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Resumo
A magnetita (FesO4) destaca-se entre os 6xidos de ferro por suas propriedades

estruturais, magnéticas e Opticas, especialmente quando estruturada em escala
nanométrica. Neste trabalho, investigaram-se as propriedades estruturais e Opticas de
nanoparticulas de FesOs sintetizadas pelo método de coprecipitagdo, com variacdo da
temperatura de secagem entre 40 °C e 120 °C, visando analisar a influéncia dessa
variavel nas caracteristicas finais do material. A caracterizacdo estrutural foi realizada
por difracdo de raios X em pd (DRX), permitindo a identificagdo da fase cristalina
associada ao tipo de estrutura espinélio inverso. As analises composicionais foram
conduzidas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a
espectroscopia por dispersao de energia (EDS), confirmando a presenga dos elementos
constituintes. A caracterizacdo Optica foi realizada por meio de espectroscopia de
absor¢cdo UV-Vis na faixa de 450 a 1000 nm, permitindo a avaliagdo do perfil de
absorcdo das nanoparticulas. Adicionalmente, empregou-se a técnica de lente térmica
para investigar os processos de conversdo de energia luminosa em calor, permitindo
determinar a difusividade térmica e a variacdo de fase induzida pelo aquecimento do
meio. Os resultados confirmaram a formagdo da fase de magnetita e indicaram que a
variacdo da temperatura de secagem influencia pardmetros Opticos, provavelmente
associados a mudangas estruturais (ndo discutidas), evidenciando uma correlacao entre a

cristalinidade e o comportamento fototérmico.

Palavras-chave: magnetita; nanoparticulas; coprecipitagdo; difragdo de raios X;

UV-Vis; lente térmica.



Abstract
Magnetite (FesO4) stands out among iron oxides for its structural, magnetic, and

optical properties, especially when structured on a nanometric scale. In this work, the
structural and optical properties of FesOs nanoparticles synthesized by the
coprecipitation method were investigated at drying temperatures ranging from 40 °C to
120 °C, to analyze the influence of this variable on the final characteristics of the
material. Structural characterization was performed by powder X-ray diffraction (XRD),
which allowed the identification of the crystalline phase associated with the inverse
spinel structure. Compositional analyses were conducted using Scanning Electron
Microscopy (SEM) coupled with energy dispersive spectroscopy (EDS), confirming the
presence of the constituent elements. Optical characterization was performed using UV-
Vis absorption spectroscopy in the 450 to 1000 nm range, allowing the evaluation of the
absorption profile of the nanoparticles. Additionally, the thermal lens technique was
employed to investigate the conversion of light energy into heat, enabling the
determination of thermal diffusivity and the phase variation induced by heating the
medium. The results confirmed the formation of the magnetite phase and indicated that
variations in drying temperature influence optical parameters, probably associated with
structural changes (not discussed), highlighting a correlation between crystallinity and

photothermal behavior.

Keywords: magnetite; nanoparticles; coprecipitation; X-ray diffraction; UV-

Vis; thermal lens
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia ¢ um campo de pesquisa conhecido desde o século passado,
quando o termo "nanotecnologia" foi introduzido pelo ganhador do Prémio Nobel,
Richard P. Feynman, em sua famosa palestra de 1959 [1]. De 14 para cd, varios
desenvolvimentos revolucionarios foram realizados nesse campo, comecando pela
producao de materiais dos mais variados tipos em escala nanométrica. Nas ultimas
décadas, essa arca tem avancado de forma consistente, tanto no desenvolvimento de
pesquisas fundamentais quanto em aplicagdes comerciais. Esse progresso tem
impulsionado inovacgdes em diversos setores, como a medicina, a eletrdnica, a energia
renovavel, ou o desenvolvimento de materiais avancados (em geral) para outras

aplicacdes.

No campo da medicina, por exemplo, novos farmacos podem ser desenvolvidos ou
ter sua eficiéncia aprimorada devido a elevada reatividade superficial das Nps.
Paralelamente, diversos estudos tém investigado os possiveis efeitos toxicos dessas
particulas sobre micro-organismos [2, 3, 4]. Outro exemplo ¢ a utilizacdo em painéis
solares com composi¢des de maior resisténcia a umidade e a oxidacdo dos componentes

(5, 6].

Entre os estudos em nanotecnologia, destacam-se os relacionados com nanoparticulas,
que sdo uma ampla classe de materiais que incluem substancias com particulas menores
que 100 nm [7]. Dependendo da morfologia, as NPs podem ser classificadas como 0D,
1D, 2D ou 3D [8]. A sua importancia foi percebida quando se descobriu que o tamanho
pode influenciar as propriedades fisico-quimicas de uma substancia, como, por exemplo,
as propriedades Opticas. NPs de ouro (Au) [9], platina (Pt), prata (Ag) e paladio (Pd) de
20 nm apresentam cores caracteristicas: vermelho-vinho, cinza-amarelado, preto e preto
escuro, respectivamente. A Figura / abaixo apresenta um exemplo de mudanga de
coloracdo em funcdo do tamanho, no caso de NPs de Au estudadas em nosso grupo de
pesquisa [10]. Outros estudos [11] mostram que NPs de Au exibiram cores e
propriedades que variam com o tamanho e a forma, podendo ser utilizadas em
aplicacdoes de bioimagem. A morfologia, a distribuicdo de tamanho, os defeitos

estruturais ou a concentragao de ouro, nesses casos, sao parametros
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que determinam a cor da solu¢do, pois qualquer um deles influencia as propriedades de

absor¢ao das NPs, o que, por sua vez, determina a variagao da coloragdo observada [10].

)75 Aul D Aul75

Figura 1 - Fotografia das amostras de solugdes coloidais de Au obtidas em fungdo do volume da

solucdo de citrato de sddio utilizada na sintese. Figura retirada de [10].

A pesquisa envolvendo nanoparticulas vem apresentando um crescimento
significativo nos ultimos anos, contribuindo de forma expressiva para o avanco de
novas tecnologias de sintese e de caracterizacdo de materiais. Dentre os materiais em
escala nanométrica de maior relevancia tecnoldgica, destacam-se os 6xidos metalicos.
No contexto da Fisica da Matéria Condensada e do desenvolvimento de materiais, a
compreensao das propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos 0xidos metélicos esta
fortemente relacionada a capacidade de analisar e compreender a sua microestrutura
cristalina. A forma como essas propriedades se manifesta depende da dimensionalidade
das interagdes entre os atomos, dos comprimentos de correlacdo atdmica (periodicidade
cristalina), da densidade e do tipo de defeitos estruturais, bem como do tamanho e da
distribuicdo dos dominios atdmicos de espalhamento coerente [9, 12]. A compreensao
desses fatores e de suas influéncias permite explorar diversas aplicagdes para as NPs,

além de possibilitar a analise de seus diferentes comportamentos fisicos.

Dentre as nanoparticulas de 6xidos metélicos, destacam-se as constituidas por 6xidos
de ferro Fe:0s e FesOa. Esses materiais apresentam grande interesse cientifico, uma vez
que suas propriedades fundamentais podem ser amplamente exploradas por meio da
variagdo dos métodos de sintese — bioldgicos, quimicos e fisicos — caracterizados por

baixo custo producdo rapida. Ademais, apresentam aplicagdes variadas, incluindo o
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setor energético [13,14], e aplicagdes bioldgicas, em razao de sua baixa toxicidade para

células humanas [15].

A escolha da magnetita (FesOs) em detrimento de outros 6xidos de ferro, como a
hematita (Fe20s), justifica-se por suas propriedades magnéticas superiores € por sua
estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, caracterizada pela coexisténcia de ions Fe**
e Fe*". Essa configuracdo favorece mecanismos de condugdo por salto eletronico entre
diferentes estados de wvaléncia, resultando em comportamento ferrimagnético a
temperatura ambiente. Além disso, a magnetita apresenta maior magnetizacdo de
saturacdo e melhor resposta a campos magnéticos externos quando comparada a
hematita, que exibe comportamento predominantemente antiferromagnético. Essas
caracteristicas tornam a FesOs particularmente atrativa para aplicagdes envolvendo

manipulagdo magnética e conversao fototérmica [16].

Nesta dissertagdo, apresentamos um relato historico das principais propriedades, dos
métodos de sintese e das aplicagdes das nanoparticulas de FesOs. Além disso,
apresentamos os resultados da sintese e da caracterizagdo Optica de NPs de FesOa

sintetizadas pelo método de coprecipitagdo.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo centrais:

e Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de FesOa4 obtidas por coprecipitagdo em
diferentes temperaturas, analisando a correlacdo entre estrutura cristalina e
propriedades opticas.

e Mostrar os resultados da sintese (por coprecipitacdo) e da caracterizagdo Optica
de um conjunto de amostras nanoestruturadas de Fes:Os com diferentes
temperaturas de secagem.

1.1.2. Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de magnetita (FesO4) por coprecipitagao.

e Caracterizar estruturalmente as amostras por DRX e MEV/EDS.
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Investigar as propriedades Opticas das nanoparticulas por meio de espectroscopia
de absorgdo e lente térmica.
Correlacionar, os parametros estruturais com as propriedades opticas observadas

com as medidas de difracdo de raios X em po.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

A fundamentagdo tedrica apresentada neste capitulo tem como objetivo revisar

conceitos fundamentais relacionados a estrutura cristalina, métodos de sintese e as

técnicas de caracterizagdo estrutural e dptica das nanoparticulas de magnetita (FesOa).

2.1. Revisao historica sobre a Magnetita

Registros historicos indicam que os antigos gregos ja tinham conhecimento tanto
dos efeitos elétricos associados ao ambar quanto das propriedades magnéticas de
determinadas rochas igneas, conhecidas como magnes, por volta de 800 a.C. A
magnetita (FesO.), em particular, era encontrada com relativa abundéancia nas
proximidades da cidade de Magnésia (dai o nome do mineral), localizada na regido
norte do mar Egeu, o que contribuiu para o reconhecimento inicial de suas
caracteristicas magnéticas. Alguns historiadores apontam, entretanto, que o uso da
bussola pelos chineses antecede em varios séculos o entendimento grego acerca das
propriedades magnéticas da magnetita. O primeiro documento escrito relacionado ao
estudo dos imads remonta ao ano de 1269, quando o engenheiro francés Pedro de
Maricourt descreveu, em uma carta enderecada a um colega em Paris, o comportamento
de pequenas esferas de magnetita. J4 na segunda metade do século XVIII, ocorreram
avangos significativos com a introducdo de medigdes quantitativas dos fendomenos
elétricos e magnéticos. Em 1750, John Michell utilizou uma balanga de tor¢do para
demonstrar que a forga entre polos magnéticos varia inversamente com o quadrado da
distancia. Posteriormente, em 1785, Charles Coulomb, empregando uma balanca de
torcao de sua propria concepgao, formulou a lei que estabelece as relacdes de atragdo e
repulsdo entre cargas elétricas e polos magnéticos, hoje conhecida como Lei de

Coulomb [17].

Na China Antiga, entre os séculos III e I a.C., a magnetita foi utilizada na
confec¢do das primeiras bussolas magnéticas. Inicialmente empregadas para fins
misticos e de orientagdo geomagnética, as bussolas passaram a ser usadas para
navegacdo, representando um avango tecnologico significativo e consolidando a
magnetita como um material de grande importancia pratica, pois era o material

empregado na agulha da bussola [18].
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Durante a Idade Média, o conhecimento sobre a magnetita avangou com estudos
mais sistematicos. No século XIII, Petrus Peregrinus de Maricourt realizou
experimentos detalhados com imds naturais, muitos deles constituidos de magnetita,
descrevendo pela primeira vez a existéncia de polos magnéticos e suas interagdes,
conforme apresentado em sua obra Epistola de Magnete [19]. Esses estudos marcaram o

inicio da abordagem experimental do magnetismo.

No inicio da era moderna, William Gilbert publicou a obra De Magnete [20],
considerada um marco fundamental na histéria do magnetismo. Gilbert reconheceu
explicitamente a magnetita como referéncia experimental e demonstrou que a Terra se
comporta como um grande ima, estabelecendo distingdes claras entre fendomenos
elétricos e magnéticos [20]. Esse trabalho consolidou a magnetita como material

essencial para a compreensao cientifica do magnetismo.

Com o avango da ciéncia nos séculos XVIII e XIX, a magnetita passou a ser
estudada de forma mais aprofundada quanto as suas propriedades fisicas e estruturais.
Posteriormente, com o desenvolvimento da cristalografia e das técnicas de difracdo de
raios X, foi possivel elucidar sua estrutura cristalina do tipo espinélio inverso (inverse
spinel), bem como seu comportamento ferrimagnético, caracteristicas amplamente

discutidas na literatura especializada [16].

No século XX e inicio do século XXI, a magnetita ganhou destaque no contexto
da fisica do estado solido e da ciéncia dos materiais, especialmente com o surgimento
das nanoparticulas magnéticas. Estudos demonstraram que nanoparticulas de magnetita
apresentam propriedades magnéticas ajustaveis e grande potencial tecnologico, sendo
amplamente investigadas para aplicacdes em armazenamento de dados, sensores
magnéticos e biomedicina [21, 22]. Dessa forma, a magnetita mantém sua relevancia

cientifica, conectando descobertas histdricas a aplicagdes tecnologicas modernas.

2.2. Nanotecnologia

Desde os primoérdios da civilizagdo, o ser humano demonstra interesse em compreender
a natureza da matéria e o comportamento dos corpos que compdem o mundo fisico,
inicialmente por meio de reflexdes filosoficas. Na Grécia Antiga, Aristoteles defendia a
ideia de que a matéria poderia ser subdividida indefinidamente, sem a existéncia de um

limite ultimo. Em contraposi¢ao, Leucipo, por volta de 450 a.C., foi pioneiro ao sugerir
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que a matéria seria formada por unidades fundamentais indivisiveis. Essa concepcao foi
posteriormente desenvolvida por seu discipulo Democrito, que denominou tais unidades

de atomos [23].

Esse debate filoso6fico permaneceu por muitos séculos sem comprovacgao
experimental até o inicio do século XIX, quando John Dalton, em 1803, apresentou uma
fundamentagdo cientifica para a teoria atomistica. Dalton propds que as substincias
quimicas sdo constituidas por atomos que se combinam em propor¢des bem definidas,
originando estruturas mais complexas conhecidas como moléculas. Apesar disso, a
aceitagdo definitiva da teoria atomistica ocorreu apenas no inicio do século XX,
especialmente apds o trabalho de Albert Einstein, em 1905, que interpretou o
movimento browniano como resultado das colisdes entre moléculas, fornecendo, assim,

evidéncias experimentais da existéncia dos atomos [24].

Abaixo da escala de 100 nm, a diminui¢do do tamanho das estruturas provoca
modificacdes significativas nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais,
possibilitando o surgimento de comportamentos e efeitos distintos daqueles observados
em sistemas macroscopicos (isto €, acima dessa escala). Essas alteracdes abrem novas

perspectivas para o desenvolvimento de aplicacdes tecnoldgicas inovadoras [25].

O principal propodsito da nanotecnologia consiste em compreender e explorar tais
propriedades por meio do controle preciso da estrutura dos materiais, visando a
fabricacdo eficiente de dispositivos. Para que esse avanco seja sustentavel, torna-se
essencial garantir a estabilidade das superficies e promover a adequada integragao das
nanoestruturas tanto em escala nanométrica quanto em sistemas de dimensdes

macroscopicas, fatores determinantes para a evolugdo dessa area do conhecimento.

Os nanomateriais podem ser organizados em diferentes classes de acordo com o
nimero de dimensdes relevantes em que se encontram na escala nanométrica. Quando
as trés dimensdes apresentam valores entre 1 e 100 nm, esses materiais sao
denominados nanoparticulas. J& os nanotubos e as nanofibras caracterizam-se por
possuirem duas dimensdes nessa faixa de escala, enquanto os nanofilmes apresentam

somente uma dimensao situada no regime nanométrico (a sua espessura) [26].
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2.3. Oxidos de ferro

Entre os materiais inorganicos amplamente investigados, destacam-se os 6xidos
metalicos, principalmente devido as suas propriedades fisicas, e.g., elétricas,
magnéticas, Opticas e estruturais. Dentre esses materiais, os 6xidos de ferro (FeO, Fe.Os,
FeOOH e Fe304) apresentam especial relevancia, sendo intensamente empregados em
diferentes 4reas, incluindo processos cataliticos, desenvolvimento de sensores,
biotecnologia, entre outras [27]. Além disso, esses compostos tém sido cada vez mais
explorados no contexto da nanociéncia e da Nanotecnologia, ampliando

significativamente o seu campo de aplicagdo [28].

Por outro lado, a sintese de 6xidos com variados tamanhos de particula e diferentes
morfologias constitui um aspecto de grande interesse, uma vez que tais caracteristicas
exercem influéncia direta sobre as propriedades fisicas [27]. Esse fator torna-se
particularmente significativo no caso dos 6xidos de ferro, cujas propriedades magnéticas,
por exemplo, podem ser substancialmente alteradas em fun¢do dessas variagdes

estruturais.

A alteragdo controlada, no processo de sintese, de diferentes parametros traz consigo
mudangas no tamanho de particula, a morfologia, ou a distribui¢do e tipos de defeitos,
bem como na sinergia entre eles. Isto € essencial quando se objetiva o desenvolvimento
de novos materiais com propriedades fisicas especificas, seja para aplicagdes

tecnologicas direcionadas ou para fins puramente cientificos.

Entre os 6xidos de ferro citados, o ferro apresenta elevada afinidade quimica pelo
oxigénio, o que resulta na formagdo de uma ampla variedade de 6xidos de ferro [16].
No presente trabalho, ¢ dada énfase a magnetita (Fe3;O4), um dos 6xidos mais relevantes
sob o ponto de vista estrutural e funcional. Conforme indicado na Tabela 1, a magnetita
apresenta aproximadamente 57% de oxigénio em fra¢do atomica.

2.3.1. Magnetita (Fe304)

A magnetita ¢ um minério natural de ferro que pode ser encontrado em rochas
igneas e metamorficas e até mesmo em organismos vivos, como algumas bactérias
[29,30]. Na sua forma natural, a magnetita pode apresentar uma ampla variedade de

coloragdes, o que por vezes dificulta a sua identificagdo. No entanto, quando sintetizada
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em laboratorio, ¢ mais comum apresentar coloracdo escura, caracteristica desse 0xido de
ferro [31,32,33]. Sua estrutura cristalina ¢ responsavel pelo surgimento de propriedades
magnéticas intrinsecas, as quais possibilitaram, ao longo do tempo, sua aplicacdo em
tecnologias como cabegas de gravagdo. Mais recentemente, esse material tem
despertado grande interesse nas areas de diagndstico e tratamento do cancer. Ademais, a
magnetita apresenta elevado potencial para aplicagdes em dispositivos eletronicos,
destacando-se como material promissor para memorias magnéticas, desenvolvimento de

dispositivos spintronicos e sensores de campo magnético [34].

A magnetita apresenta, em um intervalo de temperatura compreendido
aproximadamente entre 110,15K e 120,15K variando conforme o grau de pureza da
amostra, uma transi¢do de fase associada a mudangas significativas em suas
propriedades fisicas [35]. Esse fenomeno tem sido amplamente investigado na literatura,
com destaque para os estudos pioneiros realizados por Verwey ¢ Maayman em 1941
[36]. Pesquisas posteriores voltadas a determinag¢do da estrutura cristalina dessa fase
originaram debates quanto a sua simetria, inicialmente atribuida as formas romboédrica
ou ortorrdmbica [37]. Atualmente ¢ aceito que a fase de baixa temperatura (7 < Ty) €
monoclinica, com trabalhos bem fundamentados e exaustivos que revelam seus

melhores refinamentos em uma célula unitaria polar (com grupo espacial Cc) [38, 39]
c2

ou ndo polar = [40].

Do ponto de vista de suas propriedades, ¢ um tipo de 6xido de ferro que apresenta
um complexo comportamento magnético [41, 42] com transi¢ao ferrimagnética abaixo
de Tc=853K. A simetria da estrutura cristalina, a temperatura ambiente e até a
transi¢do de primeira ordem a temperatura de Verwey Tv=125K, & clibica, com
grupo espacial Fd3m e pertencente a familia dos espinélios invertidos (Fig. 2). Contém
1 ion de Fe?" e 2 ions de Fe*" por formula unidade, de maneira que a formula Fe;O4
pode ser escrita como Fe**(Fe*"),04 (spinelio normal — vide nota de rodapé 2) ou como
Fe*"(Fe?"Fe*")0s (spinelio inverso — nota de rodapé 2). A formula ¢ escrita na literatura
como AB;Os, onde os ions de Fe ocupam duas posi¢des com coordenagdo de oxigénio
diferentes: sitios octaédricos (B) e tetraédricos (A). Para saber em qual dos dois tipos

de espinélio a magnetita cristalina a temperatura ambiente ¢ sem entrar em
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muitos detalhes, deve-se saber qual configuracdo tem menor energia de estabilizagdo
do campo cristalino elétrico. Essa ¢ a energia potencial de interacdo entre ions de ferro
e os anions vizinhos de oxigénio nos tetraedros e octaedros. O material reduz a sua
energia dividindo seus orbitais mais externos (orbitais d no caso do Fe** . Fe’") e

alocando seus elétrons de valéncia de acordo com o momento de spin (respeitando o

principio de exclusdo de Pauli) nos orbitais €s ¢  t2¢ nas configuragdes octaédrica

e tetraédrica. A determinacdo dessa energia de estabilizagdo leva a estabelecer que o ion
. B L4 2 ~ y g . .
Fe?* (configuragio de valéncia d”, tgey) prefere a configuracdo octaédrica (e de high

spin), enquanto o Fe’" (configuracio de valéncia df, tgeq ) tem uma energia de
estabilizacdo nula e, portanto, ndo tem preferéncia pelo sitio octaédrico ou tetraédrico.
Assim, a magnetita ordena-se estruturalmente a temperatura ambiente na configuragao
de spinelio invervetido Fe**(Fe*'Fe*")O4 (Figura 2 — e link). Essa organizacio estrutural

confere a magnetita propriedades distintas em relagdo a outros 6xidos de ferro. Ainda a

formula estrutural pode ser expressa como [Fe**8] {Fe**8 Fe?**8}0s,, onde os colchetes

indicam os sitios tetraédricos e as chaves os sitios octaédricos [31, 43].

/d‘. dusiss sasnei
f e
: ; :

@ Ouygen
® B (ociahedral)
@ A tetrahedral)

Figura 2 — Célula unitaria da estrutura cristalina espinélio. Vide nota de rodapé 2. A figura a esquerda ¢
uma vista poliédrica da célula unitaria, enquanto a da direita mostra metade dela, com os arranjos

tetraédricos e octaédricos. A figura e parte do texto do rodapé foram retiradas deste link.

Em termos de composicdo em massa, esse material apresenta aproximadamente
72,4 % de ferro e 27,6 % de oxigé€nio. J4 em relagdo a composi¢ao atdmica, observa-se
cerca de 43 % de Fe e 57 % de O. A Tabela 1 apresenta os percentuais de massa
molecular e de composicdo elementar referentes aos Oxidos estequiométricos FesOa,

Fe20s e FeO [16].
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Tabela 1 - Distribuigdo percentual em massa dos elementos quimicos presentes nos 6xidos FesOa, Fe20s e

FeO
Oxido de Ferro Percentual em peso (%) Percentual atomico (%)
Fe O Fe O
Fe;04 72,4 27,6 43 57
Fe)Os 70 30 40 60
FeO 78 22 50 50

Uma das grandes vantagens da magnetita ¢ que ela pode ser facilmente separada
de uma solu¢ao usando um iman, o que facilita muito o seu uso em aplicagdes praticas.
A possibilidade de sintese por coprecipitagdo, ainda, torna esse material especialmente
atrativo, uma vez que esse método ¢ simples, de baixo custo e permite o controle do
tamanho e da cristalinidade das nanoparticulas, fatores diretamente relacionados as suas
propriedades Opticas e estruturais [44, 45]. A Tabela 2 reune valores de alguns
parametros estruturais e magnéticos da magnetita, conforme reportado na literatura

especializada.

Tabela 2 - Algumas propriedades fisicas da magnetita [46].

Propriedades fisicas

Parametros de rede (A) 8,396
Densidade (g/cm?) 5,18
Temperatura de Curie (K) 850 — 860
Magnetizacao de saturacao em 300 K (meu/g) 92 —100

Constante de anisotropia (erg/cm?) (1,35-3,00) * 10°

Numero de atdbmico 8

2.3.2. Hematita (&« — Fe203)

A hematita(a — Fe203), com grupo espacial romboédrico R3C [47] e a

maghemita ((y — Fez03), com grupo espacial ctibico Fd3m, tem mesma formula

quimica, mias diferem na sua estrutura cristalina. A temperatura ambiente,
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enquanto a maghemita possui estrutura cubica, a hematita cristaliza na estrutura
hexagonal, termodinamicamente mais estavel. A hematita pode ser obtida por meio de
tratamento térmico da maghemita, processo no qual ocorre a transformacgao estrutural da

fase cubica para a fase hexagonal [43].

A hematita ocorre naturalmente em cores que variam do preto ao ago ou do
cinza-prateado, do marrom ao marrom-avermelhado ou vermelho. E extraida como um
importante minério de ferro. E condutora de eletricidade. Embora essas formas variem,
todas apresentam um trago vermelho-ferrugem. A hematita ndo ¢ apenas mais dura que

o ferro puro, mas também muito mais quebradica.

A hematita apresenta uma resposta muito fraca a um campo magnético. Ao
contrario da magnetita, ndo ¢ significativamente atraida por um imi comum. E
antiferromagnética abaixo da transicdo de Morin, Ty , a 250 K (23 °C), e um
antiferromagneto inclinado ou fracamente ferromagnético acima de TM e abaixo de sua

temperatura de Néel, a 948 K (675 °C), acima da qual ¢ paramagnética.

A estrutura magnética da hematita foi objeto de consideravel discussdo e debate
durante a década de 1950, pois aparentava ser ferromagnética, com uma temperatura de
Curie de aproximadamente 1000 K (730 °C), mas com um momento magnético
extremamente pequeno (0,002 magnetons de Bohr). Ainda foi observada uma transi¢ao
de fase em torno de 260 K (—13 °C), mas sem momento magnético resultante.
Demonstrou-se que o sistema ¢ essencialmente antiferromagnético, mas que a baixa
simetria dos sitios catidnicos permite que o acoplamento spin-Orbita cause a inclinagdo
dos momentos (portanto, criando um momento resultante ndo nulo muito pequeno)
quando estes estdo no plano perpendicular ao eixo c¢. O desaparecimento do momento
abaixo de 260 K (=13 °C) ¢ causado por uma mudancga na anisotropia que faz com que
os momentos se alinhem ao longo do eixo c. Por outro lado, as propriedades magnéticas
da hematita em amostras volumétricas (bulk) diferem das de suas contrapartes em
nanoescala. Por exemplo, a TM da hematita diminui com a redu¢do do tamanho das
particulas. A redu¢ao da 7M foi observada em nanoparticulas de hematita e ¢ atribuida a
presenca de impurezas, moléculas de dgua e defeitos na rede cristalina. A hematita faz
parte de um sistema complexo de oxihidroxidos em solugdo solida com diferentes teores

de H>O (4gua), grupos hidroxila e substituigdes de vacancias que afetam as
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propriedades magnéticas e cristaloquimicas do mineral [48]. Outros dois membros

extremos da hematita sdo denominados protohematita e hidrohematita.

Figura 3— Célula unitaria da Hematita (¢ — Fe203) Esferas vermelhas ilustram a posi¢do dos atomos de
Oxigénio, enquanto esferas cinzas representam os atomos de ferro trivalentes (Fe™). Fonte: Wikipedia,
com base nos dados [49].

2.3.3. Maghemita (y — Fez04)
A maghemita ¢ considerada um polimorfo da hematita, mas apresenta a estrutura

cristalina de espinélio invertido (cubica), como a magnetita, FesO4, € ¢ também
ferrimagnética (com temperatura de Néel ~950 K) o que, combinado com seu baixo
custo e estabilidade quimica, levou a sua ampla aplicagdao como pigmento magnético em
midias de gravagao eletronica desde a década de 1940 [50]. Pode ser considerada como

uma magnetita com deficiéncia de Fe?*, com formula [16, p. 32].
(Fe3) 4 [Fez_; Dg] 032 (1)
3 3dp

Onde o simbolo O representa a vacancia (defeito pontual) no sitio de Fe*". As
letras A e B representam, respectivamente, as posigoes tetraédrica e octaédrica na

estrutura.
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A maghemita ¢ formada pela oxidagdo a baixa temperatura de espinélios contendo ferro
(IT), como a magnetita ou a titanomagnetita. Também pode formar-se por desidratagdo e
transformac¢do de certos minerais de oxihidroxido de ferro, como a lepidocrocita (y-
FeO(OH), esmeraldita ou hidrohematita) e a ferrihidrita (Fh). Ocorre como um
pigmento castanho ou amarelo disseminado em sedimentos e solos terrestres. Esta
associada a magnetita, ilmenita, anatase, pirita, marcasita, lepidocrocita e goethita [51].
Sabe-se também que se forma em areas sujeitas a incéndios florestais (particularmente
na area de Leonora, na Australia Ocidental), magnetizando minerais de ferro.

Do ponto de vista eletronico, a maghemita ¢ um semicondutor, com gap de
banda de aproximados 2 eV [52].

As nanoparticulas de maghemita sdo usadas na biomedicina porque sao
biocompativeis e ndo toxicas para os humanos, enquanto seu magnetismo permite a

manipulag¢do remota com campos externos [53].

2.3.4 Goethita (a- FeOOH)

A goethita é composta por 6xido-hidréxido de ferro (III). E encontrada no solo e
em outros ambientes de baixa temperatura, como sedimentos. E o principal componente
da ferrugem e do minério de ferro de pantano. E conhecida desde a antiguidade por seu
uso como pigmento (ocre marrom). H4 evidéncias de seu uso em amostras de pigmentos

para tintas coletadas nas cavernas de Lascaux, na Franca.

Apresenta uma estrutura cristalina ortorrdmbica, grupo espacial pbnm e
caracteriza-se por sua estabilidade em condigdes ambientais. Entretanto, quando
submetida a aquecimento acima de aproximadamente 200 °C, ocorre um processo de
desidroxilagdo (remo¢do da molécula OH) que resulta em sua transformacdo em
hematita (0-Fe20s). A representacdo da célula unitaria da goethita encontra-se

apresentada na Figura 4.
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Figura 4— ilustragdo da célula unitaria da Goethita, na qual as esferas vermelhas ¢ amarelas correspondem,
respectivamente, aos atomos de oxigénio e de ferro trivalente (Fe*3). Fonte: Magalhaes [43].

2.4. Nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas despertam grande curiosidade entre pesquisadores
de uma gama eclética de disciplinas, incluindo catélise, biomedicina, fluidos magnéticos,
armazenamento de dados, ressonancia magnética, ou melhoramento ambiental (ex.:
descontaminagdo da agua). A literatura revela que as nanoparticulas tém melhor
desempenho quando o tamanho ¢ menor do que um valor critico dentre 1020 nm [54].
Particulas com didmetro inferior a aproximadamente 20 nm comportam-se como
monodominios magnéticos, apresentando alinhamento coletivo dos momentos
magnéticos € comportamento superparamagnético. Para maiores tamanhos, ocorre a
formacdo de multiplos dominios como mecanismo de reducdo da energia
magnetostatica do sistema [55]. Nessa escala reduzida, e devido a estrutura eletronica
impar, as propriedades magnéticas das nanoparticulas predominam, tornando-as
valiosas e permitindo seu uso em diferentes aplicagdes [56, 57, 58]. Essas propriedades
também dependem do protocolo de sintese utilizado, e.g., solvotermal [60],
coprecipitagdo, microemulsdo, decomposicdo térmica etc. [61]. Assim também
parametros nanocristalograficos, i.e., estrutura cristalina, morfologia, distribuicdo e
tamanho das particulas, estdo diretamente relacionados com as condi¢des experimentais
adotadas, incluindo pH do meio, temperatura de reacdo e concentracao dos reagentes, 0s

quais influenciam de maneira decisiva as propriedades finais do material obtido [21].
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As nanoparticulas magnéticas apresentam caracteristicas fisico-quimicas
particulares, fortemente dependentes do processo de sintese empregado. Parametros
como estrutura cristalina, forma e dimensdo das particulas estdo diretamente
relacionados as condigdes experimentais adotadas, incluindo pH do meio, temperatura
de reacdo e concentragao dos reagentes, os quais influenciam de maneira decisiva as

propriedades finais do material obtido [21].

Por outro lado, e devido também as suas dimensdes reduzidas, as nanoparticulas
apresentam um pronunciado efeito de superficie, resultante da quebra da simetria da
rede cristalina. Esse efeito leva a uma maior concentragdo de momentos magnéticos na
superficie, aumentando a razdo superficie/volume e influenciando diretamente as
propriedades quimicas e magnéticas do material, além de facilitar processos de

funcionalizacao das NPs [62].

2.5. Nanoparticulas de Oxido de Ferro - Fe;O.

Especificamente a magnetita, na forma de NP possui estruturas moleculares onde
os elétrons de condugdo podem saltar entre ions Fe* e Fe™ e formar diferentes espécies
semicondutoras como a maghemita, a hematita ou a goetita (FeO) [63], que possuem
caracteristica superparamagnéticas (SPM), dependente diretamente do tamanho das
nanoparticulas. Ademais, a magnetita possui boa compatibilidade com o corpo humano,

pH neutro e estabilidade em meio aquoso.

Quando as NPs de 6xido de ferro sdo revestidas por particulas de prata (Ag), que
tém capacidade antimicrobiana, capacitam-se para transportar, com a ajuda de campos
magnéticos externos, medicamentos em seres vivos até locais especificos sem afetar
diretamente outras areas e depois retirar o mesmo [15], impactando menos o corpo

humano.

Uma das coisas que torna essas nanoparticulas ainda mais interessantes ¢ o fato
de serem magnéticas. Isso significa que, depois de serem usadas, podem ser facilmente
separadas de uma solucdo usando apenas um iman, sem precisar de processos
complicados. Essa facilidade de recuperacdao torna o uso dessas nanoparticulas mais

pratico, econdmico e sustentavel, o que € uma grande vantagem em varias aplicagdes.
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Nanoparticulas de prata (Ag), por outro lado, tém sido promissoras e aplicadas
também na industria comercial, como em revestimentos de produtos téxteis e
alimenticios. Quando combinadas NPs de Fe3Os com Ag, o tamanho ¢ a densidade e
distribuicdo de defeitos determinardo suas aplicacdes, direcionando entdo os métodos de
sinteses mais apropriados para cada caso especifico [15]. A combinagdo das
propriedades magnéticas do FesO4 com as caracteristicas metalicas da prata, prové
propriedades Opticas interessantes, como € o caso da ressonancia plasmdnica— devido as

oscilagdes dos elétrons livres na superficie dos materiais.

2.6. Caracterizacao das NPs

Diferentes técnicas de caracterizagdo tém sido utilizadas para a analise de varias
propriedades fisico-quimicas de NPs, incluindo difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de raios X por fotoelétrons (XPS), técnicas de magnetometria
(susceptibilidade magnética, magnetizacdo em funcdo da temperatura e/ou campo
magnético aplicado, ressonancia magnética), espectroscopia de infravermelho (IV),
espectroscopia oOptica, lente térmica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET), a técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET) para a determinagdo da
area superficial especifica, entre outras (caracterizacdes magnéticas e elétricas, por
exemplo).

2.6.1. Morfologia

Sabe-se que as caracteristicas morfologicas das NPs influenciam a maioria e
suas propriedades. Apesar das diferentes técnicas de caracterizacdo existentes para
estudos morfologicos, as técnicas de imagens como a microscopia Optica polarizada
(POM), a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microscopia eletronica de
transmissao (MET) sdo, de longe, as mais importantes [64, 65, 66, 67]. Elas permitem
criar imagens 3D muito detalhadas, dependendo da tecnologia empregada.

2.6.2. Caracterizacao estrutural

As caracteristicas estruturais (microscopicas) sao de fundamental importancia
para a compreensao da composicao e da origem da maioria das propriedades fisicas,
quimicas ou mecanicas em escala macroscopica. As técnicas comuns para esse tipo de

estudo incluem a difragdo de raios X (DRX), a espectroscopia de raios X por dispersao
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de energia (EDX), a espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), a espectroscopia

no infravermelho (IR), a espectroscopia Raman ou a analise BET.

A difragdao de raios X (DRX) ¢ uma das técnicas de caracterizagdo mais
importantes para revelar as propriedades estruturais das NPs. Ela fornece informagdes
suficientes sobre a cristalinidade, a identificacdao da fase cristalina das NPs, a simetria e,
ainda, quando complementada pela anélise por microscopia eletronica, permite extrair o
tamanho das particulas, a distribuicdo do tamanho, a densidade, o tipo e a distribui¢do
de defeitos (e.g., pontuais, planares). A técnica tem se mostrado 1til tanto na
identificacdo de NPs monofasicas quanto de NPs multifasicas [68]. Entretanto, no caso
de NPs menores, com tamanho inferior a centenas de atomos, a aquisi¢ao ¢ a medi¢ao
correta de pardmetros estruturais e outros podem ser dificeis. Além disso, NPs com
caracteristicas mais amorfas e com comprimentos de correlagdo interatdmicos variados
alteram drasticamente os perfis de difra¢dao, o que aumenta a complexidade dos modelos
empregados para reproduzir dados experimentais de DRX. Algumas das maneiras de
contornar essas dificuldades incluem a analise e quantificacdo da informac¢do contida
nos perfis de difracdo usando X-ray Profile Analysis (XPA) [69, 70] ou a criagdo de
bases de dados de difragdo para treinamento de redes neurais visando quantificar
parametros estruturais (morfologia, distribuicdo de tamanho das particulas, tipos e
densidades de defeitos etc.) [71, 72]. A técnica DRX em pds ¢ a mais acessivel (em
termos de economia) a comunidade e, por isso, ¢ a mais utilizada e discutida na
literatura especializada na caracterizacdo estrutural de NPs. Nesta dissertagdo, usamos

DRX em amostras em p6 para identificar qualitativamente as fases das NPs de Fes;Os.

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX), normalmente
acoplada a um microscopio eletronico de varredura por emissao de campo (MEV-FEG)
ou a um microscopio eletronico de transmissdo (MET), ¢ amplamente utilizada para
determinar a composi¢cdo elementar, fornecendo uma estimativa aproximada, em
porcentagem em peso, dos elementos que compdem o material. Dependendo da
resolucdo do MEV ou do MET, o feixe de elétrons pode ser focalizado em uma tnica
nanoparticula, permitindo a obtencdo de informacdes detalhadas. Cada um dos
elementos constituintes da NP emite raios X de energia caracteristica ao ser irradiado

pelo feixe de elétrons. A intensidade do raio X emitido ¢ diretamente proporcional a
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concentracao do elemento presente na particula [73, 74, 75] Neste trabalho, usamos

EDX para identificar qualitativamente os elementos presentes das NPs de Fe3Oa.

Dentro da caracterizagdo estrutural, a andlise dos modos de vibragdo (dindmica
das vibragdes atomicas em torno da posi¢do de equilibrio) ¢ usualmente estudada por
meio das espectroscopias FT-IR e Raman, que sdo mais desenvolvidas e vidveis do que
outros métodos de analise elementar. No espectro de IR para NPs, a regido mais
importante ¢ a de impressao digital, que fornece informagdes caracteristicas (inicas) do

material.

Todas as vibragdes atOmicas e moleculares, coletivas, que ocorrem em cristais
podem ser vistas como a superposi¢cdo de ondas planas que se propagam virtualmente ao
infinito [76]. Essas ondas planas sdo chamadas de modos normais de vibracdo (na visao
ondulatoria) e sdo comumente modeladas por quase-particulas, chamadas de fonons
(phonons), na visao corpuscular do problema. Trata-se de uma sonda experimental ndo
destrutiva de comprimento de onda longo (Optica), exclusiva, que fornece um
mecanismo para investigar as excitacoes no soélido (fonons, excitons, magnons etc.) em
escala de varias distancias interatomicas, quando um feixe de luz monocromatico incide
nele. Isso permite caracterizar os arranjos atdmicos nas nanoparticulas com base na
analise das posi¢des dos picos Raman e do seu alargamento (assimétrico) [77, 78].

2.6.3. Caracterizacgao optica

As propriedades oOpticas, assim como a espectroscopia Raman, fornecem
informacdes sobre o material por meio da interagdo com a radiagcdo eletromagnética,
porém em faixas de comprimento de onda distintas. Neste trabalho, a andlise Optica
permite investigar fendmenos como a absor¢do e o efeito de lente térmica, essenciais
para compreender o comportamento das nanoparticulas sob diferentes condi¢des. Dessa
forma, essas propriedades fornecem subsidios importantes para aplicacdes em areas

como o magnetismo, a fotdnica e os sensores.

Neste trabalho, foi calculada a absorbancia de um feixe luminoso ao atravessar
as amostras de interesse. A absorbancia (A) representa o processo de atenuacdo de
intensidades ao atravessar um meio absorvedor, governada pelas leis de Lambert e Beer,

que relacionam a intensidade incidente iy e a intensidade transmitida i, onde a
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intensidade observada decresce proporcionalmente a espessura x da amostra atravessada
na forma [79]:

4 _ adx = i = ipe (2)

na qual a € o coeficiente de absor¢do dptico que se relaciona com a absorbancia

Como:

a = 2,303A (3)

sendo a absorbancia dada por [80]:

A= log(%) (4)

Para a obten¢do dos espectros de absorbancia, as intensidades transmitidas por
uma fonte luminosa com espectro entre 450 nm e 1000 nm foram medidas e
processadas.

Para investigar os processos de conversdo de energia em calor, utilizou-se a
técnica de lente térmica para acompanhar as variagdes no indice de refragdo do meio. O
efeito de lente térmica ocorre quando feixes de laser de alta energia se propagam através
de um meio [81, 82]. E o resultado de interagdes ndo lineares que ocorrem quando o
meio (por exemplo, ar ou vidro) ¢ aquecido pela absor¢do de uma fracdo da radiagdo, o
que causa a formagdo de uma "lente térmica", com um poder dioptrico relacionado a
intensidade do laser, entre outros fatores. A quantidade de energia absorvida ¢ uma
fun¢do do comprimento de onda do laser. O termo "lente térmica" ¢ tipicamente

empregado para descrever os efeitos térmicos no proprio meio de ganho do laser.

2.7. Sintese da magnetita

Para a producao de nanoparticulas magnéticas, podem ser empregados dois tipos
principais de sintese: os métodos mecénicos e os métodos quimicos [83]. No entanto, o
principal desafio esta em obter materiais com boa estequiometria, elevada uniformidade
e tamanho de particula controlado, recorrendo a técnicas ambientalmente sustentaveis e

de baixo custo [31].
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A sintese por método mecanico, denominada abordagem top down, atua sobre o
material em escala macroscopica. Em contraste, os métodos quimicos, conhecidos como
bottom up baseiam-se na constru¢ao das estruturas a partir da escala nanométrica, com
crescimento progressivo para as escalas micro e macroscopica [84]. A tabela 2
representa alguns métodos de preparo de nanoparticulas, bem como suas respectivas
descrigoes.

Os métodos quimicos permitem um controle mais preciso na sintese de
nanoparticulas magnéticas, uma vez que se baseiam no uso de precursores atomicos ou
moleculares. Essa abordagem possibilita ajustar de forma rigorosa pardmetros do
material obtido [83].

Entre os métodos quimico mais utilizados destacam-se a microemulsdao, o processo
sol-gel e a coprecipitagao. Dentre essas técnicas, a coprecipitagdo ¢ a mais empregada e
amplamente investigada, principalmente devido a sua simplicidade operacional, além de
apresentar potencial para aplicagdo em processos de larga escala [85].

Neste trabalho, a sintese da magnetita foi realizada por meio da dissolucao de sais
de ferro em proporcdes adequadas, em um mesmo recipiente, a fim de promover a
completa solubilizacdo dos precursores. Esse método ¢ amplamente empregado na
literatura devido a sua simplicidade operacional e a eficiéncia na producdo de 6xidos de

ferro em escala nanométrica.
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Tabela 3 — representacdo de alguns métodos de preparo de nanoparticulas, bem como suas respectivas

descri¢oes

Métodos Mecanicos

Descricao

Moagem mecanica

Reduz o tamanho das particulas até a

Filmes finos nanoestrututrados

escala nanométrica utilizando moinhos.

Utiliza a técnica de pulverizacao catddica

Método Quimicos

Descricao

Microemulsdo

Processo sol-gel

Coprecipita¢ao

Sistema estavel e translucido de dois

liquidos imisciveis

Formacgao de uma suspensao (sol),

através de policondensacao que forma

uma matriz sélida (gel), logo apos

secagem.

Materiais sao dissolvidos em um solvente

e precipitados pela adi¢ao de outro

composto quimico.

Fonte: adaptado de Rangel [86]
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2.8. Métodos Quimicos para a sintese de Nanoparticulas

2.8.1. Microemulsao

A microemulsdao (ME) pode ser caracterizado como um sistema estavel e translucido
formado por dois liquidos imisciveis, apresentando ampla diversidade estrutural e
particulas com didmetro tipicamente situados entre 5 ¢ 100 nm. Em uma etapa inicial, a
mistura desses liquidos sob agitacdo mecanica, promove a dispersdo de uma das fases no

interior da outra, resultando na formagao do sistema micro emulsionado [86].

Quando a agitagdo mecanica ¢ interrompida, as fases liquidas tendem a se separar
novamente. Nesse contexto, o tempo de vida de uma microemulsdo correspondente ao
intervalo compreendido entre o instante em que o sistema se encontra homogeneizado e o

momento em que ocorre a completa separacao das fases, conforme ilustrado na figura

5. Dessa forma, quanto maior a estabilidade do sistema micro emulsionado, maior sera o

seu tempo de vida [87].

Microemulsao A/O Microemulsao O/A

Figura 5 — Representagdo esquematica de microemulsdes dgua em dleo (A/O) e 6leo em agua (O/A),
evidenciando a orientagdo das moléculas de tensoativo na interfase entre as fases dispersas e continua.

Fonte: Adaptado de Oliveira [87].

As microemulsdes podem ser formadas com o auxilio de agentes surfactantes, sendo
estabilizadas por um filme interfacial constituido por tensoativos adsorvidos na

interface 6leo/agua, o que garante a estabilidade do sistema [86].
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Em contraste com as microemulsdes, as emulsdes correspondem a sistemas
dispersos formados por dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis, cujas
goticulas apresentam dimensoes significativamente maiores, situando-se tipicamente na
faixa de 100 a 10000 nm [88].

Atualmente, as transformacoes das microestruturas desses sistemas sao controladas

por variagdes em parametros intensivos, tais como temperatura, potencial quimico e

fragdo volumétrica da fase dispersa, também denominados varidveis de campo, que

influenciam diretamente o comportamento e a estabilidade das estruturas formadas [88].

2.8.2. Processo sol-gel

Caracterizado como uma rota de sintese utilizada para a obtencdo de materiais
vitreos ou ceramicos, iniciando-se pela formagdo de um sol, definido como uma
dispersdo coloidal em meio liquido, seguida pela etapa de gelificagdo e posterior

remogao da fase liquida [89].

De modo geral, esse método envolve reagdes de hidrdlise e condensacdo de
precursores, como os alcoxidos metdlicos, culminando na secagem do gel formado [85].
Trata-se de um processo que ocorre por via quimica e ¢ amplamente empregado na
sintese de dispersdes coloidais de materiais inorganicos ou de sistemas hibridos

organico-inorganicos, conforme ilustrado na figura 6.

Além disso, a técnica sol-gel possibilita a obten¢do de materiais com diferentes
formas e morfologias, incluindo amorfos, p6s, monolitos, fibras e filmes, o que

evidencia sua vestibilidade em aplicagdes cientificas e tecnologicas [90].



8 ) Agregacao

Sol

Secagem
i~ Bl

Figura 6 — Representagdo esquematica do processo sol-gel, ilustrando a evolu¢do do sistema desde o
estado sol, passando pela agregagdo das particulas coloidais, gelificagdo e, por fim, a secagem resuando

na formagdo de uma rede solida continua. Fonte: Adaptado de Brinker; Sherer, [91]

O termo sol refere-se a um sistema no qual particulas coloidais, com dimensdes
tipicamente compreendidas entre 1 e 100 nm, encontram-se dispersas de forma estavel
em um meio fluido. Por sua vez, o gel corresponde a um sistema constituido por uma
rede rigida formada por particulas coloidais ou cadeias poliméricas, capaz de aprisionar
e imobilizar a fase liquida em seus intersticios [92].

2.8.3. Coprecipitacio

Pode ser associado, inicialmente, ao fenomeno de incorporagdo de cations
indesejaveis ao precipitado, os quais, em geral, apresentam solubilidade nas condigdes
em que ocorre a precipitagdo das espécies de interesse. No entanto, esse termo também
¢ empregado para designar um método de preparacao de pos precursores, no qual uma
solucdo contendo uma mistura de cations ¢ ajustada de modo que esses ions precipitem

simultaneamente [93].
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De acordo com Branco [84], o método de coprecipitagdao baseia-se na mistura de
sais em meio aquoso, seguida pela precipitagdo de um hidréxido. Esse processo envolve
duas etapas principais: a nucleacdo, caracterizada pela formagdo de centros de

cristalizacdo, e crescimento subsequente das particulas formadas.

De acordo com Junior [94], a coprecipitacdo ¢ um dos métodos mais utilizados
para sintetizar nano magnetita, principalmente porque permite controlar o tamanho das
particulas por meio dos parametros do sistema e ainda apresenta simplicidade, rapidez e

baixo custo.

J4 Costa [83] destaca que o método envolve inicialmente a preparacdo de uma
solugcdo com os cations de interesse, seguida da adi¢do de um anion capaz de promover
a precipitacdo, geralmente na forma de hidroxidos, oxalatos ou compostos pouco

soluveis.

Fe?+ + 2Fe3* + 80H- — Fe304 + 4H20 (5)

(equacdo da reacdo de coprecipitacdo da magnetita)

O método de coprecipitagdo foi escolhido neste trabalho por ser uma técnica
pratica e acessivel para a prepara¢do de materiais como 6xidos metalicos. Ele consiste
em misturar solugdes contendo os ions desejados e, em seguida, adicionar um reagente
que provoca a formacdo de um soélido (precipitado). Esse método permite obter
materiais com boa homogeneidade e controle no tamanho das particulas, o que ¢

importante para as propriedades finais dos 6xidos produzidos.

A coprecipitagdo destaca-se como uma técnica conveniente para a obtencdo de
nanoparticulas em grandes quantidades, apresentando baixo custo operacional e
possibilitando a sintese em condi¢cdes de baixa temperatura, quando comparada a

métodos convencionais de preparagdo de materiais [93].
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2.9. Difracao de Raios X em cristais

2.9.1. Estrutura cristalina

A estrutura cristalina ¢ definida pela repeticdo periddica de atomos, ions ou
moléculas dentro de uma célula unitaria, a menor unidade que representa toda a
organizacao do cristal. Os sélidos que ndo apresentam esse arranjo sdo chamados de
amorfos. A posicdo de qualquer ponto na rede cristalina pode ser expressa como uma

combinagdo linear dos vetores primitivos —a;, —a; e —as, dada por:

Rn = nia1 + n2az + nsas (6)

O cloreto de sodio (NaCl), conhecido como sal de cozinha, constitui um
exemplo classico de material cristalino, uma vez que apresenta todas as caracteristicas
estruturais tipicas desse tipo de solido. Na sua célula unitaria, os atomos de sddio (Na) e
cloro (Cl) encontram-se organizados de forma perioddica e ordenada, de modo que cada
atomo de sddio possui dtomos de cloro como primeiros vizinhos, ocorrendo a mesma

relagcdo de vizinhanga para os 4tomos de cloro

Figura 7 — Representagdo da célula unitaria de NaCl, indicando os ions Cl- (esferas maiores) ¢ Na*

(esferas menores). Fonte: BLEICHER e SASAKI [95].
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Com essa propriedade, assegura-se que os pontos da rede tenham sempre os
mesmos vizinhos, permitindo que, ao serem transladados, se sobreponham exatamente
sobre si mesmos. Essa caracteristica define as Redes de Bravais, que representam os

diferentes arranjos possiveis para a organizagao de um cristal [96].

Compreender a forma como a magnetita se estrutura no nivel atdmico ¢ essencial
para analisar corretamente os resultados de experimentos de quaisquer propriedades
fisicas. Isso porque a mudanga na disposicao dos atomos, seja causada por dopagem ou
por imperfei¢cdes na rede cristalina, pode influenciar diretamente o comportamento do

material em escala macroscopica.

2.9.2. Padriao da Difracao em pé

O padrao de difragdo em pd € o conjunto de picos obtidos observados quando
um feixe de raios X interage com um material pulverizado. O resultado ¢ um grafico de
intensidade de feixe raios X difratado pelo material em funcdo do angulo 26, em que
cada pico corresponde a reflexdo de um conjunto especifico de planos da rede cristalina.
Por isso, o padrdao de difracdo em pd ¢ uma ferramenta essencial para caracterizar
solidos, especialmente para confirmar a estrutura, estimar parametros da rede ou

verificar a presenca de fases secundarias.

A difracdo de amostras em po ¢ utilizada para amostras policristalinas, nas quais
cada cristal contribui para intensidade, resultando em uma sobreposicao de padroes de
difracdo [96] quando um feixe de raios X incide na amostra. A constru¢do conhecida
como esfera de Ewald, proposta por Paul Peter Ewald na década de 1920, oferece uma
maneira visual de compreender a difra¢do de raios X em materiais formados por muitos
cristais. Trata-se de uma esfera tedrica cujo centro coincide com a origem do cristal, e
cujo raio ¢ determinado pelo comprimento de onda da radiagdo incidente. A condi¢do de
difracdo ¢ atendida quando os vetores associados aos planos cristalinos (hkl) se alinham

com a superficie da esfera no espago reciproco.
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Figura 8 - Representagdo da esfera de Ewald ¢ formagdo dos anéis de Debye. Adaptada de

PECHARSKY, [97]

Em 1913, ao investigar o fenomeno de difra¢do de raios X em estruturas cristalinas,
W. L. Bragg observou que, para determinadas orientacoes do cristal e valores
especificos de comprimento de onda, surgiam maximos bem definidos na intensidade da
radiacdo difratada. A partir dessas observacodes, Bragg propds que a radiagdo incidente
interagia com conjuntos de planos atomicos paralelos no cristal, sendo refletida por
esses planos sucessivamente. Nessas condicdes, os feixes refletidos podem se combinar
de forma construtiva, desde que a diferenca de percurso optico entre eles corresponda a
um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagdo incidente. Esse
comportamento ¢ esquematicamente representado na Figura 9, na qual um feixe
monocromatico de raios X incide sobre um cristal, evidenciando as condigoes

necessarias a ocorréncia da interferéncia construtiva [95,98].
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Figura 9— Difracao de raios X nos planos cristalinos. Fonte: CALLISTER [99].

Contudo, os maximos de difracdo registrados pelo equipamento de medida estdao
associados a reflexdo nos planos cristalinos do material, sendo a condigdo necessaria
para a ocorréncia da interferéncia construtiva expressa pela Equagdo 7, conhecida como

Lei de Bragg.

nA = 2dnkisin @ (7)

Nessa expressdo, n representa um numero inteiro positivo, A corresponde ao
comprimento de onda da radiagdo utilizada, d refere-se ao espacamento entre planos

cristalinos, e € indica o angulo de incidéncia do feixe sobre o cristal.

2.10. Técnicas de Caracterizacao Cristalografica

2.10.1. Raios — X

Os raios X pertencem ao espectro eletromagnético e apresentam comprimentos de
onda extremamente curtos, variando entre 0,0/ e /0 nanOmetros, o que equivale a

frequéncias de aproximadamente 3x10' a 3x10" Hz e energias de 100 eV a 100 keV'.

Essa forma de radiagdo foi descoberta pelo cientista alemdao Wilhelm Conrad
Roentgen durante experimentos com tubos de Crookes — dispositivos contendo gases
sob baixa pressdo e¢ submetidos a alta tensdao elétrica. Nessas condi¢des, os elétrons
emitidos pelo catodo colidiam com as moléculas do gés, provocando a ionizacdo ¢ a

emissdo de luz. Roentgen percebeu que, ao energizar os elétrons, estes geravam uma
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radiacdo invisivel capaz de impressionar chapas fotograficas, mesmo atravessando
objetos opacos a luz visivel. Esse fendomeno levou a primeira imagem de raios X da
historia: a mao de sua esposa. Desde entdo, essa tecnologia tornou-se uma ferramenta

essencial em exames de imagem na area médica.

Com o avango da tecnologia, foi desenvolvido o tubo de Coolidge, um equipamento
moderno para a geragdo de raios X. Consiste em um tubo evacuado com um catodo
emissor de elétrons, que sdo acelerados por uma diferenga de potencial significativa em
direcdo ao anodo, geralmente de tungsténio. Durante esse processo, os elétrons

adquirem energia cinética, representada pela equagdo 8:

K =eV = Xm (8)
2

onde e ¢ a carga do elétron, } a tensdo aplicada, m sua massa e v sua velocidade.

Quando os elétrons colidem com o material do anodo, sofram uma rapida
desaceleragcdo, liberando parte da energia acumulada na forma de radiacdo
eletromagnética. Como essa energia ndo ¢ dissipada de forma uniforme em uma unica
colisdo, o resultado ¢ a produ¢@o de um espectro de radiagdo com uma ampla variedade
de frequéncias e comprimentos de onda. Segundo Cullity [100], sdo necessarias tensoes
elevadas — na ordem de milhares de volts — para que esse tipo de radiag¢do seja gerado

com eficiéncia.

2.10.2. Difracdo de Raios-X (DRX) para analise da estrutura cristalina.

A técnica de difragdo de raios X constitui uma das ferramentas mais empregadas na
investigacao da microestrutura de materiais cristalinos, sendo amplamente aplicada em
diversas areas do conhecimento. Além de sua relevancia na Fisica, essa técnica ¢
largamente utilizada em campos como Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Engenharia
Quimica, Engenharia de Minas e Geociéncias. Nesta secdo, sdo apresentados os
principios fundamentais da difragdo de raios X, com énfase em sua aplicacdo para a
identificacdo e caracterizagdo de fases minerais associadas ao desenvolvimento deste

trabalho.
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Essa técnica permite obter informagdes estruturais a partir da interagdo entre os raios
X e os planos atdmicos dos materiais cristalinos. Entre os dados fornecidos pelo DRX,
as intensidades dos picos de difragdo desempenham papel central, pois refletem a
distribuicdo dos atomos na célula unitéria, a orientagdo cristalografica dos planos e o

tipo de elementos presentes na estrutura.

2.11. Absorcao daluz UV - Vis

A absorcao consiste em um fendmeno decorrente da interacdo entre a radiacao
luminosa e a matéria, no qual a incidéncia de fotons sobre atomos ou moléculas
possibilita a transferéncia de energia para os elétrons, promovendo a estados eletronicos
de maior energia, caracterizando um processo de transi¢do eletronica. Esse processo
ocorre somente quando a energia dos fotons incidentes corresponde a diferenca entre os
niveis eletronicos disponiveis, sendo influenciado pela estrutura da matéria e pela
presenca de outros atomos ou moléculas no sistema.

A lei de Beer estabelece a relagdo entre a intensidade da luz incidente e a intensidade
transmitida por um meio absorvente, demonstrando que a intensidade luminosa decresce

de forma exponencial a medida que a radiacdo inicial /y atravessa o material, em fun¢ao

do coeficiente de absor¢ao pa € do comprimento do caminho 6ptico d. [101].

I = Ioe—tad (9)

As técnicas de absor¢do baseadas em intervalos de comprimentos de onda na regiao
do ultravioleta-visivel possibilitam o estudo e a caracterizagdo das propriedades Opticas
dos materiais, tais como os coeficientes de absorcdo e de espalhamento, os quais
expressam a efetividade do material em cm™. De modo geral, o espetro de UV-Vis ¢
apresentado em termos de densidade Optica A, a qual se relaciona diretamente com o

coeficiente de absor¢do, conforme expresso pela equagdo correspondente.

A= —log(® (10)

Io

Para sistemas nanoestruturados, a espectroscopia UV-Vis mostra-se particularmente
relevante, pois permite investigar a influéncia da redu¢do dimensional sobre a energia
necessaria as transi¢des eletronicas, evidenciando a relagdo existente entre a estrutura

em escala nanométrica e as propriedades oOpticas dos materiais.
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2.11.1. Lente Térmica

Segundo Martins [102], a técnica de Lente Térmica (LT) tem origem em estudos
realizados em 1965, nos laboratorios da Bell Telephone (EUA), quando pesquisadores

investigavam espectros Raman de liquidos inseridos na cavidade de um laser HeNe.

Durante esses experimentos, observou-se que a intensidade do feixe variava ao longo
de alguns segundos, atingindo, posteriormente, um estado estacionario, no qual o
diametro do feixe emergente da amostra tornava-se maior do que o inicial. Esse
comportamento foi associado a um efeito térmico decorrente da variagdo do indice de
refragdo do meio com a temperatura, o que resultou em uma modificacdo do caminho
optico do feixe. Devido a analogia com o comportamento de uma lente Optica, esse

fendmeno passou a ser denominado efeito de lente térmica.

Posteriormente, na década de 1970, Whinnery e Hu [103] demonstraram que o efeito
de LT poderia ser observado fora da cavidade do laser, o que simplificou
significativamente o arranjo experimental e o tratamento tedrico. Nesse contexto, os
autores derivaram uma expressao para a variacdo da intensidade no campo distante de
um feixe gaussiano ao atravessar um meio que atua como uma lente térmica. Desde
entdo, diferentes configuragdes experimentais e modelos teodricos foram desenvolvidos
com o objetivo de aumentar a sensibilidade e a aplicabilidade espectroscopica da

técnica.

Avangos posteriores levaram ao desenvolvimento de configuracdes experimentais
mais sensiveis, destacando-se o arranjo com dois feixes laser, excitacdo e prova
apresentados por Shen [104], no qual a configuracdo descasada, com o feixe de prova
maior que o de excitacdo, mostrou-se a mais sensivel para a deteccdo de pequenas

absorcdes. Essa configuracao ¢ atualmente a mais utilizada em estudos de lente térmica.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A etapa experimental desenvolvida neste trabalho foi estruturada para possibilitar
a sintese, a caracterizagdo e a analise comparativa das nanoparticulas de Fe:Os. O
principal objetivo dessa etapa foi assegurar a obtencdo de amostras com boa
reprodutibilidade, qualidade estrutural adequada e dados confidveis para as analises por

difragdo de raios X (DRX) e por técnicas Opticas.

O procedimento experimental foi organizado em trés etapas principais: (i) sintese
das nanoparticulas, (ii) coleta de dados de DRX e analise qualitativa desses dados e (iii)
coleta de dados de absorcao oOptica e de lente térmica. Cada uma dessas etapas ¢ descrita
detalhadamente nas se¢des subsequentes; entretanto, nesta se¢ao apresenta-se uma visao

geral dos procedimentos adotados ao longo do trabalho.

Foram utilizados reagentes e equipamentos laboratoriais convencionais,
amplamente empregados em sinteses quimicas, o que assegurou a reprodutibilidade do

procedimento.

3.1. Sintese das nanoparticulas

3.1.1. Oxido de ferro

As nanoparticulas de o6xido de ferro foram obtidas por meio do método de
coprecipitagdo, conforme os principios descritos por Souza [44]. Essa abordagem foi
adotada por proporcionar simplicidade operacional, boa reprodutibilidade e controle do

tamanho das particulas por meio do ajuste dos pardmetros reacionais.

Inicialmente, foram preparadas duas solugdes precursoras contendo ions de ferro, a
partir de 25 mL de FeSO4:7H20 e 25 mL de FeCls-6H-0, respeitando-se a razdo molar
de 1:2 entre Fe** e Fe*'. As solu¢des foram misturadas em um mesmo recipiente e
mantidas sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por 30 minutos, observando-se
a formacdo de uma coloragdo alaranjada. Durante essa etapa, aplicou-se um fluxo
continuo de argonio para minimizar a oxidacao dos ions de ferro. Em seguida, preparou-
se a solugdo alcalina de NaOH, que foi adicionada gradualmente & mistura contendo sais
de ferro. A adi¢ao do meio basico resultou na formagdo imediata de um precipitado

preto, caracteristico do inicio de formagdao da magnetita. A suspensdo foi mantida sob
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agitacao por mais 60 minutos, assegurando a coprecipitagdo completa dos ions de ferro.
ApoOs essa etapa, adicionou-se acido citrico em volume controlado, que atuou como
agente estabilizante, auxiliando na dispersdo das particulas e na reducdo da aglomeracao
excessiva antes do processo de cristalizagdo. Concluida a adi¢do do 4cido citrico, o
sistema foi submetido a aquecimento controlado. Essa etapa térmica foi realizada de
forma sistematica em diferentes temperaturas (40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C e 120 °C),
com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura de sintese na formacdo, na
cristalizacdo e nas propriedades finais das nanoparticulas. Cada ensaio térmico foi

mantido por 30 minutos.

Apds o aquecimento, as suspensdes foram resfriadas naturalmente até a temperatura
ambiente. Em seguida, o material solido foi separado por decantagdo magnética e
lavado repetidas vezes com dgua Milli-Q, com o objetivo de remover residuos de sais,

excesso de reagentes e possiveis subprodutos da reagao.

Por fim, o precipitado obtido foi submetido a secagem em estufa por 24 horas,

resultando em um p6 de magnetita de boa pureza e estabilidade.

As amostras foram preparadas em diferentes temperaturas, para facilitar a

identificagdo ao longo do trabalho, adotou-se a nomenclatura apresentada na Tabela 4.

Tabela 4- Nomenclatura das amostras em funcao da temperatura de sintese

Amostra Temperatura (° C)
NTI 40
NT2 60
NT3 80
NT4 100
NT5 120

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 10 - Representacdo esquematica do procedimento adotado para a producdo das

nanoparticulas de magnetita, indicando as principais etapas do método de coprecipitagao.

Figura 11 - Montagem experimental utilizada para o inicio da formagédo do precipitado em andamento, conduzida
dentro da capela para garantir seguranca e controle de todo o processo de sintese. (autoria propria)
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Por outro lado, as amostras NT6, NT7 e NT8 correspondem a amostras
previamente sintetizadas no laboratorio no contexto de um estudo anterior, identificadas
como 0.046 g/mL, 0.064 g/mL e 0.096 g/mL, respectivamente [105]. Nesse conjunto, a
variavel investigada foi a concentracdo da solucdo alcalina utilizada durante a sintese,
mantendo-se constantes os demais parametros experimentais.

Tabela 5 — Quantidade de NaOH, concentragdo da solugdo alcalina (entre parénteses) ¢ coloragdo observada nas
amostras NT6, NT7 e NTS.

Amostra | Quantidade de NaOH (g/mL) Metodo de | Coloracao
sintese
NT6 0.046 Coprecipitacao Preto
NT7 0.064 Coprecipitacao Preto
NT8 0.096 Coprecipitacao Preto

3.2. Caracterizacoes

3.2.1. Difracao de raios X

As medidas de difragdo de raios X apresentadas neste trabalho foram obtidas
utilizando o difratometro Shimadzu XRD-6000, pertencente a Rede de Laboratorios
Multiusuérios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ-
UFU). O equipamento opera com radiagdo CuKa, sob tensdo de 40 kV e corrente de 30
mA, adotando a geometria Bragg—Brentano, na qual o detector permanece fixo
enquanto o angulo 20 € varrido. A varredura foi realizada no intervalo de 10° a 85° graus,

em modo fixed time, com velocidade de 3s por ponto.
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Figura 12 - Vista interna do equipamento Shimadzu XRD-6000. Diagrama adaptado de Pecharsky e
Zavalij [97].
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3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

\ /

Figura 13 — Microscopio eletronico de varredura (MEV) da marca TESCAN, modelo VEGA 3 LMU
utilizado para as analises morfologicas das amostras neste trabalho, pertencente a Rede de Laboratorios
Multiusuarios da Universidade Federal de Uberlandia (RELAM-UFU). Fonte: Site da RELAM-UFU
[105].

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas na
Rede de Laboratérios Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia (RELAM-
UFU), utilizando um microscopio eletronico de varredura da marca TESCAN. As
medidas foram conduzidas com o apoio e a orientagdo do técnico responsavel pelo
laboratorio, garantindo a correta operagao do equipamento e a confiabilidade dos

resultados obtidos.
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3.4. Espectrofotometria UV-Vis

As propriedades Opticas das amostras também foram investigadas por meio de
espectrofotometria de absor¢do na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis),
utilizando um espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo UV-2600i, apresentado na
Figura 14. As medi¢des foram realizadas no Laboratério de Propriedades Opticas e
Térmicas de Materiais da Universidade Federal de Uberlandia (UFU), ambiente
equipado para analises de caracterizagao Optica de materiais.

O espectrofotometro UV-2600i destaca-se pela elevada estabilidade
instrumental, ampla faixa espectral e boa resolugdo, permitindo a obtengdo de espectros
de absorcdo confidveis e reprodutiveis. Essa técnica ¢ amplamente empregada na
caracterizacdo Optica de o0xidos metalicos e nanomateriais, possibilitando o estudo da
interagdo da radiacdo eletromagnética com o material, bem como a identificagdo de

bandas de absor¢do associadas as transigdes eletronicas.

Figura 14 - Espectrofotometro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-2600i: (A) equipamento com o
compartimento de amostras fechado; (B) equipamento com o compartimento de amostras aberto.

Fonte: Elaborado pelo autor.



No presente trabalho, a espectrofotometria UV-Vis foi utilizada para analisar o
comportamento Optico das amostras sintetizadas, fornecendo informacgdes relevantes
sobre suas propriedades Opticas, tais como o perfil de absor¢do e a resposta do material a

radiagdo incidente.

3.5. Montagem experimental da Técnica Térmica

Neste trabalho, a técnica de Lente Térmica (LT) foi empregada na configuracao
de modo descanso, conforme descrito por Baesso [106]. Nesse arranjo experimental, sdo
utilizados dois feixes de laser distintos: um feixe de excitacdo, responsavel pela geracao
do efeito de lente térmica na amostra, ¢ um feixe de prova de baixa intensidade, que

atravessa a regido excitada e responde as variagdes induzidas pelo aquecimento.

Na montagem experimental adotada neste trabalho, o feixe laser de excitacdo
operando em regime continuo atravessa inicialmente um telescopio constituido pelas
lentes L/ e L2. Entre essas lentes encontra-se instalado um modulador mecénico do tipo
chopper, operando a frequéncia de 2 Hz. Apos essa etapa, o feixe passa por um

polarizador e segue em direcao a amostra, conforme ilustrado na figura 15.

Tanto o feixe de excitacdo quanto o feixe de prova sdo direcionados por meio de
espelhos e focalizadores sobre a amostra com o auxilio das lentes convergentes L3 e L4,
respectivamente. O alinhamento dos feixes ¢ realizado de forma que o feixe de prova
intercepte a regido da cintura do feixe de excitagdo, mantendo-se uma pequena

diferenca angular entre eles, da ordem de aproximadamente 2°.



Laser de excitagio E1

Figura 15 - Montagem experimental da técnica da lente Térmica, onde (E) representam espelhos, (L) as

lentes convergentes, (Det) o detector e (Am) a amostra. Extraida de Camilo [107].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Oxido de Ferro Fe;Oy
4.1.1. Difracao de Raios X (DRX)
A caracterizagdo estrutural e composicional da amostra de FesOa foi realizada

por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX). O difratograma foi obtido na faixa de

varredura de 20 entre 10° e 85°, conforme apresentado na Figura 16 a seguir.
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Figura 16 - Difratograma de raios X evidenciando as reflexdes correspondentes aos planos

cristalograficos (hkl) da estrutura do material, obtidos apds o processo de sintese.

No difratograma, cada pico estd associado a um conjunto de planos cristalinos
especificos, caracterizados pelo indice de Miller (hkl). A posi¢cdo dos picos confirma a
formacdo da fase cristalina prevista. Dessa forma, a andlise dos picos de difragdo
possibilita a identificacdo das fases presentes, bem como a avaliagdo da organizagao

estrutural e do grau de cristalinidade do material.

Observa-se que os principais picos de difracdo do Fe3Os aparecem nas mesmas
posicdes angulares em todas as sinteses. Entre os planos cristalograficos caracteristicos
identificados estdo (111), (220), (311), (400), (422), (511) e (440), todos associados a

estrutura espinélio tipica da magnetita. A coincidéncia destes picos confirma que o
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método de copricipitagao utilizado foi eficiente na formacgao da fase desejada.

Além disso, a elevada intensidade do pico correspondente ao plano (311) indica
que a amostra apresenta um grau significativo de cristalinidade. Observa-se que a
largura dos picos possui relagdo direta com o tamanho médio dos cristalitos, tendo sido
utilizada para a determinacdo quantitativa dessas dimensdes por meio da equacdo de

Scherrer.

De modo geral, a analise comparativa entre o padrao tedrico e o difratograma
experimental indica que o material sintetizado possui estrutura cristalina compativel

com a fase FesOa.

4.1.2. Difratograma de NT1

NT1 - 40°C

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 B (graus)

Figura 17 - Difratograma de raios X referente a mostra tratada a 40°C

Para o difratograma NTI1, observa-se que o padrio de difragdo apresenta
multiplos picos bem definidos. O pico de maior intensidade, localizado em torno de 26
~ 35°, ¢ caracteristico da estrutura do tipo espinélio da magnetita (FesO4), confirmando
a formagdo predominante dessa fase na amostra. Os demais picos, distribuidos
aproximadamente entre 18° e 75°, também correspondem aos planos cristalograficos da

magnetita, reforcando a estabilidade da estrutura cubica do material ap6s o tratamento
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térmico.

A normalizacdo da intensidade permite uma comparagao direta entre os picos de
difracdo, minimizando a influéncia de varia¢des instrumentais ou da quantidade de

amostra, o que facilita a avaliagdo da qualidade cristalina do material. O baixo nivel de

ruido e a boa definicdo dos picos indicam que a amostra apresenta cristalinidade
adequada e tamanho de cristalitos compativel com materiais sintetizados pelo método de
coprecipitacdo. A partir desse difratograma, torna-se possivel aplicar métodos analiticos,
como os de Scherrer ou Williamson—Hall, para a extracdo de parametros microestruturais,

tais como o tamanho médio de cristalito e as microdeformagdes da rede cristalina.

4.2. Difratograma NT1 com Padrao cristalografico ICSD (Fe;O.).

A Figura 18 apresenta o difratograma de raios X da amostra NT1, tratada a 40
°C, em comparagdo com o padrio cristalografico ICSD 49459 (FesO4). O trago em preto
corresponde ao sinal experimental normalizado, enquanto a linha em vermelho
representa as posi¢oes e intensidades relativas dos picos do padrao de referéncia.
Observa-se que os principais picos experimentais apresentam coincidéncia direta com as
reflexdes previstas para a fase espinélio da magnetita, indicando elevada

correspondéncia entre a amostra sintetizada e a estrutura cristalina tedrica.

Observa-se alargamento significativo dos picos de difracdo, caracteristica
associada a redug¢do do tamanho cristalino. Tal comportamento ¢ tipico de materiais na
escala nanométrica, conforme descrito pela equacdo de Scherrer. O perfil dos picos
indica que as particulas se encontram na faixa nanométrica, consistente com o método

de sintese por coprecipitacdo empregado neste trabalho.

O pico de maior intensidade, localizado em torno de 20 = 35°, coincide
plenamente com o pico mais intenso do padrdo ICSD, confirmando que a fase
predominante na amostra ¢ a magnetita (FesO4). Os demais picos, distribuidos ao longo
da faixa entre 18° e 75°, também apresentam boa concordancia com o padrio de
referéncia, reforcando a auséncia de fases secundarias detectaveis dentro da
sensibilidade da técnica. Essa correspondéncia indica que o processo de sintese, bem
como o tratamento térmico, foi eficaz na formagdo da magnetita com estrutura cubica

bem definida [16].

O alargamento observado nos picos de difragdo do difratograma experimental,
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quando comparado qualitativamente ao padrao de referéncia, indica a presenca de

cristalitos de tamanho reduzido, caracteristica comum de materiais nanoestruturados

obtidos pelo método de coprecipitagdo. Além disso, o nivel continuo de ruido presente
no difratograma experimental pode ser atribuido as contribui¢des do fundo instrumental
e as flutuagdes associadas a sistemas nanométricos, ndo comprometendo a identificacao

da fase cristalina.

Dessa forma, a comparagao entre o difratograma experimental e o padrao ICSD
confirma, de maneira consistente, que a amostra NT1 apresenta estrutura cristalina
correspondente a magnetita (FesO.), validando o procedimento de sintese e permitindo o
prosseguimento das andlises microestruturais, como a estimativa do tamanho médio de

cristalito e das microdeformacodes da rede cristalina.

—— NT1 - 40°C
Fe,0, - ICSD - 49459

Intensidade (u.a)

|
0 0 20 30 40 50 60 70 80 a0
20

Figura 18 - Difratograma NT1 tratada a 40°C comparado ao padrio cristalografico ICSD 49459 (Fe;Oa).
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4.3. Analise MEV e EDS para nanoparticulas NT1 de Fe;O4

A caracterizagdo da composicao elementar da amostra foi realizada por

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), técnica amplamente utilizada

para a identificacdo dos elementos quimicos presentes a partir de seus picos
caracteristicos. Para as nanoparticulas de magnetita (FesO4), os espectros revelam sinais
dominantes de ferro (Fe) e oxigénio (O), confirmando a composicdo esperada e

corroborando a formacao da fase magnetita

Os picos associados ao ouro (Au), carbono (C) e aluminio (Al) sdo atribuidos,
respectivamente, ao recobrimento condutor da amostra e ao porta-amostras utilizados
durante a andlise, ndo estando relacionados a composi¢do intrinseca do material

sintetizado.

Electron Image 3

Spectrum 18

]

Spectrum 19

Spectrum 21

Figura 19 — Imagem de MEV da magnetita (Fe3O4), com destaque para as regides analisadas por EDS
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Figura 20 — Espectro de energia dispersiva de raios X(EDS) da amostra NT1, evidenciando os picos

caracteristicos de Ferro e Oxigénio.

4.4. Difracao de Raios X das amostras de magnetita NT2, NT3, NT4 e NTS

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de magnetita
(FesOa4) submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico, nomeadamente 60
°C (NT2), 80 °C (NT3), 100 °C (NT4) e 120 °C (NT5), no intervalo angular de 20 entre
10° e 85°. Em todas as amostras observa-se um conjunto de picos de difragdo bem
definidos, evidenciando a formagdo de uma fase cristalina com boa ordenagdo

estrutural.

Os principais picos de difragdo localizam-se aproximadamente em 20 = 30,1°, 35,5°,
43,2°, 57,0° e 62,6°, os quais sdo atribuidos aos planos cristalograficos (220), (311),
(400), (511) e (440), respectivamente, caracteristicos da estrutura cubica do tipo
espinélio inverso da magnetita (FesO4), em concordancia com os dados reportados na

literatura e com a ficha cristalografica padrao (JCPDS n° 19-0629) [16].

A auséncia de picos adicionais nos difratogramas indica que ndo hé formacao de

fases secundarias detectaveis, como hematita (a-Fe-O3) ou maghemita (y-Fe.0s), dentro
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do limite de sensibilidade da técnica, confirmando a obtengao de magnetita monofasica

em todas as condi¢des de tratamento térmico investigadas.

Nota-se que a alteracdo da temperatura de tratamento térmico provoca mudancas
no formato dos difratogramas, principalmente na intensidade dos picos e na sua largura.
O pico mais intenso, correspondente ao plano (311) da magnetita, apresenta-se de forma
mais nitida para as amostras tratadas em temperaturas mais elevadas, sendo essa
variagdo observada apenas no perfil do pico, sem indicagdo de mudanca na fase

cristalina identificada.

NT3 - 80°C]

Intensidade (u.a)
Intensidade normalizada (u.a)

10 20 30 40 50 &0 70 &0
2 B (graus)

10 Fatl 0 &0 &0 B0 70 8
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—— w74 - 100%c] ;
;- MTS - 120°C
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Figura 21 - Difratogramas de raios X das amostras de magnetita (FesOa) tratadas termicamente a 60 °C

(NT2), 80 °C (NT3), 100 °C (NT4) e 120 °C (NT5), obtidos no intervalo angular de 26 entre 10° e 85°.

De modo geral, os difratogramas obtidos para todas as amostras indicam a
formagdo da magnetita com estrutura cubica do tipo espinélio inverso, mantendo-se a

fase cristalina ao longo das diferentes temperaturas investigadas. As variacdes
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observadas nos perfis de difragdo nao indicam mudancas de fase, mas sim alteragdes
associadas a qualidade cristalina do material. Dessa forma, os resultados de difracao de
raios X confirmam que as condigdes de tratamento térmico adotadas sdo adequadas para
a obtencdo de magnetita estruturalmente estavel, dentro dos limites de sensibilidade da

técnica.

4.5. Difratograma de raios X da amostra NT2, NT3, NT4 e NTS
comparado ao padrao ICSD da magnetita (FesQ.).

O conjunto de difratogramas de raios X apresentados na Figura 22 corresponde
as amostras de magnetita (FesOa) tratadas termicamente a diferentes temperaturas (60
°C, 80 °C, 100 °C e 120 °C), sendo comparadas com o padrio cristalografico da
magnetita disponivel na base ICSD (codigo 49549). Observa-se que, para todas as
amostras, os picos de difracdo experimentais coincidem adequadamente com as
posicdes angulares do padrdo de referéncia, confirmando a formacdo da fase cristalina

caracteristica da magnetita com estrutura do tipo espinélio inverso.

A andlise comparativa dos difratogramas revela que os picos de difracao
apresentam boa defini¢do e intensidade, permitindo a identificagdo clara dos planos
cristalograficos caracteristicos da magnetita. A nitidez dos picos indica que a fase
cristalina estd bem formada, com uma organizagdo estrutural adequada, o que facilita a
correspondéncia com o padrdo de referéncia. Esse comportamento confirma a boa
qualidade estrutural das amostras analisadas, sem evidéncias de distor¢des significativas

na rede cristalina.

Os principais planos cristalograficos caracteristicos da magnetita, tais como
(220), (311), (400), (422), (511) e (440), estao claramente identificados em todas as
amostras, sem a presenga de picos adicionais que indiquem fases secundarias. Esse
resultado sugere que o processo de sintese € os tratamentos térmicos aplicados foram

eficazes na obtencao de uma fase unica e estavel de FesOa.

Portanto, a andlise dos difratogramas confirma ndo apenas a formagdo da
magnetita, mas também evidencia que o aumento da temperatura de tratamento

contribui significativamente para o aprimoramento da qualidade cristalina do material,
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fator essencial para aplicagdes que dependem diretamente das propriedades estruturais e

magnéticas do 6xido de ferro.
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Figura 22 — Difratograma de raios-X das amostras da magnetita, NT2, NT3, NT4 ¢ NT5 comprados com o
padrao cristalografico da magnetita (ICSD 49549), evidenciando os principais planos cristalograficos

caracteristicos da estrutura do tipo espinélio.



4.6. Estimaciao do tamanho das cristalitas

A estimativa do tamanho das cristalitas foi realizada a partir dos dados de
difracdo de raios X (DRX), utilizando a equagdo de Scherrer. Para esta determinacao,
foi selecionado exclusivamente o pico correspondente ao plano cristalografico (311),
por se tratar do pico de maior intensidade e melhor defini¢do, apresentando melhor

razdo sinal/ruido e menor influéncia de sobreposi¢do com outros picos.

As posicdes angulares (20) foram obtidas diretamente dos difratogramas
experimentais. O angulo de Bragg (0) foi determinado por 6 = 26/2 e posteriormente
convertido para radianos. A largura a meia altura (FWHM) foi obtida pela area integral
do pico maior intensidade dos dados de DRX por meio de software de andlise origin,

convertida para radianos e corrigida pelo FWHM do padrao instrumental, segundo:

B = J[(FWHM-amostra)? — (FWHM-padrio)? | (11)

O tamanho de cristalito (D) foi calculado pela equagao de Scherrer:

K2
b= B cos 6 (12)

Onde K = 0,9 é o fator de forma, A= 1,5406 A (radiagio Cu Ka), B ¢ a largura

corrigida em radianos e 6 ¢ o angulo de Bragg.

No ambito da caracterizacao estrutural por difragdo de raios X, a estimativa do
tamanho de cristalita constitui pardmetro essencial para a compreensdo da organizacdo
cristalina e da influéncia das condigdes de sintese sobre a microestrutura dos materiais
obtidos. Nesta etapa, a andlise foi conduzida a partir do alargamento do pico

correspondente ao plano cristalografico (311), selecionado por apresentar maior
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intensidade e melhor defini¢do, garantindo maior confiabilidade metrologica na

determinagdo da largura a meia altura (FWHM).

A partir da FWHM experimental, devidamente convertida para radianos e
corrigida quanto ao alargamento instrumental, aplicou-se a equacdo de Scherrer para a
determinagdo do tamanho das cristalitas. As incertezas associadas foram estimadas por
meio de propagagdo de erro, considerando as variaveis envolvidas no calculo. Tal
procedimento assegura rigor metodoldgico e consisténcia estatistica aos valores

reportados.

A tabela 6 apresenta os valores de tamanho de cristalitas, acompanhados de suas
respectivas incertezas ¢ o FWHM do pico (311). Dos resultados, se observa que o
aumento do alargamento do pico esta associado a reducdo do tamanho de cristalita. As
diferengas na largura dos picos indicam variagdes no grau de organizagdo estrutural
entre as amostras analisadas. Picos mais estreitos sugerem dominios cristalinos mais
desenvolvidos, enquanto maior alargamento estd relacionado a dimensdes cristalinas
menores. Essas variagdes podem estar associadas as condi¢des de sintese empregadas,
que influenciam os processos de formacgao e crescimento dos cristalitos. Dessa forma, a
estimativa do tamanho de cristalita auxilia na interpretacdo do comportamento estrutural

do sistema estudado.

Tabela 6 — Tamanho das cristalitas estimado pela equacgao de Scherrer Apartir do pico (311).

Fonte: Elaborado pelo autor

Amostra Tamanho de cristalito (nm) FWHM (311)
NTI 6.63 + 0.09 1.27
NT2 93+0.1 0.91
NT3 7.7+0.1 1.10
NT4 5.34+0.07 1.57
NTS5 6.79 £ 0.09 1.24
NT6 13.5+£0.2 0.64
NT7 8.5+0.1 1.00
NTS8 10.7 £0.1 0.80
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4.7. Analise MEV e EDS das amostras NT2, NT3, NT4 e NTS para

nanoparticulas de Fes;O..

A andlise por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), acoplada
ao microscopio eletronico de varrimento (MEV), foi realizada com o objetivo de
identificar qualitativamente a composi¢cdo elementar das amostras NT2, NT3, NT4 e
NTS5. Os espectros obtidos para todas as amostras apresentam picos caracteristicos de
ferro (Fe) e oxigénio (O), confirmando a natureza de oxido de ferro do material

sintetizado, em concordancia com a formacao da magnetita (FesOa).

Observa-se que, em todas as amostras analisadas, o ferro constitui o elemento
predominante, apresentando elevados percentuais em massa, enquanto o oxigénio surge
com menor intensidade relativa, comportamento esperado em andlises por EDS devido a
menor sensibilidade da técnica para elementos de baixo numero atomico. Esses
resultados indicam uma composi¢do rica em ferro, compativel com o6xidos de ferro

nanoestruturados.

Além dos elementos principais, sdo identificados picos de ouro (Au), cobre (Cu),
aluminio (Al) e carbono (C) nos espectros das diferentes amostras. A presenca do ouro
esta associada ao processo de metalizacdo superficial realizado para tornar a amostra
condutora durante a andlise no MEV. Os sinais de cobre e aluminio sdo atribuidos aos
materiais constituintes do suporte e do porta-amostra utilizados no equipamento,
enquanto o carbono pode estar relacionado a fita condutora ou a contaminagdo
superficial. Esses elementos ndo fazem parte da composi¢do intrinseca das amostras e,

portanto, ndo interferem na identificacdo do material analisado.

A comparacdo entre os espectros das amostras NT2, NT3, NT4 e NTS5 revela
comportamento semelhante quanto a composicdo elementar, indicando boa
reprodutibilidade do método de sintese empregado. Pequenas variagdes nos percentuais
em massa observados entre as amostras podem estar associadas a heterogeneidade local
da superficie analisada e as limitagdes inerentes a técnica de EDS, especialmente em

materiais nanoestruturados.
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De modo geral, os resultados obtidos por EDS corroboram os dados de difragdo de raios
X, reforcando a confirmagao da formacgdo de 6xido de ferro com predominancia de ferro

e oxigénio, compativel com a magnetita, nas diferentes amostras estudadas.

NT2 NT3

Figura 23 — Imagens de microscopia eletronica de varrimento (MEV) e espectros de energia dispersiva de
raios X (EDS) das amostras NT2, NT3, NT4 e NT5, evidenciando a morfologia superficial e a composi¢ao
elementar, com predominancia de ferro (Fe) e oxigénio (O), caracteristicos de 6xidos de ferro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8. Caracterizagiio Optica (UV-Vis)

Neste trabalho, foram analisadas as propriedades oOpticas das nanoparticulas de

magnetita (FesOa4), considerando apenas a absorbancia e o efeito de lente térmica. A

caracterizacao Optica das amostras foi realizada por espectroscopia de absor¢ao na regiao
UV-Vis, com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura de sintese nas
propriedades Opticas do material. A figura apresenta os espectros de absorbancia das
amostras sintetizadas a 40 °C (NT1), 60 °C (NT2), 80 °C (NT3), 100 °C (NT4) e 120
°C (NT5).
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Todas as amostras exibem elevada absorbancia na regido do ultravioleta,
associada as transi¢des eletronicas envolvendo os ions Fe'? e Fe'3 caracteristicos da
estrutura espinélio da magnetita, seguida por uma redugdo progressiva da absorbancia
com o aumento de comprimento de onda. A boa concordancia entre os espectros das
amostras confirma a reprodutibilidade das medidas e a estabilidade Optica do material

sintetizado.

Absorbancia (u.a)

0.1 ' T ' T ; T ; T s T Y
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 24 — Espectro de absorbancia UV-Vis das amostras de FesOs sintetizadas a diferentes
temperaturas: NT1 (40°C), NT2 (60°C), NT3 (80°C), NT4 (100°C), NT5 (120°) registrados a faixa
espectral de 200 a 900 nm.

As amostras de FesOs (NT6, NT7 e NT8) entre 200 ¢ 900 nm, observa-se alta
absorbancia na regidao UV (200-400), seguida de reducao continua no visivel e NIR. As
curvas de NT6 e NT7 sdo coincidentes em todo intervalo, indicando equivaléncia de
propriedades Opticas e reprodutibilidade do processo de sintese. A amostra NT8
apresenta absorbancia menor, especialmente nas regioes UV e NIR, o que pode estar
associado a diferencas de concentragdo, espessura do tamanho de particulas ou

cristalinidade.

A figura 25 apresenta o espectro de absorbancia em funcao do comprimento de
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onda das nanoparticulas de NT6, NT7 e NT8, observa-se que a absorbancia ¢ mais
elevada nas regioes do ultravioleta e visivel, apresentando uma tendencia de decréscimo

com o aumento do comprimento de onda.

Além disso, a presenca de absor¢cdo ao longo de uma ampla faixa espectral
indica que as nanoparticulas de FesOs interagem de forma eficiente com a radiacdo
incidente. Parte significativa dessa energia absorvida ¢ dissipada na forma de calor,
resultando em aquecimento local do material. Esse comportamento ¢ particularmente
relevante para aplicagdes Opticas e fototérmicas, uma vez que a absor¢ao da radiagao ¢
um requisito fundamental para a ocorréncia de efeitos térmicos induzidos por luz, como
o efeito de lente térmica. Assim, os dados de absorbancia fornecem suporte

experimental para a andlise dos efeitos fototérmicos investigados nesse trabalho.
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Figura 25 — Espectro de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda das nanoparticulas de Fe3Oa

(NT6, NT7 e NTS).
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4.8.1. Lente térmica e o processo de transferéncia de energia

As medidas da lente térmica foram conduzidas utilizando um laser de Ar" como
fonte de excitagdo, operando em regime continuo ¢ no modo fundamental TEMgy com
comprimento de onda de excitacdo Ac = 514 nm, poténcia ajustdvel até 1 W e
modulagdo realizada por um chopper na frequéncia de 2 Hz. Como feixe de prova,
empregou-se um laser de He-Ne, igualmente operando em modo continuo TEMoo, com
comprimento de onda A, = 633 nm poténcia constante de 5 mW. O sinal associado ao
efeito de lente térmica foi registrado por meio de um osciloscopio digital e

posteriormente transferido para um computador, onde os dados foram analisados com o

auxilio de um software origin.
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Figura 26 — Sinal de transiente de lente térmica obtido para a amostra de FesOs de NT1 em p6 dispersa em

agua, registrado em func¢ao do tempo por meio de osciloscopio digital.
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A Figura 27 apresenta as curvas de decaimento do sinal da LT em fun¢ao do
tempo para a amostra NT submetida a diferentes tratamentos térmicos (60 °C, 80 °C,
100 °C e 120 °C), considerando distintas poténcias de excitagdo. Observa-se que o sinal
decresce rapidamente nos instantes iniciais, seguido por um regime de relaxacdo mais

lento, comportamento tipico de processos térmicos em materiais nanoestruturados.

Os ajustes tedricos mostram boa concordancia com os dados experimentais,
permitindo a determinagao dos tempos caracteristicos de relaxacdo (t) e dos
deslocamentos de fase (0). Nota-se que tanto T quanto 0 apresentam variagdes em
funcdo da temperatura de tratamento térmico e da poténcia aplicada, indicando
alteracdes nos mecanismos de dissipacdo de calor e nas propriedades térmicas do
material. Esses resultados sugerem que o tratamento térmico influencia diretamente a
dindmica de relaxacdo térmica da amostra, refletindo possiveis modificagdes estruturais

e morfologicas induzidas pelo aquecimento.
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Figura 27 - Sinal de transiente de lente térmica obtido para as amostras de Fe3Os4 de NT2, NT3, NT4 ¢

NTS5 em pé dispersa em agua, registrado em fungao do tempo por meio de osciloscopio digital
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Figura 28 — Sinal de transiente de lente térmica obtido para a amostra de FesO4 de NT6, NT7 ¢ NT8 em

p6 dispersa em agua, registrado em fungdo do tempo por meio de osciloscopio digital.

O sinal de transiente de lente térmica foi obtido para diferentes amostras de
Fe304 diluidas em dgua Milli-Q, na propor¢do de Smg de p6 em 10ml. Conforme pode
ser observado na figura 27 e 28, o sinal de lente térmica apresenta um decaimento ao
longo do tempo, caracteristica tipica da forma¢do de uma lente térmica divergente. Esse
comportamento indica que o aquecimento induzido pelo feixe de excitagdo provoca uma
variacao radial do indice de refracdo, aumentando do centro do feixe em direcdo as suas
bordas, o que resulta na divergéncia do feixe de prova. A partir do ajuste efetuado,
foram obtidos os valores do tempo caracteristico z. associado ao efeito de lente térmica,

bem como da diferenca de fase.

De modo geral, os resultados confirmam que o efeito de lente térmica € sensivel
as diferencas entre as amostras analisadas, evidenciando a influéncia e a dispersao das
nanoparticulas de Fe;Os no comportamento Optico ndo linear do sistema. Para todas as
amostras, o sinal de transiente foi registrado em fun¢do da poténcia do laser de

excitacdo, garantindo a reprodutibilidade e a consisténcia dos resultados obtidos.
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4.8.2. Medidas de difusividade

A difusividade térmica D da amostra ¢ um parametro fundamental, pois indica a
rapidez com que o calor se propaga no material apds a absor¢do da radiacdo incidente. A
partir dos valores do tempo caracteristico . obtidos experimentalmente pela técnica de
lente térmica (LT), a difusividade térmica foi determinada com base na equagao 11.
Observa-se que, para pequenas variagdes da poténcia do lazer dentro do limite
operacional da técnica de LT, os valores de t. permanecem praticamente constantes.
Esse comportamento indica estabilidade do regime térmico e confirma a confiabilidade

dos dados obtidos para a amostra de Fe;Os.
(1)2
te = =% (13)

woe corresponde a cintura do feixe de excitacdo e tc € o tempo caracteristico. A
grandeza D ¢ a difusividade térmica do material e esta associada a rapidez com que a
energia térmica se propaga no interior da amostra. O parametro 0 corresponde a uma
quantidade proporcional a variacdo de fase gerada pelos efeitos térmicos induzidos na

amostra em decorréncia da interacdo com o feixe de excitacao [108].

A Tabela 5 apresenta os valores médios da difusividade térmica, expressos em
cm?/s, juntamente com os respectivos desvios padrao (STD), obtidos para as diferentes
amostras analisadas. De modo geral, observa-se que as amostras NT1-40 °C, NT2-60
°C, NT3-80 °C e NT4-100 °C apresentam valores de difusividade térmica da ordem de
10° cm?s, com variagdes relativamente pequenas entre si, o que indica boa
reprodutibilidade e estabilidade das medidas experimentais. Os desvios padrdo
associados a essas amostras sdo baixas, evidenciando a confiabilidade do procedimento

experimental adotado.

Dentre as amostras analisadas, a NT3-80 °C e as amostras de referéncia NT6,
NT7 e NT8 apresentam os maiores valores de difusividade térmica, enquanto a amostra
NT5-120 °C exibe uma reducao significativa desse parametro. Tal comportamento pode
estar relacionado a modificagdes estruturais, microestruturais ou a influéncia da
temperatura de tratamento térmico, que podem afetar os mecanismos de transporte de

calor no material. Esses resultados refor¢am a sensibilidade da difusividade térmica as
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condigdes de preparagao das amostras e sua relevancia para a interpretagao dos efeitos

térmicos observados no experimento de lente térmica.

Tabela 7 — Valores médio da difusividade das nanoparticulas de Fe3O4

Novas Medidas

Dif. Média
Amostra (1073 cm?/s) STd
NT1-40°C 1.10 0.06
NT2-60°C 1.11 0.05
NT3-80°C 1.2 0.1
NT4-100°C 1.14 0.04
NT5-120°C 0.64 0.06
NT6 1.2 0.1
NT7 1.2 0.1
NT8 1.3 0.2
Difusividade
1.4 5 )
T ]
124 o _ B n NTS
;E 0 :2 NT3 u: N m
,g 1.04 N
a
0.8 -
0.6 < Q
NTS

Figura 29 — Difusividade térmica das nanoparticulas de Fe;O4. Fonte: Autoria propria



4.8.3. Diferenca de fase 0/Leff em funcio da poténcia de excitacao do laser

A figura apresenta a variacao do parametro 6 em funcao da poténcia incidente P;
para diferentes amostras contendo nanoparticulas de Fe3Os. Observa-se um
comportamento aproximadamente linear de 6 com o aumento da poténcia de excitacao,
indicando que as medidas foram realizadas dentro do regime linear da técnica de lente
térmica. Esse resultado confirma que o efeito térmico induzido na amostra ¢

proporcional a energia absorvida, conforme previsto pelo modelo tedrico da técnica.

Observa-se que o aumento do tamanho médio das nanoparticulas de Fe;O4 esta

associado a reducdo da inclinagdo das retas de ajuste 6 XP; . Esse
comportamento pode ser atribuido a diminuicdo da area superficial especifica das
nanoparticulas maiores, o que resulta em menor eficiéncia de absorcao Optica e de
transferéncia de calor para a matriz, reduzindo a intensidade do efeito foto térmico

observavel [55, 109].

=
[--]
1

0/Leff (rad/cm)
[=]
[=7]

o

ﬂ.z 4.5 3-10 1
Pi (mW)

14

Figura 30 - diferenca de fase 6 em funcdo da poténcia de excitagao do laser das amostras NT1, NT2, NT3,
NT4 e NTS Autoria propria.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram apresentados os processos de sintese, caracterizagdo de
nanoparticulas de FesOas obtidas pelo método de coprecipitagao. As medidas de difragdo
de raios X permitiram confirmar a formacao da fase espinélio invertido caracteristica da
magnetita, com picos correspondentes aos planos cristalograficos (220), (311), (400),
(511) e (440). A boa concordancia entre o difratograma experimental e o padrao teorico
evidencia a eficiéncia do método de sintese empregado, que resultou na obtengdo da

fase desejada, sem evidéncias significativas de impurezas estruturais.

A andlise dos difratogramas evidenciou, de um lado, que o material preparado
apresenta estrutura cristalina compativel com a magnetita (FesO4), o que valida o
protocolo experimental adotado e, do outro, o alargamento notavel de todos os picos, o
que confirma o carater nanoestruturado do material sintetizado. A partir da largura a
meia altura (FWHM) do pico (311), mais intenso, devidamente corrigida pelo FWHM
padrdo instrumental, foi possivel estimar o tamanho da cristalita por meio da equagao de
Scherrer, obtendo-se dimensdes na faixa nanométrica. Esses resultados constituem uma
base solida para a continuidade da pesquisa, permitindo investigacoes mais
aprofundadas sobre possiveis alteragdes estruturais e microestruturais decorrentes de

variacoes nas condi¢des de sintese e de tratamentos adicionais.

Os espectros de absor¢do Optica das amostras de magnetita evidenciaram uma banda
de absorcao na faixa de 300 a 450 nm, indicando a interacdo das nanoparticulas de
FesOs com a radiagdo eletromagnética na faixa UV-Vis. As medidas de lente térmica
(LT) demonstraram o surgimento de um sinal fototérmico, dependente da poténcia do
feixe laser de excitagdo, resultando na formacdo de uma lente térmica divergente.
Observou-se, ainda, que a dispersdo das nanoparticulas de magnetita em agua nao
promoveu alteracdes significativas na difusividade térmica do meio, indicando que, nas
condi¢des investigadas, as propriedades fototérmicas da 4gua permaneceram

praticamente inalteradas.

As atividades desenvolvidas contribuiram significativamente para a consolida¢ao da
metodologia experimental. A andlise estrutural permitiu ndo apenas confirmar a
formacdo da fase desejada, mas também estimar o tamanho de cristalito por meio da

equagdao de Scherrer, fortalecendo a compreensao da microestrutura do material
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sintetizado. A integracao dos resultados estruturais as demais técnicas de caracterizagao
possibilitou uma avaliacdo mais abrangente das propriedades do sistema estudado,

assegurando consisténcia e coeréncia cientifica ao conjunto do trabalho.

87



6. PERSPECTIVAS FUTURAS.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, diversas perspectivas de aplicacao
podem ser consideradas para as nanoparticulas de FesOa sintetizadas. Devido as
propriedades magnéticas caracteristicas da magnetita, esses materiais apresentam
potencial para aplicacdes em sistemas magnéticos funcionais, como separagao

magnética, sensores e dispositivos baseados em resposta magnética controlada.

A dopagem do FesOs com prata surge como uma estratégia promissora para ampliar o
campo de aplicacdes, especialmente em processos cataliticos e fototérmicos, uma vez
que a presenca de Ag pode modificar as propriedades eletronicas e Opticas do material.
Estudos futuros podem avaliar de forma sistematica a influéncia da concentragdao de
prata na estrutura cristalina, no tamanho dos cristalitos e em possiveis distor¢des da fase
espinélio, utilizando técnicas como o refinamento de Rietveld para uma andlise

estrutural mais detalhada.

Além disso, investigacdes sobre a estabilidade térmica e quimica das nanoparticulas sdo
fundamentais para determinar sua viabilidade em aplicagdes tecnoldgicas, incluindo
catalise heterogénea, sensores e remediagdo ambiental. A modificagdo superficial ou o
revestimento das nanoparticulas também podem ser explorados como estratégias para

melhorar a dispersdo, a estabilidade e a interagdo com diferentes meios.

A utilizacdo de técnicas de microscopia de alta resolugdo permitird a visualizacdo
detalhada da morfologia, bem como a identificagdo e quantificacdo de defeitos
estruturais. A correlacdo entre esses defeitos e as propriedades fisico-quimicas do
material podera fornecer uma compreensao mais aprofundada dos mecanismos que

governam o desempenho das nanoparticulas.

Por fim, a otimizacdo do método de sintese por coprecipitacao, por meio da variagdo de
parametros como pH, temperatura, tempo de reagdo e propor¢ao dos reagentes, podera
contribuir para a obtencdo de nanoparticulas mais homogéneas, estaveis e com

propriedades ajustadas as necessidades especificas das futuras aplicagoes.
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