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Resumo

As nanoparticulas (NPs) magnéticas revestidas tém se mostrado um grande potencial
para aplicagoes em areas industriais e biomédicas, principalmente como drug delivery e
agentes de contraste em imagens médicas. Neste trabalho foram sintetizadas nanopar-
ticulas de éxido de ferro (magnetita), Fe3Oy4, pelo método de coprecipitagao, avaliando
parametros de sintese para otimiza-los e favorecer a reprodutibilidade do método, para
depois funcionalizar as NPs através da dopagem com prata. O objetivo principal foi es-
tudar qualitativamente detalhes estruturais, morfologicos e propriedades fisicas através
da variagao do tamanho das NPs. Para caracteriza-las, coletamos dados de difracao de
rajios-X (DRX), imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) e varredura
(MEV) - incluindo andlise quimica por dispersao de energia -, espectroscopia Raman e
absorcao UV-Vis. Foi possivel confirmar a estrutura cibica de face centrada com grupo
espacial F'd—3m, estimar o tamanho das particulas, e sugerir qualitativamente a pre-
senga de defeitos médios (microstrains). Em particular, as imagens de TEM, embora com
muito baixa resolucao, permitiram visualizar a morfologia esférica, o tamanho médio e
a distribuicao das particulas. Para testar as concentracoes tanto nas amostras revesti-
das como nao revestidas (com prata), analisamos o mapa espectral de concentragdes por
dispersao de energia (EDS) no microscopio MEV; a absor¢ao UV-Vis permitiu estimar
qualitativamente propriedades épticas em funcao do tamanho médio. Este trabalho per-
mite direcionar para analises mais complexas da microestrutura, como a caracterizacao
de defeitos.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas. Oxido de ferro. Revestimento com prata.

Caracterizacao estrutural. Absorcao éptica.






Abstract

Coated magnetic nanoparticles (NPs) have shown great potential for applications in
industrial and biomedical areas, mainly as drug delivery and contrast agents in medical
images. In this work, iron oxide nanoparticles (magnetite), Fe3Oy4, were synthesized using
the coprecipitation method, evaluating the synthesis parameters to optimize them and
favor the method reproducibility, and then functionalize the NPs through doping with
silver. The main objective was to qualitatively study structural, morphological details
and physical properties by varying the size of NPs. To characterize them, we collected
data from X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and scanning
(SEM) images - including chemical analysis by energy dispersion -, Raman spectroscopy
and UV-Vis absorption. It was possible to confirm the face-centered cubic structure with
space group Fd—3m, estimate the particle size, and qualitatively suggest the presence
of medium defects (microstrains). In particular, TEM images, although with very low
resolution, allowed us to visualize the spherical morphology, average size and distribution
of the particles. To test the concentrations in both doped and undoped samples (with
silver), we analyzed the spectral map of concentrations by energy dispersion (EDS) under
the SEM microscope; UV-Vis Absorption allowed qualitatively estimating optical pro-
perties as a function of average size. This work allows us to move on to more complex

microstructure analyses, such as the characterization of defects.

Keywords: Magnetic nanoparticles. Iron oxide. Silver core-shell. Structural characteri-

zation. Optical absorption.
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CAPITULO

Introducao

A nanociéncia envolve sistemas e estruturas atdmicas em escalas nanométricas (na
ordem entre 0,1 nm e 100 nm) e tem sido bastante desenvolvida nos tltimos anos tanto
nas areas comerciais quanto de estudos fundamentais. No ponto de vista da nanoestru-
tura desses materiais, existem parametros controlaveis tais como morfologia, tamanho dos
cristalitos, distribuicao de tamanhos, defeitos estruturais, que podem determinar o com-
portamento das propriedades fisicas, como respostas magnéticas, propriedades opticas, e
sua morfologia como tamanho e variacdo na area superficial do material. Isso é devido
pelo fato de que na nanoescala os efeitos predominantes envolvem forcas eletrostatica, de
van der Waals e mecanica quantica (DURAN; MORAIS, 2012) que fazem outros fenome-
nos, diferentes da macroescala, surgirem. Devido ao avango ostensivel desses estudos no
conhecimento sobre as propriedades fisicas e quimicas dessas estruturas, suas aplica¢oes
se tornam interdisciplinares. Areas como a medicina e a biologia vém sendo muito benefi-
ciadas, devido a possibilidade de se explorarem novos horizontes atomicos e moleculares,
como por exemplo, no caso de membranas celulares (10-100 pum), proteinas (5-50 nm)
e genes (10-100nm). As nanoparticulas de 6xidos metalicos tém sido promissoras nes-
sas areas atuando como antibactericidas, na administracao de farmacos, na imagiologia
celular, biossensorizagao e outros (DURAN; MORAIS, 2012; MISHRA et al., 2017).

Sistemas de Nanoparticulas magnéticas (NPM) geralmente sdo compostos por estrutu-
ras cristalinas de 6xido de ferro, onde podemos incluir por exemplo a magnetita (FesOy)
e maghemita (7 — FegO3). Tais sistemas sao utilizados em grande escala nessas areas
devido ao fato que possuem parametros controlaveis, como o tamanho e morfologia, que
determinam suas propriedades magnéticas e biolégicas (baixa toxicidade e pH neutro),
podendo serem movimentadas através de campos magnéticos externos (BARCENA; SRA;
GAO, 2009; PANKHURST et al., 2003). O método de preparagdo ou sintese é um fator
essencial para determinar essas caracteristicas, assim como os defeitos e impurezas na
estrutura cristalina obtida. Ainda, as NPM sao de grande interesse para tratamentos e
diagnosticos (e.g. magnetohipertermia, drug delivery e diagnéstico por Ressoninica mag-

nética nuclear (RMN)) uma vez que podem ser dispostas dentro (in wvivo) e/ou fora (in
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vitro) do corpo com a aplicagdo de um campo magnético externo.

A hipertermia tem sido promissora no tratamento de cancer por trazer menos efeitos
negativos do que tratamentos convencionais. A técnica consiste em aumentar a tempera-
tura em uma regiao do corpo entre 45°-47°C para que ocorra lise de células malignas. Na
magnetohipertermia esse aquecimento ¢ feito de modo que as NPM sejam submetidas a
um campo magnético de frequéncia alternada que tem a capacidade de minimizar efeitos
nas células vizinhas pelo fato de poderem ser alocadas (apenas) na regiao do tumor e
no final serem retiradas da mesma forma (CHASTELLAIN et al., 2004). Geralmente,
para as aplicagoes in vivo é necessario que as nanoparticulas sejam pequenas o suficiente
para passarem por sistemas capilares, uma area de superficie efetiva maior para a fixacao
de outros ligantes, alta estabilidade, além de (claro) serem nao téxicas e ndo imunogéni-
cas para o corpo humano. Para a aplicacao da magnetohipertermia, ¢ desejavel também
contar com nanoparticulas que absorvam mais energia de um campo magnético variavel,
como aquelas chamadas de multidominio (TARTAJ et al., 2003; C.F. Chan; B. Kirpotin;

A. Bunn, 1993).
Campos magnéticos externos ﬂ
Células malignas

Endotélio
_l ‘ . b

Nanoparticulas -

Glébulos ‘

vermelhos

Figura 1 — Esquema do método de drug delivery em vasos sanguineos. Adaptado de (ES-
TELRICH et al., 2015).

Células normais

A Figura 1 esquematiza o carregamento de materiais biolégicos como antibidticos,
anticorpos e vitaminas (conhecido como drug delivery), e é um processo de liberagao des-
sas drogas em um ponto especifico dentro do corpo, como tumores e regioes infectadas
por virus e/ou bactérias a partir de campos magnéticos externos. Proposto por Freeman
(Freeman; Arrott; Watson, 1960), o método consiste: i) no revestimento da NPM com
polimeros ou metais como prata (Ag) ou ouro (Au), ii) na inser¢ao das nanoparticulas
no organismos (por exemplo por método intravenoso ou intra-arterial), iii) na aplicagao

de fortes campos magnéticos externos (geralmente magnetos de terras-raras) e por fim
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iv) a locomocao das particulas até a regiao desejada. Esse método depende tanto das
propriedades do material e das particulas utilizado no revestimento, quanto das carac-
teristicas fisiologicas do paciente e.g., peso corporal, fluxo sanguineo ou pressao arterial
(ESTELRICH et al., 2015; DOBSON, 2006).

A maioria dos 6xidos de ferro possui sua estrutura cristalina basica formada por um
octaedro, no qual cada atomo de ferro é cercado por seis fons de oxigénio (O) ou por O e
hidroxila (OH). A magnetita é composta por fons de Fet? e Fe™, sua férmula quimica
pode ser escrita como Y[XY]O, onde X = Fe™ e Y = Fe™ e o colchete [] indica os
sitios octaédricos (SCHWERTMANN; CORNELL, 2007). Ela é chamada de estrutura
espinélio inversa (Fd3m) com o dtomos de oxigénio formando uma rede cibica compacta
de face centrada (fcc) e os atomos de ferro ocupando locais intersticiais especificos em
relagdo a essa rede, octaédrico 16d e tetraédrico 8a (Figura 2) (LININGER et al., 2018).

b)

Figura 2 — a) Estrutura cubica de espinélio inverso para magnetita, F'e30, e b) os sitios
octaédricos 16d em azul e tetraédricos 8a em roxo.

A sintese de nanoparticulas de magnetita pode ser realizada através de diversas técni-
cas que visam controlar o tamanho, a forma e as propriedades magnéticas das particulas
(SOUZA, 2011). Uma abordagem comum ¢é a sintese por método de co-precipita¢ao, onde
ions de ferro sao combinados com um agente alcalino em solugao aquosa, resultando na
formacao de nanoparticulas. O tamanho e a morfologia das nanoparticulas podem ser
ajustados variando-se parametros como pH, temperatura, taxa de adicao de reagentes e
tempo de reagao (SOUZA, 2011; ALEXIOU et al., 2000).

O estudo dessas nanoparticulas tem se mostrado de grande relevancia para diversas
areas de pesquisa, principalmente nas areas biomédicas. Em resumo, esta se¢ao apresentou
uma breve revisao das aplicagoes e detalhes estruturais das nanoparticulas de 6xido de
ferro. Contudo, entender a estrutura dessas nanoparticulas é fundamental para explorar

suas propriedades fisicas e seu uso em diferentes aplicacoes.
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1.1 Objetivos e Organizacao do TCC

O principal objetivo deste trabalho foi otimizar as condigoes de sintese e reproducao
de nanoparticulas de magnetita Fe3O4 e magnetita dopadas com prata FezO,QAg em
nosso laboratorio GPMES, visando alcancar resultados consistentes e reprodutiveis. Em
seguida, buscamos caracterizar estruturalmente essas nanoparticulas para explorar seu
potencial em diversas aplicagoes.

Essa monografia estd estruturada de seguinte forma: Inicialmente, a Fundamentagao
Teorica revisita conceitos relevantes sobre o contexto da matéria condensada e parte
tedrica das técnicas de caracterizacdo. Em seguida, os Procedimentos Experimentais
detalham os materiais, métodos de sintese e caracterizacao utilizadas, que sdo analisados
em Resultados e Discussoes. E, por fim, a Conclusao resume os principais resultados e

perspectivas futuras.
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CAPITULO

Fundamentacao Tedrica

2.1 Difracao de raios-X em cristais

2.1.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina é caracterizada pela repeticao periédica dos atomos, ions ou
moléculas dentro de uma célula unitaria, sendo esse o menor agrupamento de atomos que
descreve toda a estrutura do cristal. Os s6lidos que ndo possuem esse ordenamento sao
conhecidos como amorfos. Definimos os vetores primitivos, nao coplanares, a;, do e as e

seus respectivos angulos «, 8 e v como parametros que descrevem uma célula unitaria.

~ L ]
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A ° ° ] °
L] L
* L]
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Figura 3 — Esquema da célula unitéria (esquerda) e da rede cristalina (direita).

Uma rede cristalina pode ser entendida como um arranjo 3D composto por células
unitarias dispostas periodicamente pelos seus eixos por operacoes de simetria pontuais
(deixam pelo menos um ponto invariante, aquele contido no elemento de simetria) e trans-
lagoes (operagoes espaciais). Assim, qualquer ponto dessa rede R,, pode ser representada

por de uma combinagao linear (KITTEL, 2005), escrita matematicamente como:

én = nlﬁl + 77,2672 + ngag (1)
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para n; inteiros. Com essa condi¢ao e fazendo com que os pontos sempre tenham os
mesmos vizinhos, de modo que se sobreponham exatamente sobre si mesmos ao serem
transladados, temos o que chamamos de Redes de Bravais, que sao o conjunto de sistemas

possiveis que podem ser organizar para a formacao de um cristal. Em 3D, existem 14

redes de Bravais no total, disponibilizadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Tabela com os 7 sistemas cristalinos e as 14 redes de Bravais.

Arestas Angulos Sistema Cristalino | Redes de Bravais
a#b+#c a # [ F#y#90° Triclinico Triclinica
— o - Simples
a#b+#c a=-v;8%# 90 Monoclinico Base centrada
Simples
o s Face centrada
a#b#c a=p=~v=90 Ortorrémbico Corpo centrado
Base centrada
B o o Simples
a=>b#c a=pF=~v=90 Tetragonal Corpo centrado
a=b#c|a=p=90°%~=120° Hexagonal Hexagonal
a=b=c a=L0=~%#90° Trigonal Trigonal
Simples
a=b=c a=p=~v=90° Cubico Face centrada
Corpo centrado

Na estrutura cristalina ha também os chamados planos de rede, uma construgao ima-
ginaria de planos que contém pelo menos 3 pontos da rede nao-colineares, o conjunto de
planos que interceptam pontos do mesmo eixo, paralelos e com espagamento iguais entre
si sdo denominados familia de planos e possui a notagao (hkl) conhecida como indices de
Miller que representam a orientacao do plano em relacao aos eixos da rede. Cada indice
(h, k, 1) corresponde aos inversos das interse¢oes do plano com os eixos cristalograficos,
como ilustra a Figura 4 (CULLITY, 2014).

Além disso, compreender os indices de Miller e as familias de planos é essencial para
explorar o espago reciproco de um cristal, pois se temos uma familia de planos, essa sera
perpendicular a uma rede reciproca. O espago reciproco ¢ uma representacao matematica
descrita como uma Transformada de Fourier do espacgo real. Entao, dado os pontos da
rede real E, o seu correspondente G no espago reciproco se da pela Equagao 2 (SIMON,
2013):

R4 =1 (2)

Da mesma maneira que temos os vetores primitivos a; do espacgo real, os vetores

primitivos do espaco reciproco b; sao definidos como:
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(100)

a4/

a;/h

Figura 4 — Esquema da familia de planos (100) com espagamento d (esquerda) e dos
indices de Miller (direita).

sendo 0;; o delta de Kronecker, onde d;; = 1, se e ¢ = j, e zero se ¢ # j. Com isso,

podemos construir os vetores que expandem a rede reciproca:

- 271'52 X C_I:g

blz V

- 2mwads X a

p = X (@)
- 2wad; X a

py - 20

onde o V' = a; - (dy X d3) é o volume da célula unitaria. De forma similar com a Equagao

1, a equacao que descreve um vetor da rede reciproca G' é dada por:

G = hby + kby + b, (5)

onde a o tripleto h, k, e [ sao os indices de Miller, mencionados acima, que caracterizam
os a familia hkl de planos da rede real.

Também hé uma relacao da distancia cﬁzkl entre dois planos paralelos da rede direta
ou real com o comprimento do vetor da rede reciproca éhkl. Para caracterizar planos da
rede de Bravais, ¢ possivel usar vetores normais a eles, como ¢ o caso do vetor distancia
interplanar Ci;dcl- Assim, ja que podemos escrever cfhkl = gn = “—hlé’hkl, sendo a; o modulo
do vetor da rede real @;, h o intercepto do plano (hkl) ao longo de d@; e i o vetor unitario
normal ao plano, paralelo com o vetor unitario reciproco, lancamos mao das relagoes 3 e
4 acima e reescrevemos o modulo de ci;lkl como o produto escalar (projegao) do vetor G+
com (sobre) o vetor normal ao plano G

hgl + kEQ + lgg 2T

Gkt _ _
|| Ghet| | Grre||”

I

a1
h

(6)

- . ay
d = — . — _
|| dhial| o Owa =



26 Capitulo 2. Fundamentacio Teorica

ou seja, a distancia interplanar do espago real do cristal é o inverso (reciproco) do moé-
dulo do vetor do espaco reciproco associado. De maneira que podemos estudar o cristal
através de sua transformada de Fourier (no espago reciproco dele), e obter os parametros

cristalinos de volta aplicando uma transformada de Fourier inversa.

2.1.2 Os raios-X

Os raios-X sao uma forma de radiacao eletromagnética que possui comprimentos de
onda entre 0,01 e 10 nandmetros, correspondendo a frequéncias de 3x10® Hz a 3x 10 Hz
e energias entre 100 eV até 100 keV. Eles foram descobertos pelo fisico alemao Wilhelm
Conrad Rontgen enquanto ele estudava a luminescéncia produzida pelos raios catodicos
em um tubo de Crooks, uma ampola com um gés com baixa pressdo e uma alta tensao,
onde os elétrons saem do catodo, colidem com as moléculas do géas, assim o ionizando e
liberando luz. Notou que, quando dava energia cinética aos elétrons do tubo, eles emitem
radiagdo que marcava o negativo em uma placa fotografica. Ao colocar algo opaco a luz
visivel entre o tubo de raios catodicos e o papel fotografico observou que a radiagao tem
um alto poder de penetracao, obtendo entao o primeiro raio-X da mao de sua esposa, que
hoje é uma técnica muito conhecida e utilizada na medicina para producao e analises de
imagens internas do corpo.

O Tubo de Coolidge é um dispositivo que produz raios-X e constitui de um tubo de
vacuo e um catodo onde um fluxo de elétrons de alta energia é criado e acelerado por uma
grande diferenca de potencial até atingirem um anodo, geralmente feito de tungsténio.
Ao acelerar esses elétrons, eles ganham energia cinética K em direcao ao alvo metdlico e
ao chegar proximo, freiam abruptamente, perdendo parte da energia adquirida durante
a aceleragdo. A equagdo 7 mostra a energia cinética antes do impacto, onde e é a carga
do elétron, 1,60x10719C, V é a diferenca de potencial entre os eletrodos, m é a massa do

elétron, 9,11x1073! kg e v é a velocidade antes do impacto.

1
K=eV= Emv2 (7)

A desaceleracao repentina da carga produz a emissao de radiacao eletromagnética e a
transferéncia de energia dos elétrons durante a colisdo os dtomos do elemento alvo. Uma
vez em que os elétrons nao perdem toda a energia adquirida em um tnico impacto, isto
acaba resultando em uma faixa de frequéncia muito ampla ou em um amplo espectro de
radiagao com diferentes comprimentos de onda, e para que isso ocorra é necessario ter um
potencial de milhares de volts para a produgao de raios-X (CULLITY, 2014).

O espectro obtido é divido em dois: o espectro continuo e o espectro caracteristico. A
desaceleracao brusca dos elétrons resulta na emissao de fétons de raios-X por distribuicao
continua de energia, caracterizando o espectro continuo. No momento em que os elétrons

externos sao removidos dos atomos do alvo e elétrons internos ocupam essas orbitas vazias,
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Figura 5 — Espectro de raios-X do Molibdénio. Adaptada de (CULLITY, 2014).

sao emitidos os fétons de raios-X, o qual o comprimento de onda depende do tipo de
transigao eletronica e do material do alvo. Na espectro do elemento Molbdénio (Figura

5) mostra as radiacoes K, e Kz originadas da transi¢oes das camadas L para K e M para

K, respectivamente, como mostra a Figura 6 (PECHARSKY, 2009; CULLITY, 2014).

Camada N (n=4)

Camada M (n=3)

Camadal (n=2)

CamadaK (n=1)

Figura 6 — Transicoes das camadas. Retirada de Wikipédia.

Assim como toda onda eletromagnética, os raios-X sao afetados por efeitos de interfe-
réncia, polarizacao, refracao, reflexao, entre outros. Entre esses, o a difracdo de raios-X

tem sido muito utilizada para a investigacao da estrutura da matéria por possuir o com-
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primento de onda na mesma ordem das dimensoes atomicas dos sélidos, sendo possivel

produzir padroes de difragoes que permitem a determinacao da estrutura.

2.1.3 Difracao de raios-X

O fendomeno de difracao origina da natureza ondulatéria da luz e é observado quando
as ondas encontram obstaculos ou passam por aberturas estreitas, resultando na sobre-
posicao de ondas. Considere um feixe monocromatico passando por uma fenda simples,
quando a luz chega a um detector podemos observar um padrao de difracao, composto por
franjas claras e escuras. Essas franjas sdo produzidas devido a interferéncia construtiva e
destrutiva, como mostra a Figura 7. Em amostras cristalinas, os planos atomicos atuam
como fendas. Assim, conseguimos estabelecer a condicao para que a difragao construtiva
ocorra: quando a diferenca de caminho 6ptico entre os feixes difratados por dois planos
cristalinos hkl paralelos em um cristal, 2dsin #, for igual a um nimero inteiro multiplo
do comprimento de onda incidente, nA (Figura 8). De forma matemédtica, obtemos a
Equagao 8, conhecida como Lei de Bragg (KITTEL, 2005). Observamos que para que
a condicao seja satisfeita, A\ < 2d, por isso, para sistemas atoémicos que possuem ordem

nanométricas sao necessarios utilizar feixes de raios-X, néutrons ou elétrons.

2dsin = n\ (8)

1 Fenda

Onda
incidente

Anteparo

Figura 7 — Esquema do experimento de fenda simples. Retirada de (SOUZA, 2017).

A intensidade difratada é resultado de interferéncias de varias ondas esféricas quando
interagem e sao espalhadas pelos atomos do cristal. Porém, para um pequeno cristal

paralelepipedo com arestas Nidq, Nada, N3ds, a intensidade deve incluir todos os atomos
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a) NN 4 7‘

espalhadas

Figura 8 — Representgao do a) experimento de fenda simples em planos cristalinos e do
b) espalhamento nos dtomos do cristal. Adaptada de (PECHARSKY, 2009)

na célula unitaria, somando sobre toda a rede cristalina, @y, ds, ds e considerando tam-
bém posicoes e atomos distintos pelo fator de estrutura F', podendo ser descrita como
(WARREN;, 1990):

o sin?(m/A) (s — so)N1dy sin*(m/\)(s — s0)Nady sin®(m/N)(s — so) N3ds

I.=1.F — . — . —
(8 — 50)a1 (S — So)CLQ (8 — So)ag

(9)

onde A é o comprimento de onda, s — sy a diferenca entre a dire¢ao do vetor espalhado

e inicial, I, é a intensidade absoluta dada pela equagao de Thomson (Equacgao 10).

=l (R

sendo Iy a intensidade do feixe incidente, K uma constante (K = 7.94 x 1079m?), r

(10)

a distancia do elétron e o detector e 6 o angulo entre o vetor de propagacao do vetor de
propagacao da onda incidente e a dire¢ao da onda dispersa. Pela Equacao 9, vemos que

a intensidade depende do fator:
sin?Nx

(11)

para z = (m/A)(s — s¢). Seu méaximo ocorre para quando sin? = 1 ou x = nr. Com

sin2x

isso, temos as seguintes condi¢oes para obter uma intensidade maxima (Equacao 12):
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que sao conhecidas como as 3 equacoes de Laue, que relacionam os vetores de onda in-
cidente e difratado, os pardmetros da rede cristalina e os indices de Miller (PECHARSKY,
2009).

2.1.4 Padrao de difracao de p6

A difracdo de amostras em pd é tutilizado para amostras policristalinas, onde cada
cristal tem sua contribuicao na intensidade, resultando em uma sobreposicao de padroes
de difracao (PECHARSKY, 2009) quando um feixe de raios-X incide na amostra. A
representacao geométrica de Ewald, criada pelo fisico alemao Paul Peter Ewald na década
de 1920, é util para entender o processo de difracao em policristais. A esfera de Ewald
é uma esfera imaginaria que tem seu centro na origem do cristal e tem um raio igual ao
comprimento de onda dos raios-X difratados. Os pontos no espaco que coincidem com a
superficie da esfera correspondem aos pontos hkl no espago reciproco onde a condicao de

Bragg é satisfeita.

Cone de
difracao

Esfera de

Ewald Anéis de

Debye

Feixe
incidente

Detector

S

Figura 9 — Representacao da esfera de Ewald e formacao dos anéis de Debye. Adaptada
de (PECHARSKY, 2009)

Os vetores de onda reciprocos idénticos (indicados como dj;; na Figura 9) formam um
circulo na superficie da esfera de Ewald, que é perpendicular ao vetor de onda incidente 150.
Quando temos um grande niimero de cristalitos, a densidade dos vetores de onda dispersos
k1 torna-se constante. Esses vetores se alinham ao longo da superficie de um cone, cujo

vértice coincide com o centro da esfera de Ewald. Os circulos formados na na superficie
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do detector sao chamados de anéis de Debye, onde cada anel corresponde a um conjunto
de planos cristalinos que difratam o feixe em um angulo especifico. A Figura 10 mostra a
relacdo do padrao circular formado com difratograma de intensidade versus tan260 (que é a
coordenada radial do detector) e depois da integracao da intensidade espalhada, obtém-se

o padrao de difragao resultante utilizado normalmente da intensidade versus 26.

Insensity

o | I |

T — J
d = Ul
BRLLIDD 00

Figura 10 - Relacao dos anéis de Debye com a posi¢ao dos picos de difracao. Retirada

de (PECHARSKY, 2009)

Os padroes de difracao em po6 obtidos em difratrometros podem fornecer informacoes
sobre o instrumento e, o mais importante, sobre a estrutura e propriedade dos materiais,
sendo possivel identificar as fases cristalinas presentes no material, o tamanho médio e
presenca de defeitos através das posicoes, intensidades e formatos dos picos de Bragg.
Na Tabela 2 é possivel identificar quais informagoes é possivel obter com cada tipo de
parametro do padrao de difragdo. Cada pico de difracao corresponde a reflexdao por
planos cristalinos especificos, estabelecido a partir da lei de Bragg. Os efeitos de fatores
estruturais como os tipos de atomos presentes e as suas posicoes, fatores da prépria
amostra como orientacao preferencial e defeitos, fatores instrumentais como o tipo de
geometria e configuracdo do equipamento afetam as intensidades dos picos. A forma
de cada pico é influenciada por de factores instrumentais, como a convolugao dos picos
referentes a radiacao k.1 e ko2 quando nao utilizado um monocromador, mas também, os
efeitos de alargamento  também podem ser atribuidos ao tamanho médio dos cristalitos 7
e micro-deformagoes € presentes na amostra, que podem ser descritos utilizando expressoes

matematicas:

o A
~ fB.cosb (13)
. s
k.tanf

onde k é uma constante que depende do tipo de deformacao associada.
O uso de determinadas andlises e softwares permitem o refinamento dos picos de

difracdo, indexacao dos padroes, e a comparacao com padroes da base de dados. Esses
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Tabela 2 — Parametros do padrao de difracao em funcao dos parametros de estrutura
cristalina, propriedades e parametros instrumentais.

Parametros Estrutura Propriedades Parametros

do padrao cristalina da amostra instrumentais

Posicao dos | Parametros da Absorcao, Comprimento de onda,

picos célula unitaria porosidade alinhamento

Intensidade Posicoes Orientacao Configuragao e geometria,
dos picos atoOmicas preferencial polarizacao
Formato Cristalinidade, | Tamanho dos cristalitos, | Pureza espectral, geometria
dos picos defeitos tensoes e estresse e condicao do feixe.

softwares utilizam funcgoes especificas para ajustar os parametros dos picos de difracao,
como largura, posicao e intensidade, com o objetivo de obter uma correspondéncia entre
os padroes experimentais e teéricos. Na proxima secao, sera abordado a base da teoria e

funcionamento das anélises de perfis de difracao.

2.2 Métodos de caracterizacao

2.2.1 Analise dos perfis de difracao

2.2.1.1 Equacgao de Scherrer

a)

| (6 + 80)

250

2(0 - 560) 20 2(0 + 80)

Figura 11 — a) Lei de Bragg para um cristal de tamanho 7, composto por m planos
cristalinos e b) representagao do alargamento do pico em relagdo ao desvio

do angulo 260 e a intensidade. Adaptada de (HAMMOND, 2015).

A equagao de Scherrer é uma das ferramentas para analise dos maximos de difracao,
e relaciona a largura a meia altura (ou do inglés, Full Width at Half Mazimum (FWHM)
com o tamanho do cristalito (7) de materiais policristalinos. Consideramos um cristal
de espessura t perpendicular aos planos cristalinos, dy;, onde mdy,; = 7 para m planos

existentes e que satisfaca a Lei de Bragg (Equacao 8), como mostra a Figura 11(a). Um
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feixe incidente nesse cristal é refletido e desviado em um pequeno angulo 66 do angulo de
Bragg 6, onde podemos descrever a interferéncia destrutiva entre os planosm =0 e m =
1/2 como
m A m .
A+ == —2dhk13m(9 + 59) (14)
2 2 2
Expandindo o sin(f + d0) em senfcosdl + cosfsendd, e fazendo aproximagoes para
angulos pequenos cosdf) = 1 e sindf ~ 46, temos que:
m Am ) m
5)\ + 5 = §2dhklsm6’ + §2dhk1590080 (15)

Pela Equacao 8, os termos A e 7 2dpysinf se cancelam e considerando mdpy = 7:

A = 0072cos6
(16)
2060 = A
Tcosl

O alargamento (FWHM) g é normalmente a largura do feixe na metade da intensidade
méaxima do pico, demonstrado na Figura 11(b)), entao temos o tamanho do cristalino dado
por (HAMMOND, 2015) como:

K\
T =
[Bcost

Onde K ¢ fator de correcao K em func¢ao do formato das particulas, sendo K = 0,9

(17)

para particulas esféricas.

2.2.1.2 Método de Williamson-Hall

O Método de Williamson-Hall é uma técnica utilizada na analise de picos em difragao
de raios X para obter mais informagoes sobre o tamanho e defeitos na rede cristalina dos
materiais analisados, utilizando a largura meia-altura § (FWHM) e o vetor de difracao
|Gria| = %@-

Se um cristalito estd deformado de forma homogénea, os espacamentos dyy; sao altera-
dos, reduzindo um determinado espacamento dyx; para duy Fddp. Com isso a posicao do
pico se deslocara de 260 para 2(6 £ 66), conforme ilustrado na Figura 12 (b). No entanto,
se a deformacao for nao-homogénea (Figura 12 (c)), ocorre uma distribuigdo mais ampla,
dos valores de espagamento dp;, causando um alargamento do pico de difracao devido a
distribui¢ao mais ampla de angulos de difratados.

Dado que a largura meia-altura § seja uma composicao das contribuicoes dos efeitos
de tamanho 3% e defeitos 37, de que acordo com (GUBICZA, 2014) é dado pela Equacio
18, onde < t >,,= 3D/4, onde D é o diamétro no caso de no caso de cristalitos esféricos

e < e > é o valor médio quadrético da deformacao.
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Figura 12 — A relacao dos espacamentos entre os planos cristalinos em uma amostra
a) cristalina, b) com deformacdo homogénea e ¢) com deformagao nao-
homogénea e os picos de difracao.

- 1
6total _ Btamanho + /Bdefeltos _ S + (271')1/2 < 62 >1/2 Ghid (18)

Entéao se torna claro que os valores < M >, € < €2 > podem ser encontrados através
dos coeficientes linear e angular, respectivamente, de uma linearizacao além de se tornar
util para visualizar as dependéncias para o alargamento do pico de difracdo. Na teoria,
a relagao entre 3 e os indices de reflexao ¢é considerada independente, ou seja, a largura
do pico deve ser a mesma para todos os picos de difracdo. Porém com a presenca de
defeitos estruturais, S pode ter esse dependéncia, devido a diferentes niveis de desordem e
imperfei¢oes presentes em diferentes planos de cristal. A Figura 13 mostra uma amostra
de Cu onde podemos observar a contribuicao dos deslocamentos para o alargamento, em
que valores de FWHM depende dos indices de reflexoes e os pares de reflexdo harmonica
(111-222 e 200-400). Os pares harmonicos consistem em conjuntos de planos cristalinos
onde os indices de Miller em um par sao multiplos inteiros dos indices dos planos em outro

par, ou seja, sao paralelos entre si.

2.2.2 Microscopia eletronica de transmissao

A Microscopia eletronica de transmissao (MET) é uma ferramenta fundamental para
analise da morfologia e estrutura de nanoparticulas. Em alguns casos, conforme a ordem
das dimensoes, ¢ possivel caracterizar a orientacao dos planos e defeitos microestruturais

(PADILHA, 2021).
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Figura 13 — Anélise de William-son Hall para uma amostra de cobre onde a) nao possui
defeitos e b) possui uma densidade de deslocamentos = 17x 10'*m 2. ITmagem
retirada de (GUBICZA, 2014).

Canhao de elétrons

Sistema de iluminagao

Amostra

Sistema de Imagens

Sistema de visualizagao

Figura 14 — Representacao esqueméatica do microscopio eletronico de transmissao com
seus principais elementos. Retirada do Youtube

Como apresentado na Figura 14, ele é composto por um canhao de elétrons, de onde
¢ gerado o feixe de elétrons. Esse feixe segue por um sistema de iluminagao, composto
por lentes condensadoras antes de ser transmitido através de uma amostra suficientemente
fina. Depois ¢é seguido por um sistema de imagens onde possui lentes e abertura objetivas,
lentes intermedidarias e entao a imagem ¢é projetada através das lentes projetoras podendo
ser visualizadas no computador. Outros parametros como a magnificacao e voltagem sao
ajustadas de acordo com a melhor visualizagao das particulas (SCIAU, 2016). As imagens
formadas por essa técnica é uma projecao do feixe de elétrons incidido e atravessado
na amostra, e de que dependendo de varios fatores, como distribuicao, cristalinidade e

coeficiente de absorc¢ao pode alterar o contraste obtido (PADILHA, 2021).
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2.2.3 Microscopia eletronica de varredura

Diferentemente da técnica de MET, a Microscopia eletronica de varredura (MEV)
consiste em varrer a superficie da amostra, fornecendo uma imagem tridimensional. Além
disso, o limite de resolugao é menor chegando a aproximadamente 10 nm enquanto por
transmissao é 0,2 nm (SERGIPE, 2012). Composto por, principalmente, um canhao de
elétrons de tungsténio, as lentes eletronicas, sistema de geragao de vacuo, detectores e
o sistema de digitalizagdo de imagens (Figura 15). Através de um sistemas de bobinas
de deflexdo, o feixe pode realizar a varredura em linhas sucessivas em uma determinada

regiao e transmitir esse sinal para o detector.

"-Canhio de elétrons (catodo)
" Feixe de elétrons
" Lente condensadora (anodo)

T Lentes eletrénicas

/ "
_/)';"’ Detector de elétrons retro espalhados

_—Detector de elétrons secundarios
— Amostra

= N

/ Detector de raios-x

Figura 15 — Esquema dos componentes do microscépio eletronico de varredura. Retirada
(MOREIRA et al., 2023)

Para a geracao da imagem por MEV, sao utilizados os elétrons secundarios, resultados
da interacao do feixe eletronico com a superficie do material, e os elétrons retroespalhados,
que sao gerados quando elétrons primarios interagem com os nucleos atomicos da amostra.

As anélises utilizando Espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDS) uti-
liza o detector de raios-X como o principal componente. Os feixes sao capazes de excitar
os elétrons através do feixe, fazendo com que seja ejetado da camada e criando um "bu-
raco", o qual um elétron de uma camada externa, de maior energia, pode ocupar. Com
isso é gerado uma diferenca de energia entre as camadas de maior e menor energia, sendo
liberada na forma de um raio-X (EBNESAJJAD, 2014). De acordo com a Lei de Moseley
(Equagao 19), a frequéncia v dos raios-X emitidos por um elemento é proporcional ao
numero atomico desse elemento Z, a menos de algumas constantes A e b, que dependem
do tipo de linha (K, L, M)

v=A-(Z-b) (19)
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Feixe incidente

_ Y _

Coletor de elétrons
retroespalhados

Amostra
Coletor de elétrons

secundarios

Figura 16 — Representacao da coleta dos elétrons secundarios e retroespalhados. Retirada
(SERGIPE, 2012)

2.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite identificar a estrutura quimica do material, utili-
zando o espalhamento de radiacao eletromagnética. Quando a luz incide sobre a amostra,
pode ocorrer um espalhamento eldstico (espalhamento Rayleigh), onde a moléculas pre-
servam a energia inicial do féton e o espalhamento inelastico, onde a energia do féton
incidente pode ser transferida para niveis vibracionais caracteristicos da estrutura mole-
cular e o féton espalhado pode ser mais ou menos energético que o incidente, dando origem
aos espalhamentos Stokes e Anti-Stokes, ilustado na Figura 17: Se o sistema se desloca
para um nivel vibracional mais elevado (setas lilas), o féton espalhado possui uma energia
mais baixa, uma vez que parte de sua energia foi absorvida pelo sistema, resultando no
espalhamento Stokes. Se a amostra, devido a excitagdo térmica, ja estiver em um nivel
vibracional mais elevado, o laser pode leva-la a outro nivel virtual e o decaimento pode
ocorrer para o estado fundamental, que possui menos energia do que o foton incidente
(setas azuis). Esse espalhamento ¢ denominada Anti-Stokes (BARRON, 2024).

Porém, na espectroscopia Raman, nem todas as vibracoes moleculares serao observa-
veis. Isso ocorre devido as regras de selecao, que determinam quais transicoes sao possiveis
a partir de um determinado estado energético inicial. Para que um modo vibracional seja
detectado no efeito Raman, é fundamental que a molécula tenha um momento de dipolo
induzido quando aplicado um campo elétrico, variando a sua polarizacao durante a vibra-
¢ao. Em moléculas poliatomicas, é necessario aplicar teoria de grupos para determinar a

simetria molecular e prever quais modos vibracionais serao ativos no espectro Raman.

A representacgao das operacoes de simetria associadas aos diferentes modos de vibracao,

rotagao ou translacao de uma molécula sao dispostas nas chamadas tabela de caracteres.
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Rayleigh Stokes Anti-Stokes
FE = hv F =hv - AFE E = hv +AFE
~ I Estado
virtual
N N
n=2
v n=1 IAF)
v ¥ n= 0

Figura 17 — Os trés tipos de espalhamentos: Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

Os 3 modos de vibragdo da molécula da dgua estdo apresentados na Figura 18 a), que

estao associados aos elementos de simetria, mostrado na Figura 18 b), F (identidade), Cy

(rotagao 180°), o(zz) (espelho no plano xz) e o(yz) (espelho no plano yz) (JUDD, 1968;

DONOSO, 2024). Cada modo de vibracao ou suas combinagoes possui uma banda Raman

(em™!') e intensidade correspondente, permitindo a identificacio da estrutura analisada.

a) .

/./.\.\

v, (3652 cm”)

N
‘%./.\‘/

v, (1595 cm’)

o

v, (3756 ¢cm")

E C, o(xz) alyz)
v, 1 1 1 1 A,
v, 1 1 1 1 =A,
v, 1 -1 1 1 =B,
c)

Banda (cm) Intensidade Identificacao
1595.0 very strong v,(A,)
3151.4 medium 2v,
3651.7 strong v,(A,)
3755.8 very strong v4(By)
5332.0 medium Vo + Vs

6874 weak 2v, + Vv,

Figura 18 — a) Os modos de vibragao de uma molécula de dgua, b) tabela de caracteres
e ¢) a banda relacionada com as vibragoes ou combinagoes.

2.2.5 Absorcao da luz UV-Vis

A absorcao é um dos fenémenos resultantes da interacao da luz com a matéria, quando

fotons de luz incidem sobre atomos ou moléculas, podendo transferir sua energia para os

elétrons, promovendo-os para niveis de energia mais altos em um processo chamado de

transicao eletronica. Isso ocorre apenas quando os fétons possuem energia correspondente
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as diferencas de energia entre os niveis eletronicos disponiveis, dependendo da estrutura
da matéria e pela presenca de outros atomos ou moléculas.

A Lei de Beer descreve a relacao entre a intensidade da luz incidente e a intensidade
da luz emergente de um meio absorvente, podendo ser expressa pela Equacao 20, onde
mostra como a intensidade da luz diminui exponencialmente a medida que a luz incidente

Iy atravessa um meio absorvente, com o coeficiente de absor¢ao i, e o tamanho do caminho
6ptico percorrido d (THOMAS, 2006).

I = Ipe ted (20)

As técnicas de absorc¢ao utilizando intervalos de comprimentos de ondas no ultravioleta-
visivel nos permitem estudar e caracterizar as propriedades 6pticas dos materiais como os
coeficientes de absorcao e espalhamento dos materiais, que descrevem sua efetividade por
em~!. Normalmente um espectro de UV-Vis é expresso em termos da densidade éptica

A, sendo relacionado com o coeficiente de absor¢ao como mostra a Equacao 21.

I(U) _ Had
[O loge<10>

Para sistemas nanoestruturados, a espectroscopia UV-Vis é particularmente 1til, per-

A= —log( (21)

mitindo investigacoes sobre a diminuicao da dimensao com a energia necessaria para as
transicoes eletronicas, evidenciando a relacao entre a estrutura nano e as suas proprieda-
des 6pticas (MOOS, 2018).

2.3 Meétodos de sintese

2.3.1 Meétodo de coprecipitagao

O método de sintese de magnetita por coprecipitagdo ¢ uma das técnicas utilizadas
para produzir particulas de magnetita (FezO,) em pd, cristalinas ou amorfas, oferecendo
vantagens como a preparacao simples e rapida, o facil controle dos parametros de sintese.
Porém, héa diversos parametros interligados as propriedades fisicas e quimicas obtidas,

tais como:
d pH final da solugao de precipitacao;
1 razao molar entre os reagentes;
1 temperatura de precipitacao;
1 agitagao da solugao

As sinteses por coprecipitacao envolvem a ocorréncia de dois tipos de processos: nucle-
agao e crescimento descritas pelos autores (RANE et al., 2018; SOUZA, 2011). Quando
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induzido a saturagao de monémeros na solu¢ao, um enorme nimero de cristalitos (nicleos)
sao formados. Em seguida, hé o estagio de crescimento, no qual os niicleos aumentam de
tamanho a medida que ions ou moléculas adicionais sao depositados sobre eles, se aglome-
rando de forma rapida. As nanoparticulas resultantes sao, em geral, espécies insoluveis.
A magnetita é formada através da mistura de solucdes aquosas de fons de Fet? e Fet3
com uma base base alcalina, como hidréxido de aménio (N H,OH) ou hidréxido de sédio

(NaOH) numa proporgao de 1:2:8. A equagao 22 descreve o processo de formagao:

Fet? + 2Fe®® + SOH™ — Fe304 + 4H50 (22)

Para obter magnetita com alto grau de pureza é diretamente influenciada pela razao
estequiométrica dos fons ferro e pH entre 9 e 14 (SOUZA, 2011; SCHWERTMANN;
CORNELL, 2007). Quando nao essas condigoes nao sao satisfeitas, outros tipos de 6xidos
de ferro podem ser originados dessa sintese, como a goetita (o« — FeOOH) que pode ser
sintetizada quando a proporc¢ao entre os fons de ferro nao é obedecida ou quando ha um
ambiente muito alcalino. Além disso, a magnetita pode ter uma outra transicao de fase
para a hematita (o« — Fea0O3) quando a temperatura de sintese se encontra entre 100°C
- 600°C e/ou em condigoes acidas (SCHWERTMANN; CORNELL, 2007). O esquema
mostrado na Figura 19 mostra a relagdo entre pH e razao molar dos ferros para obter

alguns tipos de 6xidos ou hidroxidos de éxidos.

14
Fe30, > o — FeOOH
A
pH 7 Y — F("z(),",
=>» o — F(_)()g
Fe™ 2 Fe +3
0
1.0 2:1 1:1 1:2 0:1

Fe 4‘._’.F(‘+‘§

Figura 19 — Mecanismo de reacao de coprecipitacao em solucao aquosa para formacao de
6xidos e hidréxidos. Adaptada de (SHEN, 1989).
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CAPITULO

Procedimentos experimentais

3.1 Sintese das nanoparticulas

3.1.1 Oxido de ferro

As nanoparticulas de éxido de ferro foram sintetizadas pelo método de coprecipitacao,
segundo o trabalho (SOUZA, 2011). Os reagentes utilizados nas sintese estao listados na
Tabela 3.

Inicialmente, foram preparadas duas solugoes de ferro, dissolvendo solugoes de 25 ml
de FeSO,.TH,0 e FeCls.6H,0 seguindo a relacdo molar de 1Fe*? : 2Fe*3, descrito na
Equacao 22. Essas duas solugoes foram misturadas em temperatura ambiente e mantidas
em agitacdo magnética por 30 minutos obtendo uma coloragao alaranjada. Em seguida,
a solucao alcalina foi preparada também seguindo a relacdo molar da Equacao 22. Assim
que adicionado junto com as misturas de ferros, formou um precipitado preto com um pH
em torno de 8 a 12 e mantido nessas condi¢des por mais 60 minutos. Apds esse tempo, o
sistema foi aquecido a 80°C por mais 30 minutos.

Depois do resfriamento, a solucao final foi decantada magneticamente e lavada diversas

Tabela 3 — : Relagao dos reagentes utilizados durante o processo de sintese das nanopar-

ticulas.
Reagente Funcao Grau de Procedéncia
pureza
Sulfato de ferro II e o A
FeSO4. TH20 Fonte de ferro 99.0% Dindmica Quimica Contemporanea
Cloreto de ferro III o . A
FoC13.6H20 Fonte de ferro 97% Dindmica Quimica Contemporanea
Hidroxido de sodio Fonte alcalina 9% Dinamica Quimica Contemporanea
NaOH
Acido citrico anidro Surfactante 99.5% Dindmica Quimica Contemporanea
C6H8OT e P
Agua Milli-Q Solvente - -
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vezes na centrifuga utilizando dgua destilada para retirar os ions de C'l~, capazes de formar
sal. Foram levadas para a estufa a 40°C até estarem completamente secas e depois moidas
até obter um pé uniforme. A Figura 21 mostra o processo e a Figura 20 mostra o p6 final

obtido e a sua resposta a um ima.

Figura 20 — a) Amostra final da magnetita em p6 e b) sua resposta a um ima.

FeSO, - 7TH,0 FeCly - 6H,0
"‘

-y U
1.

e

l

L

Decantacao, lavagem
e secagem

Magnetita
em po

Figura 21 — Fluxograma do procedimento de sintese para nanoparticulas de magnetita.
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3.1.1.1 Variagao da concentracao da solugao alcalina - Amostras C09, C10,
C11, C12, C13, C14 e C15

Com insercao dos fons de Fet?, utilizando FeSO,.7TH>0, seguimos com a mesma
estequiometria e proporcao de 1:2:8 para Fe'? : Fe™ : OH~, porém, para a amostra C09
a diferenga é que a solugao alcalina de NaOH foi adicionada aos poucos até ser observado

uma mudanca de fase através da coloracdo e pH, mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Relagao da coloragao e pH em cada etapa de adi¢cao de NaOH.

Quantidade de NaOH (ml) | Coloragao | pH aprox.
4ml Marrom 2
+ 6ml Preta 6
+ 6,5bml Preta 9
Total de NaOH 16,5 ml

Nas amostras C10 e C11, foi adicionado 25 ml e 50ml de solucao alcalina, respecti-
vamente, obtendo uma solugao final com coloracao preta e pH aproximadamente 12 em
ambas. Porém, nesse experimento, os resultados obtidos continuaram comprometidos
devido a qualidade insatisfatéria dos padroes de difracao, como serda mostrado na secao
4.

Como o padrao da amostra de silicio ndo mostrou alteragdes nos testes com o técnico
Dr. Roni Marcos, o proximo passo seria realizar outra tentativa de sintese das amostras.
Para isso, foram sintetizadas novas amostras para essa analise da mudanca de solucao
alcalina, com os nomes e quantidades de solu¢ao utilizadas na sintese mostrada na Tabela
5. Em uma tentativa de aprimorar esse processo de sintese, foi adotada uma abordagem
alternativa para a lavagem dessas amostras. O método anterior empregava filtros de
papel, que por ser um processo demorado, acabava expondo muito a amostra ao ambiente,
aumentando as chances de contaminacgao, nessas novas amostras optou-se por utilizar a

centrifugacao para realizar a lavagem das mesmas.

Tabela 5 — Relacao da quantidade de NaOH e concentracao da solugdo entre parenteses,
pH e coloracao nas amostras C12, C13, C14 e C15.

Amostra | Quantidade de NaOH (mL) | pH aprox. Coloragao
C12 6.5 (0.177g/mL) 7 Marrom escuro
C13 12 (0.096g/mL) 11 Preto
C14 13 (0.064g,/mL) 7 Preto
C15 25 (0.046g/mL) 10 Preto

3.1.1.2 Reprodugao das amostras C13, C14 e C15

Nesta etapa, busco reproduzir a configuracao das amostras C13, C14 e C15, que

foram os melhores resultados obtidos até entao para poder verificar sua reprodutibilidade
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Tabela 6 — Relacao da quantidade de NaOH e concentracdo da solucao entre parenteses
das amostras C13, C14 e C15.

Amostra Reproducao
60 ml (0.096g/mL) C13
90 ml (0.064g/mL) C14
125 ml (0.046g/mL) C15

e consisténcia nos resultados obtidos, além de poder obter uma maior quantidade de po
para ter a possibilidade de realizar o processo de dopagem com prata (Ag). Mantendo as
concentragoes, aumentamos as quantidades de solugdes (mL) utilizadas, reproduzindo e

nomeando com suas concentragoes correspondentes, como mostra na Tabela 6.

3.1.1.3 Sintese incluindo o gas de argonio - M01, M02 e M03

Na tentativa de aprimorar o processo de sintese das amostras, foi adotada uma abor-
dagem utilizando gas de argonio e acido citrico durante o procedimento. O gas de argonio
visa reduzir o contato com o oxigénio presente no ar ambiente, reconhecendo que a pre-
senca de oxigénio pode ter influéncia significativa na formagao e estabilizagao dos éxidos
de ferro e o acido citrico pode prevenir a aglomeracao das particulas. Sendo assim, foram
realizados 3 métodos diferentes, demonstrado na Figura 22: o 1° método (MO1) é intro-
duzido o géas de argonio apds a adicionar a solucao alcalina e medir seu pH; o 2° método
(M02) foi introduzido o gas antes de adicionar a solugao alcalina; e o 3° método (MO03)
foi feito desde o processo de mistura das solugoes de ferro em gas de argdnio. Sendo
assim, os ultimos dois métodos tém um menor contato com a atmosfera, porém nao ha
meios de obter o valor do pH ap6s a adicao de NaOH, que também é um dos parametros
influenciaveis na sintese. O &acido citrico atua como surfactante com o objetivo de evitar
que as particulas se aglomerem durante a sintese.

O aparato experimental é mostrado na Figura 23, constituido por um baldo, um
aquecedor e agitador magnético, condensador, mangueira para o fluxo de argonio (direita)

e termometro digital (esquerda).

3.1.2 Nanoparticulas de Fe;O, revestidas com prata

A dopagem com prata foi seguindo o trabalho (BENVIDI; JAHANBANTI, 2016). Ele
foi realizada adicionando 0.064 mM de AgNOs dissolvida em 20 mL de agua Milli-Q a
lg de Fe30, dissolvido em 70 mL de adgua Milli-Q, a solucao total foi misturada por
5 minutos. Depois foi adicionada gota por gota, utilizando uma pipeta, de 0.32 mM
de NaBH, dissolvido em 50 mL de agua Milli-Q. Foram feitas 15 lavagens na centri-
fuga para cada amostra e secado na estufa a 70°C até secar. Utilizamos a amostra
0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL como a magnetita. Essas amostras foram deno-
tadas 0.046g/mL@QAg, 0.064g/mL@QAg e 0.096g/mL@Ag. Depois repetimos o procedi-
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a) 1° método

FeS0, - TH,0 FeCly - 6H,0

A »

I NaOH
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depH =
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ac. citrico

L=

b) 2° método

FeSO, - TH,0 FeCl - 6H,0

L~

ac. citrico

U=

c) 3° método

FeSO, - TH,0

U~

/

@
|
I

ac. citrico

U-1T

Figura 22 — Esquema de sintese da magnetita utilizando sistema isolado com gas de
argdnio para o a) 1° método, b) 22 método e ¢) 3° método.

Figura 23 — Aparato experimental para a sintese utilizando a atmosfera de argonio.

mento para 0.064 M e 0.885 M de AgNOj; apenas para 0.064g/mL, com os nomes de
0.064g/mL@Ag2 e 0.064g/mLQAg3.

3.2 Medidas das caracterizacoes

3.2.1 Difracao de raios-X

As medidas dos difratogramas de raios-x desse trabalho foram todas medidas no di-
fratometro da Rede de Laboratoérios Multiusuarios do Instituto de Quimica (IQ-UFU) no



46 Capitulo 3. Procedimentos experimentais

modelo Shimadzu XRD-6000 (Figura 24-a) com comprimento de onda Culk,, que utiliza
a geometria Bragg-Brentano, onde o detector ¢ mantido em uma posicao fixa em torno

da amostra, enquanto o angulo 26 ¢é variado.

b)

— — —  Fenda

-~
Fonte de - Yeqgptora Detector
. ,
raios X Fenda de

N
espalhamento /\
\
\

/ Fenda
|divergente

Porta
\ amostra /

Figura 24 — a) Equipamento Shimadzu XRD-6000 e b) esquema da geometria Bragg-
Brentano com as principais componentes: tubo de raios X, fendas, porta
amostra e detector.

No processo, ilustrado na Figura 24 b, a fonte gera o feixe de raios X que passam
pela fenda divergente, atingindo a amostra, onde sao difratados pelos planos cristalinos.
A fenda de espalhamento é posicionada entre a amostra e o detector selecionando apenas
os raios-X difratados que seguem uma direcao especifica. Entao, seguem para a fenda
receptora, onde por fim, o detector registra a intensidade dos raios-X difratados em funcao
do angulo de difracdo e entao é convertido em um arquivo experimental para analise.

Nas analises foram feitas medidas em um intervalo de 20° a 80°, variando 0.02°, com
fendas divergentes, espalhadora e recptora de 1.0 2, 1.0° e 0.15 mm, respectivamente e
utilizando porta amostras de silicio. Apenas nas amostras M01, M02 e M03 foi utilizado
silicone para fixacao delas no porta amostra devido a pouca quantidade de p6 obtido na

sintese.

3.2.2 Microscopia eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao foram obtidas pelo microscépio
eletronico da Rede de Laboratérios Multiusuarios do Instituto de Ciéncias Biomédicas
(ICBIM-UFU) da marca Hitachi (HT7700) (Figura 25). O equipamento conta com lente
objetiva de modo duplo e apresenta voltagens de trabalho entre 40 a 120 kVa, com uma
resolugao de 0,204 nm em 100 kVa. As amostras foram diluidas em &lcool isopropilico e
dispostas em grades de carbono para serem visualizadas e depois analisado o tamanho

médio com o programa ImageJ. O programa permite a calibracao da escala, ajuste de
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cores e a ferramenta para medicdo do didmetro das nanoparticulas. Posteriormente, foi

somando todos os tamanhos medidos e dividindo pelo niimero total de particulas medidas.

Figura 25 — Equipamento Hitachi (HT7700) (Imagem retirada da pagina da RELAM).

3.2.3 Microscopia eletronica de Varredura

As anélises por microscopia eletrénica de varredura utilizou o microscépio da marca
Tescan (modelo VEGA 3 LMU) acoplado com espectrometro de energia dispersiva de
raios-X (EDS) da Rede de Laboratérios Multiusudrios do Instituto de Quimica (IQ-UFU).
O preparo da amostra em pd exige com que seja recoberta previamente com particulas
condutivas como o ouro para minimizar distor¢oes, melhorando o contraste e evitando o
acumulo de elétrons na superficie e dispostos no porta amostra de aluminio. Foram obtidas
imagens nas magnificagoes de 500x, 100 x, 1 kx, 5 kx e 10 kx. Os mapas espectrais foram
obtidos em 10 kx, sendo analisadas de forma geral e selecionados regioes especificas que

se mostraram interessantes.

3.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi feito no equipamento LabRAM HR Evolution - HORIBA
com o programa HORIBA Scientific’s LabSpec da Rede de Laboratorios Multiusuarios do
Instituto de Fisica (INFIS-UFU) pelo técnico Dr. Guilherme de Lima Fernandes. Possui
uma linha de laser em 532nm (50mW). O equipamento utiliza um microscépio éptico
acoplado, modelo: Olympus BX41 (Figura 27) conta com objetivas 10 vezes (x10vis) e de
100 vezes (x100vis), usadas para os comprimentos de onda na regiao visivel, e a objetiva
de 40 vezes (x40UV), para o ultra-violeta.

As amostras foram analisadas em pé em um intervalo de 75 em™! a 2000 em ™! com
120 segundos de exposicao, 4 repeticoes por janela, filtro de atenuacao de poténcia em

1%, objetiva em x100Vis e utilizando a grade de difracao de 600 gr/mm.



48 Capitulo 3. Procedimentos experimentais

Figura 26 — Equipamento Tescan, modelo VEGA 3 LMU (Imagem retirada da pagina da

RELAM).
< W

Figura 27 — Espectrometro Raman Confocal utilizado. (Imagem retirada da pagina da
RELAM).

3.2.5 Espectroscopia de UV /Visivel

Para a obtencao dos espectros de absorbancia, foi utilizado o laboratério do Grupo de
Optica e Fototérmica do Instituto de Fisica (INFIS-UFU), coordenado pelo professor Dr.
Adamo Ferreira. Foi utilizado o espectrofotometro constituido de uma fonte de luz e uma
esfera integradora acoplado ao programa SpectraSuite.

As amostras foram dissolvidas em 10% de catalisador e dispostas em uma quantidade
de borracha de silicone para serem formadas os phantoms. As intensidades foram obtidas

em um espectro entre 180 nm e 900 nm.
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CAPITULO

Resultados e discussoes

4.1 Difracao de raios-X

Nos estagios iniciais, testamos diferentes metodologias de sintese com o intuito de
determinar a mais apropriada para o trabalho. Até chegar nos métodos de sinteses que
produzissem resultados mais coerentes, tentamos sintetizar por método hidrotermal, nao
mencionado nesse trabalho, pois esse método oferece liberdade de controle dos parametros
de sintese e, consequentemente, do tamanho e formato das particulas no interior, porém,
houve alguns problemas em relagdo ao equipamento utilizado. Decidimos prosseguir com
a sintese pelo método de coprecipitacdo em nosso laboratorio. Além disso, fizemos outros
testes relacionados a razao molar entre os ions de ferro e temperatura para alcangar
os resultados de magnetita, que nao foram analisados aqui por nao termos variado os
parametros de sinteses.

As amostras sintetizadas foram submetidas a caracterizacao por difragao de raios-X,
permitindo a distingao das fases presentes comparando com estruturas da base de dados

Inorganic Crystal Structure Database Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

4.1.1 Variagcao da concentracao da solucao alcalina - Amostras
Cco09, C10, C11, C12, C13, C14 e C15

Os difratograma das amostras C09, C10 e C11 estdo apresentados na Figura 28. E
possivel notar a fase Fe3O,4 pelos picos em 35.4°, 56.7° e 62.5°, porém, a baixa relacao
sinal-ruido torna dificil distinguir claramente o sinal da prépria magnetita, o que dificulta
prosseguir com andlises mais profundas desses perfis de difracdo. E necessario levar em
consideracao que o éxido de ferro quando analisado por difracdo de raios-X! utilizando
uma, fonte raios-X de cobre (Cu), com comprimento de onda aproximado de 1.5406 A

pode ocorrer um fenémeno conhecido como fluorescéncia do ferro, que fazendo parte

L A difracdo de raios-X é uma interacio aproximadamente eldstica entre o féton incidente e o espalhado,

i.e. a energia do feixe difratado é a mesma que a do feixe incidente.
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da composicdo da amostra e com borda de absorcio K, = 1.74346A (maior) absorve
fortemente os raios-X (interagao inelastica) e fornece uma contribui¢ao grande ao sinal de

fundo (background), deteriorando a relagao sinal-ruido dos dados.

2.4 c11
@) ——C10
22

—— C09
20 — Fe;0,
1.8

16
14
12
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

Intensidade normalizada (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

Figura 28 — Difratogramas das amostras C09, C10 e C11, em ordem decrescente, de
cima para baixo, a quantidade de agua Milli-Q usada na solucao alcalina.
As setas vermelhas sinalizam os picos 56.7° e 62.5° da magnetita. A curva
vermelha inferior representa o padrao calculado extraido da base de dados
cristalografica ICSD e é colocado para fins de comparacao.

Com os mesmos parametros de sintese, alterando o processo de lavagem, é possivel
observar no difratograma mostrado na Figura 29, ordenado, de cima para baixo, da maior
até menor quantidade de solucao de NaOH utilizado na sintese, uma melhora em relacao
ao ruido do background. Com isso, pode ser visto nas amostras C13, C14 e C15 os picos
da magnetita em 30.1°, 35.4°, 43.3°, 56.7° e 62.5° caracterizados pelos planos (220), (311),
(400), (511) e (440) respectivamente, da magnetita com estrutura cibica F'd —3m. Ja na
amostra C12, a que possui menor quantidade de solucao alcalina em sua sintese, podemos
ver que aparece uma segunda fase (indesejada) de goetita («—FeOOH), marcada pelos
picos nas posigoes angulares 21.3°, 33.3° e 37° dos planos (110), (130) e (111), e que possui
uma estrutura ortorrémbica Pcmn.

Na presenca da proporcao certa de fons de ferro Fet? e Fe™ de 1:2, quando aumen-
tamos concentragao de fons OH~, ou seja, diminuimos a quantidade do solvente (dgua
Milli-Q), na reagao da sintese, temos uma diminui¢ao dos fons disponiveis para reagir com
os ions de ferro, tornando o meio extremamente alcalino, onde a formacao de goetita é

termodinamicamente mais estavel.
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Figura 29 — Difratogramas das amostras C09, C10 e C11, em ordem decrescente, de cima
para baixo, a quantidade de agua Milli-Q usada na solucao alcalina. Para
fins de comparacao com os dados experimentais, as curvas vermelha e preta
inferiores representam o padrao calculado, extraido da base de dados crista-

I
60 70 80

20 (graus)

lografica ICSD, das composigoes FesO4 (magnetita) e a—FeOOH (goetita),
respectivamente.

Tabela 7 — Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equacao de Scherrer e a relacdo de con-

centragao de solucao de NaOH para as amostras C13 a C15.

Cédigo | Concentragdo NaOH | Tamanho Scherrer (nm)
C15 0.046g/mL 13.8 £ 0.5
Cl14 0.06g/mL 125 £ 0.3
C13 0.096g/mL 9.4 £+ 0.8

Pela equagao de Scherrer (Equagdo 17), podemos obter o tamanho para as amostras

que resultaram na fase da magnetita C13, C14 e C15, idealizando que elas sdo esféricas,

na Tabela 7.

4.1.2 Reprodugao das amostras C13, C14 e C15 - Amostras

0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL

E importante dizer neste ponto que os dados das Figuras 28 e 29 foram coletados no
unico difratometro que existe em nossa instituicao para esse tipo de experimentos. Esse
equipamento funcionou durante 1 ano e meio sem monocromador, por estar quebrado,

e foi nesse periodo que essas medidas foram coletadas.

O monocromador é o acessorio
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da configuracao 6ptica do difratometro que (como seu nome revela) permite o uso de
um feixe monocromatico incidindo na amostra, o que favorece positivamente a relagao
sinal-ruido dos dados (ao reduzir a incidéncia de fétons menos eldsticos na amostra).
Dessa forma, a condi¢do experimental ja nao muito favoravel de estarmos lidando com
amostras contendo ferro em sua composicao, expostas a um feixe de raios-X de cobre
(que produz fluorescéncia no background e reduz a relagao sinal-ruido), viu-se ainda mais
afetada pela auséncia do monocromador no equipamento. Apods a reinstalagdo de um novo
monocromador, hd aproximadamente 2 meses (fevereiro-margo de 2024), os dados foram
coletados novamente e sao esses os resultados discutidos abaixo.

Os resultados da difragao de raios-X das amostras 0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL
estao dispostos no grafico mostrado na Figura 30. Podemos observar os picos da magnetita
em 18.8°, 30.1°, 35.4°, 43.3°, 53.7°, 56.7°, 62.5°, 71.5% e 74.5° caracterizados pelos planos
(111), (220), (311), (400), (422), (511), (440), (620) e (533) respectivamente. Compa-
rando com as amostras antigas, podemos perceber que a qualidade dos resultados ficaram
melhores e com um ruido menor devido ao uso do monocromador.

Pela equagao de Scherrer (Equagao 17), montamos a Tabela 8 o qual mostra a relagao

do tamanho e concentracao de NaOH utilizada.

Tabela 8 — Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equacao de Scherrer e a relacao de con-
centragao de solucao de NaOH para as amostras C16 a C18.

Amostra | Tamanho Scherrer (nm)
0.096g/mL 94 +£05
0.06g/mL 102 £ 04
0.046g/mL 13.3 £ 0.5

Esses resultados nos mostram uma correlacao entre o aumento do concentracao alca-
lina da sintese da magnetita e a diminuicao do tamanho das nanoparticulas obtidas. Isso
sugere o alcance de equilibrio termodinamico quando a concentragao de NaOH é contro-
lada durante a sintese das nanoparticulas. Esse equilibrio, com o ajuste de pH, permite
criar um ambiente onde os grupos hidroxila presentes na superficie das nanoparticulas
desempenham um papel crucial na estabilizacao coloidal, prevenindo assim o crescimento
excessivo das particulas (VAYSSIERES et al., 1998). Além disso, os estudos realizados
por (VAYSSIERES et al., 1998) e (KIRILLOV et al., 2014) sugerem que o controle do
pH pode afetar a carga superficial das nanoparticulas, influenciando suas propriedades
elétricas e, consequentemente, a estabilidade das mesmas. Particulas com cargas super-
ficiais apropriadas podem se repelir mutuamente, prevenindo a agregacao e mantendo a
dispersao estavel ao longo do tempo.

A andlise utilizando o método de Williamson-Hall (vide se¢ao (2.2.1.2)) permite ob-
servar a variacao dos parametros de alargamento integral FWHM em relacao as reflexoes
hkl, em funcao do médulo do vetor de difracao gni, € assim sugerir a ocorréncia de efeitos

de alargamento dos picos devido ao tamanho das cristalitas ou a defeitos estruturais. Pela
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Figura 30 — Difratogramas das amostras 0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL. A curva
vermelha inferior representa o padrao calculado extraido da base de dados
cristalografica ICSD e é colocado para fins de comparagao.

Tabela 9 — Tabela Williamson-Hall para 0.046g/mL, 0.064g/mL e 0.096g/mL, calculado
para o par harmoénico 220-440.

Amostra <e?> <M>
0.096g/mL | 0.000532 | 1.052787
0.064g/mL 0.023264 | 2.08568
0.046g/mL | 0.015268 | 2.405986

Equacao 18, ao fazer um ajuste linear dos dados usando os pares de reflexdo harmonica,
o coeficiente linear da curva estd relacionado ao tamanho médio das particulas no mate-
rial <M> e o coeficiente angular da reta esta relacionado a densidade média de defeitos
< €2 > no material. Os pardmetros obtidos para as amostras 0.046g/mL, 0.064g/mL e
0.096g/mL da Figura 31 para o par hkl 220-440 estao expostas na Tabela 9. A variagao
de quase 80% do tamanho dos cristalitos comparando com o método de Scherrer e a va-
riacdo do plano (422) e (533) entre as amostras sdo indicativos de defeitos na estrutura
cristalina, isto é, deslocamentos, contornos de grao, defeitos de empilhamento, vacancias
ou distorgoes, que podem afetar no alargamento dos picos de difragao e que nao podem
ser totalmente atribuido ao tamanho dos cristalitos, que é o inico aspecto que a equagao

de Scherrer considera.
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Figura 31 — Gréaficos do método Williamson-Hall para os valores de FWHM em funcao
do médulo do vetor de difragao para as amostras 0.046g/mL, 0.064g/mL e
0.096g/mL.

4.1.3 Sintese incluindo o gas de argonio - M01, M02 e MO03

O procedimento de sintese descrito na secao (3.1.1.3) acima, utilizando ambiente inerte
durante a sintese (com argoénio), visando reprodutibilidade e estabilidade das amostras,
foi testado nas analises abaixo.

Os padroes obtidos da difracdo de raios-X estdo mostrados na Figura 32. E possivel
identificar a presenga de alguns picos da magnetita referentes aos planos (220), (311),
(400), (551) e (440) nas posigoes 30.1°, 35.4°, 43.3° 56.7°, 62.5°. Nas amostras M02
e M03 ainda é possivel observar os picos dos planos (111), (620) e (533) nas posigoes
angulares 18.8° 71.5° e 74.5°. E na amostra M02, podemos observar um pico préximo
de 21.3°, relacionado ao plano (110) da goetita. Uma consideragdo importante que pode
afetar é a relacao da quantidade de amostra no porta amostra. Nessas sinteses nao foram
obtidas grandes quantidades de po, e para coletar os dados de difracao foi utilizado graxa
de silicone para a fixa¢do do (pouco) pé em um porta amostra de silicio nao orientado.
A Figura 33 mostra a diferenga entre a utilizagdo do porta amostra com o pé fixado com
a graxa de silicone e prensado. A amostra M0l tem menos quantidade em relacao as
outras e isso gerou um espectro mais ruidoso. Contudo, é possivel ver que houve sucesso
na obtencao da fase de magnetita procurada nas trés amostras.

Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 10, revelam os tamanhos das particulas
calculados por meio da equacado de Scherrer. Notavelmente, nao foi observada uma va-
riacao significativa no tamanho das particulas, independentemente do nivel de exposicao
ao ar atmosférico. Esses resultados sugerem que a presenca do oxigénio do ar atmosférico
pode nao desempenhar um papel determinante na sintese das nanoparticulas de magne-
tita, como pensavamos que fosse a causa do problema sinal-ruido obtido nas amostras
C09-C11.

Quando avaliamos os graficos de Williamson-Hall (Figura 34) também obtemos uma

inclinacao para os pares harmonicos 220 e 440 e variacao da largura dos mesmos picos
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Figura 32 — Difratogramas das amostras M01, M02 e M03 comparadas com a magnetita
tedrica em vermelho.

Figura 33 — Porta amostra do equipamento de difracao de raios-X utilizando graxa de
silicone (esquerdo) para fixacao e sem graxa prensado (direita).

Tabela 10 — Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equagao de Scherrer para as amostras

MO1 a MO3.
Cédigo | Tamanho Scherrer (nm)
MoO1 10.0 £ 0.8
MO02 10.0 = 0.6

Mo03 99 +£04
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(422) e (533), sendo um indicativo para a presenca de defeitos na estrutura cristalina.
A Tabela 11 mostra os valores obtidos para 2 e <M> para essas amostras, obtendo
também uma variacao de aproximadamente 80% de variacao em relagdo aos tamanhos
calculados por Scherrer. Novamente aqui, os parametros extraidos usando o método de
Williamsom-Hall nos sugerem a presenca de efeitos de tamanhos e defeitos estruturais
nestas amostras.
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Figura 34 — Graficos do método Williamson-Hall para os valores de FWHM em funcao
do moédulo do vetor de difracao para as amostras M01, M02 e MO03.

Tabela 11 — Tabela Williamson-Hall para M01, M02 e M03, calculado para o par harmo-
nico 220-440.

Amostra | <&2> <M>
MoO1 0.02466 | 2.457184
Mo02 0.010076 | 1.411253
Mo03 0.02338 | 1.888253

4.1.4 Nanoparticulas de Fe;O, revestidas com prata

Os resultados da difragao de raios-X das amostras 0.046g/mLQAg, 0.064g/mLQAg e
0.096g/mL@Ag sdo mostrados na Figura 35. A andlise nao revelou os picos caracteristicos
de Ag esperados ou de outro material que contenha a prata, como o préprio nitrato
de prata utilizado como precursor durante a sintese. Isso pode ser atribuido a uma
possivel baixa concentragao de prata na amostra, pois a concentragao molar sugerida pelo
autor (BENVIDI; JAHANBANI, 2016) ¢ da ordem de 0.064mM. Sendo assim, surgiu a
necessidade de revisar e ajustar os parametros experimentais para realizar novos testes,
por isso novas concentragoes foram testadas.

Apobs aumentarmos a concentragao de nitrato de prata na sintese das amostras 0.064QAg2
e 0.064@QAg3 para 0.064M e 0885M,foi possivel identificar a fase da prata, como mostra

a Figura 36, pelas reflexdes hkl (111), (200), (220), (311) e (222) identificadas em violeta
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Figura 35 —  Difratogramas das amostras 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mLQAg e
0.096g/mL@QAg comparado com a fase teérica da magnetita (vermelho) e de
prata (violeta).

no espectro calculado inferior. Notavelmente, a amostra 0.064g/mL@QAg3, que continha
a maior concentracao de nitrato de prata, apresentou picos de prata mais proeminentes
e acentuados, os quais acabaram se sobrepondo a fase da magnetita, diferentemente da
0.064g/mL@QAg2, que ainda observamos as reflexes da magnetita presentes. O resultado
de picos de difragdo mais nitidos e intensos e a reduc¢ao do ruido podem indicar a formacao
de uma estrutura cristalina mais homogénea e com uma distribuicdo mais uniforme do

tamanho do cristal.

Podemos ver a evolugao do tamanho do cristalito pela equacao de Scherrer na Tabela
12, podendo perceber que as maiores particulas sao referente as amostras com maiores
concentragoes de prata, podendo dizer que houve um revestimento das nanoparticulas
de oxido de ferro. As demais ndo podemos inferir um aumento de tamanho, pois a

concentracao da prata baixa nao permitiu a confirmacao do revestimento.

Os gréficos de Williamson-Hall (Figura 37) mostram a reta entre os pares harmonicos
220 e 440 para todas as amostras dopadas com prata, exceto a C17QAg3, que contém o par
harménico 111-222, relacionado a prata (pontos em roxo). A Tabela 13 mostra os valores
obtidos para €2 e <M> para essas amostras com prata. Observamos que a amostra que
contém a maior concentragao de prata 0.064g/mL@QAg3 resultou em um tamanho médio
do cristalito negativo, que nao possui um significado fisico, sendo necessario rever as

contribui¢oes instrumentais e os fittings dos picos de difragao.
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Figura 36 — Difratogramas das amostras 0.064g/mLQAg, 0.064g/mLQAg2 e

0.064g/mL@QAg3 comparado com a fase teérica da magnetita (verme-
lho) e de prata (violeta).

Tabela 12 — Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equacao de Scherrer e a relacao de

concentracao de solucdo de NaOH e de nitrato de prata.

Concentracao | Concentragao Tamanho
NaOH molar AgNO; | Scherrer (nm)
0.046g/mL 0.064 mM 13.8 £ 0.5
0.064g/mL 0.064 mM 10.7 £ 0.4
0.064g/mL 0.064 M 15.6 = 0.8
0.064g/mL 0.885 M 20.6 £ 0.7
0.096g/mL 0.064 mM 94+05

4.2 Microscopia eletrénica de transmissao

4.2.1 Variacao da concentracao da solucao alcalina - Amostras
C12, C13, C14 e C15

Através das imagens de MET, mostrado na Figura 38, é possivel verificar a formagao

de estruturas na ordem nanométrica das amsotras C12, C13 , C14 e C15. Os formatos

das particulas variam entre esferas e cubos, exceto na amostra C12, que possui maior

concentracao de NaOH, onde é perfeitamente visivel a formagdo da segunda fase com

particulas de formato alongado, representado pela goetita. Os histogramas foram plotados

a partir de dados extraidos do programa ImageJ. As amostras C12, C13, C14 e C15



4.2. Microscopia eletronica de transmissao

99

a) b) c)
12 T T T 15 T T T 24 T T T
= 0.046g/mL@Ag 14 = 0.084gmL@Ag 22]L" 0.096g/mL@Ag
1.1
. 13+ 2.0
104 r
(533) 12] 33) 18
Eoe R En €16
= ;& = b z
08 ) 104 144 -
g (422) g o (400) § . ;1
& 4 .
T o7 ) (440) b [ (422) 't 4 & _‘(— )
(511) 0.8 333)(440) 1.0 . (422)
06 . N - . NCUR <) a
. o B 074 ey (311) 08 L (220)(
054(111) (220) : 0s] (11 el @ .
(400) (220)° (400)
04 T T T T T T T 05 T T T T T 04 T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6
Ghw (1/nm) Gnw (1/nm) Ghw (1/nm)
e) f)
12 T T T T T u
[ 0.084g/mL@Ag2 144[ = 0064gmL@Ag3)
.- (440)
1.0 (533) | 1.2 .-
€ o8 (400) (422)333)(440) E 101
s N - £ (333)
g @1 — < 08 —.—
I B 2 @11)
Z°°7 @ 1| £ o6 ] 4 1
(200) (220) - (31_1 )(222)
* 0.4 (220) "
04 (111) (200) -
. (111) = "
02 -
02+— , 1 '
3 4 5 6 8 9 3 4 5 6 8 9
Gria (1/nM) Gra (1/nm)

Figura 37 — Gréaficos do método Williamson-Hall para os valores de FWHM em funcao

do mdédulo do vetor de difracdo para as amostras dopadas com prata.

Tabela 13 — Tabela Williamson-Hall para as amostras dopadas com prata, calculado para
o par harmonico 220-440, exceto a amostra C17@Ag3, que é calculado pelo
par harmoénico 111-222.

Amostra <e*> <M>
0.096g/mL@Ag | 0.001548 | 1.158064
0.064g/mL@Ag | 0.03174 | 3.053528
0.064g/mL@Ag2 | 0.015352 | 1.866298
0.064g/mL@Ag3 | 0.024048 | -34.674064
0.046g/mL@Ag | 0.022228 | 2.936082

tiveram um tamanho médio de aproximadamente de (10,44 + 0,39) nm, (8,09 £ 0,40)
nm, (12,32 £ 0,38)) nm e (14,20 & 0, 33) nm, respectivamente.

4.2.2 Reproducao das amostras C13, C14 e C15 - Amostras
0.046g/mL, 0.064g/mL e 0.096g/mL

As imagens das amostras 0.046g/mL, 0.064g/mL e 0.096g/mL por MET sao mostra-

das na Figura 39. Ao analisar os tamanhos médios das particulas, assumindo uma forma

esférica para elas, temos aproximadamente didmetros de (10,0 £+ 4,5) nm, (11,6 +4,2))

nm e (13,8 + 5,6) nm respectivamente. E evidente a presenca de aglomerados mais pro-

nunciados, indicados pelas regides mais escuras, sugerindo uma tendéncia maior para a
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Figura 38 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo e o histograma de tama-
nhos das amostras a) C12 b) C13 ¢) C14 e d) C15.

aglomeracao entre as particulas. Os tamanhos obtidos por essa técnica sao comparaveis
aos resultados obtidos pela equacao de Scherrer, onde podemos associar que o alarga-
mento dos picos também esta associado a essa aglomeragao, dando o efeito de que varias
particulas se formam apenas uma.

a) 0.046g/mL c) 0.096g/mL

b) 0.064g/mL
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Figura 39 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao e o histograma de tama-
nhos das amostras a) 0.046g/mL, b) 0.064g/mL e ¢) 0.096g/mL.
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4.2.3 Sintese incluindo o gas de argonio - M01, M02 e M03

As imagens das amostras M01, M02 e M03 sao mostradas na Figura 40 e apresentam
tamanhos médios de aproximadamente (11, 1+3,6) nm, (9,044, 1)) nme (9,1+4,0) nm,
respectivamente. Embora a fase principal identificada no difratograma seja a magnetita,
é possivel observar estruturas alongadas que correspondem a goetita, que foi identificada
na amostra C12. Essas amostras foram o primeiro teste utilizando acido citrico, que por
sua vez, por ter uma pH acido, acaba neutralizando o meio basico formado pela solugao
de NaOH. Apesar disso, nao foram observadas mudancas significativas na aglomeracao

das particulas com o seu uso, sendo necessario mais estudos e testes sobre a sintese.

c) M03

[ Mot I Mo2 [ Imo3
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Figura 40 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao e o histograma de tama-
nhos das amostras a) M01 b) M02 e ¢) MO03.

4.2.4 Oxido de ferro revestidas com prata

As imagens das amostras 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mL@QAg e 0.096g/mL@QAg por MET
sao mostradas na Figura 41. O tamanho médio delas nao teve uma variacao significativa
em sua ordem comparada com as amostras sem dopagem, tendo o tamanho médio de
(8.2+3.5) nm, (9.3 +£4.0)) nm e (14.0 £ 6.2) nm respectivamente.

Ja as imagens das amostras 0.064g/mLQAg2 e 0.064g/mL@QAg3 tiveram um aumento
no tamanho, com o tamanho médio de (12.0 £ 5.0) nm e (13.9 £+ 11.0) nm, mas sendo

possivel notar pela distribuicao de tamanho que tivemos algumas particulas com tamanho



62 Capitulo 4. Resultados e discussoes

a) 0.046g/mL@Ag b) 0.064g/mL@Ag c) 0.096g/mL@Ag

30 nm

o _ [ J0.046g/mL@Ag 80 [ 0.084gmL@Ag| [To.0%6gmL@Ag

<x>=(14.0 £ 6.4) pm N <x>=(9.3£4.0)nm o o= (82235 0m

Contagem
a
3

40

N alinakt il TRLDN ‘ =
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 10 15 20 25 0 - + .

Tamanho (nm) Tamanho (nm)

Figura 41 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao e o histograma de tama-
nhos das amostras a) 0.046g/mL@QAg, b) 0.064g/mL@Ag e ¢) 0.096g/mLQAg.

maior que 25 nm. Na amostra C17@QAg3, em particular, a morfologia pdde ser visuali-
zada de forma mais detalhada, conforme mostra na Figura 42. Esta possui uma variedade
de formas, incluindo particulas esféricas e cibicas. Sugere-se que as particulas maiores
observadas possam estar relacionadas a presenca de varias particulas de magnetita reves-
tidas com prata, que, devido ao seu tamanho maior, tornam-se mais evidentes sobre o
histograma de distribui¢do de tamanho. As particulas com cerca de 10 nm de diametro
tém uma relacao area de superficie maior e sao mais eficazes para o fornecimento de me-
dicamentos e imagens, enquanto as particulas com aproximadamente 50 nm de didmetro

podem ser mais eficazes no tratamento de hipertermia (IOtA et al., 2023).

4.3 Microscopia eletronica de varredura e Espectros-

copia de energia dispersiva de raios-X

4.3.1 Oxido de ferro revestidas com prata

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma ferramenta essencial para anali-
sar a morfologia da superficie e as propriedades fisicas de nanomateriais, além de permitir a
identificagdo da composicao elementar quando combinada com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Para a analise pela microscopia eletronica de varredura foram analisa-
das as seguintes amostras 0.064g/mL, 0.046g/mL@QAg, 0.064g/mLQAg, 0.096g/mLQAg,
0.064g/mL@QAg2 e 0.064g/mLQAg3.
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Figura 42 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao e o histograma de tama-
nhos das amostras a) 0.064g/mLQAg2 e b) 0.064g/mL@Ag3.

Tabela 14 — Analise da composicao elementar dos wt% de ferro, oxigénio, carbono e prata
para 0.064g/mL, 0.096g/mL@QAg, 0.064g/mLQAg, 0.046g/mLQAg.

wt%
Elemento | 0.064g/mL | 0.096g/mL@Ag | 0.064g/mL@Ag | 0.046g/mLQ@Ag
Fe 63,18 (0,12) | 65,86 (0,15) 58,24 (0,17) 63,18 (0,12)
o) 32,81 (0,10) | 30,53 (0,10) 36,07 (0,13) 32,84 (0,10)
C 3,08 (0,14) 2,25 (0,17) 121 (0,21) 3,08 (0,14)
Ag - 0 0 0

A Figura 43 mostra as micrografias obtidas com um aumento de 10kx das amostras
0.064g/mL, 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mL@QAg e 0.096g/mL@Ag acompanhadas de seus
respectivos mapas espectrais obtidos pelo EDS. Notavelmente, foram identificados picos
de ferro e oxigénio com maior concentracao, coerente com formacao de 6xido de ferro nas
amostras analisadas. No entanto, nao foi detectada a presenga de prata amostras dopadas

com prata, confirmando a concentragao extremamente baixa deste elemento.

Na Figura 44 esta representada a andlises da amostra 0.046g/mL@Ag2 podendo ob-
servar presenca de prata em seu mapa espectral como o terceiro elemento mais abundante.
Além disso, as Figuras 44 (c), (d) e (e) exibem o mapeamento da anélise elementar para
ferro (Fe), oxigénio (O) e prata (Ag). Na Tabela 14 mostra a porcentagem em peso (wt%)
de cada elemento encontrado nas amostras 0.064g/mL, 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mLQAg,
0.096g/mLQAg.

Na Figura 45 contém as andlises da amostra 0.064g/mL@Ag2, tendo como resultado
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a) 0.064g/mL b)

Figura 43 — Imagens da microscopia eletronica de varredura das amostras 0.064g/mL,
0.046g/mL@Ag, 0.064g/mL@Ag, 0.096g/mLQAg e seus respectivos mapas
espectrais contendo a concentragao de cada elemento.

do mapa espectral, a prata em maior concentracao. As Figuras 45 (c), (d) e (e) exibem o
mapeamento da analise elementar para ferro (Fe), oxigénio (O) e prata (Ag). Nessa amos-
tra é possivel identificar que a amostra esté revestida com prata ao observar o mapeamento
dos elementos, onde as dreas mais escuras da Figura 45 (f) correspondem a presenga de
particulas de oxido de ferro, enquanto as areas mais claras indicam a presenca predomi-
nante de prata. A composicao percentual em peso de ferro, oxigénio, carbono e prata
para as amostras é apresentada na Tabela 15. A partir desses dados, é viavel calcular a
relagdo Ag/Fe, revelando quantos mols de prata estao presentes para cada mol de ferro

na amostra. Em teoria, essa razao 1:1, considerando sua massa atomica, ¢ de 1,93. Foi
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Figura 44 — a) Imagem da microscopia eletrénica de varredura da amostra

0.064g/mL@Ag2, b) seu mapa espectral dos elementos e o mapeamento dos
elementos c) ferro, d) oxigénio e ¢) prata.

Tabela 15 — Analise da composigao elementar dos wt% de ferro, oxigénio, carbono e prata
para 0.064g/mL@QAg2 e 0.064g/mLQAg3.

wt%
Elemento | 0.064g/mL@Ag2 | 0.064g/mL@Ag3
Fe 15,98 (0,13) 20,56 (0,09)
o) 35,08 (0,14) 22,77 (0,19)
C 3,33 (0,15) 1,93 (0,11)
Ag 13,72 (0,08) 54,26 (0,17)

encontrado para a amostra 0.064g/mL@QAg2, essa relacdo é de 0,298, enquanto para a

0.064g/mL@Ag3 é de 2,639.

4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica para caracterizar materiais, proporcionando
conhecimento sobre a estrutura molecular e a composicao de uma substancia, podendo

ser tutil em 6xidos de ferro como a magnetita e magnhemita, que possuem os mesmos



66 Capitulo 4. Resultados e discussoes

w
S
I

n Map Sum Spectrum

Weight %

Figura 45 - a) Imagem da microscopia eletrénica de varredura da amostra
0.064g/mL@Ag3, b) seu mapa espectral dos elementos e 0 mapeamento dos
elementos c) ferro, d) oxigénio e ¢) prata.

padroes de difracao. No entanto, ao realizar experimentos de espectroscopia Raman com
magnetita, é preciso ter cuidado em relagdo a poténcia do laser utilizado. Realizamos
experimentos onde aumentamos a poténcia do laser em um ponto fixo de uma amostra,
causando uma mudanca de fase da magnetita para hematita, devido ao aumento de tem-
peratura, como mostra a Figura 46. A transicao de fase da magnetita para hematita
ocorre geralmente a partir de 100°C e isso é devido pois a estrutura cristalina da magne-
tita pode ser decomposta em FeO (wiistite) e FepO3 (hematita). Quando a magnetita é
aquecida a temperaturas elevadas, a estrutura comeca a se rearranjar-se em uma estru-
tura mais estavel, que é a hematita. Este rearranjo é acompanhado por uma mudanca na

estrutura cristalina e propriedades fisicas, incluindo cor e respostas magnética.

Na Figura 47 é possivel observar os espectros obtidos para as amostras 0.046g/mL,
0.064g/mL e 0.096g/mL, e com dopagem, M01, M02 e M03. Em todas elas apresentam
as bandas Raman em torno de 450-490 cm ™, 538-554 ecm ™! e 668-672 cm ™! referente aos

modos de vibracoes E,, Ty, Tog, A1y da magnetita, respectivamente.
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Figura 46 — Espectros Raman da amostra 0.064g/mL variando a poténcia do laser de 1%
até 25% em um ponto fixo da amostra.

4.5 Espectroscopia de UV /visivel

A Figura 48 apresenta os padroes de espectro de forma geral da analise de UV-Vis
nas nanoparticulas de magnetita, com e sem dopagem, mostrando o comportamento do
coeficiente de absor¢ao p, em relacao ao intervalo de onda entre 350 a 810 nm. Foi
encontrado apenas uma banda de absorcao no comprimento de onda entre 470 e 520 nm,
indicando a formagao de particulas magnéticas nanométricas aglomeradas (VIKESLAND
et al., 2016; AHMAD et al., 2009).

Considerando as amostras de magnetita sem dopagem, notamos que o pico do espectro
se deslocou para um comprimento de onda menor com o aumento da concentracao de
NaOH. A observacao de um coeficiente de absor¢cao menor e uma curva mais alargada
nas amostras de magnetita dopadas com prata revela uma modificacao significativa nas
propriedades 6pticas do material devido a presenca do dopante, reduzindo a capacidade
de absorcao de luz.

Podemos ver na Figura 48 (b) os valores de A\jszimo €m fungao do didmetro médio
obtido pela equagao de Scherrer. A relacao direta entre o tamanho das particulas de
oxido de ferro sem dopagem e 0 \,s20imo Obtido a partir do espectro UV-vis nao podde ser
estabelecida devido a analise restrita a apenas trés pontos de dados, o que nao permitiu
uma certeza da correlacao entre o tamanho das particulas e as caracteristicas opticas. No
entanto, as propriedades Opticas das nanoparticulas de prata, sao fortemente influenci-
adas pelo seu tamanho. Quando possuem didmetros menores, em geral, possuem maior

eficiéncia em absorver luz devido ao fendmeno conhecido como ressonancia plasmonica de
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Figura 47 — Espectros Raman das amostras a) 0.046g/mL, 0.064g/mL e 0.096g/mL;
b) 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mLQ@Ag, 0.064g/mLQ@Ag2, 0.064g/mLQAg3 e
0.096g/mL@Ag; ¢) M01, M02 e MO03.

superficie (SPR) (YE-WAN et al., 2010), em especifico, essa banda localizada em torno
475 nm esta atribuida ao modo assimétrica. Este fendmeno ocorre quando a oscilacao
dos elétrons livres na superficie das nanoparticulas entra em ressonancia com o campo
eletromagnético incidente e com um volume menor, esse efeito se torna maior, resultando
numa absorcao mais forte da luz no comprimento de onda A\,szimo- A medida que o
tamanho aumenta elas podem suportar multiplos modos plasmonicos, o que leva a um
alargamento do pico de absorgao e, consequentemente, o deslocamento do centro. (MUL-
LER et al., 2013; YE-WAN et al., 2010). Nanoparticulas de magnetita revestidas em
prata que emitem luz no espectro azul possuem diversas em aplicagoes principalmente em
bioimagens, como estudos de imagem em células tumorais cerebrais humanas, pois apre-
sentam uma propriedade autoesterilizante que evita a formagao de biofilmes, evitando
o espalhamento de bactérias no meio, melhorando o contraste da ressonancia magnética
(MRI) na deteccao de cancer (SINGH; UPADHYAY, 2017; IOtA et al., 2023)

A gap de energia representa a energia minima necessaria para excitar um elétron para

uma banda de conducao. A equagdo de Tauc (Equacao 23) relaciona o coeficiente de
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Figura 48 — a) Espectros Uv-Vis contendo o coeficiente de absor¢ao versus o comprimento
de onda e b) a relagao do A\szime pelo tamanho obtido por Scherrer.

absorcao com a energia do féton incidente (hv) e o band gap do material (£,) (RADON
et al., 2017):

pahv = (hv — E,)" (23)

onde n = 2 para transigoes diretas e n = 1/2 para indiretas. Linearizando a equagao,
podemos obter o valor do gap de energia quando (p,hv)? = 0, mostrado na Figura 49. Os
resultados dessa andlise estao graficados na Figura 50.

O valor do band gap das nanoparticulas pode ser influenciado pelo seu tamanho e a
cristalinidade. E possivel verificar que as nanoparticulas de magnetita dopadas com prata
em maiores concentracoes tiveram uma reducgao significativa no valor do band gap, que,
juntamente padroes de difragao de raios X e imagens de microscopia eletronica de trans-
missao indicou que as essas amostras apresentaram uma maior cristalinidade e tamanho
médio devido a dopagem. No estudo de (RADON et al., 2017; MANIKANDAN et al.,
2014) sobre nanoparticulas magnéticas mostra que quando a estrutura apresenta uma
baixa cristalinidade, introduzindo defeitos e desordem, ou possuirem tamanho menores
a tendencia é possuir band gaps maiores devido a existéncia de efeitos de confinamento
quanticos. Esse efeito é observado quando o tamanho da particula é muito pequena com-
paravel ao raio de Bohr (ag) fazendo com que a funcao de onda excitada seja afetada

pelo confinamento espacial, principalmente nos semicondutores, como mostra a Figura 51

(NEIKOV; YEFIMOV, 2019; RABOUW; DONEGA, 2016).
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Figura 49 — Extrapolacao da reta da curva obtida para obter o valor do band gap para
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CAPITULO

Conclusao

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de magnetita (Fe3O,) e magnetita
dopadas com prata (Fe3s0,@QAg) pelo método de coprecipitacgdo em nosso laboratério
GPMES, variando a concentracao de base utilizada. Na etapa de sintese, realizamos
uma série de experimentos, ajustando os parametros e explorando diferentes condigoes,
incluindo o tipo de lavagem e a diferenga entre sintese ao ar ambiente e sob atmosfera
controlada de argénio, visando obter dados mais precisos e confidveis sobre a estrutura
das nanoparticulas. Apds obter sucesso na sintese das amostras, avangamos para a etapa
de dopagem com prata, replicando com éxito os procedimentos para garantir a unifor-
midade das amostras de magnetita. Esses esforcos preparatérios foram essenciais para
permitir a caracterizagao detalhada da estrutura das nanoparticulas por meio de técnicas
complementares, como as andlise de perfis de difragdo de raios-X, microscopia eletronica
de transmissao, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Raman e analise dos
perfis de absorbancia no espectro de luz visivel.

Através da combinagao da técnica de difracao de raios-X e espectroscopia Raman, con-
seguimos confirmar de forma conclusiva a formacao de magnetita com estrutura cristalina
cubica de face centrada com simetria F d -3 m. Através da equacao de Scherrer, foi obser-
vado que o aumento da concentracao de NaOH resultou na diminuicdo do tamanho das
nanoparticulas obtidas e com o método de Williamson-Hall foi possivel identificar a pre-
senca de defeitos nas nanoparticulas, mas nao conseguimos caracteriza-los com detalhes
devido as limitacoes de resolucao das técnicas disponiveis.

A utilizagdo da microscopia eletronica de transmissao proporcionou estudos sobre a
morfologia das nanoparticulas sintetizadas, permitindo uma observacao direta de sua
forma e distribuigao. Foi possivel realizar a determinacdo do tamanho das particulas,
revelando uma diferenca de aproximadamente 80% dos valores calculados pelo método
de Williamson-Hall. Além disso, observamos que as nanoparticulas dopadas com prata
apresentaram tamanhos maiores em comparagao com as nanoparticulas de magnetita
pura, dando um indicativo de que a sintese foi bem sucedida.

A aplicagao da Espectroscopia de raios X por dispersao em energia associada ao Mi-



74 Capitulo 5. Conclusao

croscopio Eletronico de Varredura possibilitou a caracterizacdo quimica detalhada das
amostras, permitindo a andlise da proporcao de ferro e prata nelas contidas. Observou-
se que, devido a baixa concentragao inicial de nitrato de prata, algumas amostras nao
apresentaram a presenca de prata em sua composi¢ao. No entanto, ao aumentar a con-
centracao desse composto, foi possivel observar claramente o efeito nos espectros de raios
X, bem como nos mapas espectrais obtidos.

Os espectros de absorbancia possibilitou analisar as propriedades 6pticas das amostras,
especialmente a observacao da evolugao dos picos de absor¢ao e seus comprimentos de onda
maximos e o valor da band gap em relagao ao tamanho das particulas, podendo viabilizar

para aplicacoes em contraste de imagens e drug delivery.

5.1 Perspectivas futuras

(1 Realizar a analise do seu comportamento magnético no Centro Brasileiro de Pes-

quisas Fisicas.

(1 Realizar experimentos para verificar a toxicidade das nanoparticulas dopadas com

prata.

(1 Obter novas medidas de difracao de raios-X de alta resolucao e longo intervalo para
identificar e determinar os tipos de defeitos através de programas como o CMWP e
DISCUS.

(A Sintetizar outras amostras de magnetita sem dopagem com um range maior de

tamanho para observar a correlacdo em suas propriedades opticas.
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