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Resumo

Esta dissertação investiga a síntese e as propriedades de nanoestruturas de óxido de
ferro, incluindo nanoesferas — com e sem revestimento de quitosana —, nanoaneis e
nanotubos, com foco na aplicação em nanomedicina, especialmente no tratamento do
câncer. As análises de microscopia eletrônica de transmissão confirmaram a diversidade
morfológica das amostras. As medidas magnéticas revelaram comportamento superpara-
magnético, enquanto a difração de raios X e a espectroscopia no infravermelho forneceram
informações estruturais detalhadas. Os resultados indicam que as diferentes morfologias,
associadas às características magnéticas e à estrutura policristalina, tornam essas na-
noestruturas promissoras para aplicações biomédicas. A pesquisa também sugere novas
possibilidades de funcionalização, especialmente para nanoestruturas anelares, visando
sistemas de entrega direcionada de fármacos.

Palavras chave: Nanoestrutura, Tratamento de câncer, Nanomedicina.
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Abstract

This dissertation investigates the synthesis and properties of iron oxide nanostructures,
including nanospheres — with and without chitosan coating —, nanorings, and nanotu-
bes, with a focus on applications in nanomedicine, particularly for cancer treatment.
Transmission electron microscopy analyses confirmed the morphological diversity of the
samples. Magnetic measurements revealed superparamagnetic behavior, while X-ray dif-
fraction and infrared spectroscopy provided detailed structural information. The results
indicate that the different morphologies, combined with the magnetic characteristics and
polycrystalline structure, make these nanostructures highly promising for biomedical ap-
plications. Furthermore, the research suggests new functionalization strategies, especially
for ring-shaped nanostructures, aiming at targeted drug delivery systems.

Keywords: Nanostructure, Cancer treatment, Nanomedicine.
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"A ciência é a poesia da realidade."

— Richard Dawkins



Introdução

Nas últimas décadas, a humanidade tem vivenciado transformações marcantes com
o desenvolvimento da ciência em escala nanométrica e, mais recentemente, com a as-
censão da ciência de dados. Esta última busca processar e interpretar informações de
forma rápida e inteligente, oferecendo ferramentas essenciais para o avanço científico e
tecnológico [9].

A compreensão da diferença entre nanociência e nanotecnologia é fundamental nesse
contexto. Enquanto a nanociência se dedica ao estudo de fenômenos e ao desenvolvimento
de materiais em escala nanométrica, a nanotecnologia foca na aplicação prática desses
conceitos [1, 10]. A extensão desse conhecimento para materiais de diversas formas e
tamanhos define a ciência dos materiais [11,12].

Na obtenção de nanopartículas (NP), destacam-se os processos top-down e bottom-
up. O método bottom-up constrói materiais a partir de componentes atômicos menores,
enquanto o top-down utiliza técnicas para transformar materiais macroscópicos (bulk)1

em estruturas nanométricas. Um resumo dessas abordagens é apresentado na Figura 1.

Figura 1: Alguns processos de obtenção de materiais nanométricos. Figura adaptada
de [1].

A escala nanométrica abrange materiais que possuem pelo menos uma das dimensões
1O termo bulk refere-se a materiais sólidos e macroscópicos.
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em um intervalo de 1 a 100 nm, revelando novas propriedades físicas [1]. Nesse contexto,
estão contidas estruturas como quantum dots2, nanopartículas, filmes finos, nanofios e
alguns vírus. Comparações de tamanhos são ilustradas na Figura 2, facilitando a com-
preensão dessa escala.

Figura 2: Escala de tamanhos. Figura adaptada de [1].

Um exemplo intrigante de propriedade que surge na escala nanométrica é o superpara-
magnetismo em NP, com aplicações que vão desde energia e medicina até descontaminação
ambiental [13,14].

Em especial, no que se refere a aplicações na área da saúde, concentram-se:

• Contraste em imagens [15, 16]: As NP de óxido ferro agem como “antenas”
para as medidas de imagem provenientes de campos magnéticos, pois entram em
ressonância com o sinal emitido, otimizando portanto, a resposta de um tecido a
um campo magnético aplicado.
Ao serem funcionalizadas as NP podem se ligar a tecidos inflamados ou tumores. Isso
significa que, se houver algum tumor em determinada região, mesmo que pequeno,
a partícula irá se “prender” a ele e, ao entrar em ressonância com o sinal externo,
mostrará a existência de tal enfermidade, permitindo realizar o diagnóstico precoce
de canceres e tumores.

• Entrega Direcionada de fármacos [17, 18]: Neste processo, as NP de óxido de
ferro são revestidas previamente e inseridas no corpo do paciente. Elas podem ser
controladas com um campo magnético externo e levadas até a região que necessita
de tratamento. Certamente, o revestimento das NP depende do tipo de enfermidade
que se deseja tratar.

• Hipertermia magnética [17, 18]: O processo de hipertermia magnética é dife-
rente do processo de entrega direcionada de fármacos. Nesse caso, as NP de mag-
netita não precisam estar ligadas a um fármaco (muito embora fármacos orgânicos
podem melhorar a biocompatibilidade das nanoestruturas no corpo) e, ao serem
inseridas no corpo do paciente, são levadas até a região cancerígenas através de uma

2Quantum dots são nanocristais semicondutores que exibem efeitos quânticos de dimensão [13].
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campo magnético externo. Uma vez na região de interesse, basta alternar o campo
magnético com frequências específicas para que as nanoestruturas comecem a vibrar
e destruírem as células cancerígenas com calor.

• Teranóstico [19]: Teranóstico é um termo que combina “terapia” e “diagnóstico”.
Refere-se à integração de capacidades diagnósticas e terapêuticas simultaneamente.
Para o sucesso desse processo no contexto na nanotecnologia, é necessário que as
nanoestruturas sejam capazes de realizar diagnósticos com excelência, bem como
um tratamento de qualidade.

Com base nesse contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar NP
de óxido de ferro de diferentes morfologias. No Capítulo 1, discutimos aspectos funda-
mentais sobre estrutura cristalina e magnetismo. O Capítulo 2 apresenta a metodologia
experimental e no Capítulo 3 são detalhados os resultados obtidos. As considerações fi-
nais expostas no Capítulo 4 condensam as perspectivas gerais do trabalho, ao passo que
informações adicionais estão nos Apêndices A a E.
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Capítulo 1

Explorando o magnetismo e a
estrutura cristalina

Neste capítulo, serão exploradas características fundamentais do magnetismo. Na
Seção 1.1, discute-se o porquê de os materiais magnéticos apresentarem essa propriedade.
Na Seção 1.2, introduzem-se os materiais em escala nanométrica, com um foco detalhado
no magnetismo desses materiais na Seção 1.2.1.

Os ordenamentos magnéticos são abordados na Seção 1.3, destacando-se o fenômeno
do superparamagnetismo na Seção 1.3.1.

A Seção 1.4 trata da estrutura e propriedades da magnetita, seguida pela análise de
suas NP na Seção 1.6. Conclui-se com o estudo da estrutura cristalina da hematita e
maghemita e suas propriedades principais, descritos na Seção 1.5.

1.1 Materiais magnéticos
O que é magnetismo? Qual é a origem desse fenômeno? Por que alguns materiais apre-

sentam esse efeito enquanto outros não? As respostas para essas perguntas encontram-se
na estrutura dos materiais e em sua organização eletrônica. [2].

Ao investigar as relações entre eletricidade e magnetismo no início do século XIX,
Ampère estabeleceu que efeitos magnéticos podem ser gerados por correntes elétricas. Mas
como um material pode ser intrinsecamente magnético? A resposta está no movimento
dos elétrons ao redor do núcleo dos átomos que compõem o material [2].

O movimento eletrônico contribui parcialmente para o magnetismo, sendo complemen-
tado pelo spin do elétron. A soma desses efeitos forma o momento magnético eletrônico.
Quando combinados com os núcleos dos átomos, cuja contribuição magnética é desprezí-
vel, originam os efeitos magnéticos observáveis em materiais macroscópicos [2].

Embora todos os materiais contenham elétrons em movimento, nem todos são mag-
néticos na prática. A organização eletrônica nos átomos e sua disposição nos materiais
determinam se os momentos magnéticos se cancelam ou somam [20]. O magnetismo ge-
rado por um átomo é conhecido como momento magnético atômico (µA), cuja soma pode
variar dependendo da estrutura do material.

A magnetização (M) é a densidade do momento magnético em relação ao volume,
conforme mostra a Equação 1.1:

M = m

v
. (1.1)
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Relacionada a isso, a susceptibilidade magnética (χ) mede a capacidade do material
de se magnetizar sob um campo magnético (H), de acordo com a Equação 1.2:

χ = M

H
, (1.2)

enquanto a permeabilidade magnética (µ) representa a facilidade com que os momentos
magnéticos se alinham a um campo externo, como representa a Equação 1.3:

µ = B

H
, (1.3)

sendo B = µ0(H + M) o campo magnético total, resultante da soma do campo aplicado
e da magnetização e µ0 a permeabilidade magnética do vácuo.

Para evitar influências da quantidade de material, normalizam-se as propriedades pela
massa:

χm = χ

ρ
, (1.4)

e

σ = M

ρ
, (1.5)

de tal forma que σ é a densidade do material, χm a susceptibilidade mássica definida na
Equação 1.4, e σ a magnetização específica definida na Equação 1.5.

Alguns materiais, como bismuto, cobre e prata, apresentam momento magnético atô-
mico nulo devido ao cancelamento dos momentos eletrônicos. Outros, como ferro, níquel
e cobalto, possuem magnetização espontânea devido à soma de seus momentos magné-
ticos [2]. Óxidos como magnetita e ferritas exibem comportamento intermediário, com
momentos magnéticos parcialmente cancelados.

1.2 Nanopartículas
As NP são instrumentos fundamentais da nanotecnologia. Com dimensões entre 1

e 100 nm [1, 10, 21], podem ser compostas de carbono, metais, óxidos metálicos ou es-
truturas orgânicas [22]. Nessa escala, a área superficial aumenta proporcionalmente em
relação ao volume, conferindo efeitos de compactação na estrutura, além de proporcionar
propriedades físicas, químicas e biológicas únicas, diferenciando-se de seus equivalentes
macroscópicos [23].

As NP possuem formas e dimensões variadas. Estruturas com dimensão zero, como
pontos quânticos, concentram comprimento, largura e profundidade em um único ponto.
Nanotubos de carbono apresentam duas dimensões, enquanto partículas esféricas ou cúbi-
cas, como as de ouro, têm três dimensões [24]. As aplicações dessas estruturas dependem
principalmente do tamanho e da forma, que podem ser ajustáveis nos processos de síntese
(a Seção 2.1 mostra alguns desses processos) [25].

Além do tamanho e da forma, a composição das nanoestruturas tem um impacto direto
em suas propriedades, por exemplo, NP de carbono destacam-se por sua condutividade,
como mostrado na Tabela 1.2. As metálicas, como a prata e o alumínio, por exemplo, pos-
suem propriedades antibacterianas e alta reatividade, respectivamente (mais informações
na Tabela 1.2). Já as de óxidos metálicos incluem materiais com propriedades magnéticas
ou antioxidantes, como apresentado na Tabela 1.2.
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Tabela 1.1: Principais propriedades das nanopartículas feitas de carbono [8].

NANOPARTÍCULAS DE CARBONO
NANOPARTÍCULA PROPRIEDADE

Fulerenos Seguro e inerte, semicondutor, condutor e supercondutor
Grafeno Extremamente elástico, condutividade elétrica e absorção de luz

Nanotubos de carbono Alta condutividade elétrica e térmica, flexível e elástico
Nanofibras de carbono Altas propriedades térmicas, elétricas e mecânicas

Carbon black Alta força e condutividade elétrica

Tabela 1.2: Principais propriedades das nanopartículas metálicas [8].
NANOPARTÍCULAS METÁLICAS

NANOPARTÍCULA PROPRIEDADE
Alumínio Alta reatividade, sensível à umidade, calor e luz solar

Ferro Reativo e instável, sensível ao ar (oxigênio) e água
Prata Absorve e espalha luz, estável, antibacteriano e desinfetante
Ouro Interativo com luz visível e reativo

Cobalto Instável, magnético, tóxico e absorve microondas
Cádmio Semicondutor de eletricidade e insolúvel
Chumbo Alta toxicidade, reativo e altamente estável
Cobre Dúctil, condutividade térmica e elétrica alta
Zinco Antibacteriano, anticorrosivo, antifúngico e filtragem UV

Tabela 1.3: Principais propriedades das nanopartículas formadas por óxidos metálicos [8].

NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDOS METÁLICOS
NANOPARTÍCULA PROPRIEDADE

Óxido de Titânio Magnético e antibacteriano
Óxido de ferro Reativo e instável

Magnetita Magnético e baixa toxicidade
Dióxido de silício Estável, baixa toxicidade e capaz de funcionalizar muitas moléculas
Óxido de zinco Filtragem antibacteriana, anticorrosiva, antifúngica e UV
Óxido de cério Antioxidante e baixo potencial de redução

Óxido de alumínio Alta reatividade, sensível à umidade, calor e luz solar

1.2.1 Nanopartículas magnéticas
NP que respondem a um campo magnético aplicado são conhecidas como nanopartículas

magnéticas (NPM), amplamente empregadas em aplicações biológicas. Compostas por
elementos como ferro, níquel e cobalto, estas partículas adquirem características magné-
ticas devido à composição atômica [26].

A capacidade das NPM realizar uma intervenção em um meio biológico é atribuída
ao pequeno tamanho, que permite penetração em estruturas minúsculas, como células,
bactérias e vírus, facilitando intervenções em regiões antes inacessíveis por métodos con-
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vencionais [27,28].
Essas partículas se destacam em tratamentos como hipertermia magnética e entrega

direcionada de fármacos. Na entrega de fármacos, NP revestidas com medicamentos
são direcionadas a áreas específicas por campos magnéticos [29] ou através de fármacos
capazes de se ligar a tecidos específicos. Já na hipertermia, campos magnéticos alternados
induzem vibrações nas partículas, aumentando a temperatura local e eliminando células-
alvo, como tumores [17,25,30,31].

O desempenho dessas aplicações depende do tamanho, forma, recobrimento e proprie-
dades magnéticas das partículas [25,31]. Estruturas de magnetita (Fe3O4) são preferidas
por sua excelente resposta a campos magnéticos e baixa toxicidade devido à biocompati-
bilidade dos elementos constituintes, especialmente quando possuem tamanhos entre 10
e 100 nm [29,32].

Durante a síntese, é possível ajustar características como recobrimento, morfologia e
propriedades magnéticas. A razão área/volume afeta diretamente os efeitos magnéticos e
quânticos presentes [33–35]. Este trabalho analisa diversas nanoestruturas para explorar
as variáveis que impactam sua funcionalidade em aplicações práticas.

1.3 Ordenamento magnético
Vimos, durante a Seção 1.1 que todos os materiais podem ser vistos como magnéticos,

ao passo que todos eles possuem elétrons, e estes, são os principais responsáveis pelos efei-
tos magnéticos como são conhecidos pela comunidade científica atualmente. Verificamos
ainda que a diferença existente entre o magnetismo de dois materiais quaisquer é devido,
principalmente, a forma com a qual os elétrons se movem em seus orbitais e devido ao
seu spin. O momento magnético produzido pelo spin tende a ser um pouco mais difícil
de ser compreendido do que o momento magnético produzido pela simples translação do
elétron, devido principalmente à natureza abstrata intrínseca ao comportamento do spin.

Se nós imaginássemos o elétron como uma esfera (veja a Figura 1.1) e uma densidade
de cargas distribuída ao longo de sua superfície, rotacionar esse elétron produzirá uma
certa corrente elétrica, e portanto, algum campo magnético [2]. Este raciocínio pode dar
uma ideia de como devemos entender a contribuição do spin para o momento magnético
de um átomo.

Figura 1.1: Representação do spin de um elétron. Figura adaptada de [2].

Assim sendo, o momento magnético atômico é formado principalmente pelas interações
de cada um dos momentos magnéticos dos elétrons que compõem o átomo, enquanto que
o momento magnético de um elétron é formado pela combinação do momento magnético

7



proveniente de seu movimento de translação, em superposição com o momento magnético
proveniente do seu spin [36].

Em um conjunto de elétrons (que formam um átomo, por exemplo), pode haver um
cancelamento dos momentos magnéticos totais de um elétron com o do outro (muito
comum em orbitais preenchidos dois a dois com elétrons possuindo spins contrários [36]).
Nesse caso, o átomo não possui magnetização resultante e é chamado de diamagnético.
Quando o cancelamento dos momentos magnéticos dos elétrons que compõem o átomo é
apenas parcial, outros nomes podem ser dados como paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo ou ferrimagnetismo [37].

Materiais diamagnéticos geralmente possuem uma distribuição eletrônica esférica e
fechada. Essa organização tende a fazer com que os elétrons se estabilizem e tenham seus
momentos magnéticos cancelando uns aos outros [20]. Assim, ao aplicar um campo magné-
tico, ele tende a diminuir a corrente gerada pela translação dos elétrons do átomo (devido
ao efeito de indução de Faraday-Lenz), induzindo nos elétrons um momento magnético
contrário ao momento magnético próprio deles, de tal forma que materiais diamagnéticos
reajam de maneira muito fraca e contrária a um campo aplicado [38].

Em casos em que não há cancelamento total dos momentos magnéticos dos elétrons,
um dentre outros arranjos eletrônicos possíveis é chamado de paramagnetismo. Este
ordenamento teve sua primeira explicação fornecida por Langevin, mas foi amplamente
estudado por Pierre Curie [2].

Em geral, materiais paramagnéticos possuem magnetização nula quando não existe um
campo magnético aplicado [39], mas ao aplicar um campo magnético, os momentos mag-
néticos do material tendem a se alinhar com o campo aplicado, tornando esses materiais
passíveis de serem magnetizados [20].

Entretanto, o alinhamento gerado por um campo aplicado pode ser destruído pela
desordem provocada pelo aumento de temperatura, conforme foi verificado experimental-
mente por Pierre Curie, em 1895 [38]. Na verdade, P. Curie verificou que a susceptibilidade
mássica χm que diminuía com a temperatura T [38], conforme a Equação 1.6

χm = C

T
, (1.6)

em que C = Nµ2
A

3Ak
é a Constante de Curie, sendo N a quantidade de átomos por mol, µA

o momento magnético atômico, A é a massa molar e k é a constante de Boltzmann.
Muito embora o resultado verificado experimentalmente por Curie seja para a sus-

ceptibilidade mássica, é possível concluir que a magnetização varia com o inverso da
temperatura também, basta substituir a Equação 1.6 na Equação 1.2, que verificamos tal
dependência.

Para explicar as características de um material paramagnético, Langevin pautou sua
teoria na ideia de que os átomos tinham um momento magnético resultante e diferente
de zero. Entretanto, neste caso, os momentos magnéticos dos átomos, quando não há
um campo magnético aplicado, ficam desalinhados e bagunçados, e portanto, se cancelam
entre sí (diferentemente do diamagnetismo, onde é o momento magnético dos elétrons que
se cancelam). O argumento de Langevin explica a magnetização nula à campo nulo, e ao
aplicar um campo magnético, os momentos atômicos se orientam e deixam de se cancelar,
fornecendo uma magnetização resultante [40].

Em sua teoria, Langevin propôs que a magnetização era dada pela Equação 1.7

M

M0
= coth a − 1

a
, (1.7)
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sendo M0 = nµA a magnetização máxima de um material, isto é, um caso em que ocorre
um alinhamento perfeito dos momentos magnéticos, n é o número de átomos do material
e µ o momento magnético atômico. Por sua vez, a = µAH

kT
é um parâmetro e quando

a → ∞, o termo da direita da Equação 1.7 tende a 1 e, portanto, neste caso ideal, a
magnetização do material é a magnetização máxima, saturando o material.

O termo da direita da Equação 1.7, também é chamado de Função de Langevin L(a),
e pode ser expandida em série como mostra a Equação 1.8

L(a) = a

3 − a3

45 + a5

945 − ..., (1.8)

Geralmente, em temperatura ambiente, os materiais possuem um valor de a pequeno
[2], de forma que o material se encontre longe do alinhamento magnético, e portanto, da
saturação. Neste caso, a magnetização varia linearmente com o campo aplicado. Supondo
a pequeno, podemos utilizar apenas o primeiro termo da Equação 1.8, e a Equação 1.7
fica:

M

M0
= L(a) ⇒ M

nµA

= µAH

3kT
⇒ M = nµ2

AH

3kT
.

A diferença nas curvas obtidas para os valores de a grandes ou pequenos pode ser
visualizada na Figura 1.2. Para a pequeno (geralmente menor do que 0, 5), a magnetização
é representada como a reta pontilhada, tendo coeficiente angular aproximadamente igual
a 1/3. Enquanto que para valores de a maiores, a curva em linha contínua representa
melhor, tendendo assintoticamente a 1, 0, quando M = M0.

Figura 1.2: Representação gráfica das curvas obtidas de magnetização em função de a.
Figura adaptada de [2].

Entretanto, a proposta de Langevin é limitada em certo sentido. Ela não inclui a
interação dos portadores de momento magnético entre eles mesmos, apenas a interação
dos portadores de momento magnético com o campo aplicado. Embora seus resultados
descrevam muito bem materiais magneticamente diluídos 1, não são capazes de descrever
o comportamento de alguns materiais paramagnéticos específicos.

1Estamos nos referindo a materiais cuja estrutura eletrônica dos átomos que o compõe estão longe
entre sí e com pouca interação. Tal efeito é muito comum em sais dos metais de transição [2]
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Para resolver este problema, Weiss formulou uma lei mais geral [41], supondo que a
interação entre os portadores de momento magnético fosse mediada através de algo que
ele chamou de campo molecular Hm, agindo em conjunto com um campo aplicado H [42].
Quanto mais magneticamente organizado o material está, mais o campo molecular age no
material, de tal forma que Hm pode ser representado pela Equação 1.9

Hm = γM, (1.9)
em que γ é uma constante de proporcionalidade e M é a magnetização.

Assim, o campo total é a soma do campo aplicado com o campo molecular fornecido
pela Equação 1.9, formando a Equação 1.10

HT = H + Hm, (1.10)
e a Lei de Curie, ditada pela Equação 1.6, envolvendo as Equações 1.2 e 1.4, torna-se

χm = χ

ρ
= M

ρH
= C

T
, (1.11)

substituindo o campo total dado pela Equação 1.10, na Equação 1.11 obtemos final-
mente

M

ρ(H + γM) = C

T
⇒ M = ρCH

T − ρCγ
(1.12)

Podemos reescrever a susceptibilidade mássica da Equação 1.4 com o novo valor de
magnetização obtido da Equação 1.12, obtendo

χm = M

ρH
⇒ C

T − ρCγ
⇒ χm = C

T − θT

, (1.13)

em que a expressão final para χm, da Equação 1.13 é a chamada Lei de Curie-Weiss, sendo
θT = ρCγ.

Nesse contexto, θT representa a força de interação dos portadores de momento mag-
nético, por ser proporcional a constante do campo molecular [2]. Perceba que valores
positivos de θT indicam que o campo molecular está na mesma orientação do campo apli-
cado, uma vez que valores positivos de θT contribuem para aumentar a susceptibilidade.
O raciocínio contrário é válido para valores negativos de θT .

Uma representação das susceptibilidades dos materiais diamagnéticos e paramagnéti-
cos (com a contribuição de Weiss e sem a contribuição de Weiss) pode ser vista na Figura
1.3. Nela, a curva horizontal representa um material diamagnético, com comportamento
antagônico ao campo aplicado, enquanto as curvas acima representam materiais para-
magnéticos. A curva que tende assintoticamente em T = 0 K representa um material
paramagnético de Curie, enquanto a curva que tende assintoticamente em T = θT K,
representa um material paramagnético de Curie-Weiss.

Alguns materiais, chamados de ferromagnéticos, possuem naturalmente um campo
molecular extremamente intenso. Nesses materiais, apenas a existência deste campo mo-
lecular é o suficiente para magnetizar o material [43]. Assim, materiais ferromagnéticos
são naturalmente magnetizados. Desta vertente, decorre uma dúvida: na prática, não é
difícil obter um pedaço de ferro, por exemplo, desmagnetizado. Como isso seria possível
se, devido à existência do campo molecular, o material tende a ficar sempre magnetizado?

A explicação está na ideia de que os materiais possuem regiões que chamamos de “do-
mínios magnéticos”. Assim sendo, a magnetização ocorre espontaneamente, entretanto
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Figura 1.3: Representação gráfica das curvas de susceptibilidade obtidas para um material
diamagnético e dois paramagnéticos. Figura adaptada de [2].

essa magnetização não ocorre em todo o material, mas nas regiões chamadas de domí-
nios. Se cada domínio for espontaneamente magnetizado em direções aleatórias, então, o
material não terá magnetização resultante [43].

Imaginemos, por um momento, que o campo magnético total que atua sobre o mate-
rial seja apenas o campo molecular, e fazendo uso da Equação 1.9, podemos escrever o
parâmetro a como sendo:

a = µAH

kT
= µAγM

kT
= µAγMM0

kTM0
⇒ M

M0
=
(

kT

µAγM0

)
a. (1.14)

Perceba que a Equação 1.14 é a equação de uma reta que varia linearmente com a e
possui coeficiente angular proporcional à temperatura. A Figura 1.4 ilustra tal situação.
Nesta Figura, a curva 1 representa a magnetização M/M0 de um ferromagneto em função
do parâmetro a. A razão Ms/M0 fornece a magnetização espontânea alcançada pelo
campo molecular.

A curva 1 da Figura 1.4 é governada pela função de Langevin (Equação 1.7), e a inter-
secção em P , fornece a informação da magnetização espontânea adquirida pelo material
através exclusivamente do campo molecular, para um dado valor de temperatura T2. Au-
mentar o valor da temperatura, fará o ponto P decrescer sobre a curva de Langevin 1 [2],
até que, finalmente, ao alcançar T3, a desordem térmica é tão grande que a magnetização
desaparece. O valor T3 é chamado de Temperatura de Curie (Tc), e representa a tempe-
ratura de transição entre um estado magneticamente organizado (nesse caso, é o estado
ferromagnético) e um desorganizado (paramagnético).

Como a reta representada pela temperatura T3 e a função de Langevin são iguais na
origem, podemos igualar os respectivos coeficientes angulares de ambas as curvas. Na
origem (perto do estado paramagnético), a temperatura é grande o suficiente para fazer
com que o parâmetro a seja pequeno, o que nos permite usar apenas o primeiro termo da
expansão em série governada pela Equação 1.8, assim:
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Figura 1.4: Representação gráfica da curva de magnetização de um ferromagneto (curva
1), sendo cortada por três retas, representando temperaturas T2, T3 e T4 diferentes. figura
adaptada de [2].

kTc

µAγM0
= 1

3 ⇒ Tc = µAγM0

3k
,

nos fornece o valor da Temperatura de Curie.
No caso de um campo magnético aplicado, a única diferença é que existirá um fator a

mais responsável pela organização magnética do material, então o gráfico representado na
Figura 1.4 é apenas rotacionado para a direita, sendo necessário, portanto, temperaturas
maiores para gerar a desordem térmica capaz de provocar a transição do material para
seu estado paramagnético.

Materiais ferromagnéticos, em geral, apresentam curvas de magnetização característi-
cas, chamadas de curvas de histerese, como representadas na Figura 1.5.

Olhando, inicialmente, para a curva maior e mais externa, um campo magnético é
aplicado, de forma que o material atinja uma magnetização de saturação Ms. Ao mudar o
sentido do campo, reduzindo-o até a origem, o material apresentará ainda, uma “memória
magnética” e terá uma magnetização residual Mr, sendo necessário aplicar um campo
contrário para remover este resíduo, ou seja, mesmo quando o campo aplicado se torna
nulo, o material continua magnetizado.

Ao inverter a orientação do campo aplicado, atinge-se um campo coercivo Hc, capaz
de remover a magnetização residual. Se o campo magnético continuar aumentando, nesta
orientação contrária, o material será saturado, mas no sentido contrário ao que ele havia
sido saturado anteriormente. Ao alterar o campo magnético no sentido positivo nova-
mente, haverá uma magnetização residual quando o campo magnético aplicado passar
pelo zero, e um dado valor de campo coercivo capaz de anular este resíduo.

Uma vez magnetizado, os materiais ferromagnéticos tendem a manter este efeito. En-
tretanto, existem algumas maneiras para desmagnetizar ferromagnetos. Uma das manei-
ras é repetir o ciclo de histerese várias vezes, entretanto, diminuindo o campo aplicado em
cada uma, até que o material não tenha resposta magnética [20]. Outra forma de se des-
magnetizar um material destes é aumentar a temperatura dele até atingir a Temperatura
de Curie, e então, resfriá-lo na ausência de um campo aplicado [20,38].
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Figura 1.5: Representação gráfica da curva de magnetização de um ferromagneto para
um dado valor de temperatura. figura adaptada de [2].

Por fim, dentro do ciclo de histerese maior, existe uma infinidade de outros ciclos
menores, e alguns são, inclusive, assimétricos, que são obtidos utilizando valores menores
de campo aplicado, ou então, caso o material não seja desmagnetizado antes de se aplicar
um campo magnético nele.

Como vimos, nos ferromagnéticos, o campo molecular é muito intenso. Isso pode
ser traduzido, em termos dos alinhamentos dos momentos magnéticos. Ter um campo
molecular forte significa que todos (ou a grande maioria) dos momentos magnéticos dos
átomos que compõem o material estão orientados aproximadamente na mesma direção.
Entretanto, em alguns tipos específicos de materiais, os íons podem se organizar de forma
a terem seus momentos antiparalelos. Tal configuração recebe o nome de antiferromag-
netismo [2, 20].

Em um caso ideal, desconsiderando qualquer energia térmica, os momentos magnéticos
de um material antiferromagnético formam duas sub-redes [44], denominadas aqui de A
e B, tendo momentos contrários, conforme a Figura 1.6.

A configuração antiferromagnética pode ser facilmente confundida com a configuração
paramagnética: em ambos os casos, o material não apresenta magnetização resultante,
pelo motivo de que os momentos magnéticos dos átomos se cancelam. A única diferença
é que, no paramagnetismo, o cancelamento é devido à aleatoriedade, enquanto que no an-
tiferromagnetismo, existe ordem no cancelamento dos momentos: existe um momento re-
sultante nas sub-redes, mas sua organização estrutural faz com que o momento magnético
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Figura 1.6: Representação das sub-redes com momentos magnéticos antiparalelos. figura
adaptada de [2].

resultante das sub-redes se cancele [2]. A temperatura de transição entre um ordenamento
antiferromagnético para um ordenamento paramagnético é chamada de Temperatura de
Néel (TN).

O reflexo dessa organização de momentos magnéticos nas curvas de susceptibilidade
do material é extremamente sutil. Enquanto a temperatura for menor do que TN , a
organização estrutural dos átomos, e portanto, dos momentos, é levemente susceptível
à passagem de linhas de campo, o que caracteriza uma susceptibilidade crescente. Ao
atingir TN , possui susceptibilidade decrescente, como um paramagnético convencional,
conforme mostrado na Figura 1.7.

Figura 1.7: Representação das curvas de susceptibilidade e inverso da susceptibilidade
para um material antiferromagnético AF em transição para um paramagnético P . Figura
adaptada de [2].

A extrapolação da reta governada por 1/χ em −θT é uma forma eficiente de diferenciar
um antiferromagneto de um paramagnético, uma vez que, para este último, a extrapolação
da curva 1/χ recai sobre a origem, ou então, sobre algum valor positivo (θT da Equação
1.13), caso seja necessária a contribuição de Weiss.

Com relação ao campo molecular, nesse tipo de material, cada sub-rede terá um campo
molecular (como as sub-redes são aproximadamente idênticas, os campos moleculares
também serão) [45]. O campo molecular da sub-rede A age desmagnetizando a sub-rede
B e vice-versa. Razão pela qual ele pode ser escrito conforme mostra a Equação 1.15
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HmA = −γMB, (1.15)
sendo HmA o campo molecular agindo sobre a sub-rede A devido à magnetização MB

da rede B. Analogamente para HmB. A existência de um campo molecular impede,
em partes, a passagem de um campo magnético externo, o que faz com que materiais
antiferromagnéticos tenham susceptibilidade menor do que os paramagnéticos. Por isso,
aumentar a temperatura até atingir a temperatura de Néel, favorece a passagem de campo
magnético e promove um leve aumento da susceptibilidade, ao promover uma diminuição
do campo molecular com o aumento da temperatura.

É válido ressaltar que nem sempre as sub-redes formam um alinhamento totalmente
antiparalelo. Quando este alinhamento é parcial, então o comportamento magnético do
material é dito ferrimagnético. Nesse caso, as magnetizações das sub-redes não se cance-
lam por completo, formando um material com magnetização resultante [20].

Em materiais ferrimagnéticos, o desenvolvimento da teoria do campo molecular torna-
se complexo e depende da estrutura da célula unitária do material, dos íons que o compõem
e de como essas células formam as sub-rede, que tendem a ser diferentes entre elas [46].
Para este trabalho, falaremos com mais detalhes de um ordenamento magnético chamado
de superparamagnético na seção 1.3.1, característico dos materiais estudados ao longo do
Capítulo 3.

1.3.1 Superparamagnetismo
Na Sessão 1.3 comentamos sobre um detalhe acerca dos materiais ferromagnéticos: a

distribuição em domínios. Mas o que acontece com esses domínios em escala nanométrica?
Na escala nanométrica, o material é tão pequeno ao ponto de ter apenas um único

domínio. Este domínio, quando todo orientado por um campo externo, pode gerar efeitos
magnéticos extremamente intensos, em proporção ao seu tamanho, mas pelo fato de ser
pequeno, é facilmente vencido pela desordem térmica, na ausência de um campo aplicado.

Nessa vertente, um material monodomínio que possui seus momentos magnéticos ali-
nhados por um campo externo, mas desalinhados pela agitação térmica age, aparente-
mente, como um paramagnético normal, mas existe uma notável diferença: os momentos
magnéticos se alinham fortemente com o campo aplicado, tal como um ferromagnético
(ou ferrimagnético, embora neste caso o alinhamento não seja tão intenso), pois a condi-
ção de superparamagnetismo não depende da natureza do material, mas de seu tamanho.
Ou seja, é como se um material magnéticamente organizado pudesse transitar entre seu
estado organizado e seu estado desorganizado facilmente. Podendo ser, ora extremamente
magnético, ora possuir magnetização nenhuma.

Nesse sentido, ao reduzir o tamanho de um material ferromagnético, como um pedaço
de ferro, em escala nanométrica até se tornar monodomínio, ele apresentará uma magneti-
zação de intensidade não tão distante daquela de um ferromagnético, mas na ausência de
um campo magnético aplicado, pode ser facilmente vencido pela agitação térmica e tornar-
se paramagnético. Este comportamento recebe o nome de superparamagnetismo [47].

Apenas para comparação, o momento magnético por átomo ou íon em um paramagné-
tico normal é de apenas alguns Magnetons de Bohr (µB). Mas uma partícula esférica de
ferro com 50Å de diâmetro contém 5560 átomos e tem o momento relativamente enorme
de 5560 × 2, 2 ≈ 12000µB [2].

Dois aspectos relacionados às curvas de magnetização de materiais superparamagné-
ticos são responsáveis por caracterizar este comportamento [2]:
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1. Não há histerese, de modo que tanto a magnetização remanescente quanto o campo
coercivo são nulos;

2. As curvas de magnetização medidas em diferentes temperaturas se sobrepõem quando
M é plotado em função de H/T .

As curvas de magnetização feitas a 77 K e 200 K da Figura 1.8 mostram o compor-
tamento superparamagnético. Como mencionado, a memória magnética desses materiais
é destruída pela temperatura, fazendo com que eles não apresentem magnetização rema-
nescente e nem campo coercivo. A Figura 1.9 mostra a sobreposição das duas curvas a
temperaturas de 77 K e 200 K, quando a magnetização do material é plotada em função
de H/T .

Entretanto, a curva de magnetização feita a 4, 2 K, representada na Figura 1.8, não é
superparamagnética. Nessa temperatura, não há energia térmica suficiente para se igualar
ao campo aplicado durante o tempo da medida e, portanto, a curva de histerese magnética
aparece. A curva de magnetização a 4, 2 K é apenas metade da histerese.

Figura 1.8: Curvas de magnetização de materiais superparamagneticos de partículas de
ferro a diferentes temperaturas. Figura adaptada de [3].

Assim, o superparamagnetismo desaparecerá quando partículas de um certo tamanho
são resfriadas a uma determinada temperatura, ou quando o tamanho da partícula, em
uma dada temperatura, aumenta além de um determinado diâmetro, a partir do qual,
novos domínios começam a ser formados [2].

1.4 Magnetita
A magnetita foi um dos primeiros minerais no qual foi realizada uma Difração de

Raios X (DRX), verificando informações detalhadas acerca da estrutura dela [48]. A
célula unitária da magnetita é um cubo de face centrada contendo 32O2− regularmente
distribuídos ao longo da direção [111], formando um cubo compacto, tal como a estrutura
do espinélio inverso. Os cátions são os íons de ferro [49].
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Figura 1.9: Sobreposição de curvas de magnetização de partículas de ferro. Figura adap-
tada de [3].

A estrutura do espinélio (e das ferritas cúbicas, de modo geral) é formada por dois
sítios: um octaedro e um tetraedro, com os íons dispostos nessa estrutura. Assim, tem-
se [43]:

• Na estrutura normal do espinélio, cátions bivalentes ocupam o tetraedro e cátions
trivalentes o octaedro.

• Na estrutura inversa do espinélio, os cátions bivalentes ocupam o octaedro e os
cátions bivalente o tetraedro.

Entretanto, estes casos precisam ser vistos como extremos, pois existem situações
intermediárias em que apenas frações dos íons ocupam sítios diferentes.

A estrutura da magnetita é composta tanto por cátions de ferro divalentes quanto
trivalentes, sua fórmula molecular pode ser escrita como Y [XY ]O4, sendo que X = FeII

e Y = FeIII e os colchetes representam os sítios octaedrais. A estrutura possui íons
de FeIII ocupando ambos os sítios tetraedrais e octaedrais [4]. Uma imagem da célula
unitária completa da magnetita pode ser vista na Figura 1.10.

1.5 Hematita e maghemita
A estrutura da hematita pode ser descrita como possuindo íons de oxigênio empilhados

ao longo da direção [001] (planos dos ânions são paralelos ao plano (001)) (Figura 1.11a).
Dois terços dos sítios são preenchidos com FeIII , seguido de uma lacuna no plano (001),
formando assim seis anéis (Figura 1.11b), pois o arranjo dos cátions produz pares de
Fe(O)6 octaedrais [4].

Cada octaedro da estrutura da hematita compartilha arestas com outros três vizinhos
octaedrais no mesmo plano e uma face com um octaedro em um plano adjacente (Figura
1.11c). A distância dos íons de oxigênio ao longo da face compartilhada de um octaedro
é menor do que a distância ao longo da aresta não compartilhada, gerando um octaedro
trigonalmente distorcido (Figura 1.11d) [4].

Algumas semelhanças estruturais podem ser observadas entre a hematita e a magne-
tita. Existe, por exemplo, uma relação entre o plano (111) da magnetita e o plano (001)
da hematita portanto, o crescimento da magnetita no plano (001) da hematita é às vezes
observado [4].
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(a)

(b)

(c)

Figura 1.10: As figuras representam a estrutura cristalina da magnetita. Em 1.10a, é pos-
sível ver os átomos de ferro e oxigênio, representadas por bolinhas douradas e vermelhas,
respectivamente, enquanto que 1.10b mostra os sítios octaedrais em marrom. Os sítios
tetraedrais também estão em marrom, mas foram diferenciados com a cor verde em 1.10c.

Com relação às propriedades magnéticas da hematita, à temperatura ambiente, ela
apresenta caráter fracamente ferromagnético e acima de 956 K, ela torna-se paramagné-
tica. Para partículas menores do que 8 nm, apresenta o caráter superparamagnético à
temperatura ambiente. E devido ao fato de possuir mais oxigênio em sua estrutura do
que a magnetita e a maghemita, a hematita possui uma resposta magnética menor do que
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 1.11: Representação da estrutura da hematita sob vários ângulos e enfoques dife-
rentes. As bolinhas brancas maiores representam átomos de oxigênio enquanto as bolinhas
pretas menores, representam átomos de ferro. Figura adaptada de [4].

elas [4].
Com relação à maghemita, ela possui uma estrutura muito semelhante à da magnetita

[50]. A estrutura inversa do espinélio deve ser vista como um caso geral [2]. A maghemita
representa um estado intermediário, possuindo todos ou a maioria de seus cátions de
ferro no estado trivalente. As vacâncias entre FeII e FeIII surgem pela oxidação do FeII ,
característico de novas ligações com oxigênio [50].

Cada célula unitária da maghemita contém 32O2−, 211
3FeIII e 21

3 lacunas. Oito cátions
ocupam o sítio tetraedral e os que restarem ficam aleatoriamente distribuídos sobre o sítio
octaedral. As lacunas, por sua vez, ficam confinadas nos sítios octaedrais [4].

Por possuir uma estrutura semelhante à da magnetita, a maghemita possui caráter
ferrimagnético, cuja origem é a mesma da magnetita: momento magnético resultante
diferente de zero proveniente dos íons de ferro. Mas, devido ao fato de possuir ferro
oxidado, tende a ter uma magnetização de saturação menor do que a da magnetita.
Para a maghemita, Ms = 60 − 80 emu/g, contra Ms = 90 − 100 emu/g da magnetita,
normalizado pela massa a uma temperatura de 300 K [4].

1.6 Nanopartículas de magnetita
A magnetita é um dos minerais mais comuns de se encontrar nas rochas e um dos

mais utilizados para a obtenção de ferro e, devido a este componente (e à organização
dos átomos) em sua estrutura [51], possui momentos magnéticos resultantes diferentes de
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zero [49], garantindo magnetização espontânea em temperatura ambiente, mas acima de
580◦C torna-se paramagnética.

Por ser uma ferrita, a magnetita possui comportamento ferrimagnético, mas quando
em tamanhos nanométricos, torna-se superparamagnética. Além disso, ela possui inúme-
ras outras características importantes como magnetização de saturação e susceptibilidade
magnética relativamente altas e tende a sofrer menos oxidação, se comparada com outros
metais de transição como o níquel e o cobalto [4]. Com relação às aplicações em seres
vivos, a magnetita tende a ser menos tóxica e, portanto, mais aceita pelo corpo devido ao
fato de possuir ferro em sua composição, tal qual possuímos no sangue [52].

Muito foi falado sobre as propriedades das nanoestruturas de óxidos de ferro, entre-
tanto, até o momento, nada foi falado sobre como obter um material deste tamanho.
Para a síntese dessas estruturas, existem três principais formas: sínteses físicas, químicas
e biológicas.

1. Sínteses físicas
Deposição física a vapor (PVD): No PVD, as partículas se formam devido à

supersaturação das moléculas precursoras na fase gasosa ou por tratamento térmico
de compostos em uma atmosfera inerte, resultando em filmes finos de nanocompó-
sitos, como NP de óxido de ferro. O produto tende a ser não uniforme [53].

Litografia por feixe de elétrons: A litografia por feixe de elétrons é um
método onde um feixe de elétrons é emitido de maneira padronizada sobre um
substrato revestido de filme/resina e removendo seletivamente regiões expostas ou
não expostas da resina. Esta técnica tem sido amplamente utilizado para produzir
nanobastões magnéticos e nanoanéis a partir de filmes metálicos finos. Embora a
técnica de litografia por feixe de elétrons possa nos fornecer partículas de tamanho
pequeno, também apresenta desvantagens como alto custo de produção, tempo de
processo entre outros [54].

pirólise induzida por laser: Neste processo, um laser é usado para aquecer
o precursor, que consiste em um mistura gasosa de ferro para produzir partículas
dispersas de óxido de ferro. É possível produzir NP com tamanho inferior a 10 nm,
pois envolve diferentes precursores gasosos, entretanto, é difícil conseguir partículas
de tamanho uniforme [55].

Moagem de altas energias: Neste método, esferas ficam girando dentro de
um moinho (devido a um potência elétrico aplicado) e vão macerando, pouco a pouco
o pó precursor, formando NP finas e uniformes. Existem vários tipos de moinhos
e alguns parâmetros que devem ser ajustados, tais como o tempo e a velocidade
de rotação das bolas, para se obter o resultado desejado. A desvantagem de esta
técnica é aglomeração devido à interação de partículas [56].

Combustão: Neste processo, os reagentes precursores são preparados como
uma mistura homogênea e aquecidos usando combustíveis até 1500◦C e, como resul-
tado, são formados pós cristalinos que possuem tamanhos nanométricos. Este é um
dos processos menos exigentes uma vez que não requer um tempo tão longo quanto
os demais e pode ser feito por uma única etapa [57].

2. Sínteses químicas
Co-precipitação: A síntese de co-precipitação é uma das técnicas mais utili-

zadas para a produção de NP de óxido de ferro. Para esta síntese, um precursor de
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ferro é reduzido a óxido de ferro por um agente redutor, como hidróxido de sódio. O
tamanho das partículas pode ser alterado pela temperatura, pH e força iônica [58].

Decomposição térmica: Este é um método em que os precursores são trata-
dos com calor. NP de óxido de ferro podem ser produzidas a partir de moléculas
precursoras, aquecendo-as até que se decomponham em óxido de ferro [59].

Síntese hidrotérmica: Neste método de síntese, NP de óxido de ferro são
formadas através de crescimento de cristais sob condições de alta temperatura e
pressão (geralmente abaixo 300◦C). Normalmente, reatores que podem manter altas
pressões e temperaturas são utilizados para este tipo de síntese [60].

3. Sínteses biológicas
NP de óxido de ferro também podem ser produzidas utilizando entidades bio-

lógicas como bactérias, fungos, extratos vegetais e até mesmo serem mediadas por
proteínas. Embora estes processos sejam mais naturais, as partículas produzidas
podem ser menos estáveis, não uniformes com menos homogeneidade e mais aglo-
meração [61].

Durante os processos de síntese, principalmente na síntese hidrotérmica, estudada
neste trabalho, é comum obter, em etapas intermediárias do processo, outras estruturas
de óxido de ferro, semelhantes a magnetita, mas com diferenças sutis, como a hematita e
a maghemita.
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Capítulo 2

Materiais e métodos

Neste Capítulo, iniciaremos a análise dos processos de síntese das nanoestruturas na
Seção 2.1, abordando a síntese por co-precipitação na Seção 2.1.1 e a síntese por rota
hidrotérmica na Seção 2.1.2. Na sequência, fundamentaremos as caracterizações, inici-
ando com a Microscopia Eletrônica na Seção 2.2, na qual abordaremos em maior pro-
fundidade a Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) na Seção 2.2.1. Em seguida,
apresentaremos a DRX na Seção 2.3 com um aprofundamento nas análises de Scherrer e
Williamsom-Hall nas Seções 2.3.1 e 2.3.2, respectivamente. Por último, serão discutidos os
fundamentos das medidas de Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) na Seção
2.4, as medidas magnéticas na Seção 2.5 e o processo de ajuste das medidas magnéticas
na Seção 2.6.

2.1 Síntese das nanopartículas
A síntese de nanomateriais pode ser realizada por meio de diversas abordagens. A

seção 1.6 apresenta várias técnicas para a síntese de nanoestruturas. No presente estudo,
as NP utilizadas foram sintetizadas por meio dos processos de co-precipitação e da via
hidrotérmica. Neste estudo, sintetizamos nanoaneis e nanotubos de óxido de ferro por
meio de um processo hidrotérmico, além de utilizarmos Superparamagnetic Iron Oxide
Nanoparticles (SPIONs) tanto sem revestimento quanto revestidas com 38% de quitosana
(CS).

Todas as SPIONs foram fornecidas pelo pesquisador Jules Mistral, da Universidade
de Lyon, na França. Um resumo do método de síntese das esferas pode ser encontrado
na Seção 2.1.1, enquanto as nanoestruturas nas formas anelar e tubular, sem qualquer
tipo de revestimento e sintetizadas por rota hidrotérmica, possuem o processo de síntese
descrito na Seção 2.1.2.

2.1.1 Co-precipitação
De acordo com Jules [62], o processo de síntese das nanoestruturas por co-precipitação

e recobertas com CS pode ser realizado conforme as etapas a seguir:

1. Despolimerização da CS: Inicialmente, é necessário proceder à despolimerização
da CS 244. Para tal, foi preparada uma solução de CS na concentração de 0, 5%,
utilizando 20 g de CS 244 e 4 L de ácido acético a 0, 2 M, em presença de acetato
de amônio a 0, 15 M (pH = 4, 5). A mistura foi submetida a agitação mecânica por
um período de 24 horas, a fim de assegurar a completa solubilização da CS.

22



Subsequentemente, foi realizada uma filtração sob pressão com o objetivo de remover
os sólidos insolúveis. A solução foi filtrada em duas etapas, utilizando filtros de 3
µm e, em seguida, de 1, 2 µm. Após a purificação, a solução de CS foi submetida
a agitação mecânica, e o processo de despolimerização foi iniciado com a adição de
77 mL de uma solução de nitrito de sódio a 1 mg/mL, visando alcançar uma razão
estequiométrica de nitrito para glicosamina de 0, 1.
O tempo de reação foi estabelecido em 55 minutos, sendo interrompido pela adição
de hidróxido de amônio até que se alcançasse um pH básico (aproximadamente entre
10 e 11) para promover a precipitação de CS. A CS obtida foi submetida a lavagens
e centrifugações sucessivas até que o pH se tornasse neutro (aproximadamente 6, 3).
Por último, a CS foi liofilizada.

2. Reacetilação da CS: As amostras preparadas por Jules Mistral envolvem diferen-
tes graus de acetilação (DAs). Para este propósito, foram realizadas duas reacetila-
ções resultando em DAs de 14% e 34% a partir do processo de despolimerização.
Essas reacetilações foram efetuadas pela diluição de 6 g de CS despolimerizada em
480 mL de uma mistura de água e propilenoglicol (50/50v/v), à qual foi adicionado
ácido acético na concentração de 3, 3 g/L. As quantidades de anidrido acético, di-
luídas em propilenoglicol, foram incorporadas gota a gota até que se atingissem os
DAs de 14% e 34%.
Por último, as moléculas de CS foram precipitadas mediante a adição de hidróxido
de amônio, até que o pH se situasse entre 10 e 11. Em seguida, foram submetidas
a centrifugações sucessivas (10 min a 10.000 rpm) e diluídas com água deionizada
em múltiplas ocasiões, com o objetivo de eliminar completamente o propilenoglicol
e alcançar um pH neutro. Por fim, as moléculas de CS foram liofilizadas.

3. Síntese das SPIONs: A síntese das SPIONs foi realizada por meio do método de
co-precipitação química. Para tal, foram utilizados cloreto de ferro (III) hexahi-
drato (FeCl3 ·6H2O) e cloreto de ferro (II) tetrahidratado (FeCl2 ·4H2O), os quais
foram dissolvidos em uma proporção estequiométrica de 2 : 1 em água deionizada a
60◦C, sob uma atmosfera inerte de argônio. O ácido clorídrico (HCl) foi adicionado
à mistura para alcançar uma concentração de 0, 1 M, com o intuito de estabilizar os
íons de ferro. A precipitação dos íons de ferro, resultando na formação de magnetita,
foi promovida pela adição gota a gota de hidróxido de amônio (NH4OH) até que o
pH atingisse a faixa de aproximadamente 10 a 11.
Adiante, as SPIONs foram lavadas repetidamente com água deionizada e coletadas
por meio de decantação magnética até que o pH se tornasse neutro. Por fim, as
nanopartículas foram liofilizadas e armazenadas em temperatura ambiente.

4. Síntese das SPIONs recobertas com CS: A síntese das SPIONs revestidas com
quitosana CS para diversos diâmetros de nanopartículas foi realizada por meio do
mesmo método de co-precipitação química. No entanto, para o recobrimento, a pre-
cipitação ocorreu na presença de CS solubilizada. A concentração da solução de CS
preparada para o recobrimento das nanoestruturas é determinada pela porcentagem
de quitosana que se pretende utilizar para revestir cada nanopartícula. A Tabela
2.1 ilustra essa relação.
Subsequentemente, 0, 905 g de FeCl3 · 6H2O e 0, 333 g de FeCl2 · 4H2O foram
dissolvidos em 20 mL de água a 60◦C, sob atmosfera inerte e agitação mecânica.
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Após essa etapa, foi realizada a adição de HCl com o objetivo de estabilizar os
íons presentes na solução. Em seguida, a solução CS foi incorporada lentamente à
solução de sais de ferro. Após um período de 1 hora, a intensidade da agitação foi
aumentada e o NH4OH foi adicionado gota a gota à solução, visando elevar o pH
para aproximadamente 10 a 11, o que resultou na precipitação das nanopartículas
magnéticas superparamagnéticas de Fe3O4 revestidas com CS.

Tabela 2.1: Relação entre a porcentagem de massa de quitosana nas amostras e seus
respectivos graus de acetilação.

Amostra recobrimento massa (%)
Fe3O4 0

Fe3O4/CS1 38,0
Fe3O4/CS14 38,8
Fe3O4/CS34 36,8

Por fim, SPIONs foram submetidas a um processo de lavagem em água deionizada
e, em seguida, separadas por decantação magnética até que o pH atingisse um valor
neutro. Finalmente, as SPIONs foram liofilizadas e armazenadas em temperatura
ambiente. Todo o processo de síntese está condensado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Esquema ilustrativo do processo de síntese das SPIONs. A adição da solução
de quitosana, em vermelho, produz partículas revestidas. Figura adaptada de [5].

2.1.2 Via hidrotérmica
Conforme exposto pelo pesquisador Dr. Fernando Rodrigues [33], a síntese hidro-

térmica pode ser subdividida em duas etapas principais: a síntese de nanoestruturas
de hematita e a subsequente redução dessas estruturas para a formação de magnetita,
conforme detalhado a seguir:

1. Síntese de nanoestruturas de hematita: Para este processo de síntese, deve-se
partir dos seguintes precursores: FeCl3, Na2SO4 e NaH2PO4 (H2O), juntamente
com 80 ml de água destilada. Todo este conjunto é colocado em um reator que vai
ao forno a uma temperatura de 220 ◦C por 48 h.
Tal processo faz com que os íons de Fe3+, em solução, interajam com o oxigênio do
ar cristalizando-se na forma de cristais de hematita (α - Fe2O3) insolúveis, em uma
reação química que obedece a Equação 2.1
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Fe3+ + O2 → α − Fe2O3. (2.1)

Entretanto, a reação descrita pela Equação 2.1 só forma nanoestruturas tubulares ou
anelares por conta de alguns componentes que atuam como catalisadores de forma:
a presença de íons fosfato (PO3−

4 ) na reação ordena o crescimento do cristal de
hematita em uma direção específica, de tal forma que, controlar sua concentração
reflete em controlar o tamanho do tubo, enquanto que os íons sulfatos (SO2−

4 )
refletem no crescimento do orifício interno do tubo. O controle da concentração
destes reagentes fornece dimensões que variam desde anéis até tubos.
Assim, conforme descrito por F. Rodrigues [33], a concentração dos reagentes Na2SO4
e NaH2PO4 para formar cada tipo de estrutura é exposta nas Tabela 2.2 e Tabela
2.3. Além disso, neste trabalho, foram realizadas sínteses da estrutura anelar e tu-
bular, sendo esta última, caracterizada por ter um comprimento cerca de 2, 5 vezes
maior do que o anel.

Tabela 2.2: Representação da contribuição da concentração de Na2SO4, na morfologia
das nanopartículas.

Concentração de Na2SO4 (g) Concentração de NaH2PO4 (g) Morfologia
0,0035 0,0009 Anel
0,004 0,0012 Tubo curto

0,00624 0,0031 Tubo longo

Tabela 2.3: Representação da contribuição da concentração de NaH2PO4 : H2O, na
morfologia das nanopartículas.

Concentração de Na2SO4 (g) Concentração de NaH2PO4 (g) Morfologia
0,00624 0,00100 Anel
0,00624 0,00198 Tubo curto
0,00624 0,00370 Tubo longo

Após a formação das estruturas, a mistura do reator deve ser transferida para um
béquer, onde deve ser aguardado um período de aproximadamente 2 horas para que
a solução decante. Em seguida, procede-se à lavagem, que consiste na remoção do
sobrenadante e na adição de água destilada. Este procedimento deve ser repetido
três vezes. Ao término desse processo, as nanoestruturas devem ser colocadas em
uma estufa a uma temperatura de 80◦C durante 2 horas.

2. Síntese da magnetita a partir da hematita: Após a obtenção das nanoestru-
turas de hematita, é necessário realizar um processo de redução para convertê-las
em nanoestruturas de magnetita. Para tal, deve-se dispor o pó seco de hematita em
uma navícula e, em seguida, introduzi-lo em um forno tubular termoprogramável
que possibilite a passagem de gás.
No interior do forno, as NP de hematita devem ser submetidas a um tratamento
térmico, no qual a temperatura será elevada gradualmente a uma taxa de 10◦C
por minuto até alcançar 400◦C, mantendo-se nessa temperatura por um período de
1 hora. Todo o processo deve ser realizado sob um fluxo de uma mistura gasosa
composta por 90% de argônio e 10% de hidrogênio, com uma taxa de 120 ml/min. O
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fluxo gasoso deve ser mantido durante toda a rampa de aquecimento e resfriamento
até que se atinja a temperatura ambiente.
Ao final do processo, será possível observar que as nanoestruturas sofreram uma
alteração de cor, passando da tonalidade avermelhada, característica da hematita,
para um marrom escuro, típico da magnetita. É importante ressaltar que o formato
e o tamanho das nanoestruturas de hematita permanecem inalterados durante o
processo de redução. Assim, as estruturas de hematita obtidas inicialmente serão
mantidas ao término do processo, porém transformadas em magnetita. Todo o
processo de síntese pode ser condensado conforme mostra a Figura 2.2.

Figura 2.2: Esquema ilustrativo do processo de síntese das amostras anelares e tubulares.

2.2 Microscopia Eletrônica
A história do microscópio representa uma trajetória significativa na evolução da per-

cepção visual humana, que se inicia com a utilização primitiva de lentes por pensadores
como Aristóteles e se desenvolve com o aprimoramento dos microscópios compostos no
século XVII. Antonie van Leeuwenhoek é reconhecido como o pioneiro da microscopia, ao
elevar o uso de uma simples lente ou lupa a um novo patamar, permitindo a exploração de
estruturas microscópicas até então desconhecidas. Os micro-organismos presentes em seu
entorno foram objeto de estudo, sendo que o primeiro microscopista a investigar metais
foi Henry Power, em 1664. A relação entre o microscópio e a ciência dos materiais não é,
portanto, uma novidade recente [63].

Entretanto, a qualidade óptica dos microscópios não acompanhou o seu desenvolvi-
mento mecânico. Um dos principais desafios enfrentados era a presença de aberrações,
com destaque para o cromatismo. Além de fornecer apenas uma pequena imagem central
adequadamente focalizada, essa imagem era circundada por um halo colorido que com-
prometia a análise de detalhes. Após extensos estudos, coube a Ernst Abbe a tarefa de
demonstrar que a resolução de imagens e os aumentos cada vez mais elevados dependiam
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exclusivamente da perfeição das lentes fabricadas. As investigações de Abbe revelaram a
existência de uma limitação fundamental para a resolução de um sistema óptico, a qual
está relacionada ao diâmetro da lente e ao comprimento de onda da luz. Esse fator pode-
ria ser progressivamente otimizado à medida que as lentes fossem produzidas com maior
qualidade [63,64].

Todavia, existe um limite para a fabricação de lentes para microscópios, que foi atin-
gido ao começo do século XX. Tal problema levou ao surgimento de novos tipos de
microscópios: microscópios eletrônicos. Enquanto um microscópio óptico é dependente
da luz visível para iluminar a amostra e, através de lentes, promover a aumento da ima-
gem da amostra, um microscópio eletrônico, por sua vez, utiliza elétrons para iluminar
a amostra. Essas partículas possuem comprimento de onda muito menor que o da luz,
permitindo a visualização de estruturas muito menores e de maneira mais detalhada [64].

Em 1924, de Broglie formulou sua postulação da dualidade onda-partícula para elé-
trons, que lhes atribuía um comprimento de onda conforme mostram as Equações 2.2:

λ = h

2meve

λ =
√

150
V

, (2.2)

sendo que λ é o comprimento de onda, V a tensão de aceleração dos elétrons, h a constante
de Planck, me e ve são a massa e a velocidade dos elétrons, respectivamente.

A partir da equação apresentada, pode-se concluir que o comprimento de onda diminui
à medida que a tensão V aumenta [65]. Dessa forma, ao aplicar uma aceleração de
elétrons na faixa de algumas dezenas de milhares de volts, obtém-se um comprimento de
onda da ordem de angstroms, que corresponde às dimensões atômicas, possibilitando a
visualização, com um certo grau de precisão, dessas estruturas [64]. Uma análise mais
detalhada sobre o funcionamento de um microscópio eletrônico é oferecida na Seção 2.2.1

2.2.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão
A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) constitui, atualmente, uma técnica

fundamental para a caracterização de uma ampla gama de materiais. Por meio dessa
metodologia, é viável, por exemplo, observar a morfologia dos materiais, identificar a
estrutura cristalina, analisar as alterações e interações entre fases, detectar defeitos de
empilhamento, além de investigar variações na composição química e na estrutura eletrô-
nica, entre outras informações relevantes [66].

O funcionamento fundamental de um microscópio eletrônico de transmissão é baseado
em um sistema de iluminação que utiliza um gerador de elétrons de alta tensão. Os
elétrons gerados são direcionados através de um tubo a vácuo e são focalizados por uma
lente eletromagnética, a qual reduz o diâmetro do feixe de elétrons, resultando em um feixe
extremamente fino que penetra e atravessa a amostra. Ao passar pelo material, a radiação
eletromagnética incide sobre uma tela fosforescente (ou detector específico) localizada na
parte inferior do equipamento, onde a imagem é formada. Os elétrons que emergem da
amostra apresentam uma distribuição de intensidade e direção que é determinada, em
grande parte, pelas leis de difração, em função do arranjo cristalino dos átomos presentes
na amostra. A Figura 2.3 ilustra a estrutura básica de um microscópio eletrônico de
transmissão [64,67].

Atualmente, o microscópio eletrônico é capaz de alcançar, em média, um poder de
resolução menor que 0, 5 Å, embora esse desempenho dependa de fatores intrínsecos à
amostra analisada. Amostras que apresentam maior espessura ou um número atômico
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Figura 2.3: Esquema ilustrativo das principais partes que compõe um microscópio eletrô-
nico de transmissão. Figura adaptada de [6].

elevado tendem a transmitir menos elétrons, o que resulta em regiões mais escuras na
imagem obtida [68].

A preparação de amostras para a MET é influenciada pelo tipo de material em análise.
No caso de materiais biológicos sólidos, a análise é geralmente realizada por meio de cortes
extremamente finos. Para outros tipos de materiais, como os examinados neste estudo,
as amostras são dispostas em pequenas grades específicas. O tamanho e o formato dessas
grades podem variar conforme as características do material em questão. A variação
ocorre em função do material empregado e das exigências específicas de cada análise.

Nesse contexto, para a preparação das amostras nanoestruturadas destinadas à rea-
lização da MET, foi elaborada uma solução em um béquer, contendo uma quantidade
reduzida de amostra (< 0, 5 mg) juntamente com 10 mL de álcool isopropílico. Posteri-
ormente, o béquer foi hermeticamente fechado com uma folha de alumínio e submetido
a agitação ultrassônica por um período de 1 hora. Ao término desse procedimento, uma
gota da solução foi depositada no lado mais opaco da grade e deixada para secar em
um recipiente contendo sílica. Aproximadamente um dia após a secagem, as medições
foram realizadas no Microscópio Eletrônico de Transmissão JEOL JEM-1400, localizado
na Central de Microscopia do COMCAP (Complexo de Centrais de Apoio à Pesquisa) da
Universidade Estadual de Maringá.

2.3 Difração de raios X
A Difração de Raios X (DRX) constitui uma técnica de grande relevância para análises

estruturais, destacando-se por sua notável versatilidade. Esta metodologia é amplamente
utilizada para investigar e caracterizar estruturas cristalinas, independentemente de serem
formadas por um único cristal ou por múltiplos cristais, em materiais de origem natural
ou sintética. A técnica proporciona informações cruciais, como dimensões, padrões de
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simetria e orientação, sendo aplicável em diversas áreas do conhecimento [7, 69].
Por meio dessa abordagem, é possível analisar materiais sólidos, incluindo pós (tanto

homogeneizados quanto finamente dispersos), pastilhas, filmes finos e outros sólidos que
possam ser dispostos no suporte de amostras de maneira a preencher completamente sua
cavidade e se manter alinhado com o plano superior de suporte [7].

No equipamento, os elétrons são acelerados dentro do tubo de raios X até atingirem
um alvo. Durante a colisão, elétrons são ejetados das camadas eletrônicas internas dos
átomos que compõem o alvo. Nesse processo, elétrons de camadas mais externas decaem
para preencher as lacunas deixadas, liberando energia (radiação). Essa energia, por sua
vez, atravessa um sistema de fendas, cujo objetivo principal é reduzir as divergências da
radiação emitida e orientá-la de modo a atingir a amostra de forma controlada, otimizando
os resultados obtidos e formando picos de difração com maior precisão e definição [70].

A radiação, em seguida, passa por um monocromador, cuja função é selecionar um
comprimento de onda específico da radiação, aquele que se deseja que interaja com a
amostra. Comumente, utiliza-se apenas a radiação proveniente de elétrons que decaíram
da camada L para a camada K em um tubo de cobre. Após a passagem pelo monocro-
mador, são aplicados filtros adicionais para aprimorar a seleção da radiação, assegurando
que esta esteja o mais monocromática possível antes de atingir a amostra. A radiação,
então, é espalhada e captada pelo detector [70].

O fenômeno da difração ocorre quando uma onda encontra um obstáculo ou uma
abertura em seu percurso. Ao interagir com esse obstáculo, a onda se espalha e se curva ao
redor dele [7]. No contexto das medições de DRX, a onda em questão é a radiação filtrada,
resultante da frenagem dos elétrons no tubo, enquanto os átomos da amostra representam
o obstáculo. A natureza da interação entre a radiação e os átomos determina o padrão
de interferência das ondas projetadas, que pode resultar em figuras de interferência com
intensidades aumentadas (picos) em casos de interferência construtiva, ou em regiões de
intensidade reduzida, quando ocorre interferência destrutiva [70].

Dessa forma, é evidente que a manifestação do fenômeno de difração está intrinseca-
mente relacionada à geometria do cristal, a qual abrange tanto sua estrutura cristalina
quanto a orientação específica do cristal quando submetido à radiação incidente. Esses
aspectos geométricos são, em grande parte, determinados pelas distâncias interatômicas
na estrutura cristalina, pelo grupo espacial que caracteriza a simetria do cristal e pelo
comprimento de onda da radiação que incide sobre ele [70].

Na Figura 2.4, é apresentada uma representação de um cristal que exibe uma dispo-
sição de átomos em planos paralelos, os quais estão espaçados entre si por uma medida
dhkl (onde h, k e l correspondem aos índices de Miller associados a uma família específica
de planos cristalinos [69]. Adicionalmente, a estrutura regular da rede cristalina assegura
a existência de planos atômicos espaçados por uma distância constante em todas as di-
reções do espaço. Dessa forma, é importante ressaltar que, caso o material em análise
não apresente características cristalinas, não será possível observar qualquer interferência
construtiva, resultando, portanto, na ausência de picos [69,71].

Consideremos agora um feixe de raios X monocromático (caso ideal) com comprimento
de onda λ que incide sobre os átomos de uma amostra cristalina, formando um ângulo
θ em relação aos planos atômicos. Após a colisão, os feixes serão parcialmente refleti-
dos (a reflexão não ocorre de maneira total, uma vez que se trata de uma colisão que
não é perfeitamente elástica) [69]. Assim, para um determinado ângulo de incidência,
as ondas difratadas apresentarão interferências construtivas, em virtude da regularidade
atômica característica dos cristais. Isso resultará em uma intensidade elevada detectada,
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Figura 2.4: Esquema ilustrativo de ondas eletromagnéticas incidindo sobre uma configu-
ração planar de átomos. Figura adaptada de [7].

manifestando-se como picos no gráfico do difratograma, que representa a intensidade me-
dida pelo detector em função de duas vezes o ângulo de incidência (2θ), conforme expressa
a Lei de Bragg na Equação 2.3 [71].

nλ = 2dhkl sin θ. (2.3)
Quando a diferença de caminho óptico, representada pelo termo à direita da Equação

2.3, varia em função do ângulo θ e se torna um múltiplo inteiro do comprimento de onda
λ, ou seja, nλ, a Equação 2.3 é satisfeita, resultando na formação dos picos de difração
característicos da estrutura cristalina do material [7]. Assim, ao se determinar o ângulo θ
correspondente ao pico observado e o comprimento de onda da radiação incidente, é possí-
vel calcular dhkl e, consequentemente, obter informações sobre as distâncias interplanares
da amostra, contribuindo para o entendimento de sua rede cristalina [71].

Neste trabalho, utilizaremos amostras de magnetita e hematita que, conforme descrito
nas Sessão 1.6 e Sessão 1.5, possuem estruturas cúbicas e hexagonais, respectivamente.
Para uma estrutura cúbica, a = b = c e uma estrutura hexagonal a = b ̸= c, mas pode ser
indexada em uma estrutura romboedral (ou trigonal), tendo a = b = c e possui um ângulo
característico α. Os planos cristalográficos dhkl são dados pelas Equação 2.4 e Equação
2.5 [69].

dhkl = a√
h2 + k2 + l2

(2.4)

dhkl =

√√√√ a2(1 − 3 cos2 α + 2 cos3 α)
(h2 + k2 + l2) sin2 α + 2(hk + kl + hl) cos2 α − cos α

. (2.5)

Ao substituir dhkl da Equação 2.3, nas Equação 2.4 e Equação 2.5, para n = 1 e
rearranjando, obtemos as Equação 2.6 e Equação 2.7, que fornecem os valores dos parâ-
metros de rede da estrutura cúbica da magnetita e da estrutura romboedral da hematita,
respectivamente.

a = λ

(√
h2 + k2 + l2

2 sin θ

)
(2.6)
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λ

2 sin θ
=

√√√√ a2(1 − 3 cos2 α + 2 cos3 α)
(h2 + k2 + l2) sin2 α + 2(hk + kl + hl) cos2 α − cos α

. (2.7)

Para o caso da Equação 2.7, os valores característicos da estrutura romboedral a e
α são determinados por meio de um ajuste utilizando o método Differential Evolution
(Evolução Diferencial). A partir de valores iniciais fornecidos para a e α, o método busca
otimizar essas variáveis de forma que o termo à direita, denominado neste estudo como
dcalculado, se aproxime o máximo possível do termo à esquerda, designado como dobservado.

O método em questão opera gerando vetores aleatórios em todo o espaço definido
pelos parâmetros iniciais. Cada vetor contém coordenadas que representam soluções para
o problema em análise (no nosso caso, um vetor específico contém as coordenadas a
e α) e simboliza um estado de mínimo. Posteriormente, são posicionados três pontos
exploradores de mínimo. A cada um desses pontos está associada uma função objetivo,
cuja meta é ser minimizada. Para que os pontos exploradores possam se deslocar, realiza-
se a seguinte iteração: a nova posição de um dos pontos é determinada pela diferença
entre as posições dos outros dois. Se essa atualização conduzir a um caminho que reduza
o erro da função objetivo, o movimento é aceito; caso contrário, o ponto permanece em
sua posição original [72].

Ao longo deste trabalho, diversas medições foram realizadas sob condições distintas.
Todas as medições efetuadas na magnetita seguiram um padrão diferente em relação
às realizadas na hematita, conforme demonstrado no Anexo A. Ademais, as amostras
analisadas na Seção 3.2 não foram maceradas, enquanto as amostras examinadas na Seção
3.7 foram submetidas ao processo de maceração. As diferenças nos resultados foram
ressaltadas ao longo das seções mencionadas.

Adicionalmente, em todos os experimentos, as medições foram realizadas utilizando
um espelho de silício, com o objetivo de eliminar o background na região onde não ha-
via amostra. Para tal, a amostra em pó foi depositada sobre o espelho. Em seguida,
foram adicionadas algumas gotas de álcool isopropílico até que a amostra estivesse com-
pletamente saturada. A solução foi homogeneizada sobre o espelho com o auxílio de uma
espátula de plástico. Após a secagem, a amostra foi submetida a medições no difratômetro
Shimadzu XRD – 7000, utilizando um tubo de cobre.

2.3.1 A equação de Scherrer
Teoricamente, um cristal é considerado perfeito quando todos os sítios são ocupados

por átomos e nenhuma imperfeição (vacâncias, deslocamentos planares, falhas de empi-
lhamentos, limites de grão etc.) existe no cristal. Por este motivo, na prática, cristais
nunca são perfeitos, além do fato de que os próprios instrumentos usados para avaliar as
imperfeições geram erros associados às medidas [73].

O alargamento dos picos no padrão de DRX é visível nos padrões obtidos com um
difratômetro e pode ser quantificado. Para isso, é essencial entender que o alargamento
dos picos se deve principalmente a três fatores [73]:

• Efeitos do equipamento: Estes incluem focalização imperfeita, interferências en-
tre as radiações Kα1 e Kα2, no caso do tubo de cobre, e picos finitos. Essas fontes
adicionais podem causar o alargamento dos picos de difração. Portanto, a forma
ideal do pico, que seria sem largura perceptível, torna-se suavemente alargada devido
aos efeitos do equipamento.
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• Tamanho dos cristalitos: Os picos se alargam devido ao efeito dos pequenos
tamanhos dos cristalitos1. Como o cristalito representa uma parcela do material
organizada em termos de estrutura, um cristalito que se estenda até o tamanho do
material geraria um cristal perfeito, entretanto os defeitos relacionados aos limites
do cristalito, quando este não corresponde ao tamanho de todo o cristal, tende a
contribuir, juntamento com os efeitos do equipamento, para o alargamento do pico.

• Deformação da rede cristalina: A existência de microdeformações na rede crista-
lina do material contribui para aumentar os defeitos no cristal, e consequentemente,
gera uma terceira contribuição para o alargamento dos picos de difração.

Em 1918, Paul Scherrer descobriu uma relação que permite, por meio do alargamento
de um pico específico no padrão de DRX, estimar o tamanho médio dos cristalitos. No
entanto, esse método apresenta uma limitação, pois considera que o tamanho do cristalito
é a única contribuição, além do alargamento instrumental, para o alargamento dos picos
de difração, ou seja, a influência de defeitos na rede não é considerada. A estimativa do
tamanho médio dos cristalitos pelo método de Scherrer é dada pela Equação 2.8 [69,73].

D = Kλ

βD cos θβ

, (2.8)

na qual βD representa a largura à meia altura do pico de difração padrão, K é a constante
de proporcionalidade de Scherrer e está relacionada com a geometria da partícula; λ é o
comprimento de onda do raio X, θβ é o ângulo de Bragg para o pico de difração padrão.
Em geral, para uma boa aproximação, utiliza-se K = 1, 0 [73].

Para obter-se o valor de βD utilizamos nesse trabalho o pico de difração padrão como
sendo o pico mais intenso obtido nos difratogramas. Além disso, a subtração do alar-
gamento instrumental depende de alguns fatores e varia de acordo com o perfil do pico.
Para picos com perfis gaussianos ou lorentzianos, a literatura oferece equações que re-
presentam melhor o desconto do alargamento instrumental. Neste trabalho, os picos são
melhores representados por uma função Pseudo-Voight, que é uma mistura tanto de uma
função Lorentziana quanto Gaussiana, portanto utilizaremos as duas formas de calcular
o cristalito, ponderadas pelo peso a contribuição de cada função na Pseudo-Voight. dado
pela Equação 2.9

βD = ηβlor + (1 − η)βgau

η + (1 − η) ⇒ βD = ηβlor + (1 − η)βgau, (2.9)

sendo βlor o alargamento relacionado à porção Lorentziana e βgau o alargamento relacio-
nado à porção Gaussiana. O parâmetro η é o peso utilizado para indicar a contribuição
lorentziana que compõe a pseudo-voidght. Como ele está contido no intervalo 0 ≤ η ≤ 1,
o fator 1 − η representa o peso da função gaussiana.

Além disso, utilizaremos o alargamento lorentziano e gaussiano como sendo:

βlor = βexp − βinst (2.10)

βgau =
√

β2
exp − β2

inst, (2.11)
sendo βexp e βinst a representação das larguras à meia altura causadas pela amostra (e
portanto, obtida experimentalmente) e causadas pelo instrumento, respectivamente.

1Cristalito pode ser entendido como o maior domínio estrutural organizado.
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2.3.2 A contribuição de Williamson e Hall
Em 1953, Williamson e Hall ajustaram o modelo de Scherrer ao introduzir uma cor-

reção e sugeriram um método que leva em conta tanto a influência do tamanho dos
cristalitos quanto das microdeformações na rede cristalina no alargamento dos picos de
difração. Dessa forma, o método de Williamson-Hall postula que a soma dessas contri-
buições é a convolução dos efeitos do tamanho do domínio coerente (cristalito) (βD) e das
microdeformações (βS). Portanto, a largura total do pico βhkl pode ser determinada pela
Equação 2.12 [73]

βhkl = βD + βS. (2.12)
Foi verificado por Williamson e Hall que βS = 4ϵ tan θβ [73]. Assim, substituindo βS

e a Equação 2.8 na Equação 2.12, obtemos, após alguns ajustes, a Equação 2.13

βhkl cos θβ = 4ϵ sin θβ + Kλ

D
, (2.13)

que é conhecida como a equação de Williamson-Hall, na qual θβ é o ângulo de Bragg
relativo aos índices de Miller (hkl) e ϵ representa o nível de microdeformações na rede
cristalina [73].

Se fizermos as substituições indicadas pela Equação 2.14

y = βhkl cos θβ e x = 4 sin θβ (2.14)
na Equação 2.13, obtemos a equação de uma reta, como mostra a Equação 2.15, com
coeficiente angular representando as microdeformações na rede cristalina e coeficiente
linear sendo proporcional ao tamanho de cristalito.

y = ϵx + Kλ

D
. (2.15)

Ou seja, uma reta teórica, ajustada à representação gráfica dos pares ordenados (x, y)
definidos na Equação 2.14, deve permitir calcular com boa aproximação o tamanho de
cristalito (D) (uma vez que as demais constantes são conhecidas), bem como as microde-
formações a partir de sua inclinação.

2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transfor-
mada de Fourrier

As vibrações moleculares resultam dos movimentos dos átomos constituintes de uma
molécula. Mesmo em baixas temperaturas, os átomos nunca permanecem estáticos, os-
cilando constantemente em torno de uma posição de equilíbrio [74]. Essas oscilações
geram deformações angulares e alongamentos das ligações moleculares, que podem ser
decompostos em modos normais de vibração2 conforme os níveis de energia [74].

Classicamente, as ligações podem ser visualizadas como molas, cujo número de onda
ν̃ é dado pela Equação 2.16 [65]:

2Modos normais de vibração se refere ao movimento mais simples que fundamental que pode ser
realizado. Ao sobrepor tais movimentos, é possível formar diferentes tipos de vibrações e oscilações [75].
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ν̃ = 1
2πc

√
kmola

µM

⇒ kmola = (2πcν̃)2µM , (2.16)

em que c é a velocidade da luz no vácuo, kmola a constante da mola e µM = m1m2/m1 +m2
é a massa reduzida dos átomos que compõem a ligação.

Cada modo normal de vibração é caracterizado pelo fato de que cada núcleo realiza
uma oscilação harmônica simples em torno de sua posição de equilíbrio, e os conjuntos
de núcleos se movem em fase com a mesma frequência, mantendo o centro de massa da
molécula inalterado. Além disso, os átomos em uma molécula podem mover-se entre si,
resultando em vibrações de flexão e alongamento. Essas características estão relacionadas
com os diferentes modos normais de vibração em uma molécula [75].

Nesse sentido, é possível interagir com as ligações moleculares de um determinado
material incidindo radiação eletromagnética nele. Essas interações envolvem a excitação
de vibrações ou rotação de moléculas em seu estado eletrônico fundamental e estão asso-
ciadas a deformações de estiramento das ligações interatômicas e deformações de flexão
dos ângulos de ligação. A frequência da radiação absorvida depende dos níveis de energia
rotacional e das constantes de força das ligações interatômicas [4].

Dessa forma, um espectro infravermelho é um gráfico da porcentagem de radiação
absorvida em relação à frequência da radiação incidente, dada geralmente em números de
onda (cm−1). É possível obter mais resolução e sensibilidade, além de uma coleta de dados
mais rápida, através da técnica de FTIR, que mede um grande número de espectros. A
comparação dos picos da amostra com um referencial teórico permite estabelecer o tipo de
ligação entre as moléculas e inferir sobre a composição química da amostra estudada. [4].

O estudo das vibrações moleculares foi realizado por meio de medidas de FTIR. As
análises foram realizadas em um espectrofotômetro Bruker Vetex na Central de Análise
Avançadas de Materiais-CAM, do Complexo de Apoio à Pesquisa- COMCAP, da Universi-
dade Estadual de Maringá. As amostras foram misturadas com KBr na proporção 2 : 200
e comprimidas em pastilhas. Os espectros foram obtidos no intervalo espectral de 4000
cm−1 a 400 cm−1, com resolução de 4 cm−1. Novas análises de FTIR foram realizadas
nas mesmas condições, entretanto, em um intervalo espectral de 800 cm−1 a 420 cm−1.

2.5 Medidas magnéticas
Na seção 1.3, foi explorado, de forma ampla e geral, as características magnéticas dos

materiais, mas em nenhum momento foi discutido como medir a magnetização deles. De
modo geral, os aparelhos que medem magnetização podem ser divididos em dois grandes
grupos: os aparelhos de circuito aberto e os de circuito fechado [2].

Os aparelhos de circuito fechado são extremamente precisos (uma vez que não há
perda de sinal devido a nenhum tipo de gap. Neste tipo de medida, a amostra deve ser
preparada em um formato anelar. Nela, é enrolado um fio condutor, a partir do qual
passa-se uma corrente elétrica conhecida. Por estar dentro das espirais do fio, a amostra
é magnetizada. O incremento de magnetização que a amostra fornecer à magnetização
proveniente da corrente elétrica é captada na forma de um potencial elétrico e traduzido
como magnetização do material. Dentre as desvantagens deste método, destaca-se prin-
cipalmente a dificuldade que pode ser, em alguns casos, de se preparar uma amostra no
formato anelar [2].

Os aparelhos de circuito aberto, por sua vez, tendem a ser mais flexíveis com relação
ao formato da amostra utilizada. Entretanto, a existência de um gap de ar (geralmente
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onde a amostra está localizada) pode gerar resultados sutilmente diferentes dos esperados
(o que pode tornar difícil a medida de materiais diamagnéticos). É comum, para diminuir
as perdas de campo magnético pelo gap de ar, utilizar núcleos metálicos nas bobinas do
equipamento, bem como garantir que as bobinas sejam resfriadas e até mesmo gerar vácuo
na região do ar [2].

Um exemplo de aparelho de circuito aberto é chamado de Magnetômetro de Amostra
Vibrante (VSM). Seu funcionamento consiste em manter a amostra em uma região aberta,
mas sujeita a um campo magnético uniforme, que orienta os momentos magnéticos da
amostra. Acoplado à amostra, existe um alto-falante que recebe um sinal elétrico capaz
de fazer a amostra oscilar na região imersa pelo campo. Tal oscilação deforma o campo
magnético na região, induzindo um potencial elétrico nas chamadas bobinas pickups, que
é traduzido pelo computador na forma de magnetização (um esquema de um VSM pode
ser visto na Figura 2.5) [76].

Figura 2.5: Esquema ilustrativo das principais partes de um Magnetômetro de Amostra
Vibrante convencional. Adaptada de [2].

Para este trabalho, as medidas foram realizadas utilizando um VSM caseiro do Grupo
de Desenvolvimento e Inovação em Dispositivos Multifuncionais (GDDM), sob uma frequên-
cia de 45 Hz, sendo que cada ponto do gráfico foi obtido a partir de uma média de 10
medidas, demorando 5 s para a obtenção de cada medida.
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2.6 Ajuste das medidas magnéticas
De modo geral, medidas estatísticas são ferramentas fundamentais na análise de dados

e servem para descrever, resumir e interpretar conjuntos de dados de forma objetiva e
clara. A utilização dessas medidas permite ter uma visão ampla de como os dados se
comportam, identificar tendências e relações e, a partir disso, obter resultados valiosos.
[77].

Na análise de nanoestruturas, medidas estatísticas são fundamentais para entender e
descrever o comportamento das partículas, bem como realizar previsões e análises gerais
sobre elas. É válido ressaltar que aspectos magnéticos são altamente influenciados pela
organização do spin do material, que é convenientemente analisada através de ferramentas
estatísticas [78].

Uma série de modelos podem ser usados para descrever a distribuição de momentos
magnéticos em um sistema de NP [79], mas neste trabalho, utilizaremos um modelo
modificado da função de Langevin, conforme mostra a Equação 2.17:

M(H, T ) = xMsL

(
⟨µp⟩H

kT

)
+ (1 − x)χH, (2.17)

sendo x a fase da função de Langevin, χ a susceptibilidade magnética mássica, Ms a
magnetização de saturação, ⟨µp⟩ o momento magnético da nanoestrutura e k a constante
de Boltzmann. O termo da direita, da Equação 2.17 foi adicionado como uma forma
de representar os defeitos de superfície que, na escala nanométrica, tornam-se significati-
vos. Além disso, não foram considerados nesse ajuste a interação entre partículas, de tal
forma que, parte dessa interação também segue embutida na contribuição paramagnética,
distanciando o sistema de um superparamagnetismo ideal.

Para um sistema de partículas esféricas, é possível determinar o diâmetro médio das
partículas, desde que o momento magnético da partícula µP seja obtido a partir de con-
siderações estruturais da célula unitária de Fe3O4 e equivalente ao momento magnético
da célula unitária, ou seja, a partícula tem que ser um monocristal [78].

Assim sendo, como a fórmula unitária da magnetita possui 2, 5µB e a célula unitá-
ria possui 8 fórmulas unitárias, então o momento magnético por célula unitária µCU =
2, 5µB ×8. Desde que a nanoestrutura seja monodomínio e um domínio apresente P célu-
las unitárias, então o momento magnético da partícula µP = 2, 5µB ×8×P . Substituindo
o valor de µP na Equação 2.17, temos que ⟨µp⟩

k
≈ 21, 88P , e a Equação 2.17 pode ser

reescrita como sendo a Equação 2.18

M(H, T ) = xMs

[
cosh 21, 88PH/T

sinh 21, 88PH/T
− 1

21, 88PH/T

]
+ (1 − x)χH. (2.18)

Dessa forma, ao fornecer os valores de M(H, T ) obtido experimentalmente, x obtido
empiricamente, visando diminuir o erro do ajuste, H obtido experimentalmente e T =
300K sendo a temperatura ambiente em que o experimento foi realizado e, através do
método dos mínimos quadrados, é possível obter os valores de Ms, χ e P .

Desde que o volume da partícula seja dado pelo produto do volume da célula unitária
pelo número de células unitárias, então VP = VCUP , sendo VCU = a3, com a sendo o pa-
râmetro de rede da magnetita. Uma vez determinado VP e considerando a nanoestrutura
uma esfera perfeita, então VP = 4

3πr3 e o diâmetro da partícula dP ≈ 3
√

1, 91VP .
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Capítulo 3

Resultados e discussões

Para este trabalho, utilizaremos nanoesferas sem recobrimento e com recobrimento
de CS (Fe3O4 : CS, com 38% de massa de CS) enviadas pelo pesquisador Dr. Jules
Mistral, da Universidade de Lyon, na França, sintetizadas pelo método de co-precipitação.
Também utilizaremos nanoanéis e nanotubos sintetizados por via hidrotérmica, conforme
elaborado pelo pesquisador Dr. Fernando Rodrigues em [33].

3.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão
Com o objetivo de estudar a morfologia das estruturas, foram obtidas imagens por

meio de Microscopia Eletrônica de Transmissão MET para verificar o sucesso na síntese
das nanoestruturas apresentadas por Fernando [33], assim como verificar o formato es-
férico das nanoesferas sintetizadas por Jules Mistral. Essa abordagem permite ainda a
visualização da formação de aglomerados, bem como possíveis estruturas danificadas e
eventuais propriedades relacionadas à superfície do material [64,66].

As imagens das nanoestruturas podem ser visualizadas na Figura 3.1. Através da ima-
gem das estruturas e fazendo uso do software Gwyddion,é possível calcular as dimensões
dos nanoaneis, mostrados na Figura 3.1c e dos nanotubos, mostrados na Figura 3.1d. De-
vido ao aglomerado observado nas nanoesferas da Figura 3.1a e nas nanoesferas revestidas
com CS da Figura 3.1b, a utilização do Gwyddion torna-se inviável 1. A distribuição de
tamanhos para estas duas categorias encontra-se na Seção 3.5.

Tabela 3.1: Valores médios das dimensões dos anéis e tubos obtidos na síntese das nano-
estruturas.

Estrutura Diâmetro interno (nm) Diâmetro externo (nm) Comprimento (nm)
Anel 90 ± 13 241 ± 12 126 ± 11
Tubo 156 ± 9 313 ± 12 390 ± 28

3.2 Difração de raios X
A Figura 3.2 revela os resultados das medidas de DRX, sendo a Figura 3.2a nano-

esferas de magnetita Fe3O4, Figura 3.2b nanoesferas de magnetita revestidas com CS
1As medidas feitas no Gwyddion são manuais. O aglomerado pode dificultar a análise e aumentar o

erro associado às medidas
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(a) Nanoesferas. (b) Nanoesferas com revestimento de quitosana.

(c) Nanoanel. (d) Nanotubo.

Figura 3.1: Imagens das nanoestruturas obtidas por Microscopia Eletrônica de Transmis-
são.

Fe3O4 : CS, Figura 3.2c nanoaneis de hematita Fe2O3 e Figura 3.2d nanotubos de he-
matita Fe2O3. A existência de picos de difração nos gráficos revela o caráter cristalino
da estrutura sintetizada [25,31].

A identificação dos planos cristalográficos expostos na Figura 3.2 foi feita comparando
a posição dos picos obtida nas medidas com o banco de dados JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards - Comitê Conjunto sobre Padrões de Difração de Pó),
sendo o código de referência 00-011-0614 para as estruturas de magnetita e o código 00-
033-0664 para as nanoestruturas de hematita. A verificação do pico relacionado à CS na
Figura 3.2b foi observada pelo Dr. Jules Mistral [62], em um pico próximo ao plano (111).

A dificuldade de verificar o pico referente à CS é atribuída à amortização de todo o
espectro de DRX, caracterizada pela existência da CS, refletindo em picos mais alargados
e menos destacados em relação ao restante do espectro [80].

Na identificação dos planos cristalográficos expostos na Figura 3.2, é possível identificar
que alguns planos cristalográficos estão destacados em vermelho. Tais planos não ficaram
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Figura 3.2: Gráficos de Difração de Raios X. Para a Figura 3.2a nanoesferas sem reves-
timento, Figura 3.2b nanoesferas com revestimento de quitosana, Figura 3.2c nanoaneis
e Figura 3.2d nanotubos. Nas Figuras, a curva em azul foi obtida experimentalmente, a
linha tracejada foi o ajuste polinomial da linha de base, enquanto que a linha ajustada
refere-se ao resultado da subtração da linha de base.

bem definidos no espectro de DRX e não foram utilizados para o cálculo do parâmetro de
rede e nem para o cálculo do tamanho de cristalito, que serão abordados ao longo desta
Seção.

É válido ressaltar a existência de um ruído significativo na linha de base dos difratogra-
mas apresentados nas Figura 3.2a e Figura 3.2b. Tal ruído está provavelmente atrelado ao
fato de o material ser nanoestruturado, uma vez que os limites de grão podem gerar uma
difração dispersa que, ao ser coletada pelo detector, gera uma linha de base ruidosa [69].
Esse efeito não é tão visível nas Figura 3.2c e Figura 3.2d provavelmente pelo fato de o
tamanho das partículas nessas amostras serem maiores do que as nanoesferas, gerando
menos dispersão de radiação.

Além disso, é perceptível a formação de uma linha de base relativamente alta em baixos
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ângulos nos difratogramas apresentados, provavelmente relacionados à inomogeneidade
dos tamanhos das partículas [69]. Além disso, o ferro existente na amostra apresenta
efeito de fluorescência ao receber a radiação Kα do cobre, o que gera sinal extra que, ao
ser captado pelo detector, forma a linha de base deslocada do zero [69].

Como os efeitos responsáveis pela criação da linha de base foram identificados e não
serão úteis para as análises desenvolvidas ao longo deste trabalho (o Apêndice B expõe
um ajuste utilizando vários polinômios, bem como aborda métodos alternativos para se
subtrair a linha de base), realizamos matematicamente a subtração dela utilizando um
polinômio de grau 10 para todas as amostras cujas expressões podem ser vistas a seguir:

• Nanoesfera: −4.203×10−14x10+2.732×10−11x9−7.716×10−9x8+1.241×10−6x7−
0.0001252x6 + 0.008241x5 − 0.3558x4 + 9.879x3 − 166.9x2 + 1484x − 2380

• Nanoesfera com quitosana: −5.43×10−14x10+3.515×10−11x9−9.868×10−9x8+
1.574×10−6x7−0.0001571x6+0.01017x5−0.4285x4+11.46x3−182.4x2+1462x−1807

• Anel: −1.814 × 10−13x10 + 1.35 × 10−10x9 − 4.375 × 10−8x8 + 8.108 × 10−6x7 −
0.0009482x6 + 0.07282x5 − 3.7x4 + 122.1x3 − 2480x2 + 2.752 × 104x − 9.404 × 104

• Tubo: −3.398 × 10−13x10 + 2.422 × 10−10x9 − 7.507 × 10−8x8 + 1.327 × 10−5x7 −
0.001475x6 + 0.1074x5 − 5.157x4 + 160.8x3 − 3101x2 + 3.305 × 104x − 1.112 × 105

Fazendo uso da posição dos picos (o processo de obtenção de picos e suas posições
envolve uma suavização dos dados e é explorado com mais detalhes no Apêndice C) e
das Equação 2.7 e Equação 2.6, é possível calcular os parâmetros de rede associados
à estrutura cúbica da magnetita (a = b = c) e associados à estrutura romboedral da
hematita (a = b = c) e α. Os resultados decorrem diretamente da Equação 2.6 para a
magnetita, mas para a hematita, decorrem de um processo de ajuste, conforme exposto
na Figura 3.3.

A Figura 3.3 revela o parâmetro de rede a e a inclinação da estrutura romboedral α
para o anel e tubo de hematita. Como esse ajuste foi feito partindo da Equação 2.7, o
Root Mean Square Error (RMSE) associado é medido em Angstron (Å) pois revela o erro
entre o plano cristalográfico d calculado, exposto no termo da direita da Equação 2.7 e o
plano cristalográfico d observado exposto no lado esquerdo desta mesma Equação. Assim
sendo, o parâmetro de rede a da magnetita e o parâmetro de rede a da hematita e a
inclinação do romboedro α estão expressos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parâmetros de rede. * indica que o desvio associado aos parâmetros de rede
e inclinação do romboedro das estruturas anelares e tubulares estão expostas na Figura
3.3.

a = b = c (Å) α (◦)
SPIONs 8,38 ± 0,01 ×
SPION:CS 8,43 ± 0,01 ×
Anel* 5,60 55,5
Tubo* 5,60 55,5

É visível nos gráficos observados na Figura 3.2 que existe uma diferença significativa
nas larguras dos picos. Tal resultado pode ser atribuído a alguns fatores, como contri-
buição instrumental, tamanho de cristalito, um espectro de raios X não pontual (isto é,
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Índice

0,50

1,00

1,50

2,00

2,50

3,00

3,50

V
al

or
es

d
e

d
(Å
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Figura 3.3: Gráficos de ajuste utilizando método de Differential Evolution, sendo a Figura
3.3a relacionada ao nanoanel de hematita e a Figura 3.3b relacionada ao nanotubo de
hematita.

flutuações em torno da radiação Kα1 característica do cobre), expansão térmica, entre
outros [73]. Para os picos da Figura 3.2b, a existência da CS teve uma contribuição sig-
nificativa na visibilidade dos picos, tanto que, para os picos menos intensos (destacados
em vermelho) não foi possível realizar uma identificação adequada.

Afim de explorar a causa do alargamento dos picos, foram desconsideradas influên-
cias térmicas e conduzidas análises de alargamento de pico pelos métodos de Scherrer e
Williamson-Hall. A Figura 3.4 expõe os ajustes com a função Pseudo-Voigt feitos no pico
principal do difratograma de cada amostra [81].
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Figura 3.4: Ajuste com a função Pseudo-Voigt. Sendo a Figura 3.4a nanoesferas sem
revestimento, Figura 3.4b nanoesferas com revestimento de quitosana, Figura 3.4c nano-
aneis de hematita e Figura 3.4d nanotubos de hematita.

Com relação às análises de Williamson-Hall, por sua vez, foram realizadas em duas
etapas: a primeira, utiliza todos os picos destacados em preto nos difratogramas, enquanto
a segunda análise utiliza apenas picos mais intensos, nos quais os ajustes tendem a ser
melhores 3.5 . Os ajustes de Williamson-Hall podem ser visualizados na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Análises de Williamson-Hall para as amostras de magnetita e hematita en-
volvendo todos os picos e alguns picos selecionados.
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Dos ajustes realizados, é possível obter os valores das larguras às meias alturas (FWHMs)
experimentais, que representam os alargamentos experimentais βexp. O Anexo A nos for-
nece o valor do alargamento instrumental βinst. Substituindo ambos βexp e βinst nas
Equação 2.10 e Equação 2.11, é possível calcular o alargamento relacionado à contribui-
ção Lorentziana e calcular o alargamento relacionado à contribuição Gaussiana [73]. Uma
vez que o ajuste nos fornece o valor de η podemos calcular o alargamento dos picos pelo
método de Scherrer relacionado ao tamanho de cristalito, fazendo uso da Equação 2.9.

Para o método de Williamson-Hall, a obtenção do alargamento da amostra βhkl é
obtido da mesma forma que foi obtido para a análise de Scherrer: realizamos o ajuste em
todos os picos e obtemos os alargamentos experimentais e o peso da função Lorentziana
usada no ajuste. Com isso, calculamos o alargamento relativo à amostra descontado
do experimental. Fazendo uso dos valores dos coeficientes angular e linear, expostos na
Figura 3.5, pode-se obter os valores de cristalito e microdeformações pelo método de
Williamson-Hall substituindo na Equação 2.15 [69,73,81].

Os resultados obtidos para o tamanho de cristalito pelos dois métodos, bem como
os valores das microdeformações obtidas exclusivamente pelo método de Williamson-Hall
podem ser identificados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Tamanhos de cristalito e microdeformações verificados.
Scherrer Williamson-Hall

Crist. (Å) Todos os pontos Pontos SelecionadosCrist. (Å) Crist. (Å) Strain (%) Crist. (Å) Strain (%)
SPIONs 115 ± 20 111 ± 24 0,2 ± 0,2 105 ± 25 0,2 ± 0,2
SPION:CS 66 ± 20 91 ± 22 0,6 ± 0,3 80 ± 24 0,5 ± 0,3
Anel 1244 ± 23 1053 ± 58 0,01 ± 0,05 1196 ± 60 -0,01 ± 0,01
Tubo 919 ± 14 965 ± 52 0,01 ± 0,01 849 ± 52 -0,023 ± 0,009

Podemos observar que, embora as nanoestruturas aumentem de tamanho, passando do
nanoanel para o nanotubo, o cristalito aparentemente não acompanha esse crescimento.
Na verdade, os dados da Tabela 3.3 mostram que o tamanho de cristalito diminui à
medida que o tamanho da nanoestrutura aumenta. Esse resultado indica que, conforme
a nanoestrutura se expande, ela adota uma organização estrutural de menor energia,
fragmentando-se em vários pedaços menores e organizados, resultando na formação de
uma estrutura policristalina.

3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transfor-
mada de Fourrier

Medidas de FTIR foram realizadas para identificar os grupos funcionais nas NP de
magnetita recobertas com CS, assim como nas NP de magnetita puras e nas NP de
hematita. A Figura 3.6 apresenta o espectro no infravermelho das amostras: Figura 3.6a
Fe3O4, Figura 3.6b Fe3O4 : CS, Figura 3.6c Fe2O3 (nanoanel) e Figura 3.6d Fe2O3
(nanotubo).
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Figura 3.6: Gráficos de espectroscopia no infravermelho para: Figura 3.2a nanoesferas
sem revestimento, Figura 3.2b nanoesferas com revestimento de quitosana, Figura 3.2c
nanoaneis de hematita e Figura 3.2d nanotubos de hematita.

A presença do espectro de absorção referente a ligação Fe − O das NP de magnetita
pode ser identificada, respectivamente, pelas bandas de absorção nas Figura 3.6a 440 cm−1

e Figura 3.6b 442 cm−1, referente a vibração de estiramento ν1 no sítio octaédrico, bem
como pelas bandas nas regiões expostas nas Figura 3.6a 582 cm−1 e 631 cm−1 e Figura
3.6b 588 cm−1 e 633 cm−1, referentes a vibração de estiramento ν2 nos sítios tetraédricos
e octaédricos, respectivamente [82]. Na Figura 3.6a, além da ligação de Fe − O, duas
bandas referentes a ligação O −H foram identificadas em 3600 ∼ 3000 cm−1 e 1624 cm−1.
Isso ocorre porque durante a síntese das NP por coprecipitação, a superfície das NPM
pode ser coberta por grupos hidroxila do meio aquoso [83].

No espectro da amostra recoberta com CS, o amplo espectro de absorção 3600 ∼ 3000
cm−1 geralmente indica a presença de ligações de hidrogênio com átomos eletronegativos.
Neste caso, tal espectro representa a sobreposição de vibrações de estiramento da ligação
O − H e do grupo amina N − H. O pico em 2868 cm−1 está associado ao estiramento
da ligação C − H de grupos metil alifáticos (ligação entre carbono e hidrogênio formando
uma estrutura não aromática).

Os picos nas regiões de 1593 cm−1 e 1512 cm−1 estão associados aos grupos amida I
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e amida II, respectivamente, sendo este relacionado ao estiramento de um grupo amina
N−H juntamente com uma deformação da ligação C−N , enquanto aquele é caracterizado
pelo estiramento do grupo carbonila C = O. A banda em 1379 cm−1 é referente ao
estiramento da ligação O − H dos álcoois primários (que possui um oxigênio ligado a
um carbono que, por sua vez, está ligado a apenas um outro carbono) e da deformação
angular da ligação C −H, movendo-se para dentro e para fora do plano do anel, enquanto
que a banda em 1325 cm−1 é atribuída ao estiramento da ligação C − N .

A ligação glicosídica β(1 → 4) da estrutura sacarídea da CS referente a vibração de
estiramento C − O − C aparece na região de 1151 cm−1 e 899 cm−1. A formação β indica
que a ligação ocorre entre o carbono 1 de um açúcar e o carbono 4 de outro. Por fim, a
banda em 1072 cm−1 representa uma ligação de estiramento no anel [84–86].

Com relação às Figuras 3.6c e 3.6d, as bandas largas no espectro de 3600 ∼ 3100 cm−1

são devidas aos estiramentos O − H das ligações de hidrogênio. Os espectros nas regiões
de 1628 cm−1 e 1597 cm−1 representam ligações características da existência de água
adsorvida na superfície do material, enquanto que as ligações nas regiões de 1040 cm−1

e 1038 cm−1 estão relacionadas à presença dos íons fosfato, responsáveis por aumentar o
tamanho do comprimento da estrutura. As ligações no espectro de 542 cm−1 e 465 cm−1

na Figura 3.6c e as ligações no espectro 536 cm−1 e 467 cm−1 na Figura 3.6d representam
as ligações de ferro e oxigênio [83].

As Figura 3.7a e Figura 3.7c revelam a posição de possíveis picos mascarados no
espectro de transmissão. Os picos foram identificados utilizando a técnica da derivada
segunda, e seus possíveis perfis foram traçados com o uso de funções Pseudo-Voigt, como
mostram as Figura 3.7b e Figura 3.7d, respectivamente. É válido ressaltar que os ajustes
feitos são meramente ilustrativos. Garantir que as funções de ajuste representem com
fidelidade os picos escondidos exige controlar uma série de parâmetros de todas as funções
Pseudo-Voigt, tema que acaba extrapolando os limites deste trabalho.

A presença do espectro de absorção referente à ligação Fe − O das NP de magnetita
pode ser identificada, respectivamente, pelas bandas de absorção nas Figura 3.7a 442 cm−1

e Figura 3.7c 432 cm−1, referente à vibração de estiramento ν1 no sítio octaédrico, bem
como pelas bandas nas regiões Figura 3.7a 590 cm−1 e 633 cm−1 e Figura 3.7c 590 cm−1

e 633 cm−1, referentes à vibração de estiramento ν2 nos sítios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente [82].

Por outro lado, as bandas de absorção no espectro de 733 cm−1, 696 cm−1, 559 cm−1

e 484 cm−1 da Figura 3.7a e as bandas no espectro de 733 cm−1, 694 cm−1, 554 cm−1 e
482 cm−1 da Figura 3.7c, são referentes às ligações de Fe−O atribuídas a maghemita [4],
indicando a existência de uma fase de maghemita nas nanoestruturas esféricas. Este
resultado está provavelmente atrelado à oxidação natural que acontece com ferro quando
submetido à atmosfera ambiente. Neste processo, os íons de ferro Fe3+ ligam-se ao
oxigênio atmosférico tornando-se Fe2+.

Além disso, não houve um deslocamento significativo dos picos das nanoesferas sem
revestimento para as nanoesferas com revestimento, mas os deslocamentos observados
podem ser atribuídos à mudança de superfície na estrutura devido à adição da CS [87],
bem como mudanças no tamanho e estado de agregação das partículas [88].

Como a energia da ligação molecular está diretamente relacionada com a frequência
de oscilação da mola que a prende, e portanto, ao seu número de onda (veja Equação
2.16), é possível inferir que a energia das ligações moleculares de ferro e oxigênio das
nanoestruturas com e sem revestimentos não foi alterada drasticamente, e portanto, a
força das ligações interatômicas foi fracamente alterada pela presença da CS, se comparada
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com os desvios mencionados na literatura [87].
Ainda assim, é válido ressaltar que as análises de FTIR devem ser complementadas

com novas análises para uma identificação mais precisa. O espectro dos óxidos pode ser
mais bem examinado através da Espectroscopia Raman, medida que não foi explorada
neste trabalho, na tentativa de tratar os dados para deconvoluir os picos de FTIR.
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Figura 3.7: Gráficos de espectroscopia no infravermelho no intervalo 800 − 420 cm−1 para
as nanoesferas com e sem revestimento. A Figura 3.7a e a Figura 3.7b revela a posição
dos picos e o processo de deconvolução para as nanoesferas, enquanto que a Figura 3.7c
e a Figura 3.7d revelam as mesmas informações para as nanoesferas com revestimento,
respectivamente.

3.4 Medidas magnéticas
As Figura 3.8a e Figura 3.8b apresentam curvas de magnetização semelhantes a curvas

características de um perfil superparamagnético, isto é, sua magnetização se reduz a zero
quando sujeitas a um campo aplicado nulo (os valores exatos podem ser consultados
na Tabela 3.4) [25]. Esse resultado é um indicativo de que as partículas são pequenas
o suficiente para que o fenômeno de superparamagnetismo ocorra. Neste intervalo de
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tamanho, a memória magnética é facilmente vencida pela energia térmica do ambiente,
fazendo com que praticamente não exista magnetização residual [89].

Tabela 3.4: Resultados das medidas magnéticas
Estrutura Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)
SPIONs 69,6 2,6 76
SPION:CS 38,6 0,5 30
Anel × 0,3 1739
Tubo × 0,1 423

Além disso, a Figura 3.8a revela ainda uma magnetização de saturação de 69, 6 emu/g
(em acordo com a literatura [26]), enquanto a magnetização das NP de magnetita reco-
bertas com CS é de 38, 6 emu/g. Esse resultado é esperado visto que, de acordo com o
pesquisador Jules, para a amostra utilizada, 38% dela é referente a presença de CS.

Ou seja, se normalizarmos a magnetização de saturação das esferas com CS pela massa
magnética efetiva, conforme a Equação 3.1, encontraremos a magnetização de saturação
efetiva da porção magnética:

MSP IONs:CS = 38, 6
0, 62 = 62, 2 emu/g. (3.1)

A diferença no valor da magnetização de saturação entre a esfera sem CS e a esfera
com CS é de 7, 4 emu/g, que pode ser atribuída efetivamente ao impacto da CS no sistema,
provavelmente separando as esferas e diminuindo sua magnetização resultante.

Mesmo que a CS não apresente características magnéticas, sua presença separa as
nanoestruturas, distanciando-as umas das outras. À medida que essa distância aumenta,
o valor da interação magnética diminui, resultando em uma diminuição do magnetismo
da amostra como um todo [62].

Para as curvas de magnetização apresentadas nas Figura 3.8c e Figura 3.8d, observa-se
um comportamento distinto. As curvas exibidas remetem a um possível comportamento
antiferromagnético, de modo que a magnetização de saturação não foi alcançada [2].
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Figura 3.8: Gráficos de magnetização em função do campo aplicado, à temperatura am-
biente para Figura 3.8a nanoesferas sem revestimento, Figura 3.8b nanoesferas com re-
vestimento de quitosana, Figura 3.8c nanoaneis de hematita e Figura 3.8d nanotubos de
hematita. Nos gráficos exibidos, a curva inicial de magnetização foi omitida.

Ainda assim, a magnetização do anel de hematita, para o valor máximo de campo
aplicado, é levemente superior (cerca de 0, 2 emu/g) à do tubo. Esse fato, aliado a uma
área de histerese maior, sugere que o anel possui mais energia armazenada ao final de um
ciclo de histerese. Como a única diferença entre ambas as estruturas está relacionada ao
tamanho, sugere-se que a discrepância no magnetismo se deve a propriedades associadas
ao tamanho da estrutura, mais provavelmente às regiões internas, como a espessura da
parede, onde a organização magnética é mais intensa e capaz de armazenar energia.

De fato, a literatura [90, 91] sugere que a diminuição do tamanho da estrutura deve
acarretar uma redução no campo coercivo e na magnetização de saturação, devido à
desordem dos spins na superfície. Entretanto, os resultados controversos obtidos neste
trabalho podem ser interpretados como uma organização dos spins no interior da parede
do anel, o que justifica a presença de maiores valores de magnetização de saturação Ms e
campo coercitivo Hc mesmo sendo uma estrutura de menor comprimento.
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3.5 Ajuste das medidas magnéticas
Fazendo uso da Equação 2.18 pode-se calcular, através do método dos mínimos qua-

drados, o valor da susceptibilidade magnética χ e o valor da magnetização M(H, T ). Com
este último, é possível determinar o diâmetro médio das nanopartículas. Conforme comen-
tado na Seção 2.6, o ajuste é realizado ponderando uma fase x para a função de Langevin.
Essa fase é escolhida de modo que o ajuste se adeque melhor ao modelo experimental;
portanto, buscamos aquela em que a magnetização de saturação Ms foi mais próxima da
obtida experimentalmente.

A Figura 3.9 apresenta os ajustes magnéticos realizados nas nanoesferas de óxido de
ferro. A Tabela 3.5 contém os principais resultados obtidos a partir do ajuste, bem como
o valor da fase de Langevin utilizado em cada amostra e o erro χ2 relacionado ao ajuste.

Tabela 3.5: Resultados obtidos para o ajuste magnético
Estrutura Fase de Langevin (%) dp (Å) χ2

SPIONs 87 84,6 5,21
SPIONs : CS 79 75,9 5,82
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Figura 3.9: Ajuste magnético das nanoesferas de magnetita Figura 3.9a sem revestimento
e Figura 3.9b revestida com quitosana.

É importante ressaltar que o ajuste é uma aproximação relacionada à desordem dos
momentos magnéticos na superfície das nanoesferas. Ou seja, embora a superfície fun-
cione como um defeito no material, a desordem magnética que ela provoca tende a ser
contornada pela fase paramagnética, que se adapta à função de Langevin. Como os efeitos
de aglomeração não foram considerados, o sistema se distancia de um superparamagne-
tismo ideal, de tal forma que a fase paramagnética incorpora também, a interação entre
as partículas.

Comparando os valores dos diâmetros das partículas apresentados na Tabela 3.5 com
os valores de tamanho de cristalito apresentados na Tabela 3.3, é possível verificar uma
diferença pequena (aproximadamente 2 nanômetros) para a nanoesfera sem recobrimento.
Isso revela que o tamanho do cristalito é muito próximo do tamanho da partícula, indi-
cando que a estrutura é, com grande precisão, um monocristal.
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O pensamento se assemelha à nanoestrutura revestida com CS: a medida de DRX
“visualiza” picos associados a duas fases: uma de magnetita e outra de quitosana. Da
mesma forma, a medida magnética “visualiza” as propriedades do caroço magnético da
nanoesfera. Então, utilizar apenas os picos relacionados à fase de magnetita, juntamente
com o resultado das medidas magnéticas, proporciona resultados atrelados apenas ao
caroço magnético, e não considera a camada de quitosana, o que faz sentido uma vez que
a camada de quitosana não altera a estrutura do caroço magnético.

Dessa forma, mesmo que as nanopartículas possuam um recobrimento de quitosana, o
tamanho de partícula calculado através do ajuste magnético exposto na Figura 3.9b, assim
como o tamanho de cristalito para essa mesma amostra, exposto na Tabela 3.3, refere-se
apenas ao caroço magnético. O fato de o tamanho da partícula calculado pelo ajuste ser
muito próximo (aproximadamente 2 nanômetros) do tamanho de cristalito calculado pelas
análises de DRX, indica fortemente que as nanoesferas recobertas por quitosana também
são um monocristal.

Os resultados relacionados ao tamanho da nanoesfera recoberta por quitosana e à
nanoesfera sem o recobrimento, indicam que esta é maior do que aquela. Este resultado
está provavelmente ligado ao fato da presença da quitosana durante a reação de síntese
das nanoestruturas [62]. A presença dela no meio de solução deve interferir na formação
do cristal, contribuindo para a estabilidade de cristais menores.

3.6 Redução por H2

Para transformar as amostras de hematita, sintetizadas por via hidrotérmica, em mag-
netita, é necessário submetê-las a um tratamento térmico sob um fluxo de gás hidrogênio.
Para isso, o material é acondicionado em uma navícula de alumina e inserido no interior
de um forno tubular termoprogramável, que permite a passagem de um fluxo contínuo de
gás, possibilitando a ocorrência da reação de oxirredução.

Para reduzir as amostras de hematita sintetizadas neste trabalho, foi necessário submetê-
las a um processo de oxirredução sob um fluxo constante de gás hidrogênio de 100 ml/min.
Realizou-se uma rampa de 10◦C/min, partindo da temperatura ambiente até 400◦C, e
manteve-se essa temperatura por 2 horas. Ao final do processo, o fluxo de gás hidrogê-
nio é interrompido e a amostra é resfriada por inércia térmica até atingir a temperatura
ambiente.

Ao término do processo de redução, as nanoestruturas alteram sua coloração, pas-
sando do vermelho característico da hematita para um tom escuro. Entretanto, conforme
descrito por Fernando Rodrigues [33], o processo de redução pode resultar na formação
de maghemita (caso a redução não seja totalmente eficaz), que possui uma estrutura cris-
talográfica semelhante à da magnetita. Além disso, se o processo de redução for muito
intenso, a magnetita poderá se transformar em ferro metálico, cuja coloração é bastante
similar à da magnetita, embora a estrutura cristalográfica seja diferente.

Durante os experimentos realizados, foi observado empiricamente o impacto da tem-
peratura, do tempo de exposição e do fluxo de gás no processo de redução. O aumento de
cada um desses parâmetros favorece a reação de oxirredução. No entanto, constatou-se
que não é possível compensar o fluxo de gás com o aumento da temperatura ou do tempo
de exposição de maneira linear e previsível. Embora o aumento dos parâmetros contribua
para a ocorrência da reação, se o fluxo de gás não for suficientemente elevado, apenas
uma parte da amostra posicionada na navícula é reduzida.
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Quando o processo de redução é realizado com um fluxo inferior a 100 ml/min, ocor-
rem reduções parciais (veja a Tabela 3.6). Dessa forma, a porção reduzida da amostra
pode, em algumas ocasiões, corresponder a uma extremidade da navícula, enquanto em
outras pode abranger uma área superior, com a parte inferior não sendo reduzida. Em
contrapartida, também é possível que a área inferior sofra redução, enquanto a parte
superior permaneça inalterada. Todas essas observações foram confirmadas ao longo da
realização dos experimentos.

Esses resultados parciais podem estar relacionados a efeitos de turbulência nas paredes
da navícula e à dificuldade do gás redutor em remover o oxigênio da atmosfera do forno.
Tais flutuações tendem a desaparecer proporcionalmente à medida que se aumenta o fluxo
de gás, conforme demonstram os experimentos 1a, 1b, 1c, 1d e 1e, apresentados na Tabela
3.6.

Na Tabela 3.6, os experimentos 2a, 2b, 2c e 2d demonstram como o aumento da tempe-
ratura interfere na formação das fases do processo de oxirredução. Observe que o aumento
da temperatura não resulta na redução de toda a amostra; ao contrário, contribui apenas
para intensificar o processo na porção da amostra que foi reduzida, ou seja, formando ferro
metálico na parte que deveria ser magnetita, enquanto a porção não reduzida permanece
como maghemita.

A porcentagem da amostra reduzida foi analisada empiricamente com base na propor-
ção da amostra de coloração preta em relação ao total. Em algumas ocasiões, a amostra
reduzida ocupa uma área superficial inferior da navícula, o que dificulta a verificação pre-
cisa da fase formada em uma medida de DRX. Dessa forma, a porcentagem da amostra
reduzida pode ser imprecisa por esse motivo.

Tabela 3.6: Experimentos realizados no processo de redução.
Experimento Temp. (◦C) Fluxo (ml/min) Tempo (min) Resultado

1a 400 7 120 Coloração marrom
1b 400 21 120 Red. Parc. (20%)
1c 400 50 120 Red. Parc. (50%)
1d 400 70 120 Red. Parc. (95%)
1e 400 100 120 Red. completa
2a 500 7 120 Coloração marrom
2b 500 21 120 Red. parcial (25%)
2c 500 50 120 Form. Fase Sec.
2d 500 70 120 Form. ferro metálico

Na tentativa de compreender melhor o processo de redução e o impacto dos parâme-
tros nessa reação, foi realizada uma análise da zona quente do forno (veja o Apêndice E).
Nessas análises, observou-se um deslocamento de 8◦C em relação à temperatura alvo. No
entanto, como não foi identificado nenhum gradiente de temperatura ao longo da extensão
da navícula, os resultados continuam válidos, ou seja, mesmo que as temperaturas efetivas
apresentadas na Tabela 3.6 sejam 8◦C menores, as reduções parciais não podem ser atri-
buídas a um gradiente de temperatura (pois este não existe nas dimensões da navícula) e
continuam sendo atribuídas aos efeitos da turbulência.

Assim sendo, com o intuito de aprofundar as explicações sobre os efeitos da turbu-
lência, novos experimentos foram realizados utilizando um porta-amostras plano, com 6
cm de extensão, sem nenhuma parede. A amostra foi distribuída uniformemente sobre a
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superfície da plataforma de alumina e posicionada no centro do forno, onde a temperatura
é constante e uniforme.

Verificou-se que nesta situação o processo de redução se mostrou bastante eficaz, con-
siderando os resultados anteriores. Utilizando uma porção de 130 mg da amostra, foram
realizados dois experimentos: o primeiro ocorreu a uma temperatura de 400◦C, sob um
fluxo constante de 7 ml/min, durante duas horas, e constatou-se uma redução ao longo
de toda a amostra contida na área superior da plataforma. O segundo experimento con-
siderou a correção da temperatura, levando em conta a análise da zona quente exposta
no Apêndice E. O fluxo e o tempo utilizados foram os mesmos do primeiro experimento;
neste caso, toda a amostra foi reduzida uniformemente ao longo de toda a plataforma,
tanto na área superior quanto na inferior, incluindo as extremidades. Este resultado foi
verificado por DRX.

Conforme será abordado na Seção 3.8, verificamos a presença de fases de maghemita
nesse processo de redução, o que indica que os avanços alcançados até o momento ainda
não atingiram seu ápice. A partir deste ponto, novos experimentos poderão ser realizados,
aumentando gradualmente a temperatura para favorecer a redução ao longo de toda a
plataforma, ou, alternativamente, promovendo aumentos sutis nos fluxos de gás.

3.7 Novas análises de Difração de Raios X
Após o processo de redução, novas medidas de DRX foram realizadas para verificar a

formação da fase de magnetita nas nanoestruturas. A medida foi realizada sob as mesmas
circunstâncias das nanoesferas de magnetita, conforme mostrado no Anexo A. As Figura
3.10a e Figura 3.10c revelam o padrão de difração do material sintetizado.
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Figura 3.10: O padrão de difração e a análise de Williamson-Hall para o nanoanel reduzido
estão expostos nas Figura 3.10a e Figura 3.10b, enquanto que o padrão de difração e a
análise de Williamson-Hall para o nanotubo reduzido estão expostos nas Figura 3.10c e
Figura 3.10d, respectivamente.

A existência de picos no padrão de DRX revela a cristalinidade do material sintetizado.
Ao comparar com as Figura 3.2c e Figura 3.2d, é possível notar que o alargamento no
tamanho dos picos foi sutilmente alterado, revelando que a estrutura provavelmente sofreu
alteração no tamanho dos seus cristalitos. O aumento da largura atribuída aos picos após
o processo de redução está provavelmente atrelado à retirada de átomos de oxigênio,
favorecendo uma reconfiguração dos cristalitos em estruturas menores.

Além disso, é possível perceber como o processo de homogenização do tamanho de
partículas (veja a Seção 3.6) interferiu na formação da linha de base: o perfil linear da linha
de base está relacionado a uma distribuição homogênea de tamanho de partícula, de tal
forma que quanto menos linear, maior a variedade de tamanho de partícula [69,73]. Além
disso, a altura atribuída à linha de base ocorre devido à fluorescência do ferro, fazendo
com que mesmo na ausência de cristalinidade, o detector receba radiação extra [69, 73].
O processo de homogeneização de partículas tornou suficiente um ajuste de linha de base
através de um polinômio de grau 6, conforme segue:

• Nanoanel reduzido: −4.914 × 10−8x6 + 1.822 × 10−5x5 − 0.002693x4 + 0.206x3 −
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8.832x2 + 185.5x + 4323

• Nanotubo reduzido: −9.819×10−9x6 +1.59×10−6x5 +0.0001216x4 −0.03591x3 +
2.125x2 − 43.38x + 4200

Desde que a estrutura formada seja cúbica, então seu parâmetro de rede pode ser
calculado fazendo uso da Equação 2.6, que nos fornece diretamente o valor de a = b = c,
sem a necessidade de nenhuma aproximação estatística.

• Parâmetro de rede dos nanoaneis reduzidos: 8, 37 ± 0, 01Å

• Parâmetro de rede do nanotubos reduzidos: 8, 43 ± 0, 01Å

Por fim, as Figura 3.10b e Figura 3.10d revelam a reta de Williamson-Hall para os
nanoaneis e nanotubos reduzidos. Através do mesmo procedimento realizado na Seção 3.2
(mas agora nos limitamos apenas à análise de Williamson-Hall para os principais picos),
obtemos os valores de tamanho de cristalito e microdeformações, que estão representados
na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Tamanhos de cristalito e micro-deformações verificados para as nanoestruturas
reduzidas.

Williamson-Hall
Cristalito (Å) Strain (%)

Anel reduzido 1154,8 ± 192,0 0,15 ± 0,01
Tubo reduzido 1137,1 ± 187,0 0,14 ± 0,01

Os resultados expostos na Tabela 3.7 revelam que o processo de redução não interferiu
significativamente nos valores dos tamanhos de cristalito para os nanoaneis, mas mostram
um aumento no tamanho do cristalito para os nanotubos. Em ambas as amostras, as
microdeformações aumentaram significativamente (aproximadamente 10 vezes mais), em
comparação com a mesma amostra de hematita, indicando o aumento de tensões ao longo
da estrutura do material devido à retirada de oxigênio.

Entretanto, é válido ressaltar que as medidas conduzidas ao longo deste trabalho
estão sujeitas a interferências instrumentais (discutidas no Apêndice A) que impactam
diretamente o ajuste com a função Pseudo-Voigt, tais como a assimetria de picos. Assim
sendo, os resultados apresentados ao longo desta Seção devem ser interpretados com
cautela e ciência das condições experimentais em que as medidas foram realizadas.

3.8 Novas análises de Espectroscopia no Infraverme-
lho por Transformada de Fourrier

As Figura 3.11a e Figura 3.11b mostram o espectro de FTIR para as amostras anelares
e tubulares reduzidas. Nesse espectro, não foi observada a banda larga em 3600 ∼ 3000
cm−1, verificadas nas Figura 3.6c e Figura 3.6d, referente à existência de água. A inexis-
tência dessa banda está provavelmente relacionada ao processo de redução.
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Figura 3.11: Gráficos de espectroscopia no infravermelho para: Figura 3.11a nanoanel
reduzido e Figura 3.11b nanotubo reduzido.

Ainda sobre as Figura 3.11a e Figura 3.11b, os espectros nas regiões de 1626 cm−1

e 1612 cm−1 representam ligações de íons sulfato, responsáveis pelo efeito de aumentar
o tamanho do orifício da estrutura, enquanto que as ligações nas regiões de 975 cm−1

e 974 cm−1 estão relacionadas à presença dos íons fosfato, responsáveis por aumentar o
tamanho do comprimento da estrutura. As ligações no espectro de 565 cm−1 e 559 cm−1,
bem como as ligações no espectro 440 cm−1 para ambas as figuras, representam as ligações
de ferro e oxigênio.

Medidas de FTIR foram conduzidas no intervalo espectral de 800 cm−1 a 420 cm−1,
envolvendo principalmente as ligações de ferro, e estão expostas na Figura 3.12.
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Figura 3.12: Gráficos de espectroscopia no infravermelho no intervalo 800 cm−1 - 420
cm−1 para os nanoaneis e nanotubos. A Figura 3.12a e a Figura 3.12b revela a posição
dos picos e o processo de deconvolução para os nanoaneis, enquanto que a Figura 3.12c e
a Figura 3.12d revelam as mesmas informações para os nanotubos respectivamente.

As Figuras 3.12a e 3.12c destacam as posições de potenciais picos ocultos no espectro
de absorção, identificados por meio da técnica da derivada segunda. Seus perfis foram mo-
delados utilizando funções Pseudo-Voigt, como ilustram as Figuras 3.12b e 3.12d, respec-
tivamente. Novamente, ressaltamos que os ajustes apresentados têm caráter meramente
ilustrativo.

A presença do espectro de absorção referente à ligação Fe − O das NP de magnetita
pode ser identificada, respectivamente, pelas bandas de absorção em 3.12a 442 cm−1 e
3.12c 441 cm−1, referente à vibração de estiramento ν1 no sítio octaédrico, bem como pelas
bandas nas regiões 3.12a 631 cm−1 e 581 cm−1 e 3.12c 630 cm−1 e 580 cm−1, referentes à
vibração de estiramento ν2 nos sítios tetraédricos e octaédricos, respectivamente [82].

Por outro lado, as bandas de absorção no espectro de 721 cm−1, 694 cm−1, 561 cm−1,
507 cm−1 e 478 cm−1 da Figura 3.12a e as bandas no espectro de 723 cm−1, 690 cm−1,
553 cm−1, 505 cm−1 e 476 cm−1 da Figura 3.12c, são referentes às ligações atribuídas
a maghemita [4], indicando a existência de uma fase de maghemita nas nanoestruturas
anelares. Este resultado está provavelmente atrelado ao fato de o processo de redução
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não ter sido 100% eficaz, sugerindo que pequenos aumentos de temperatura ou de fluxo
podem otimizar o processo.

A diferença de posição dos picos relacionados à estrutura anelar e tubular, bem como
a diferença da posição dos picos dessas duas amostras, em relação às nanoesferas, pode
ser causada por vários fatores, entre eles, destacam-se: o tamanho, a forma, o estado de
agregação e mudanças nas vizinhas ocasionadas pela oxidação da amostra [87,88,92].

É válido ressaltar que o teste da derivada segunda não é condição suficiente para
determinar a posição dos picos deconvoluídos. Novas análises devem ser realizadas para
verificar se os picos identificados não estão relacionados a algum ruído. Via de regra,
isso pode ser verificado calculando a intensidade da derivada segunda de algum pico
atribuído a um ruído e, derivadas menos intensas que esta, podem ser descartadas por
não representarem picos.

Os desvios verificados nas ligações podem atrapalhar a identificação das fases que
existem no material. Elas foram atribuídas à maghemita e justificadas devido às diferentes
morfologias, mas ressaltamos a importância da realização de medidas de Espectroscopia
Raman para identificar com mais clareza o espectro de infravermelho próximo, para melhor
compreensão das ligações características dos óxidos.

3.9 Novas análises de magnetização
As Figura 3.13a e Figura 3.13b apresentam mudanças significativas nas curvas de mag-

netização dos nanoaneis e dos nanotubos após o processo de redução. O fato de as curvas
apresentadas possuírem uma área não nula indica a existência de uma magnetização resi-
dual, e portanto, não foi observado o comportamento superparamagnético. Tal resultado
está atrelado ao fato de que as estruturas não são pequenas o suficiente para que os efeitos
térmicos sejam capazes de desalinhar os momentos magnéticos na ausência de um campo
aplicado.

Os valores de magnetização de saturação obtidos para os nanoaneis e para os nanotubos
são 82, 2 e 85, 8 emu/g, respectivamente, e um valor de campo coercitivo de 329 Oe
e 222 Oe para ambas as estruturas, respectivamente, conforme exposto na Tabela 3.8.
Devido ao tamanho das nanoestruturas, outros efeitos como Vórtex Magnético não foram
observados. Na ausência deste efeito, o tubo apresenta uma magnetização maior por
possuir uma estrutura mais favorável para manter os momentos magnéticos alinhados. O
aumento do tamanho da estrutura implica em uma diminuição dos defeitos de superfície,
contribuindo para uma estabilidade magnética.

Tabela 3.8: Resultados das medidas magnéticas
Estrutura Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)
Anel reduzido 82,2 27 329
Tubo reduzido 85,8 32 222
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Figura 3.13: Gráficos de magnetização para 3.13a anel reduzido e 3.13b tubo reduzido.
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Capítulo 4

Considerações finais

Este trabalho apresentou um estudo abrangente sobre nanoestruturas de óxido de
ferro esféricas com e sem revestimento de quitosana, além de nanoestruturas anelares e
tubulares, abordando desde sua síntese até os processos de caracterização, com o objetivo
futuro de avaliar o potencial dessas estruturas para tratamentos de câncer por meio de
hipertermia magnética e entrega direcionada de fármacos. Ao longo da pesquisa, foram
obtidos resultados significativos que contribuem para o campo da nanomedicina, reve-
lando promissoras possibilidades em termos de morfologia, comportamento magnético e
cristalinidade das nanoestruturas.

Os resultados indicaram que o controle sobre o tamanho das partículas não apenas
viabiliza uma maior área de superfície para revestimento, mas também proporciona propri-
edades magnéticas únicas, como o superparamagnetismo — uma característica essencial
para aplicações em tratamentos de câncer. As diferentes morfologias parecem ainda pos-
sibilitar a criação de revestimentos variados em termos de tipo e espessura, ampliando as
possibilidades de aplicação terapêutica.

No que diz respeito à cristalinidade, os dados sugerem fortemente que as nanoestru-
turas são policristalinas, embora haja potencial para a produção de estruturas monocris-
talinas. As estruturas monocristalinas, devido às suas propriedades físicas mais previ-
síveis, mostram-se particularmente adequadas para aplicações em nanomedicina, permi-
tindo uma seleção mais precisa da estrutura para cada aplicação terapêutica específica.

Apesar das contribuições, algumas limitações foram identificadas. Entre elas, destacam-
se os desafios metodológicos nos processos de redução de partículas e na obtenção de picos
de difração simétricos, além da suscetibilidade à oxidação em contato com o oxigênio.
Essas limitações sugerem que os resultados devem ser interpretados com cautela, especi-
almente no que diz respeito às propriedades magnéticas e cristalinas das nanoestruturas.

Para futuras pesquisas, sugere-se explorar a dopagem das nanoestruturas com novos
elementos, visando à obtenção de propriedades adicionais. Além disso, seria benéfico
desenvolver revestimentos específicos para as nanoestruturas anelares, cobrindo tanto a
área interna quanto a externa com agentes antitumorais, o que ampliaria a eficácia das
aplicações. Dessa forma, espera-se que o aprofundamento nesses aspectos permita resolver
questões ainda em aberto e amplie o uso prático dos resultados obtidos.

Em síntese, esta pesquisa oferece contribuições significativas para o campo da nanome-
dicina, ao aprofundar o entendimento das estruturas de nanopartículas de óxido de ferro
e suas potenciais aplicações. Espera-se que os resultados aqui apresentados sirvam como
fundamento para estudos futuros e promovam avanços práticos na área da nanotecnologia.
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Apêndice A

Interferências instrumentais do DRX

Todas as medições realizadas no âmbito da física experimental estão sujeitas a flu-
tuações decorrentes da utilização dos equipamentos. Saber controlar essas flutuações é
fundamental para a realização de experimentos mais precisos e para a obtenção de resul-
tados mais confiáveis.

O cálculo do parâmetro de rede, conforme descrito nas Equação 2.6 e Equação 2.7
leva em consideração a posição dos picos de difração. Entretanto, ao comparar a posição
dos picos obtidos experimentalmente para a amostra padrão utilizada neste trabalho, o
hexaboreto de lantânio LaB6 com a mesma amostra disponível no Crystallography Open
Database (COD), código no banco de dados do COD: 1000055, é possível observar algumas
flutuações na posição dos picos, conforme ilustrado na Figura A.1.
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Verificação do deslocamento de picos.

Dados experimentais

Dados teóricos

Figura A.1: Comparação da posição dos picos para a amostra de hexaboreto de lantânio.

O desvio observado na posição dos picos pode estar relacionado à calibração do equi-
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pamento e deve ser considerado nas análises estruturais.
Além disso, é importante ressaltar que imprecisões instrumentais também podem cau-

sar o alargamento dos picos. Se não forem consideradas, essas imprecisões podem interferir
nos resultados obtidos para o tamanho de cristalitos e nas microdeformações.

Para determinar o valor de um alargamento experimental, mede-se uma amostra am-
plamente reconhecida na literatura. No caso deste trabalho, a amostra analisada foi o
hexaboreto de lantânio. Teoricamente, essa amostra deve apresentar picos que podem ser
considerados, com excelente aproximação, como linhas verticais. Nesse contexto, qualquer
valor de alargamento obtido nos picos do LaB6 deve representar o alargamento instru-
mental.

Neste trabalho, as amostras de hematita e magnetita foram medidas sob condições
diferentes, conforme apresentado na Tabela A.1. Por esse motivo, a medição do hexabo-
reto de lantânio foi realizada duas vezes: a primeira, seguindo o padrão das amostras de
hematita; a segunda, seguindo o padrão da amostra de magnetita. Dessa forma, as im-
precisões instrumentais observadas nas medições das amostras foram fielmente replicadas
na medição do LaB6.

Tabela A.1: Condições experimentais para as medidas de DRX das amostras de hematita
e magnetita no padrão One Shot.

Abertura do detector (◦) Passo (◦) Tempo de aquisição (s)
Magnetita 0, 2 2, 0 5, 0
Hematita 0, 1 4, 0 15, 0

A Figura A.2 apresenta o padrão de difração do hexaboreto de lantânio, obtido sob
as mesmas condições das amostras de magnetita e hematita. Além disso, é mostrado o
ajuste realizado em seu pico principal por meio da função Pseudo-Voigt.

É possível observar que os picos apresentam um perfil específico. Eles tendem a subir
de forma mais suave e a cair de maneira mais abrupta, o que dificulta o ajuste utilizando a
função Pseudo-Voigt. Esse comportamento deve-se ao conjunto de fendas utilizado. Além
disso, foi possível perceber que o valor da largura à meia altura, em ambos os casos, difere
apenas na terceira casa decimal. Entretanto, devido às interferências observadas no perfil
do pico, para obter um resultado mais próximo da realidade, utilizamos uma aproximação
para a segunda casa decimal da largura à meia altura.
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Figura A.2: Os padrões de difração são expostos em A.2a e A.2b, bem como o ajuste no
pico princial, expostos em A.2c e A.2d, para a magnetita e hematita, respectivamente.

63



Apêndice B

Linha de base polinomial

O processo de ajuste da linha de base realizado em Python no ambiente do Google
Colaboratory permite selecionar facilmente a ordem do polinômio a ser utilizado na sub-
tração da linha de base. A Figura B.1 apresenta ajustes polinomiais que variam do grau
3 ao grau 12, com a possibilidade de extrapolar esses limites.

Além disso, é possível alternar a função utilizada para realizar o ajuste da linha de
base. A Figura B.2 apresenta outros quatro métodos de ajuste fornecidos pela biblioteca
PyBaselines [93], entre muitos outros disponíveis. Resumidamente, os métodos consistem
em:

• ASLS - Asymmetric Least Squares: O método ASLS é uma técnica amplamente
utilizada para o ajuste de linha de base, especialmente em dados espectroscópicos.
Ele opera otimizando uma função de mínimos quadrados com penalizações assi-
métricas, permitindo que a linha de base se adapte à forma dos dados sem afetar
significativamente os picos.

• ALS - Asymmetric Least Squares Smoothing: Este método ajusta a linha de
base suavizando os dados e penalizando valores que ficam muito abaixo do espec-
tro. Ele resolve um problema de mínimos quadrados com penalizações assimétricas,
permitindo que a linha de base se ajuste mais aos valores baixos e ignore os picos.
É especialmente útil quando a linha de base precisa ser suave e contínua.

• IModPoly - Improved Modified Polynomial: Este método ajusta a linha de
base utilizando um polinômio de ordem definida, realizando várias iterações para
aprimorar o ajuste. A cada iteração, ele modifica a linha de base para eliminar
picos e se adequar aos pontos mais baixos. É apropriado quando a linha de base
apresenta uma tendência suave, mas não linear.

• Rolling Ball: Este método simula uma bola rolando sobre o gráfico, capturando a
linha de base ao tocar nos pontos mais baixos. É bastante intuitivo e funciona bem
para sinais com uma linha de base suave e variável.
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Figura B.1: Ajustes polinomiais com diferentes graus de polinômio.
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Figura B.2: Ajustes da linha de base com métodos alternativos.
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Apêndice C

Processo de suavização e
identificação de picos

Para realizar a identificação dos picos por meio de um código em Python, foi realizada
previamente a suavização do gráfico. A suavização é um método matemático da biblioteca
Scipy [72] capaz de reduzir a relação sinal/ruído e tornar os picos mais visíveis para a
identificação. Entretanto, durante a aplicação desse método, observou-se uma pequena
alteração na posição dos picos (mudanças na ordem da segunda casa decimal), uma vez
que a suavização é realizada mesclando os picos em uma janela predefinida pelo usuário.
A Figura C.1a ilustra um processo de suavização aplicado ao difratograma da amostra
com anéis de hematita.

Uma vez realizada a suavização, é possível identificar a posição dos picos utilizando
também a biblioteca SciPy. Como a suavização realça os picos em relação ao ruído,
é possível detectar até mesmo a posição dos picos mais sutis. A Figura C.1b ilustra o
processo de identificação de picos realizado no difratograma suavizado do anel de hematita.
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Figura C.1: Parte do processo de tratamento dos dados de DRX para o anel de hematita.
Em C.1a é mostrado a suavização do difratograma enquanto que em C.1b é mostrado a
identificação dos picos.

É importante ressaltar que, durante a identificação dos picos, alguns picos de baixa in-
tensidade não foram detectados e, por outro lado, parte da linha de base foi erroneamente
classificada como pico. Para contornar esse problema, é necessário ajustar os parâmetros
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utilizados pelo método para distinguir entre o que é considerado pico e o que não é. Muitas
vezes, é fundamental registrar a posição dos picos identificados, alterar completamente os
parâmetros e anotar a posição de outros picos que não foram detectados anteriormente.
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Apêndice D

Fitting para os picos de Williamsom
e Hall

A Figura D.1 ilustra o ajuste realizado em todos os picos para a análise de Williamson-
Hall. Neste exemplo, serão apresentados apenas os ajustes efetuados para a amostra anelar
de hematita. Os intervalos em que os picos se iniciam e terminam podem ser ajustados
manualmente, visando obter o melhor ajuste possível, mesmo considerando a existência
de assimetrias nos picos.

Como é perceptível na Figura D.1, à medida que um pico se torna menos intenso,
torna-se mais difícil realizar um bom ajuste, uma vez que o ruído se torna mais signifi-
cativo. Parte desse problema poderia ter sido contornada macerando e homogeneizando
ao máximo o tamanho das partículas da amostra. Os picos destacados em vermelho no
difratograma das esferas de magnetita recobertas com quitosana e do tubo de hematita
não foram ajustados devido à elevada presença de ruído e, por isso, não foram utilizados
no cálculo do parâmetro de rede e nas análises de Williamson-Hall.

A partir dos ajustes realizados, é gerado um relatório contendo informações sobre os
parâmetros da função Pseudo-Voigt, que podem ser utilizados nos cálculos. Dentre esses
parâmetros, os valores da largura à meia altura (FWHM) e do coeficiente η que pondera
entre o peso da função lorentziana e da função gaussiana, foram empregados nas equações
para as análises de Williamson-Hall e estão apresentados na Tabela D.1.

Os valores exibidos na Tabela D.1 revelam coeficientes η muito próximos de 1, indi-
cando que os picos são, em sua maioria, bem descritos por uma função Lorentziana. No
entanto, essa afirmação pode ser tendenciosa, uma vez que o Anexo A evidencia a assime-
tria nos picos. Portanto, o ajuste puramente Lorentziano pode estar sendo influenciado
por essa assimetria.
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Figura D.1: Ajustes em todos os picos do anel de hematita para a análise de Williamsom-
Hall.
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Tabela D.1: Informações de FWHM e η obtidos a partir dos ajustes dos picos com a
função Pseudo-Voight.

Largura à meia altura (◦) Coeficiente η
Pico 24.14 0.1594 1.0000
Pico 33.15 0.1140 1.0000
Pico 35.61 0.1143 0.9650
Pico 39.32 0.1403 1.0000
Pico 40.85 0.1081 1.0000
Pico 43.52 0.1716 1.0000
Pico 49.48 0.1132 0.9318
Pico 54.09 0.1107 0.9053
Pico 57.59 0.1770 1.0000
Pico 62.45 0.1148 0.9871
Pico 63.99 0.1189 0.9172
Pico 69.63 0.1866 1.0000
Pico 71.94 0.1255 1.0000
Pico 75.43 0.1296 0.8600
Pico 77.76 0.2193 1.0000
Pico 80.71 0.2123 1.0000
Pico 82.94 0.1644 1.0000
Pico 84.92 0.1585 1.0000
Pico 88.54 0.1567 1.0000
Pico 93.72 0.1566 1.0000
Pico 102.28 0.2121 0.9697
Pico 106.62 0.1636 1.0000
Pico 108.09 0.1834 1.0000
Pico 113.61 0.2392 1.0000
Pico 116.05 0.2093 1.0000
Pico 118.71 0.2647 1.0000
Pico 122.43 0.1951 1.0000
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Apêndice E

Influência do gradiente de
temperatura no processo de redução

Durante o processo de redução por H2, observou-se que a temperatura desempenha um
papel fundamental na redução da amostra. Como o porta-amostra utilizado possui um
tamanho considerável (6 cm), ele está sujeito a um gradiente de temperatura, de modo que
cada porção da amostra contida nele estará submetida a temperaturas diferentes durante
o processo de redução.

Para isso, foi realizada uma análise da zona quente do forno, simulando as condições
experimentais, cujos dados estão apresentados na Tabela E.1. A temperatura alvo do forno
foi de 400◦C; no entanto, a análise da zona quente indica que, no centro, a temperatura
atingida foi de 392◦C, sugerindo que provavelmente há um deslocamento do marco zero
do forno de 8◦C.

A Figura E.1 ilustra a área ocupada pelo porta-amostra e como a amostra é influenci-
ada pelo gradiente de temperatura. Considerando que a navícula possui 6 centímetros de
comprimento, com 3 centímetros à esquerda e 3 centímetros à direita do centro, a tempe-
ratura em toda a sua extensão é uniforme, mas deslocada em relação à temperatura alvo
em 8◦C.

Ou seja, a amostra não está sujeita a um gradiente de temperatura, mas o deslo-
camento da temperatura alvo pode impactar significativamente o processo de redução.
Ao corrigir esse deslocamento e estabelecer uma temperatura alvo de 408◦C, é possível
garantir uma maior eficiência no processo de redução.

Além disso, a Figura E.1 oferece insights sobre a possibilidade de utilizar um porta-
amostras maior e otimizar o processo de redução. As reduções realizadas a 450◦C reve-
laram a presença de um pequeno pico correspondente a uma fase de ferro metálico. Isso
indica que deve existir um gradiente de temperatura intermediário superior a 400◦C e
inferior a 450◦C, o qual permite a redução no centro do porta-amostras sem que ocorra
a formação de ferro metálico, enquanto as extremidades ainda mantêm uma temperatura
superior a 400◦C, permanecendo aptas para também realizar a redução. No entanto, este
estudo não foi abordado nos limites deste trabalho.
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Tabela E.1: Mapeamento da zona quente
Distância a partir do centro (cm) Temperatura (◦C)

-22 124
-21 151
-20 185
-19 206
-18 234
-17 260
-16 292
-15 310
-14 321
-13 333
-12 343
-11 351
-10 355
-9 367
-8 372
-7 376
-6 380
-5 386
-4 390
-3 392
-2 392
-1 392

0 (centro) 392
+1 392
+2 392
+3 392
+4 390
+5 386
+6 380
+7 376
+8 372
+9 367

+10 355
+11 351
+12 343
+13 333
+14 321
+15 310
+16 292
+17 260
+18 234
+19 206
+20 185
+21 151
+22 124
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