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RESUMO 

 

 

Neste trabalho foram estudados os efeitos causados pela inclusão de sacarose nas 

propriedades estruturais e magnéticas de óxidos de ferro, preparados por co-precipitação e 

síntese hidrotérmica. Resultados de difração de raios X (DRX) unidos ao refinamento Rietveld 

indicam a formação dos compostos de hematita (α-Fe2O3) e magnetita (Fe3O4) com tamanhos 

médios entre 3 e 10 nm. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) das amostras 

de Fe3O4 confirmam que os tamanhos partículas estão em bom acordo com os estimados por 

DRX, e mostram que as partículas tendem a morfologia esférica. Medidas de magnetização em 

função do campo magnético (MvsH) e temperatura (MvsT) mostram que as partículas 

apresentam um comportamento superparamagnético em temperatura ambiente. Em particular, 

as medidas de MvsH em baixa temperatura (5K) nas nanopartículas de α-Fe2O3 exibem 

estrangulamentos em suas curvas causados por possíveis efeitos de superfície. Além disso, os 

ajustes usando alguns modelos teóricos realizados nas curvas de MvsH para o Fe3O4 mostram 

algumas discrepâncias em relação aos tamanhos obtidos por DRX e MET, sugerindo formações 

de clusters magnéticos devido a presença de fortes interações dipolares que também são 

evidenciadas pelo aumento da temperatura de bloqueio. O controle dos tamanhos e distribuição 

de tamanhos nas amostras de α-Fe2O3 e Fe3O4 mostrou-se mais eficiente com o uso da síntese 

hidrotérmica. Ademais, todos os resultados demonstram uma forte dependência dos tamanhos 

e distribuição de tamanhos com a quantidade de sacarose presente no sistema. 
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ABSTRACT 

 

 

In this work we have studied the effects caused by the insertion of the sucrose on the 

structural and magnetic properties of iron oxides prepared by co-precipitation and hydrothermal 

synthesis. Results of X-ray diffraction (XRD) allied to Rietveld refinement indicate the 

formation of hematite (α-Fe2O3) and magnetite (Fe3O4) compounds with average particle size 

about 3 to 10 nm. Transmission electron microscopy (TEM) images of Fe3O4 samples present 

spherical-like shape with particles sizes in good agreement with those estimated by XRD. The 

magnetization measured as function of magnetic field (MvsH) and temperature (MvsT) has 

shown that the particles present superparamagnetic behavior at room temperature. In particular, 

MvsH curves at low temperature (5K) for α-Fe2O3 nanoparticles exhibit a narrowing caused by 

possible surface effects. Furthermore, the fittings performed by using theoretical models for 

MvsH curves of Fe3O4 samples are discrepant with respect to the sizes obtained by other 

techniques, wich suggests the formation of magnetic clusters due to the presence of strong 

dipolar interactions that are also evidenced by the increasing blocking temperature. The control 

of the size distributions of the samples of α-Fe2O3 and Fe3O4 were more efficient when the 

hydrothermal synthesis was used. Moreover, all results demonstrate a strong dependence of the 

particles size distribution with the presence at sucrose. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

 

 

1.1. JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA DA PESQUISA 

 

 

O estudo e desenvolvimento de materiais nanoestruturados (também chamados 

partículas finas) tem sido alvo de muita atenção por vários pesquisadores devido as suas 

interessantes propriedades físicas e também por suas possibilidades de aplicações em diversas 

áreas [1–5]. Em particular, as nanopartículas magnéticas apresentam propriedades interessantes 

para aplicações em dispositivos de gravações magnéticas [6,7] e também na medicina [8]. Nesta 

última, por exemplo, o avanço das pesquisas tem mostrado que nanopartículas magnéticas 

podem ser controladas e direcionadas dentro do corpo humano com a aplicação de um campo 

magnético externo, proporcionando uma maior eficiência na entrega de fármacos [9–11]. Além 

disso, essas nanoestruturas têm sido bastante estudadas para melhoria de agentes de contrastes 

nas imagens por ressonância magnética [8,11,12]. Por outro lado, voltando à atenção para o 

estudo de suas propriedades físicas, o grande interesse se deve a mudança significativa das 

propriedades estruturais e magnéticas quando comparadas as mesmas propriedades na forma 

massiva [13–15]. É conhecido que a redução do tamanho promove um maior gasto energético 

para a formação de paredes de domínios, assim essas partículas passam a apresentar único 

domínio magnético. Desta forma, as nanopartículas magnéticas que apresentam essa 

propriedade são chamadas superparamagnéticas [16]. 

Um exemplo de nanopartícula magnética que apresenta tais propriedades e com 

possibilidades de aplicação é o óxido de ferro, que pode ser encontrado em diversas formas na 

natureza, a exemplo, a hematita (α–Fe2O3), maghemita (γ – Fe2O3) e a magnetita (Fe3O4) [14]. 

Vários trabalhos têm mostrado a viabilidade de produção dessas nanoestruturas para tais 

estudos [8,9,14,16–18], principalmente no que tange as aplicações onde o seu uso é facilitado 

por sua biocompatibilidade com o organismo humano [8,10]. Sendo assim, para um estudo 

sistemático e coerente desses materiais destinando-os a aplicação, faz-se necessário um bom 

controle de alguns parâmetros, tais como: tamanho, distribuição de tamanhos, morfologia e 

interação inter partículas. Na tentativa de controlar essas propriedades, métodos de preparação 



 

2 

 

têm sido aprimorados ao longo dos anos [19–22]. Recentemente, Lima e colaboradores [23] 

mostraram que a inserção de sacarose e glicerina no processo de síntese de nanopartículas de 

α–Fe2O3 via co-precipitação tem auxiliado no controle desses parâmetros. 

No presente trabalho foram sintetizadas nanopartículas de α–Fe2O3 e Fe3O4, usando os 

métodos de co-precipitação e síntese hidrotérmica. As amostras foram caracterizadas 

estruturalmente por difração de raios X (DRX) aliada ao refinamento Rietveld, microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) e análise termogravimétrica (TGA). A caracterização 

magnética foi feita utilizando medidas de magnetização em função do campo aplicado (MvsH) 

e magnetização em função da temperatura nos modos Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling 

(FC). As análises para extração do diâmetro magnético, magnetização de saturação e desvio 

padrão foram feitas com o modelo usado por Chantrell e colaboradores [24], empregando a 

função de Langevin e considerando uma distribuição log-normal dos tamanhos das 

nanopartículas [25]. 

Para facilitar o entendimento do leitor, o trabalho foi dividido em cinco capítulos. O 

capítulo um traz um enfoque sucinto da importância das nanopartículas de óxido de ferro para 

aplicações tecnológicas, além de trazer as finalidades do trabalho. No capítulo dois é feita uma 

revisão da literatura das propriedades estruturais e magnéticas do óxido de ferro. Em sequência, 

no capítulo 3, é realizada uma abordagem teórica dos procedimentos experimentais. No quarto 

capítulo são relatados e discutidos todos os resultados obtidos. Finalmente, no último capítulo, 

é apresentada a conclusão juntamente com algumas perspectivas para continuação e melhoria 

desse trabalho.  

 

 

1.2. OBJETIVOS 

 

 

O objetivo geral do trabalho foi obter e estudar as propriedades magnéticas e estruturais 

dos óxidos de ferro α–Fe2O3 e Fe3O4 obtidas por dois métodos de síntese. De forma específica 

os objetivos foram subdivididos em: 

 

 Produzir de α–Fe2O3 e Fe3O4 usando os métodos de síntese hidrotérmica, co-

precipitação, sistematizando o com o uso da sacarose em ambos os métodos. 
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 Extrair informações estruturais e magnéticas usando diferentes técnicas e relacionar 

possíveis mudanças estruturais com as propriedades magnéticas; 

 Estimar o tamanho e distribuição de tamanhos usando difração de raios X, 

microscopia eletrônica de transmissão e medidas magnéticas e correlacioná-las 

 Aplicar modelos teóricos de magnetização para extrair informações a respeito da 

anisotropia efetiva, tamanho e distribuição de tamanhos dos sistemas propostos. 
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CAPÍTULO 2 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1. ÓXIDOS DE FERRO 

 

 

O óxido de ferro, a depender da sua estrutura cristalina, é um material facilmente 

encontrado na natureza, assim como sintetizado em laboratório [14,19–23]. Ao fazer a 

distribuição eletrônica do átomo de ferro verifica-se que existem quatro elétrons 

desemparelhados no orbital 3𝑑 originando um momento magnético muito intenso. Nesse 

sentido, a obtenção de materiais cristalinos formados por esses átomos abre possibilidades para 

diferentes estados magnéticos: paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e 

antiferromagnetismo [22]. Outro fator importante relacionado aos óxidos de ferro é que quando 

submetidos a uma variação de temperatura, esses materiais podem proporcionar transições de 

fases estruturais e magnéticas, a exemplo da temperatura de Curie (𝑇𝐶) [26], temperatura de 

Néel (𝑇𝑁) [26], transição de Verwey [27] e transição de Morin [28]. A Figura 2.1 mostra 

algumas propriedades e transições mais comuns desses materiais. 

 

 

 

Figura 2.1: Algumas propriedades magnéticas presentes nos óxidos de ferro e seus respectivos alinhamentos dos 

momentos magnéticos. O 𝑇𝐶 representa a temperatura de Curie e o 𝑇𝑁 a temperatura de Néel [22,26]. 
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É conhecido que a hematita e a magnetita (materiais magnéticos e biocompatíveis), são 

alguns dos tipos de óxido de ferro bastante usados para desenvolvimento de dispositivos 

voltados a tecnologia, principalmente, devido a suas propriedades magnéticas [8,10,14,16–18]. 

A Tabela 2.1 mostra um comparativo das propriedades físicas e estruturais desses dois 

materiais. 

 

Tabela 2.1: Propriedades físicas e estruturais da hematita e magnetita [22]. 

 Hematita Magnetita 

Fórmula molecular α–Fe2O3 Fe3O4 

Densidade (g/cm3) 5,26 5,18 

Ponto de fusão (°C) 1350 1583 –  1597 

Tipo de Magnetismo 
Ferromagnético fraco ou 

antiferromagnético 
Ferromagnético 

Temperatura de Curie (K) 956 850 

Magnetização de Saturação 

em 300K (A-m2/Kg) 
0,3 92 − 100 

Sistema Cristalográfico Romboedro, hexagonal Cúbico 

Tipo de estrutura Corundum Espinélio inversa 

Grupo espacial R-3c (hexagonal) Fd3m 

Parâmetros de rede (nm) 
𝑎 = 0,5034, 𝑐 = 1,375 (hexagonal) 

𝑎 = 0,5427, 𝛼 =  55,3° (romboedro) 

𝑎 = 0,8396 

 

 

 

2.1.1. Hematita 

 

 

A hematita (α–Fe2O3) é um composto extremamente estável em temperatura ambiente 

e facilmente encontrado em rochas e solos [22]. Possui simetria romboédrica onde os íons Fe3+ 

ficam localizados nos vértices de hexágonos sobrepostos [22,29,30]. Sob essas condições, os 

momentos magnéticos localizados no mesmo plano basal possuem mesma direção e sentido, 

resultando numa interação de troca positiva, isso ocorre devido a negatividade da anisotropia 

magnetocristalina em temperatura ambiente. No entanto, quando comparamos dois planos 



 

6 

 

basais adjacentes observa-se uma interação de troca negativa e momentos magnéticos com 

mesma direção, porém com sentidos diferentes, caracterizando um material antiferromagnético 

[30]. A Figura 2.2 mostra a organização dos átomos em sua célula unitária, e também seus 

respectivos momentos magnéticos opostos. 

 

 

            

Figura 2.2: Representação da estrutura (a) cristalina e (b) magnética da hematita [30,31]. 

 

 

Estudos das propriedades magnéticas da hematita mostraram que apesar das 

características antiferromagnéticas desse material, observa-se que sua magnetização em 

temperatura ambiente não é nula. Isso se deve a uma leve inclinação (observar a Figura 2.3) 

nos momentos magnéticos resultando em uma pequena magnetização espontânea e 

perpendicular ao plano basal [22]. Esse tipo de comportamento magnético é conhecido como 

ferromagnetismo fraco [22].  

 

 

(a) (b) 
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Figura 2.3: Interação entre os momentos magnéticos mostrando a origem do ferromagnetismo fraco [32]. 

 

 

Em 1950 Morin [28] mostrou que o antiferromagnetismo e o ferromagnetismo fraco 

presentes na hematita estão diretamente ligados à temperatura [33]. Abaixo de um determinado 

grau de agitação térmica, o α–Fe2O3 possui um comportamento antiferromagnético e seus spins 

estão alinhados ao longo da direção [111]. Ao aumentar a temperatura até cerca de 260 K a 

anisotropia total muda de sinal. Essa mudança ocasiona giros instantâneos dos momentos 

magnéticos (de 𝜃 = 0° a 𝜃 = 90°) e aprisiona-os no plano (111) proporcionando o surgimento 

do ferromagnetismo fraco [33]. Essa mudança abrupta das propriedades magnéticas é chamada 

de transição de Morin e só pode ser observada em materiais na forma massiva (bulk) [23]. A 

temperatura que ocorre tal fenômeno é bastante sensível à presença de impurezas, tamanhos 

das partículas, mudanças na estrutura e/ou vacâncias de oxigênio [22,33]. 

O efeito ferromagnetismo isotrópico também pode ser encontrado nesses materiais e 

independe da transição de Morin. Esse fenômeno é causado por defeitos presentes em sua 

estrutura cristalina e só pode ser observado em materiais com baixa magnetização, tornando-se 

expressivo para a produção de uma componente ferromagnética [34]. 

 

 

2.1.2. Magnetita 

 

 

A história do magnetismo iniciou com a descoberta de uma pedra chamada de 

magnetita, nomeada assim por ser de origem das terras dos magnésios [26]. Em relação as suas 

propriedades estruturais, sua célula unitária possui cátions (Fe2+ e Fe3+) e ânions (O-2) dispostos 
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em uma estrutura espinélio inversa com rede cúbica de face-centrada (fcc). Essa estrutura 

acomoda dois tipos de sub redes (A e B). A sub rede A é formada por oito sítios em coordenação 

tetraédrica ocupados por íons de Fe3+ com quatro ânions em volta. A sub rede B é formada por 

dezesseis sítios em coordenação octaédrica ocupados pelos íons de Fe2+ e Fe3+ com seis ânions 

em seu entorno [14,35,36]. A Figura 2.4 mostra a organização desses íons em sua estrutura. 

 

 

 

Figura 2.4: Estrutura cristalina e magnética da magnetita com suas respectivas interações DE (Double Exchange) 

e SE (Superexchange). Os íons de oxigênio podem ser vistos cercando os íons de ferro nos sítios tetraédricos e 

octaédricos (esferas a vermelhas e azul ) [37]. 

 

 

A distribuição eletrônica dos íons de Fe2+ e Fe3+ acomodam quatro e cinco elétrons 

desemparelhados, respectivamente. Esse tipo de distribuição inserida na estrutura espinélio 

inversa acomoda momentos de spins antiparalelos entre os sítios tetraédricos e octaédricos. Os 

momentos magnéticos dos íons Fe2+ e Fe3+ dos sítios octaédricos vizinhos são 

ferromagneticamente acoplados por uma interação de double exchange. Por outro lado, os 

momentos magnéticos devido aos íons Fe3+ nos sítios octaédricos e tetraédricos são acoplados 

antiferromagneticamente via interação superexchange e se cancelam. Assim, resta apenas o 

momento do íon Fe2+ do sítio octaédrico resultando em um comportamento ferrimagnético 

[22,36,37]. 

Em 1929, ao realizar medidas de capacidade calorífica em magnetitas, Millar verificou 

a existência de uma transição em baixas temperaturas [38] e em 1939 Verwey [27] mostrou que 
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ao atingir 120 K, durante o resfriamento, a resistividade elétrica da magnetita é aumentada 

bruscamente [39–41]. Isso ocorre por conta de um leve deslocamento das sub redes acarretando 

numa mudança da estrutura cúbica para monoclínica como mostra a Figura 2.5. Esse fenômeno 

ficou conhecido como transição de Verwey e foi observado em diversos trabalhos [42–45]. 

Mais tarde Goya e colaboradores fizeram um estudo em partículas de magnetita de diversos 

tamanhos e observaram que essa transição ocorria em partículas com tamanho médio de até 50 

nm. Entretanto partículas finas não apresentavam o mesmo comportamento [46]. 

 

 

 

Figura 2.5: Visualização das distorções provocadas pela transição de Verwey. A linha pontilhada representa a 

estrutura monoclínica (abaixo de 120 K), enquanto a linha sólida representa a estrutura cúbica (acima de 120 K) 

[38]. 

 

 

2.2. PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

 

Outra característica importante nos óxidos de ferro é a propriedade magnética que esses 

materiais apresentam. A inserção de íons Fe e seus arranjamentos na estrutura cristalina pode 

ocasionar diferentes tipos de ordenamento magnético. 
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Ao submeter um determinado material a aplicação de um campo magnético externo (𝐻), 

a resposta é dada por meio de uma magnetização (𝑀) que depende do volume da amostra e 

também da sua susceptibilidade (𝜒) [26]. A equação 2.1 mostra a relação entre essas grandezas. 

 

𝜒 =
𝑑𝑀

𝑑𝐻
      (2.1) 

 

A susceptibilidade magnética é uma importante propriedade intrínseca nos materiais 

magnéticos. Ela descreve o comportamento dos momentos magnéticos durante a aplicação de 

um campo magnético externo (𝐻) e é usada para caracterização desses materiais. Em alguns 

casos pode ser influenciada pela agitação térmica que tende a desalinhar os spins na direção do 

campo magnético [26,47]. Devido a correlação entre a temperatura e o comportamento 

magnético nos materiais magnéticos, faz-se necessário um estudo da relação entre essas duas 

variáveis. Sendo assim, as propriedades magnéticas nos materiais podem ser dividas de acordo 

com o comportamento da susceptibilidade magnética a essas variáveis. Essas propriedades 

serão descritas com mais detalhes a seguir. 

 

 

2.2.1. Diamagnetismo 

 

 

O diamagnetismo pode ser atribuído a uma desaceleração no movimento dos elétrons 

de um orbital [47]. A aplicação de um campo magnético na órbita dos elétrons acarreta numa 

diminuição da corrente dessa órbita, que por sua vez produz um momento magnético oposto ao 

campo aplicado. Essa interação, entre o campo magnético e os elétrons, resulta numa 

diminuição da magnetização e por isso dizemos que esses materiais possuem uma 

susceptibilidade negativa como mostrado na Figura 2.6a. Diferentemente de outras 

propriedades magnéticas, como pode ser visto Figura 2.6b, a susceptibilidade de um 

diamagnético não sofre influência da temperatura [26]. 
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Figura 2.6: Medida de magnetização em função de um campo magnético externo aplicado (a) e uma medida de 

susceptibilidade em função da temperatura (b), ambas para um material diamagnético [32,48]. 

 

 

2.2.2. Paramagnetismo 

 

 

Já os materiais paramagnéticos, representados na Figura 2.7, possuem uma 

suceptibilidade pequena e positiva com seus momentos magnéticos alinhados aleatoriamente e 

na falta de interação com um campo magnético externo proporciona uma magnetização nula 

[26]. 

 

 

 

Figura 2.7: Momentos magnéticos aleatórios de um material paramagnético [47]. 

 

 

Durante estudos sistemáticos em várias substâncias, Pierre Curie percebeu que a 

susceptibilidade magnética em materiais paramagnéticos varia inversamente proporcional a 

temperatura, e chegou a conhecida lei de Curie (equação 2.2) [26]. 

(a) (b) 
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𝜒 =
𝐶

𝑇
      (2.2) 

 

onde 𝐶 é a constante de Curie e 𝑇 a temperatura. 

Posteriormente, descobriu-se que a lei de curie era um caso particular da lei de Curie-

Weiss (equação 2.3). Essa última leva em consideração as interações entre os momentos 

atômicos entre si, incluindo o termo θ que possui dimensão de temperatura [26,47,49]. O 

comportamento do inverso da susceptibilidade para os dois casos podem ser visualizados na 

Figura 2.8. 

 

𝜒 =
𝐶

𝑇−𝜃
      (2.3) 

 

 

 

Figura 2.8: Dependência do inverso em função da temperatura, para um paramagnético ideal e um paramagnético 

com interação entre seus momentos magnéticos [49]. 

 

 

2.2.3. Ferromagnetismo 

 

 

A teoria do campo molecular foi usada por Weiss em 1906 para explicar o 

comportamento de materiais que apresentam comportamento ferromagnético [50]. Ao atingir a 

temperatura de Curie o material passa a ter um comportamento paramagnético, com sua 

susceptibilidade seguindo a Lei de Curie-Weiss [26]. Ele observou que a temperatura de Curie 

e a constante do campo molecular (θ) possuem valores positivos e aproximadamente iguais 
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levando a suposição de que esse material é capaz de magnetizar-se mesmo com a ausência de 

um campo magnético externo aplicado, provocando a chamada magnetização espontânea [26]. 

Para explicar a ausência de magnetização presente em materiais ferromagnéticos, Weiss 

sugeriu que esses materiais são divididos em regiões conhecidas como domínios magnéticos. 

Cada domínio possui seus momentos magnéticos alinhados entre si. No entanto, quando 

observa-se o conjunto como um todo, cada domínio está orientado em direções e sentidos 

diferentes. Essa organização entre eles causa uma magnetização nula [26]. 

A Figura 2.9-a mostra um material ferromagnético com um único domínio magnético 

se comportando como um imã. Observa-se que o campo magnético gerado por ele se opõe à 

direção de sua própria magnetização, atuando como um campo desmagnetizante (𝐻𝑑). Esse tipo 

de configuração acomoda uma alta energia magnetoestática que por sua vez é desfavorável ao 

material. Uma forma possível de reduzir esse campo, e consequentemente a energia, é fazer 

com que o material seja dividido em domínios magnéticos como mostra a Figura 2.9b e c. 

 

 

 

Figura 2.9: Redução da energia magnetoestática proporcionada pela divisão em domínios magnéticos [47]. 

 

 

Apesar da divisão, nos limites entre os domínios, os momentos magnéticos não se 

alinham paralelamente. Isso ocorre porque a energia de troca (𝜎𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎) entre os momentos é 

menor quando os spins adjacentes são paralelos, logo, uma mudança brusca entre momentos 

próximos proporciona uma alta energia. Embora essa configuração seja ideal para a energia de 

troca, isso leva a muitos desses spins ficarem fora da direção do eixo fácil de magnetização, 
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aumentando a energia de anisotropia (𝜎𝑎𝑛𝑖𝑠𝑜𝑡𝑟𝑜𝑝𝑖𝑎), que também seria desfavorável ao sistema 

(ver Figura 2.10). Sendo assim teríamos uma competição entre as duas energias: enquanto a 

energia de troca faz com que a largura da parede aumente, a energia de anisotropia tende a 

diminui-la [26]. 

 

 

 

Figura 2.10: Representação da rotação dos momentos magnéticos dentro de uma parede de domínio [47]. 

 

 

A energia de troca e a energia de anisotropia podem ser observadas nas Equações 2.4 e 

2.5, respectivamente. 

 

𝜎𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎 = 𝐴 (
𝑑𝜙

𝑑𝑥
)
2

     (2.4) 

 

𝜎𝑎𝑛𝑖𝑠𝑜𝑡𝑟𝑜𝑝𝑖𝑎 = 𝑔(𝜙) = 𝐾 sin2 𝜙    (2.5) 

 

onde 𝐴 = (𝑛𝐽𝑆2 𝑎⁄ ) é a constante de troca. 𝑎 representa os parâmetros de rede, 𝑛 é o número 

de átomos por célula unitária, 𝐽 é a integral de troca, 𝑆 é o momento angular de spin, 𝐾 é a 

constante de anisotropia e 𝜙 é o ângulo entre o momento magnético e o eixo de fácil 

magnetização. Logo, a energia da parede (𝜎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑑𝑒) é dada pela soma das duas energias 

integradas ao longo da largura da parede (equação 2.6). 
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𝜎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑑𝑒 = 𝜎𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎 + 𝜎𝑎𝑛𝑖𝑠𝑜𝑡𝑟𝑜𝑝𝑖𝑎 = ∫ [𝐴 (
𝑑𝜙

𝑑𝑥
)
2

+ 𝑔(𝜙)] 𝑑𝑥
∞

−∞
  (2.6) 

 

Essa divisão em estrutura de domínios causa um comportamento peculiar nas curvas de 

magnetização em função do campo magnético como mostra a Figura 2.11. Com a aplicação de 

um campo magnético e seu aumento gradativo, o domínio mais próximo de sua direção cresce 

enquanto os demais diminuem. Inicialmente esse processo é feito por movimento das paredes 

e é reversível. A partir de um determinado ponto o processo se torna irreversível pois o aumento 

da magnetização é feito pela rotação dos momentos até que todos eles estejam alinhados na 

mesma direção e sentido atingindo a magnetização de saturação (𝑀𝑆). 

 

 

 

Figura 2.11: Ilustração da histerese magnética e o comportamento dos domínios magnéticos durante o processo 

de magnetização [50]. 

 

 

Retirando o campo magnético após a saturação, os domínios magnéticos ainda vão 

possuir uma magnetização remanente (𝑀𝑅), sendo necessário a aplicação de um campo no 
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sentido contrário para a total anulação dessa magnetização. Esse campo é conhecido como 

campo coercivo (𝐻𝐶).  

 

 

2.2.4. Antiferromagnetismo 

 

 

Em princípio, os materiais que apresentam comportamento antiferromagnético podem 

ser considerados como uma anomalia de paramagnéticos. Todavia, por possuírem uma estrutura 

magnética diferenciada devem ser classificados de forma diferente [26]. 

Um material com comportamento antiferromagnético pode conter duas ou mais 

subredes com íons magnéticos interagentes e alinhados antiparalelamente como é exibido na 

Figura 2.12. Isso implica numa magnetização total nula, mesmo com a presença de 

magnetização espontânea individual de seus íons magnéticos [47,50]. A organização dos 

momentos magnéticos em duas subredes e as orientações de seus respectivos momentos 

magnéticos podem ser visualizados na figura abaixo: 

 

 

 

Figura 2.12: Íons magnéticos em suas respectivas subredes (A e B). Fazendo-se uma soma vetorial o resultado 

final será nulo [26]. 

 

 

A susceptibilidade (𝜒) desses materiais varia de acordo com o grau de agitação térmica 

como mostra a Figura 2.13. Acima de uma dada temperatura, conhecida como temperatura de 

Néel, passam por uma transição magnética comportando-se como paramagnéticos [26]. A Lei 

de Curie-Weiss (Equação 2.3) pode ser aplicada para descrever o comportamento magnético 

acima da temperatura de Néel [26,47]. 
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Figura 2.13: Comportamento da susceptibilidade magnética em função da temperatura. Abaixo de TN é possível 

observar um comportamento antiferromagnético, enquanto que acima o material passa a ser paramagnético [26]. 

 

 

2.2.5. Ferrimagnetismo 

 

 

Abaixo da temperatura de Curie os materiais ferrimagnéticos se comportam 

semelhantemente aos ferromagnéticos, possuindo magnetização espontânea, ciclo de histerese 

magnética e magnetização de saturação, enquanto que acima dessa temperatura tornam-se 

paramagnéticos [26,47]. O comportamento da susceptibilidade desses materiais é mostrado na 

Figura 2.14 

 

 

 
Figura 2.14: Dependência do inverso da susceptibilidade magnética antes e após a temperatura de Curie [48]. 
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Apesar das semelhanças, as curvas de magnetização apresentam diferenças notáveis 

[47]. Seu comportamento peculiar é proveniente dos momentos magnéticos em suas subredes 

que, semelhante aos compostos antiferromagnéticos, possuem momentos magnéticos se 

alinhando antiparalelamente. Entretanto, seus momentos magnéticos possuem diferentes 

magnitudes proporcionando uma magnetização total diferente de zero [26,47,48]. A Figura 2.15 

ilustra a organização dos momentos magnéticos e suas respectivas magnitudes. 

 

 

 

Figura 2.15: Momentos magnéticos alinhados antiparalelamente em um material ferrimagnético [47]. 

 

 

2.2.6. Superparamagnetismo 

 

 

A redução do volume de uma determinada partícula proporciona uma diminuição de sua 

energia magnetoestática. Embora essa energia também seja minimizada com a formação de 

paredes de domínio, abaixo de um certo tamanho crítico, a energia necessária para formá-las 

torna-se maior que a energia livre do sistema. Nesse sentido, a ausência de paredes faz com que 

todos os momentos magnéticos atômicos da partícula possuam um acoplamento ferromagnético 

e girem de forma coerente, gerando um único domínio magnético ou monodomínio como ilustra 

a Figura 2.16. O estudo de tais partículas é feito no âmbito da teoria do superparamagnetismo 

[26,51]. 
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Figura 2.16: Ausência das paredes de domínios com momentos magnéticos atômicos alinhados (a esquerda) e o 

monodomínio, resultado da soma vetorial de todos os momentos magnéticos atômicos (a direita) [52]. 

 

 

O momento magnético total (𝜇) pode ser obtido pela soma de todos os momentos 

magnéticos atômicos que formam a partícula (equação 2.7) [51]. 

 

𝜇 = 𝜇𝑎𝑡𝑁      (2.7) 

 

onde 𝜇𝑎𝑡 é o momento magnético de cada átomo e 𝑁 é o número de átomos magnéticos que 

formam a partícula.  

Em partículas finas a energia interna possui uma relação intrínseca com o eixo de fácil 

magnetização causada pela anisotropia magnetocristalina. Uma forma de simplificar a 

explicação dessa teoria é considerar que em partículas com um único domínio magnético essa 

anisotropia é efetiva uniaxial, e nesse caso a energia livre pode ser obtida pela equação abaixo: 

 

𝐸 = 𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉 sin2 𝜃     (2.8) 

 

onde 𝐾𝑒𝑓𝑓 é a constante de anisotropia uniaxial efetiva, 𝑉 o volume da partícula e θ o ângulo 

entre o eixo de fácil magnetização e momento magnético da partícula. Nessas condições a 

energia será mínima para dois valores de ângulo (θ = 0 e θ = 180°) fazendo surgir uma barreira 

de energia ∆𝐸, dependente da constante de anisotropia e do volume da partícula, entre as duas 

direções de fácil magnetização [16,52]. Néel propôs que existe um tamanho mínimo na qual a 

energia térmica 𝑘𝐵𝑇 , sendo 𝑘𝐵 a constante de Boltzman e 𝑇 a temperatura, seja maior que a 

barreira de energia e seus momentos magnéticos atômicos flutuem entre os dois mínimos de 

energia mesmo na ausência de um campo aplicado [16]. Uma ilustração desse comportamento, 

é mostrado na Figura 2.17. 
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Figura 2.17: Ilustração da energia livre da partícula em função do ângulo entre o eixo de fácil magnetização e o 

momento total da partícula com um único domínio magnético [16]. 

 

 

Deve-se observar na Figura 2.17 que a flutuação entre os dois mínimos de energia ocorre 

em um determinado intervalo de tempo. Esse tempo é conhecido como tempo de relaxação 

característico (𝜏) e pode ser obtido pela expressão a seguir: 

 

𝜏 = 𝜏0𝑒
(

𝐾𝑉

𝐾𝐵𝑇
)
     (2.9) 

 

onde 𝜏0 é uma constante estimada por Néel com valor aproximado da ordem de 10-10 [16,53]. 

Uma observação mais cuidadosa da Equação 2.9 infere que a diminuição da temperatura 

da partícula provoca um aumento no tempo de relaxação característico. Nesse sentido, o valor 

de medição do tempo característico (𝜏𝑚) do equipamento usado para a caracterização magnética 

torna-se um importante parâmetro para determinação das propriedades magnéticas desses 

materiais. No caso em que 𝜏 ≫ 𝜏𝑚 o momento magnético da partícula é visto como quase 

estático e apontando numa determinada direção semelhante a sistemas que possuem 

ordenamento magnético. Pode-se afirmar que essa partícula está no estado bloqueado. Por outro 

lado, se 𝜏 ≪ 𝜏𝑚 a magnetização observada é nula pois permite que o sistema chegue ao 

equilíbrio termodinâmico e nesse caso diz-se que a partícula está no estado desbloqueado ou 

superparamagnético [26,51,52]. A temperatura que delimita esses dois estados é chamada de 

temperatura de bloqueio (𝑇𝐵). 
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A temperatura de bloqueio pode ser obtida usando a Equação 2.9 conhecendo-se, 

antecipadamente, o volume e a constante de anisotropia da partícula. De modo geral, fazemos 

𝜏 = 𝜏𝑚 = 100s para uma partícula com um dado volume. 

 

𝑇𝐵 ≅
𝐾𝑉

25𝑘𝐵
      (2.10) 

 

Em um caso real de um conjunto de partículas finas, a energia de barreira pode ser 

influenciada por diversos tipos de interações. Em um caso mais específico, a interação dipolo-

dipolo (Equação 2.11) proveniente da redução da distância entre duas partículas com momentos 

magnéticos, pode ser facilmente observada em amostras que possuem um alto grau de 

aglomeração [16]. Além disso, nesses conjuntos é comum a obtenção de uma distribuição de 

volumes das partículas resultando também numa distribuição de temperaturas de bloqueio [52]. 

 

𝐸 = (𝜇0/4𝜋𝑟3)[𝑚1⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ .  𝑚2⃗⃗ ⃗⃗  ⃗  − (3/𝑟2)(𝑚1⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ . 𝑟 )(𝑚2⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ . 𝑟 )]  (2.11) 

 

Vamos agora considerar um conjunto de nanopartículas não interagentes, no estado 

desbloqueado, com momentos magnéticos μ e anisotropia desprezível (𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉 << 𝑘𝐵𝑇), sob a 

ação de um campo magnético externo aplicado na direção de seu eixo fácil de magnetização. 

Nesse caso a magnetização do sistema seguirá a lei de Langevin [51]: 

 

𝑀

𝑀𝑆
= coth (

𝜇𝐻

𝐾𝐵𝑇
) − (

𝐾𝐵𝑇

𝜇𝐻
) = 𝐿 (

𝜇𝐻

𝐾𝐵𝑇
)    (2.12) 

 

onde 𝑀𝑆 é a magnetização de saturação e 𝐿 é a função de Langevin. Para sistemas ideais espera-

se que a curva experimental coincida com a teórica. Entretanto em sistemas reais, distribuições 

de tamanho, anisotropia de superfície e efeitos de interações entre as partículas, são alguns dos 

fatores que podem alterar a resposta magnética esperada [51]. 

A caracterização magnética em nanopartículas que apresentam o comportamento 

superparamagnético é usualmente feito por duas diferentes formas de medição: magnetização 

em função do campo magnético e magnetização em função da temperatura, essa última no modo 

Zero Field Cooling – Field Cooling (ZFC-FC). 
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Diferentemente de materiais ferromagnéticos, o comportamento de nanopartículas no 

estado desbloqueado em uma medida de MvsH é distinguido pela ausência de histerese 

magnética. Nesse caso, observa-se que tanto a magnetização remanente quanto o campo 

coercivo são nulos (Figura 2.18). 

 

 

 

Figura 2.18: Comportamento usual de nanopartículas superparamagnéticas numa medida de magnetização em 

função do campo magnético aplicado. Pode-se observar a inexistência de magnetização remanente e campo 

coercivo [52]. 

 

 

A Figura 2.19 mostra uma medida de magnetização em função da temperatura no modo 

ZFC-FC e nela podemos observar duas temperaturas características: temperatura de 

irreversibilidade (𝑇𝑖𝑟𝑟) e temperatura de bloqueio (𝑇𝐵). A primeira é marcada pela união entre 

as duas curvas e acima dela todas as partículas que compõem o sistema estão em regime 

superparamagnético [52]. Já a segunda pode ser obtida considerando o ponto máximo de uma 

distribuição de temperaturas de bloqueio, a qual pode ser extraída a partir da derivada da 

diferença entre as curvas ZFC-FC em relação à temperatura como mostra as linhas pontilhadas 

da Figura 2.19. 
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Figura 2.19: Medida magnética ZFC-FC de uma amostra de Co-Ni-B dispersas em um polímero, mostrando as 

temperaturas de bloqueio e irreversibilidade [51]. 

 

 

É importante ressaltar que a distribuição de temperaturas de bloqueio é obtida a partir 

de uma relação entre a magnetização da curva ZFC (𝑀𝑍𝐹𝐶) e a magnetização da curva FC (𝑀𝐹𝐶) 

considerando a magnetização de saturação constante em relação a temperatura [53]: 

 

𝑀𝑍𝐹𝐶(𝑇) = 𝑁𝑀𝑆
2 ∫

𝑉2𝐻

3𝐾𝐵𝑇
𝑓(𝑉) 𝑑𝑉

𝑉(𝑇)

0
   (2.13) 

 

𝑀𝐹𝐶(𝑇) = 𝑀𝑍𝐹𝐶(𝑇) + 𝑁𝑀𝑆
2 ∫

25𝑉𝐻

3𝐾
𝑓(𝑉) 𝑑𝑉

∞

𝑉(𝑇)   (2.14) 

 

Das equações 2.13 e 2.14 podemos obter a função distribuição das temperaturas de 

bloqueio: 

 

𝑑(𝑀𝑍𝐹𝐶(𝑇)−𝑀𝐹𝐶(𝑇))

𝑑𝑇
∝

𝑑

𝑑𝑇
∫ 𝑉𝑓(𝑉) 𝑑𝑉

∞

𝑉(𝑇) ∝ 𝑇 ⋅ 𝑓(𝑇𝐵)  (2.15) 
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onde 𝑓(𝑉) é uma função distribuição de volumes (que está diretamente relacionada com a 

temperatura de bloqueio) e em partículas finas geralmente segue uma função log-normal do 

tipo: 

 

𝑓𝑙𝑜𝑔𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙(𝜇) =
1

√2𝜋

1

𝜎𝜇
𝑒𝑥𝑝 (

ln2(𝜇/𝜇0)

2𝜎2
)   (2.16) 

 

A partir dessa distribuição é possível obter o diâmetro das partículas que compõem o 

sistema. Entretanto é preciso observar que a função log-normal é assimétrica e, portanto, sua 

conversão de distribuição de temperaturas de bloqueio em distribuição de diâmetros (𝑓(𝐷)), 

em alguns casos específicos, não pode ser feita de forma linear. Existem três pontos peculiares 

nas curvas assimétricas: mediana, média e moda. Em curvas simétricas esses pontos são 

coincidentes, diferentemete de curvas assimétricas [54]. 

 

 

 

Figura 2.20: Posição da média, moda e mediana em curvas simétrica (a) e assimétrica ((b) e (c)) [54]. 

 

 

A moda representa o valor da curva que ocorreu com maior frequência, a mediana 

simboliza o valor central que divide o número de pontos da curva pela metade, enquanto a 

média é o valor que representa o “centro de gravidade” da curva [51,54]. 

A conversão de 𝑓(𝑉) para 𝑓(𝐷) é usualmente feita para determinação da distribuição 

de tamanhos, no entanto apenas a conversão do valor mediano pode ser feita de forma 

independente [55].  

(a) (b) (c) 
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CAPÍTULO 3 

MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

 

 

3.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

 

O controle das propriedades estruturais e magnéticas dos materiais nanomagnéticos têm 

sido alvo de grande interesse por parte de pesquisadores tanto do ponto visto da ciência básica 

quanto em suas aplicações [23,56–60]. No entanto, para o estudo dessas propriedades e suas 

possíveis aplicações faz necessário que o método de preparação das amostras tenha um baixo 

custo de produção, um bom controle no tamanho, distribuição de tamanhos e morfologia das 

amostras, além da alta reprodutibilidade. Assim, diversos métodos como sol-gel [14,22], 

decomposição térmica [21,52,61,62], co-precipitação [63–66] e síntese hidrotérmica [14,22] 

têm sido empregados para a preparação dessas nanopartículas. Dentre esses métodos, a co-

precipitação [63–66] e síntese hidrotérmica [67–73] têm sido bastante utilizados para a 

produção de óxidos de ferro (α–Fe2O3 e Fe3O4) principalmente devido ao baixo custo, alta 

reprodutibilidade e bom controle no tamanho das nanopartículas. 

As amostras desse trabalho foram preparadas no Laboratório de Preparação de Materiais 

e Magnetismo, na Universidade Federal de Sergipe-Campus Prof. Alberto Carvalho, usando os 

métodos de síntese hidrotérmica e co-precipitação. A seguir será abordada, de forma sucinta, 

informações sobre as técnicas de preparação de amostras usadas no trabalho. 

 

 

3.1.1. Co-precipitação 

 

 

O uso do método de co-precipitação tem se mostrado bastante eficiente no controle do 

tamanho e forma das nanopartículas obtidas. A otimização dos resultados pode ser alcançado 

variando alguns parâmetros durante o processo, tais como: ponto de hidrólise (pH), sal usado 

(a exemplo, nitratos, cloretos, sulfatos), temperatura da reação, velocidade de agitação entre 
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outros [14,21,22]. Entretanto, o método de co-precipitação tem se mostrado ineficiente no 

controle da distribuição de tamanhos [21]. Por outro lado, Lima e colaboradores [23] mostraram 

que a inclusão de precursores orgânicos durante o processo de obtenção de nanopartículas tem 

sido uma forma eficaz de minimizar esse problema, mantendo o tamanho e a forma bem 

controlados. 

As amostras preparadas por co-precipitação são obtidas a partir da precipitação de uma 

solução aquosa dos sais de partida juntamente com uma solução da base, ambas dissolvidas em 

água destilada em constante agitação. A base é adicionada gradativamente até que o pH da 

solução atinja o valor pré-estabelecido (próximo de pH=12). Após esse processo, o precipitado 

é levado a centrífuga em alta rotação para eliminação de sais indesejáveis. Em seguida o 

precipitado é levado a estufa para secagem e a amostra final é obtida após a calcinação da 

amostra em temperaturas e tempos pré-determinados. 

Nesse trabalho, os reagentes utilizados são de alta pureza e foram adquiridos da Sigma-

Aldrich. Para a produção das amostras de α-Fe2O3 foram preparadas duas soluções. A primeira 

contendo nitrato de ferro III nonahidratado (Fe(NO)3·9H2O) e sacarose (C12H22O11) em 

quantidades estequiométricas dissolvidos em 20 ml de água destilada. A segunda foi preparada 

com a dissolução de hidróxido de sódio (NaOH) em água destilada numa concentração de 50 

g/L (grama por litro). Essa última solução foi adicionada de forma gradual à primeira para o 

controle do pH até a obtenção do precipitado. Dando sequência ao processo, o precipitado é 

submetido a centrifugação por três vezes para a eliminação do nitrato de sódio (Na(NO)3) e em 

seguida é levado a estufa durante 72 horas para secagem à temperatura de 40°C. A finalização 

do processo é feita levando a amostra ao forno a uma temperatura de 50°C durante 48 horas. Já 

para produzir a magnetita (Fe3O4) acrescenta-se o cloreto de ferro II a primeira solução e segue-

se os mesmos passos para a produção do α-Fe2O3. 

 

 

3.1.2. Síntese Hidrotérmica 

 

 

Em comparação com outras técnicas, a síntese hidrotérmica possui um grande destaque 

por possuir mecanismos simples para obtenção de nanopartículas e também pelo seu baixo 

custo [21]. Esse método tem sido bastante empregado para obtenção de nanopartículas de óxido 

de ferro com tamanhos e formas bem controladas [72,74–77]. As reações ocorrem em meio 
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aquoso dentro de recipientes de teflon, que por sua vez ficam dentro de autoclaves onde a 

pressão pode chegar a valores em torno de 2000 psi [14]. 

As amostras produzidas por esse método foram feitas a partir de uma solução com sais 

de partida (nitrato de ferro III nonahidratado e sacarose para obtenção de α-Fe2O3 e cloreto de 

ferro II, nitrato de ferro III nonahidratado e sacarose para obter o Fe3O4) e uma solução com 

hidróxido de sódio, ambas diluídas em água destilada. A solução com NaOH é adicionada a 

outra até a obtenção do precipitado com o pH = 12. Em seguida, o precipitado inserido no reator 

é levado ao forno a uma temperatura de 45°C por 48 horas. Ao término, é iniciado o processo 

de lavagem levando a amostra para a centrífuga por três vezes. Para finalizar o processo a 

amostra é colocada para secagem numa estufa a temperatura de 40°C por 72 horas. A Figura 

3.1 exibe o aparato experimental para obtenção das amostras. 

 

 

 
Figura 3.1: Recipiente de teflon (a esquerda), autoclave (no centro) e a tampa para vedação (a direita). Esses dois 

últimos são feitos em aço inoxidável. 

 

 

3.2. DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

 

O uso de técnicas que proporcionem o conhecimento estrutural dos materiais é muito 

importante para sua investigação e futuras aplicações. Nesse sentido, o uso da difração de raios 

X aliado a outros métodos tem se mostrado viável para extração de informações relacionadas a 

quantificação de fases, cristalinidade, tamanhos, estrutura cristalina, grupo espacial, entre 
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outros. As amostras deste trabalho foram obtidas na forma policristalina e as medidas foram 

realizadas usando o difratômetro Panalytical EMPYREAN configurado com geometria Bragg 

Brentano localizado no Laboratório de Preparação de Materiais e Magnetismo na Universidade 

Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho. Devido a problemas relacionados a emissão 

de raios X característico do material analisado, também foram realizadas medidas no 

difratômetro Shimadzu D-7000 com monocromador pertencente ao Laboratório de 

Desenvolvimento e Avaliação de Biomateriais do Nordeste (CertBio), da Universidade Federal 

de Campina Grande (UFCG). Apesar de usarmos as mesmas amostras nos dois equipamentos 

os padrões de difração de raios X são bem distintos (uma abordagem mais detalhada pode ser 

vista no Apêndice A). Os dois difratômetros possuíram os mesmos parâmetros de operação: 

potência no tubo de raios X de 1,6 kW, com passo de 0,01º e intervalo angular 2θ de 20 a 70º. 

As identificações das fases cristalinas presentes nas amostras foram feitas comparando 

os padrões de difração experimentais com os padrões existentes em um banco de dados da 

ICDD (International Centre for Diffraction Data). As informações estruturais foram obtidas 

empregando o método de Refinamento Rietveld fazendo uso do software DBWS com a 

interface dbwstools versão 2.0 [78]. 

 

 

3.2.1. Fundamentos de Difração de Raios X 

 

 

Os raios X foram descobertos em 1895 por Wilhelm Conrad Röntgen quando passou a 

estudar os “tubos catódicos”. Dentre os processos para produção de raios X, o mais comum 

consiste na emissão termiônica dos elétrons do filamento aquecido, que são acelerados em 

direção ao ânodo. Essa aceleração ocorre porque o anodo e o catodo são submetidos a uma 

diferença de potencial. O resultado dessa colisão é a ejeção de elétrons das camadas mais 

internas dos átomos que compõe o ânodo, fazendo com que elétrons das camadas mais externas 

passem a ocupar o lugar dos elétrons ejetados, e consequentemente, emitam fótons de raios X 

com espectros característicos do material. Além disso, os fótons de raios X também podem ser 

gerados da desaceleração dos elétrons, dando origem ao espectro contínuo. A Figura 3.2 mostra 

uma imagem simplificada de um tubo de raios X onde ocorre todo o processo de geração da 

radiação. Esse processo é baseado na colisão de elétrons, com energia cinética relativamente 

alta, num alvo metálico [79]. 
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Figura 3.2: Imagem simplificada do interior de um tubo de raios X, onde o processo de geração de fótons de raios 

X é baseado na colisão de elétrons com alta energia cinética num alvo metálico [80]. 

 

 

Até 1912, apesar do grande conhecimento sobre raios X e geometria dos cristais, os 

conhecimentos sobre o interior de um cristal eram limitados pelas técnicas de caracterização 

que eram usadas. O emprego de raios X para o estudo da estrutura cristalina passou a ser usado 

por Max Von Laue. Em seu experimento, incidiu um feixe de raios X em um cristal e observou 

a imagem formada num filme fotográfico (vê Figura 3.3). Ele assumiu que os espaçamentos 

existentes entre os planos cristalográficos do cristal possuíam a mesma ordem de grandeza do 

comprimento de onda dos raios X, podendo gerar o fenômeno de difração e provando a natureza 

ondulatória desses raios [81]. 

 

 

             

Figura 3.3: Ilustração da difração de raios X do ponto vista de Laue, juntamente com o padrão [82,83]. 
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A condição necessária para a existência dos picos de difração (interferência construtiva) 

foi descoberta por Bragg (Figura 3.4), associando esses picos ao comprimento de onda, 

distâncias interplanares e ângulo de incidência dos feixes [79,81,84]. 

 

 

 

Figura 3.4: Fenômeno de difração de raios X do ponto de vista de Bragg. 

 

 

Para a ocorrência de interferências construtivas, as ondas difratadas pelos planos 

cristalográficos devem estar totalmente em fase. No entanto, para que isso aconteça, a diferença 

de caminho percorrida entre os feixes de raios X deverá ser um múltiplo inteiro do comprimento 

de onda [79,84]. Essa condição é conhecida como Lei de Bragg: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃     (3.1) 

 

onde n é um número inteiro, 𝜆 é o comprimento de onda, 𝑑 é a distância interplanar e 𝜃 é o 

ângulo de incidência dos raios X. 

Numa medida de difração de raios X o ângulo é varrido de tal forma que a lei de Bragg 

seja satisfeita e ocorra interferência totalmente construtiva. Dessa forma podemos obter um 

difratograma de intensidades dos picos de difração em função do ângulo. Essas intensidades 

podem ser influenciadas por diversos parâmetros, que devem ser levados em consideração na 

extração de informações do material. Dentre eles podemos destacar o fator de estrutura, 
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orientação preferencial, fator de multiplicidade, fator de temperatura e fator de Lorentz e 

Polarização [85,86]. 

 

 

3.2.2. Refinamento Rietveld  

 

 

Esse método de refinamento de estrutura cristalina foi criado por Hugo M. Rietveld e é 

empregado para extração de informações (quantificação de fases, parâmetros de rede, posições 

atômicas, tamanho do cristalito, microstrain) de um determinado material. Ele faz o ajuste, 

ponto a ponto, de um padrão de DRX calculado ao experimental usando o método de mínimos 

quadrados para minimização dos erros em cada ciclo [86]. 

Em seu estudo, Rietveld preocupou-se em descrever uma função perfil (expressão 3.2) 

para os picos de difração, relacionando a largura à meia altura (𝛽) com o ângulo de difração 

[86]. 

 

𝛽2 = 𝑈 tan2 𝜃 + 𝑉 tan𝜃 + 𝑊    (3.2) 

 

os parâmetros 𝑈, 𝑉 e 𝑊são ajustados durante os ciclos do refinamento. 

A equação 3.3 mostra a expressão do refinamento Rietveld, cujo objetivo é a 

minimização de 𝑆𝑦. 

 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑖)
2𝑛

𝑖=1     (3.3) 

 

onde 𝑤𝑖  =  
1

𝑦𝑖
 é o inverso da intensidade observada no i-ésimo passo; 𝑦𝑖 é a intensidade 

observada no i-ésimo passo e 𝑦𝑐𝑖 é a intensidade calculada no i-ésimo passo. 

Existem alguns fatores responsáveis por avaliar a qualidade do refinamento, são 

eles:𝑅𝑤𝑝 (qualidade do refinamento realizado), 𝑅𝑒𝑥𝑝 (máximo de qualidade esperado do 

refinamento) e 𝑆 (qualidade do ajuste). Essas expressões podem ser visualizadas logo abaixo: 
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𝑅𝑤𝑝 = 100 (
∑ 𝑤𝑖𝑖 |𝑦𝑖−𝑦𝑐𝑖|

2

∑ 𝑤𝑖|𝑦𝑖|2𝑖
)
1 2⁄

    (3.4) 

 

𝑅𝑒𝑥𝑝 = 100 (
𝑁−𝑃

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖𝑖
)
1 2⁄

     (3.5) 

𝑆 =
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
      (3.6) 

 

onde: 𝑤𝑖 é o valor ponderado das intensidades; 𝑁 é o número de pontos considerados e 𝑃 é o 

número de parâmetros refinados [86]. 

O diâmetro médio das partículas pode ser obtido a partir da largura à meia altura dos 

picos de difração obtidas pelo refinamento Rietveld. Para tanto, usamos a equação de Scherrer: 

 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽 cos𝜃
      (3.7) 

 

onde 𝐷 é o diâmetro médio; 𝜆 é o comprimento de onda; 𝑘 é um fator que depende da forma do 

cristalisto; 𝛽 é a largura à meia altura e 𝜃 é o ângulo de difração. 

A equação de Scherrer é um caso particular da equação de Williamsom-Hall (equação 

3.8) e considera a inexistência de microstrain. Essa, pode contribuir para o alargamento dos 

picos de difração e sua quantificação é de extrema relevância para um correto cálculo dos 

tamanhos médios. 

 

𝛽 cos𝜃

𝜆
=

𝑘

𝐷
+

4𝜀

𝜆
sin 𝜃    (3.8) 

 

onde: 𝛽 é a largura à meia altura; 𝜃 é o ângulo de difração; 𝜆 é o comprimento de onda; 𝑘 é um 

fator que depende da forma do cristalito (seu valor é 0,9 para partículas com formato esférico); 

𝐷 é o diâmetro da amostra; 𝜀 é o microstrain. 

A largura à meia altura obtida pelo refinamento da medida possui uma contribuição 

instrumental. Esse erro pode ser corrigido usando o 𝛽𝑒𝑥𝑝 de uma amostra padrão (equação 3.9) 

e que será considerado como o 𝛽𝑖𝑛𝑠𝑡 do equipamento. Para isso, as duas medidas devem ser 

realizadas no mesmo equipamento e sob as mesmas condições. 
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𝛽 = √𝛽𝑒𝑥𝑝
2 − 𝛽𝑖𝑛𝑠𝑡

2      (3.9) 

 

 

3.3. ANÁLISES TERMOGRAVIMÉTRICAS (TGA) 

 

 

O calor retirado ou fornecido de um determinado material pode oferecer mudanças em 

suas propriedades, sendo assim o conhecimento prévio dessas mudanças torna-se um fator 

importante para uma caracterização mais precisa do material. As análises termogravimétricas 

têm esse objetivo e suas medidas são realizadas medindo a massa da amostra em função da 

programação de temperatura. As perdas ou ganhos de massa observadas nessas medidas podem 

estar relacionadas a compostos voláteis, mudanças estruturais, degradação, entre outros [87]. A 

Figura 3.5 exibe as partes principais do TGA. 

 

 

 

Figura 3.5: Ilustração simplificada de um equipamento de Análise Termogravimétrica [88]. 

 

 

As medidas de TGA contidas nessa dissertação foram feitas no módulo DTG/TGA 

simultâneo da TA Instruments, disponível no laboratório de Química da Universidade Federal 

de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho. 
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3.4. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) 

 

 

A possibilidade de obter uma imagem real e detalhada de um determinado material, 

torna a microscopia uma ferramenta indispensável para confirmação de informações obtidas 

por outras técnicas. A captura de imagens no equipamento é feita a partir da interação entre 

elétrons acelerados e a amostra. A ampliação é feita por um conjunto de lentes e sua captura é 

feita por uma tela constituída de material fluorescente, de um filme fotográfico para MET ou 

utilizando uma câmara CCD (Charge-Coupled Device) [89]. As imagens de partículas finas 

geralmente são feitas com a microscopia eletrônica de transmissão por propiciar imagens de 

alta resolução. 

As imagens de MET presentes no trabalho foram feitas no microscópio HRTEM (JEOL-

3010) do LNNano do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em 

Campinas/SP. Antes de serem colocadas no equipamento, as nanopartículas foram dispersas 

em isopropanol com ultrassom e depositadas em grades de cobre comerciais para microscopia 

eletrônica Holey Carbon Support Film (400 mesh), com um filme ultrafino de carbono amorfo 

com espessura de aproximadamente 3 nm. Todas as imagens foram feitas pelo colaborador Dr. 

Rodrigo José da S. Lima. 

 

 

3.5. CARACTERIZAÇÃO MAGNÉTICA 

 

 

As medidas magnéticas expostas nesse trabalho foram realizadas em dois 

magnetômetros diferentes: VSM (Vibrating-Sample Magnetometer) e SQUID 

(Superconducting Quantum Interference Device). Ambos estão localizados no Laboratório de 

Materiais e Baixas Temperatura (LMBT) do Instituto de Física Gleb Wataghin da Universidade 

Estadual de Campinas (Unicamp). Além desse equipamento também foi utilizado, em algumas 

medidas, o SQUID modelo MPMS-XL EverCool da Quantum Design, do laboratório de 

magnetismo, do Departamento de Física–UFS. 
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3.5.1. VSM 

 

 

O funcionamento desse equipamento é simples e é baseado no surgimento de uma 

voltagem alternada nas bobinas de detecção propiciada pela variação do fluxo quando a amostra 

entra em vibração [26,90]. O campo magnético pode ser aplicado na direção transversal ou 

longitudinal em relação a direção de vibração da amostra e a medida é realizada fixando a 

amostra em uma extremidade de uma haste rígida não magnética, enquanto a outra extremidade 

é conectada a um motor ou alto-falante (responsáveis pela vibração). A leitura da magnetização 

da amostra é feita por sinais elétricos de saída das bobinas que possuem mesma frequência e 

são proporcionais ao momento magnético da amostra, a amplitude e a frequência de vibração 

[26,48,90]. A Figura 3.6 exibe a estrutura interna de um VSM, destacando seus componentes 

mais importantes. 

 

 

 

Figura 3.6: Imagem simplificada da estrutura interna de um VSM [90,91]. 
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3.5.2. SQUID  

 

 

Um dos principais benefícios do SQUID é a sua alta sensibilidade em comparação com 

o VSM, por exemplo [26]. O seu funcionamento é baseado em uma junção ou barreira de 

potencial submetida ao uma corrente elétrica. Abaixo de um determinado valor crítico de 

corrente, o dispositivo é um supercondutor e consequentemente sua resistência é nula. Acima 

desse valor a junção vai ao estado normal e pode ser verificada um determinado valor de tensão 

diferente de zero nos terminais do circuito. Esse efeito é conhecido como efeito Josephson 

[48,90]. A variação da corrente crítica possui uma relação direta com a variação do fluxo 

magnético que atravessa a junção. Essa informação, detectada e amplificada, fornece dados 

relacionados a magnetização da amostra submetida a um determinado campo magnético. [90] 

 

 

3.6. AJUSTES DE CURVAS MAGNÉTICAS (MvsH) 

 

 

A equação de Langevin é utilizada para descrever o comportamento de um conjunto de 

nanopartículas em estado superparamagnético que possuem forma esférica, mesmo tamanho e 

que não sejam interagentes sob a ação de um campo magnético externo. No entanto, é 

extremamente difícil obter um conjunto de partículas que possuam distribuição de tamanhos 

nula. Como já foi abordado na seção 2.2.6, um conjunto de nanopartículas geralmente segue 

uma distribuição Log Normal e a equação de Langevin não consegue descrever perfeitamente 

uma curva de magnetização em função do campo. Nesse caso a curva é formada pela soma da 

contribuição de cada partícula com seu respectivo diâmetro. 

Chantrell e colaboradores [24] usaram um método para obtenção do diâmetro mediano 

(𝐷𝑉) e desvio padrão (𝜎), a partir de medidas de magnetização em função do campo magnético 

externo aplicado em temperatura ambiente. Esse método usa a equação de Langevin atribuindo 

pesos a cada diâmetro da partícula e considerando que o conjunto segue uma distribuição log-

normal estimada previamente por microscopia eletrônica. Entretanto, ele observou em seu 

trabalho que os tamanhos estimados pelos ajustes divergiam dos estimados por microscopia. 

Então ele considerou que o método não estimava o tamanho total da partícula, mas somente a 

fração da partícula que contribuía para a magnetização total do material. Esse tamanho foi 
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chamado de tamanho magnético. Assim, considerando um diâmetro reduzido tal que 𝑦 = 𝐷 𝐷𝑉⁄  

(𝐷 é o diâmetro da partícula e 𝐷𝑉 o diâmetro mediano da distribuição) e o volume 𝑉 =

𝜋𝐷𝑉
3𝑦3 6⁄  , a magnetização será dada por: 

 

𝑀 = 𝑀𝑆 ∫ 𝐿𝑓(𝑦) 𝑑𝑦
∞

0
     (3.10) 

 

onde 𝑀 é a magnetização do conjunto de nanopartículas, 𝑀𝑆 é a magnetização de saturação, 𝐿 

é a função de Langevin e 𝑓(𝑦) é a função de distribuição de tamanho das partículas (equação 

3.11). A função de Langevin é dada por: 

 

𝑓(𝜇) =
1

√2𝜋

1

𝜎𝜇
𝑒𝑥𝑝 (

−(ln(𝑦))2

2𝜎2
)    (3.11) 

 

𝐿 = cot (
𝑀𝑆𝑉𝐻

𝑘𝐵𝑇
) −

𝑘𝐵𝑇

𝑀𝑆𝑉𝐻
     (3.12) 

 

𝑉 representa o volume de uma partícula, 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann, 𝑇 a temperatura e 𝐻 o 

campo magnético aplicado. Para pequenos valores de campos a equação 3.12 pode ser reescrita 

como: 

𝐿 =
𝑀𝑆𝑉𝐻

𝑘𝐵𝑇
      (3.13) 

 

Sabendo que a susceptibilidade inicial do sistema é dada por: 

 

𝜒 = [
𝑑𝑀

𝑑𝐻
]
𝐻→0

     (3.14) 

 

Podemos obter a susceptibilidade substituindo a equação 3.13 na 3.10 e em seguida 

aplicando a relação 3.14: 

 

𝜒 =
𝑉𝑀𝑆

2𝜋𝐷𝑉
3

18𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑦3𝑓(𝑦)𝑑𝑦

∞

0
    (3.15) 
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Por outro lado se fizermos 𝐻 assumir altos valores, a equação de Langevin pode ser 

reescrita como: 

 

𝐿 = 1 −
6𝑘𝐵𝑇

𝑀𝑆𝐻𝜋𝐷𝑉
3𝑦3     (3.16) 

 

Substituindo a equação 3.16 na 3.10, chegamos a seguinte expressão: 

 

𝑀 = 𝑀𝑆 [1 −
6𝑘𝐵𝑇

𝑀𝑆𝐻𝜋𝐷𝑉
3 ∫ 𝑦−3𝑓(𝑦)𝑑𝑦

∞

0
]   (3.17) 

 

A relação entre 𝑀 e 1 𝐻⁄  para altos campos magnéticos é uma reta que para 𝑀 = 0 

tocará o eixo do campo em um ponto 1 𝐻0⁄ : 

 

1 = [
6𝑘𝐵𝑇

𝑀𝑆𝜋𝐷𝑉
3 ∙

1

𝐻0
∫ 𝑦−3𝑓(𝑦)𝑑𝑦

∞

0
]    (3.18) 

 

Usando algumas relações matemáticas e a distribuição log normal obtemos as relações 

para obtenção do desvio padrão (equação 3.19) e diâmetro mediano (equação 3.20): 

 

𝜎 =
[ln(3𝜒 (𝑉𝑀𝑆 𝐻⁄ )⁄ )]

1
2⁄

3
     (3.19) 

 

𝐷𝑉 = [
18𝑘𝐵𝑇

𝜋𝑀𝑆
∙ √

𝜒

3𝑉𝑀𝑆
∙

1

𝐻
]
1 3⁄

    (3.20)  
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

 

Este capítulo apresenta e discute todos os dados experimentais obtidos por meio de 

várias técnicas para todas as amostras de α-Fe2O3 e Fe3O4 obtidas neste trabalho. Os resultados 

foram organizados em dois subcapítulos de acordo com o tipo de óxido de Ferro. As amostras 

estudadas neste foram nomeadas seguindo um padrão para melhor organização dos resultados 

e podem ser vistas na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1: Nomenclatura usada nos resultados para identificação das amostras. As duas primeiras letras 

representam o método de síntese utilizado, a numeração indica a concentração de sacarose enquanto a última letra 

designa o tipo de óxido de ferro (magnetita ou hematita). 

 Síntese Hidrotérmica Co-precipitação 

 Fe2O3 Fe3O4 Fe2O3 Fe3O4 

0,01 mol/l SH01_H SH01_M CP01_H CP01_M 

0,02 mol/l SH02_H SH02_M CP02_H CP02_M 

 

 

4.1. AMOSTRAS DE Fe3O4 

 

 

Foram preparadas duas amostras de magnetita usando o método de síntese hidrotérmica 

(SH01_M e SH02_M) e outras duas usando co-precipitação (CP01_M e CP02_M) variando a 

concentração de sacarose em 0,01 e 0,02 mol/l em cada um dos métodos. A Figura 4.1 mostra 

os padrões de DRX experimentais (YOBS) e calculados (YCALC) por refinamento Rietveld para 

essas amostras. Ao comparar os padrões obtidos com os presentes na literatura (ICSD 28664), 

é possível perceber que as quatro amostras apresentaram a formação de fase Fe3O4 com simetria 

cúbica e grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚. Além disso, as duas medidas feitas com mais alta concentração 

de sacarose apresentam picos mais alargados sugerindo possíveis diminuições do diâmetro 

médio das partículas. 
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Figura 4.1: Padrões de difração de raios X observado e calculado para as amostras de magnetita preparadas por 

co-precipitação e síntese hidrotérmica. As linhas sólidas vermelha e verde significam o padrão calculado pelo 

refinamento Rietveld e sua diferença com o padrão experimental, respectivamente. As barras verticais azuis 

mostram o padrão de DRX para a magnetita encontrado na literatura (ICSD 28664) [92]. 

 

 

O parâmetro 𝑆 (equação 3.6) que certifica a qualidade do ajuste na aplicação do método 

Rietveld apresentou valores satisfatórios de 1,19, 1,39, 1,59 e 1,28 para as amostras SH01_M, 

SH02_M, CP01_M e CP02_M, respectivamente. A Tabela 4.2 apresenta informações obtidas 

usando o refinamento, a qual mostra que os valores da densidade e parâmetros de rede, extraídos 

do refinamento Rietveld, não tiveram mudança significativa com a variação de concentração 

de sacarose e estão próximos aos valores encontrados na literatura [22]. A Tabela 4.2 também 

mostra os dados dos tamanhos dos cristalitos estimados pela equação de Scherer e o gráfico 

Williamson-Hall. Usando a largura a meia altura, dos picos mais intensos, extraída do 

refinamento foi possível estimar valores de tamanho médio dos cristalitos empregando a 

equação de Scherrer (equação de 3.7). Nesses resultados foi observada uma redução de tamanho 

médio dos cristalitos com o aumento da concentração de sacarose. O carbono proveniente da 

sacarose (C12H22O11) funciona como um agente que separa as partículas de óxido de ferro e 
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impede o processo de nucleação e coalescência das partículas menores, assim o processo de 

crescimento dos cristais é influenciado causando essa redução observada [23]. 

A equação de Scherrer é mais bem aplicada quando os nanocristais não apresentam 

microdeformações (microstrain). Contudo, partículas muito pequenas geralmente apresentam 

essa característica e como consequência dessa característica, ocorre um aumento da largura a 

meia altura dos picos de difração.  Nesse sentido, a equação de Williamsom-Hall mostra-se 

mais adequada para estimar o tamanho médio das nanopartículas, bem como aferir valores para 

as microdeformações. 

 

Tabela 4.2: Valores dos parâmetros de rede (na simetria cúbica a = b = c), densidade e tamanho médio para as 

amostras de magnetita obtidas por síntese hidrotérmica e co-precipitação. 

  SH01_M SH02_M CP01_M CP02_M 

Parâmetros de 

rede (Å) 
 8,36051(3) 8,36038(3) 8,35412(3) 8,34878(3) 

Densidade 

(g/cm3) 
 5,265 5,265 5,277 5,287 

Microstrain  0,002 0,002 0,0016 0,010 

Tamanho (nm) 
Scherrer 7(1) 5(1) 8(2) 3(1) 

Williamsom-Hall 8 6 10 4 

 

A Figura 4.2 exibe os ajustes para a determinação do tamanho médio e microstrain das 

amostras de Fe3O4 usando a equação de Williamsom-Hall. Os tamanhos obtidos pelos ajustes 

mostram valores iguais (considerando suas respectivas incertezas) aos obtidos por Scherrer. 

Isso indica que o microstrain presente nas amostras não contribui de forma significativa para a 

largura a meia altura dos picos de difração. Além disso, verifica-se que dentre as amostras 

estudadas, apenas a amostra CP02_M tende a um comportamento não-linear, sugerindo 

possíveis crescimentos anisotrópicos da família de planos cristalinos analisadas. 
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Figura 4.2: Gráfico de Williamsom-Hall para as nanopartículas de magnetita obtidas por síntese hidrotérmica e 

co-precipitação. 

 

 

Para confirmação de tamanhos e morfologia das amostras obtidas, foram feitas imagens 

de MET mostradas na Figura 4.3. As partículas apresentam uma tendência ao formato esférico 

e tamanhos da ordem de alguns nanômetros. Nessas imagens ainda é possível observar a 

existência de grandes aglomerações de partículas para os dois métodos de síntese. 
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Figura 4.3: Imagens de MET para as amostras de magnetita. 

 

 

A partir de várias imagens de MET de uma mesma amostra, coletadas em diferentes 

regiões foi possível estimar a distribuição de tamanhos em cada amostra. A Figura 4.4 apresenta 

essas distribuições de tamanhos, as quais foram obtidas com auxílio do software gratuito Image 

J. 

As distribuições de tamanhos observadas para todas as amostras são do tipo log-normal 

(Figura 4.4) com tamanhos médios menores que os estimados por DRX. Essa discrepância entre 

as técnicas pode ser atribuída à preparação das amostras. Ao fazer dispersão das partículas em 

isopropanol, apenas as partículas suspensas no líquido são coletadas enquanto as partículas 

maiores decantam e ficam no fundo do recipiente, consequentemente são descartadas. 

CP01_M CP02_M 

SH01_M SH02_M 
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Figura 4.4: Histograma das imagens obtidas por MET e seus respectivos ajustes usando a função log-normal para 

as amostras de magnetita obtidas por síntese hidrotérmica e co-precipitação. 

 

 

Análises termogravimétricas foram realizadas nas quatro amostras de Fe3O4 (Figura 

4.5). Durante o procedimento, a temperatura foi elevada de 30°C a 800°C seguindo uma taxa 

de 10°C/min. Ao fim da primeira medida as amostras foram submetidas a uma nova análise de 

TGA sob as mesmas condições experimentais para obtenção de informações mais precisas da 

perda de massa. Comparando os resultados, nota-se que as amostras com maior concentração 

de sacarose possuem maiores perdas, que a princípio podem ser atribuídas ao processo de 

desidratação em torno de 100°C. Entretanto, com a elevação de temperatura é observado que a 

amostra continua perdendo massa, essa perda pode indicar uma dessorção dos compostos 

orgânicos presentes na amostra. Esse processo aumenta a volatilidade desses compostos, 

favorecendo a evaporação [73]. Os valores de perda para cada amostra submetida a análise 

podem ser vistos na  
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Tabela 4.3. Já os resultados de TG para a segunda etapa nenhuma perda de massa 

significativa foi observada. 

 

Figura 4.5: Medidas de TGA para todas amostras de magnetita. 

 

 

Tabela 4.3: Valores das perdas de massa para todas as amostras de magnetita. 

 SH01_M SH02_M CP01_M CP02_M 

Perda de massa (%) 15,1 24.07 15,62 21,55 

 

Como as amostras desse trabalho foram obtidas com a inserção de sacarose numa 

temperatura próxima de 50oC, e os resultados de análises térmicas mostram que as amostras 

perdem bastante massa acima de 50oC se faz necessário usar uma correção na perda de massa 

uma vez as medidas de magnetização são normalizadas com a massa da amostra. O fato de que 

a presença de material orgânico não contribui para a magnetização total da amostra sendo 
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necessário a sua subtração para uma correta normalização da massa. Essa subtração foi feita em 

todas medidas magnéticas com informações obtidas a partir das medidas de TGA. 

A Figura 4.6 mostra medidas de magnetização em função do campo aplicado realizadas 

em temperaturas de 5 e 300K para as quatro amostras de Fe3O4. Os resultados mostram que 

todas as medidas realizadas em 5K possuem maior magnetização que as feitas em temperatura 

ambiente. Isso acontece por que o aumento de temperatura (grandeza que quantifica a energia 

cinética das partículas de um determinado sistema) durante a aplicação de um determinado 

campo magnético provoca uma maior dificuldade no alinhamento dos momentos magnéticos 

das partículas na mesma direção do campo aplicado. Com isso, a susceptibilidade magnética 

do sistema tende a diminuir. 

Analisando a Figura 4.6, é possível perceber que a coercividade e remanência nas 

medidas executadas em 5K possuem valores maiores que zero. Entretanto, o campo coercivo e 

a magnetização remanente nas medidas realizadas em 300K são nulos. Ao considerarmos que 

as partículas do sistema possuem um formato esférico e simetria uniaxial, esse comportamento 

pode ser explicado com base na competição entre a energia térmica e a energia de barreira. Em 

5K a energia térmica presente no sistema não é suficiente para superar a barreira de energia 

proporcionada pela anisotropia e volume das nanopartículas, contudo quando a temperatura é 

elevada a 300K a energia térmica faz com que os momentos magnéticos das partículas oscilem 

entre seus estados de mínima energia. A partir daí as partículas do sistema entram no regime 

superparamagnético. 

Numa análise mais minuciosa das curvas MvsH, a ampliação na região de baixo campo, 

mais especificamente, para a amostra SH02_M em 5K indica o surgimento de um leve 

“estrangulamento” da curva. Esse comportamento é característico de materiais que apresentam 

o ferromagnetismo fraco e sugere prováveis efeitos de superfície causada pela interação do 

comportamento magnético da região central das partículas juntamente com os spins 

desordenados da superfície [51,85]. 
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Figura 4.6: Medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado em duas temperaturas (5K e 300K) 

para as quatro amostras de Fe3O4. 

 

 

Utilizando os dados contidos no primeiro quadrante das medidas de magnetização em 

função do campo magnético em 300K, foram feitos ajustes para extração de informações de 

tamanho, distribuição de tamanho e magnetização de saturação para as quatro amostras. A 

princípio a curva experimental poderia ser ajustada a uma curva de Langevin, entretanto a 

distribuição de tamanhos das partículas presente no material causa uma alteração na forma 

dessa curva. Assim, os dados experimentais obtidos são formados por superposições de diversas 

curvas de Langevin para cada tamanho de nanopartícula presente na amostra. Para contornar 

esse problema, os ajustes foram feitos considerando que as nanopartículas possuem uma 

distribuição de tamanhos do tipo log-normal, estão no regime superparamagnético e não são 

interagentes [24]. Desta forma, empregando o método usado por Chantrell e colaboradores [24], 

foram feitos ajustes nas medidas de magnetização  conforme mostra a Figura 4.7. Os resultados 

contidos na Tabela 4.4 mostram que o aumento da concentração de sacarose foi seguido de 

diminuição no tamanho médio e desvio padrão desses tamanhos das nanopartículas, 
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significando um maior controle no tamanho e distribuição de tamanhos das nanopartículas. 

Contudo, uso desse método para estimativa de tamanhos e desvio padrão do tamanho das 

nanopartículas de magnetita mostrou valores levemente superiores aos estimados por 

microscopia e DRX. Apesar dessa discrepância, as imagens de MET para essas amostras, 

revelam que as nanopartículas estão bastante aglomeradas, principalmente as de mais baixa 

concentração de sacarose, favorecendo o aumento da intensidade da interação dipolo-dipolo 

(Equação 2.11) levando a um sistema interagente e comportamento superferromagnético (termo 

utilizado para designar a magnetização de um conjunto de partículas aglomeradas) [93]. Como 

já foi abordado na seção 36, o método de Chantrell obtém os valores do diâmetro magnético 

considerando um sistema ideal, assim os valores apresentados não representam o tamanho 

médio das nanopartículas individuais, mas sim de aglomerados (clusters) magnéticos que 

possuem maiores dimensões. 

De modo a mostrar as divergências até aqui discutidas, foram feitos dois ajustes. O 

primeiro (Ajuste 1) foi realizado de forma que a curva do modelo se adequasse ao máximo com 

a curva experimental, enquanto o segundo (Ajuste 2) foi efetuado considerando os tamanhos 

estimados por microscopia eletrônica de transmissão. Esses ajustes são apresentados na Figura 

4.7 e mostram que o Ajuste 2 exibe uma diferença discrepante entre a curva calculada com a 

curva experimental indicando assim a forte possibilidade de que os tamanhos magnéticos sejam 

da contribuição da interação dipolar entre as duas ou mais partículas. 
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Figura 4.7: Ajustes das curvas de magnetização em função do campo aplicado realizadas em 300K obtidos usando 

a equação de Langevin e considerando que os tamanhos seguem uma distribuição log-normal. 

 

 

Tabela 4.4: Estimativa dos tamanhos, desvio padrão e magnetização de saturação usando as curvas de 

magnetização em função do campo, para as amostras de magnetita. 

 Diâmetro Magnético (nm) Desvio Padrão 
Magnetização de 

Saturação (emu/g) 

SH01_M 
Ajuste 1 9,5 1,5 44,1 

Ajuste 2 3,6 1,5 57,6 

SH02_M 
Ajuste 1 7,9 1,3 23,8 

Ajuste 2 3,1 0,8 36,6 

CP01_M 
Ajuste 1 9,1 1,9 39,3 

Ajuste 2 5,0 1,9 51,4 

CP02_M 
Ajuste 1 7,7 1,3 18,6 

Ajuste 2 4,9 1,3 35,0 
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Medidas de magnetização em função da temperatura no modo ZFC-FC com um campo 

aplicado de 100 Oe foram realizadas para as amostras SH01_M, SH02_M, CP01_M e CP02_M 

são exibidas na Figura 4.8. Esse tipo de medida é bastante utilizada para caracterizar efeitos de 

interações no sistema de partículas, determinar a distribuição de tamanhos, a dependência do 

tamanho com as propriedades magnéticas. As medidas revelam que as amostras possuem 

temperatura de irreversibilidade em torno da temperatura ambiente. Entretanto, as amostras 

preparadas com mais alta concentração de sacarose indicam uma queda nesta temperatura 

quando comparadas as outras amostras. Essa temperatura marca o ponto em que as curvas ZFC-

FC se encontram, indicando que a partir dela todas as partículas estão em regime desbloqueado. 

Sua elevação sugere a existência de uma grande distribuição de tamanhos ou, pelo menos, a 

existência de fortes interações entre as partículas. Como as imagens de MET revelam que as 

distribuições de tamanhos são bastante reduzidas, logo podemos considerar que o aumento da 

temperatura de irreversibilidade nas amostras ocorre por conta do aumento das interações entre 

as partículas e, consequentemente, da formação de clusters magnéticos. 

 

 

 
Figura 4.8: Medidas de magnetização no modo ZFC-FC com um campo magnético aplicado de 100 Oe. 

 

 

A fim de obter resultados mais precisos acerca das temperaturas de bloqueio e assim, da 

distribuição de tamanhos usando as medidas em função da temperatura, as medidas de ZFC-FC 

foram tratadas com o uso da equação 2.15 para obtenção das distribuições das temperaturas de 

bloqueio considerando que as partículas possuem formato esférico e anisotropia uniaxial. A 

Figura 4.9 mostra essas distribuições e seus respectivos ajustes. 
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Figura 4.9: Distribuição das temperaturas de bloqueio para as amostras de magnetita preparadas por co-

precipitação e síntese hidrotérmica. 

 

 

As distribuições das temperaturas de bloqueio para as amostras obtidas por co-

precipitação, apresentadas na Figura 4.9, exibem valores bem maiores quando comparada as 

amostras obtidas por síntese hidrotérmica. A princípio esse aumento poderia ser explicado pelo 

aumento do volume das partículas. Entretanto, as diferentes técnicas empregadas para a 

obtenção dos tamanhos médios mostram que as partículas obtidas por co-precipitação e síntese 

hidrotérmica possuem valores muito próximos. Kechrakos e Trohidou [94] verificaram, através 

de simulações, que as interações dipolares causam um deslocamento na temperatura de 

bloqueio. Além disso, Nunes e colaboradores [95] evidenciaram experimentalmente esses 

mesmos deslocamentos. Essa interação reforça a ação da temperatura em desalinhar os 

momentos magnéticos na direção do campo magnético aplicado, causando esse deslocamento 

[96]. As medidas de microscopia revelam partículas bastante aglomeradas, logo o deslocamento 

da temperatura pode ser causado por possíveis interações existentes. 

A Tabela 4.5 mostra os valores medianos das temperaturas de bloqueio e suas constantes 

de anisotropia obtidas com os ajustes, apresentados na Figura 4.9, usando a equação 2.10, 
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respectivamente. Em particular, a constante de anisotropia foi calculada considerando os 

valores dos tamanhos médios provenientes dos ajustes de MvsH. 

 

Tabela 4.5: Estimativa da constante de anisotropia e valores medianos da temperatura de bloqueio obtidos a partir 

dos ajustes da Figura 4.9. 

 SH01_M SH02_M CP01_M CP02_M 

Temperatura de 

bloqueio mediana (K) 
48,71(1) 45,88(1) 96,81(1) 82,24(1) 

Constante de 

anisotropia (J/m3) 
3,7 × 104 6,02 × 104 8,61 × 104 11,8 × 104 

 

A partir de informações previamente estabelecidas pelas técnicas apresentadas 

anteriormente, é possível converter a distribuição de temperaturas de bloqueio em distribuição 

de tamanhos. A Figura 4.10 mostra essa distribuição e confirma as informações obtidas 

anteriormente: há uma variação de tamanhos e distribuição de tamanhos a depender da 

concentração de precursor orgânico usado no processo de síntese de nanopartículas. 

 

 

 
Figura 4.10: Distribuição de diâmetros obtidos a partir das curvas ZFC-FC. 
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4.2. AMOSTRAS DE α-Fe2O3 

 

 

Para esse sistema foram preparadas duas amostras por síntese hidrotérmica e duas por 

co-precipitação variando a concentração de precursor orgânico (0,01 e 0,02 mol/l). Para a 

confirmação das fases desejadas foram feitas medidas de DRX para as quatro amostras, que são 

exibidos na Figura 4.11. 

 

 

 

Figura 4.11: Padrões de difração de raios X observado e calculado para as amostras de hematita preparadas via 

co-precipitação e síntese hidrotérmica. As barras verticais mostram o padrão de DRX para a hematita encontrado 

na literatura (ICSD 82904) [92] 

 

 

Comparando os resultados obtidos com o padrão existente na literatura (ICSD 82904) é 

possível observar possíveis dissensões entre os resultados. Essas divergências são atribuídas a 

presença grandes alargamentos dos picos de difração gerando sobreposições e, 

consequentemente, acarretando numa dificuldade na definição de suas posições angulares. Suas 

intensidades são reduzidas pela baixa cristalinidade das amostras, enquanto esses alargamentos 
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sugerem a obtenção de partículas da ordem de alguns nanômetros [97]. Esses fatores 

problematizam a identificação da fase cristalina formada. Para contornar esse problema, os 

mesmos precursores das amostras estudadas neste trabalho foram submetidos em temperaturas 

mais elevadas. Após as análises de DRX (não mostradas) nessas amostras foi verificada a 

evidência de que as amostras possuem fase única, com simetria romboédrica e grupo espacial 

R-3c sugerindo assim que as amostras sintetizadas em mais baixas temperaturas também 

apresentem a mesma fase cristalina. 

Além disso, segundo Machala e colaboradores [97] a ausência de uma rede cristalina 

periódica é indicada por uma linha plana no difratograma de raios X. Assim, as presenças de 

picos de difração com seus máximos em tornos dos principais picos de óxidos presentes na 

literatura podem confirmar a obtenção de um material cristalino. 

Ao observar os picos de difração referentes aos planos (104) e (110) das amostras de α-

Fe2O3 exibidos na Figura 4.11 nota-se que, diferente do que é mostrado no padrão da literatura 

(ICSD 82904), o pico mais intenso aparenta ser o pico referente ao plano (110). Essa inversão 

de intensidade pode estar relacionada ao crescimento preferencial na direção desse plano, que 

por sua vez pode ser ocasionada pela inserção de sacarose no sistema. Lima e colaboradores 

[23] também verificaram essa inversão como é mostrada na Figura 4.12. 

 

 

 

Figura 4.12: Medidas de DRX das amostras de α-Fe2O3 feitas por co-precipitação e calcinadas a 400°C durante 3 

horas [23]. 
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A Figura 4.12 exibe os padrões de DRX da hematita com diferentes concentrações de 

sacarose que estão presentes no trabalho de Lima e colaboradores [23]. Ao fazermos uma 

análise mais minuciosa nos dois picos de difração mais intensos, é notável uma inversão de 

intensidades na amostra com 0,01 mol/l de sacarose quando comparada às demais. Essa 

inversão é atribuída a um crescimento preferencial na direção do plano cristalográfico (110) 

que pode estar relacionado a interação de grupos de carbonatos perpendiculares ao plano do 

cristal [23]. 

Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) referente as amostras do 

trabalho de Lima e colaboradores [23] são exibidas na Figura 4.13. Observa-se que as partículas 

sem adição de sacarose não possuem forma bem definida, diferentemente das demais. A 

amostra com 0,01 mol/l de sacarose, por exemplo, possui partículas que tende ao formato de 

bastonetes enquanto a amostra com 0,02 mol/l de sacarose tende a um formato mais facetado. 

A morfologia da amostra de 0,01 mol/l comprova o possível crescimento preferencial exibido 

nas medidas de DRX (Figura 4.12). Além disso, é evidente a importância da sacarose para o 

controle da morfologia das nanopartículas. 

 

 

 

Figura 4.13: Imagens de MEV das amostras de α-Fe2O3 sem sacarose (a), com 0,01 mol/l (b) e 0,02 mol/l (c) 

calcinadas em 400°C durante 3 horas [23]. 
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Do mesmo modo que as amostras da magnetita, medidas de TGA foram feitas para as 

amostras de hematita e são exibidas na Figura 4.14. Após a primeira análise (Medida 1), as 

quantidades residuais de cada amostra foram submetidas a novas análises de TGA (Medida 2). 

Esse último processo foi realizado para otimização dos valores de perda de massa. 

Dados de perda de massa adquiridos a partir das medidas de TGA são apresentados na 

Tabela 4.6. As informações obtidas indicam perdas mais elevadas nas amostras com 20 mmol/l 

de concentração de sacarose até mais que 30% de perda. É observada uma perda significativa 

inicial em torno de 100°C devido a evaporação de água. O contínuo aumento de temperatura 

durante a medida provoca o processo de dessorção dos compostos orgânicos como a sacarose. 

Esse processo deixa esses compostos mais voláteis e, consequentemente, diminui a contribuição 

para a massa total da amostra, justificando a constante perda de massa com o aumento de 

temperatura [73]. Assim, é esperada uma maior perda para as amostras com maiores 

quantidades de sacarose. 

 

 

 

Figura 4.14: Medidas de TGA para as amostras de hematita. 
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Tabela 4.6: Valores das perdas de massa para todas as amostras de hematita. 

 SH01_H SH02_H CP01_H CP02_H 

Perda de massa (%) 24.73 32,33 24,01 27,43 

 

De forma similar as caracterizações magnéticas das amostras de Fe3O4, as contribuições 

da sacarose para o valor total da massa da amostra foram subtraídas a partir de informações das 

análises termogravimétricas. Medidas magnéticas em função do campo magnético aplicado em 

5 e 300K são exibidas na Figura 4.15. 

Os resultados mostram que todas as medidas realizadas em 5K possuem maior 

magnetização que as feitas em temperatura ambiente. Esse fato pode ser explicado pela 

dependência da susceptibilidade magnética com a variação de temperatura. As ampliações em 

baixo campo nas medidas de MvsH das amostras de hematita em 5K mostram o surgimento de 

leves “estrangulamentos” na curva em valores próximos aos de campo nulo, característicos do 

ferromagnetismo fraco. Esse comportamento sugere possíveis efeitos de superfícies [51], e 

mostra-se mais evidente na amostra CP02_H. Apesar das informações da literatura sugerirem 

um comportamento antiferromagnético a baixas temperaturas [22,30], o surgimento do 

ferromagnetismo fraco pode estar relacionado a diminuição das dimensões das partículas e 

consequentemente o aumento da razão superfície/volume. Nesse tipo de partícula as 

propriedades magnéticas passam a ter grandes contribuições da superfície. Essa redução nas 

dimensões pode provocar defeitos e consequentes inclinações dos momentos magnéticos na 

superfície, resultando em uma magnetização líquida diferente de zero. 

A energia térmica também é um fator decisivo para delimitar os estados bloqueados e 

desbloqueados de um sistema constituído de partículas finas. As medidas apresentadas (Figura 

4.15) mostram que em temperaturas de 5K todas as amostras estão em regime bloqueado, pois 

a energia térmica não é suficiente para ultrapassar a energia de barreira proporcionada pela 

anisotropia e volume das partículas. Contudo, é observável que nas medidas efetuadas em 

temperatura ambiente (300K) os sistemas apresentam-se em regime desbloqueado 

(superparamagnético), sendo caracterizado pelas ausências de campo coercivo e magnetização 

remanente. 
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Figura 4.15: Medidas de magnetização em função do campo aplicado para as amostras de hematita obtidas em 

duas temperaturas diferentes (5K e 300K). 

 

 

Empregando o método usado por Chantrell e colaboradores [24] , foram feitos ajustes 

nas medidas de magnetização em função do campo aplicado realizadas em 300K, para todas 

amostras de α-Fe2O3 (Figura 4.16). Os resultados contidos na Tabela 4.4 mostram que o 

aumento da concentração de sacarose foi seguido de leves diminuições no tamanho médio e 

desvio padrão do tamanho das nanopartículas, significando um maior controle no tamanho e 

distribuição de tamanhos das nanopartículas. Esse comportamento foi observado em todas 

amostras [23]. 
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Figura 4.16: Ajustes das curvas de magnetização em função do campo aplicado realizadas em 300K obtidos 

usando a equação de Langevin e considerando que os tamanhos seguem uma distribuição log-normal. 

 

 

Tabela 4.7: Estimativa dos tamanhos, desvio padrão e magnetização de saturação usando as curvas de 

magnetização em função do campo, para todas amostras de α-Fe2O3. 

 Diâmetro Magnético (nm) Desvio Padrão 
Magnetização de 

Saturação (emu/g) 

SH01_H Ajuste 1 4,6 0,25 9,68 

SH02_H Ajuste 1 4,4 0,09 10,62 

CP01_H Ajuste 1 4,8 0,09 10,12 

CP02_H Ajuste 1 4,6 0,09 9,99 

 

A Figura 4.17 exibe medidas de magnetização em função da temperatura no modo ZFC-

FC com um campo magnético aplicado de 100 Oe para as amostras obtidas por co-precipitação 
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e síntese hidrotérmica. As amostras de hematita possuem curvas características de amostras não 

interagentes, assim como obtido no trabalho de Lima e colaboradores [23]. 

A região ampliada (à direita) presente na região de baixas temperaturas das curvas FC 

das amostras de hematita mostram um pequeno acréscimo no valor de sua magnetização. Esse 

aumento é bastante característico em partículas finas que apresentam efeitos de superfície, onde 

as propriedades magnéticas passam a ter uma grande contribuição dos spins localizados na 

superfície [51]. 

 

 

 

Figura 4.17: Medidas de magnetização no modo ZFC-FC com um campo magnético aplicado de 100 Oe. 

 

 

Diferentemente do que foi obtido neste trabalho, a Figura 4.18 exibe uma curva de 

magnetização em função da temperatura presente no trabalho de Lima e colaboradores [23] 

com dois comportamentos distintos e característicos de partículas na forma nanoestruturada e 

na forma massiva. O primeiro é confirmado pela característica de temperaturas de bloqueio, 

enquanto o segundo é evidenciado pelo aumento súbito na magnetização em torno de 250K 

causado pela transição de Morin [28,33]. Desse modo, podemos sugerir que as amostras de α-

Fe2O3 obtidas nesse trabalho, diferentemente do resultado apresentado na Figura 4.18, 

apresenta a formação de nanopartículas com uma distribuição de tamanhos bem controlada pois 

não apresenta a transição característica de partículas de α-Fe2O3 na forma massiva. 
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Figura 4.18: Medida de Magnetização em função da temperatura no modo ZFC-FC da amostra α-Fe2O3 com um 

campo aplicado de 100Oe. Essa amostra foi obtida via co-precipitação sem adição de sacarose e calcinada a 400°C 

durante 3 horas [23]. 

 

 

Curvas de distribuição das temperaturas de bloqueio foram obtidas a partir das curvas 

ZFC-FC usando a equação 2.15 e são exibidas na Figura 4.19. Para obtenção dessas curvas, 

foram consideradas partículas com anisotropia uniaxial e formato perfeitamente esférico 

tornando possível o uso da teoria superparamagnética. 

As curvas exibem pequenas supressões das temperaturas de bloqueio com o aumento da 

concentração de sacarose e está de acordo com os resultados obtidos no trabalho de Lima e 

colaboradores [23]. 

 

 

0 50 100 150 200 250 300
0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

 

M
a

g
n

e
ti

z
a

ç
ã

o
 (

e
m

u
/g

)

 

 

 

Temperatura (K)

0,02 mol/l



 

62 

 

 

Figura 4.19: Distribuição das temperaturas de bloqueio para as amostras de hematita. 

 

 

A partir de ajustes feitos nas curvas experimentais da Figura 4.19 foram extraídos 

valores das temperaturas de bloqueio medianas. Com o uso da equação 2.10 e volumes obtidos 

a partir dos ajustes das MvsH foram calculadas as constantes de anisotropia correspondentes a 

cada amostra. Essas informações são fornecidas na Tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8: Estimativa dos valores de temperatura de bloqueio mediana e constante de anisotropia obtidas a partir 

dos ajustes da Figura 4.19. 

 SH01_H SH02_H CP01_H CP02_H 

Temperatura de bloqueio 

mediana (K) 
20,74 20,52 22,57 22,06 

Constante de anisotropia 

(J/m3) 
13,8 × 104 15,8 × 104 13,9 × 104 15,2 × 104 

 

Usando a teoria superparamagnética é possível converter a distribuição de temperaturas 

de bloqueio em distribuição de diâmetros. A Figura 4.20 mostra o resultado dessa conversão. 
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Confirmando os resultados obtidos pelos ajustes das curvas de MvsH, de que todas as amostras 

possuem tamanhos muito semelhantes. Além disso, a amostra CP02_H apresenta, ligeiramente, 

uma maior quantidade de partículas menores, em comparação as demais amostras. Isso explica 

o comportamento ferromagnético fraco mais evidente nas curvas de magnetização em função 

do campo (Figura 4.15). 

 

 

 

Figura 4.20: Distribuição de diâmetros obtidos a partir das curvas ZFC-FC para as amostras de hematita obtidas 

via co-precipitação e síntese hidrotérmica.  
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

 

Neste trabalho os métodos de co-precipitação e síntese hidrotérmica mostraram-se 

eficientes para a obtenção de nanoestruturas de fases α-Fe2O3 e Fe3O4 com tamanhos em torno 

de 5 nm para o sistema da hematita e entre 3 e 10 nm para a magnetita. Além disso, os resultados 

mostram que o aumento da concentração de sacarose no sistema reduz as temperaturas 

medianas de bloqueio, melhora o controle dos tamanhos e das distribuições de tamanhos nos 

dois métodos de síntese. De modo geral, a síntese hidrotérmica usando uma concentração de 20 

mmol de sacarose mostrou-se mais eficaz no controle das propriedades estruturais e magnéticas 

das partículas de α-Fe2O3 e Fe3O4. 

Os tamanhos médios estimados por DRX usando a equação de Scherrer foram de 

aproximadamente 7, 5, 8 e 3 nm para as amostras SH01_M, SH02_M, CP01_M e CH02_M, 

respectivamente. Quando estimados usando a equação de Williamsom-Hall, os tamanhos 

apresentam-se iguais aos de Scherrer (considerando suas respectivas incertezas), sugerindo uma 

contribuição quase inexistente da microdeformação para a largura a meia altura dos picos de 

difração. 

Imagens de MET revelam partículas de Fe3O4 com a morfologia tendendo a esférica, 

porém aglomeradas. Os tamanhos apresentam ter aproximadamente 3 e 5 nm para as amostras 

obtidas por síntese hidrotérmica e co-precipitação, respectivamente. Esses resultados 

mostraram-se ser menores que os estimados por DRX devido ao modo de como as 

nanopartículas coletadas e colocadas no porta-amostra do MET. 

As curvas de MvsH realizadas em 5 K para as amostras de hematita obtidas usando os 

dois métodos de síntese apresentam um estrangulamento, sugerindo uma contribuição muito 

forte da superfície, comum em partículas antiferromagnéticas muito finas. Além disso, foi 

observado, nas medidas realizadas em 300K, que todos os sistemas exibem um comportamento 

superparamagnético. Os ajustes das medidas de MvsH revelam tamanhos muito próximos em 

torno de 5 nm para as amostras obtidas pelos dois métodos de síntese. 

Os ajustes das medidas de MvsH para as amostras SH01_M e SH02_M mostram valores 

de tamanhos de aproximadamente 9 e 8 nm, respectivamente. Esses resultados mostram-se 



 

65 

 

coerentes com os obtidos por outras técnicas. Por outro lado, os ajustes feitos para o mesmo 

sistema de amostras de Fe3O4 produzidas por co-precipitação mostraram tamanhos levemente 

diferentes dos estimados por DRX e MET. Nós temos sugerido que essas diferenças entre os 

valores podem estar associadas a formação de clusters magnéticos (junção de partículas) devido 

à grande intensidade de efeitos de interações dipolares, as quais são mais evidentes nessas 

amostras. 

Medidas de magnetização no modo ZFC-FC mostram que tanto a temperatura de 

bloqueio quanto a temperatura de irreversibilidade do sistema de amostras de magnetita 

possuem valores bem mais elevados que os do sistema de hematita. Essa elevação pode não 

estar relacionada somente ao aumento do tamanho das nanopartículas, mas também a fortes 

interações dipolares presentes nas amostras. Ainda assim, é evidente que tanto para hematita 

quanto para magnetita, a síntese hidrotérmica mostrou-se mais eficaz na redução da temperatura 

de bloqueio. 

Os resultados alcançados no trabalho levam a algumas perspectivas para sua 

complementação: 

 Empregar métodos de dispersão nas amostras já existentes para obter nanopartículas de 

Fe3O4 não interagentes usando outros métodos de síntese ou rotas alternativas para aplicar o 

modelo de MvsH e para comparar com os resultados já obtidos. 

 Realizar medidas de MvsH em diversas temperaturas para aplicação de um modelo de 

campo coercivo. 

 Aplicar um modelo nas curvas das amostras de magnetita que seja possível considerar 

e quantificar as interações magnéticas presentes na amostra. 

 Obter nanopartículas com diferentes concentrações de sacarose. 

 Obter nanopartículas com outros agentes quelantes e/ou surfactantes; 

 Aprimorar o método de decomposição térmica para o crescimento de nanopartículas não 

interagente. 

 Fazer imagens de MET nas amostras de hematita para estimar tamanhos e também 

verificar possíveis crescimentos preferenciais. 
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APÊNDICE A 

 

 

A interação dos raios X com a matéria pode acontecer de três formas: transmissão, 

espalhamento e absorção. Em particular, nessa última podem ocorrer o efeito fotoelétrico, efeito 

Auger e fluorescência [98]. O entendimento e uso desses fenômenos são de grande valia para o 

estudo de materiais por meio de diferentes técnicas. A difração de raios X e seu processo de 

produção para identificação e quantificação de materiais cristalinos foi abordado na Difração 

de Raios X. Entretanto, o uso dessa técnica pode ocasionar alguns inconvenientes em medidas 

realizadas fora das condições ideais. A emissão de raios X característicos de átomos presentes 

na amostra (processo conhecido como fluorescência de raios X) podem dissimular os picos de 

difração em equipamentos que não possuam um dispositivo (monocromador) para selecionar 

os fótons de raios X provenientes das interferências construtivas que seguem a Lei de Bragg. 

Durante a medida de difração, a interação de raios X com a amostra pode produzir 

ionização dos átomos. Para tanto, é necessário que a energia do fóton de raios X emitido pelo 

ânodo seja igual ou maior que a energia de ligação do elétron ejetado (equação A.1) em sua 

determinada camada. 

 

𝐸 =
𝑚𝑒4(𝑍−𝑏)2

8𝜀0
2ℎ2𝑛2

     (A.1) 

 

onde 𝐸 é a energia de ligação eletrônica, 𝑚 é a massa de repouso do elétron, 𝑒 é a carga do 

elétron, 𝑍 é o número atômico do elemento químico, 𝑏 é a constante de Moseley, 𝜀0 é a 

permitividade elétrica no vácuo, ℎ é a constante de Planck e 𝑛 é o número quântico principal do 

nível eletrônico. 

Ao remover o elétron de uma camada mais interna sua vacância deverá ser ocupada por 

um elétron de uma camada mais externa. Esse deslocamento do elétron produz um fóton de 

raios X com uma energia característica dependente das energias de ligação das camadas de 

origem e destino. A equação A.2 define a energia do fóton emitido. 

 

𝐸𝑋 = 𝐸𝑛𝑖 − 𝐸𝑛𝑓      (A.2) 
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onde 𝐸𝑋 é a energia do raio X característico emitido, 𝐸𝑛𝑖 é a energia do elétron no nível inicial 

e 𝐸𝑛𝑓 é a energia do elétron no nível final. 

Durante a medida de raios X em um equipamento ausente de monocromador, o detector 

não consegue distinguir entre os raios X provenientes do processo de difração e os fótons de 

raios X originários da fluorescência. Assim, todos os fótons são “contados” e acabam 

contribuindo na formação do padrão de DRX. 

A Figura A.1 exibe medidas de difração de raios X nas mesmas amostras apresentadas 

no trabalho. Porém essas medidas foram realizadas no difratômetro Panalytical EMPYREAN 

configurado com geometria Bragg Brentano localizado no Laboratório de Preparação de 

Materiais e Magnetismo na Universidade Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho, 

com a ausência de um monocromador. 

 

 

    

Figura A.1: Medidas de DRX feitas em um equipamento que não possui um monocromador. 

 

 

Em comparação com as medidas de DRX expostas no capítulo 4, é observada uma 

ampla elevação no background e uma grande indefinição dos picos de difração. A princípio 

esse resultado indicaria baixa ou nenhuma cristalinidade das amostras, contudo essa informação 

mostra-se imprecisa ao compararmos com as medidas apresentadas no trabalho e considerarmos 

contribuições da fluorescência no processo de detecção dos fótons de raios X. 
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O ânodo de cobre usado nas medidas produz raios X com energia característica de 8,05 

e 8,91 keV para as transições 𝐾𝛼 e 𝐾𝛽, respectivamente. O elétron da camada mais interna do 

átomo de Ferro possui energia de ligação igual a 7,114 keV. Portanto a radiação emitida pelo 

átomo de cobre é suficiente para ionizar os átomos de ferro da amostra fazendo-o emitir raios 

X característicos. O detector do equipamento, não consegue diferenciar e selecionar as 

diferentes faixas energéticas dos fótons de raios X. Assim, o padrão de DRX é composto por 

fótons de raios X que não está relacionado com a Lei de Bragg.  
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APÊNDICE B 

 

 

As nanopartículas de magnetita apresentadas nesse trabalho possuem um grande efeito 

de interação dipolar. Na literatura é possível encontrar trabalhos que relatam supressões da 

temperatura de bloqueio e efeitos de interação com a dispersão em matriz de parafina [2]. Na 

tentativa de minimizar essa interação e comparar com os resultados obtidos, a amostra SH02_M 

foi dispersa em duas concentrações diferentes de parafina (50 e 100 mg).  

Medidas de magnetização em função da temperatura foram feitas nessas amostras e suas 

curvas são apresentadas na Figura B.1. Analisando os resultados qualitativamente é notável que 

independentemente da concentração de parafina aplicada na dispersão, as temperaturas de 

bloqueio e irreversibilidade não sofreram alteração. Portanto, o método aplicado não foi 

eficiente para dispersar essas nanopartículas. 

 

 

 

Figura B.1: Curva ZFC-FC para amostra SH02_M dispersa em diferentes concentrações de parafina. 
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APÊNDICE C 

 

 

A síntese coloidal possui grande versatilidade para produção de nanopartículas e o seu 

uso para produção de partículas de óxido de ferro na forma nanoestruturada tem sido bastante 

empregado pelo fato de produzir tamanhos e distribuição de tamanhos bem controlados 

[3,4,5,6] e além disso, ser facilmente reprodutível em larga escala, gerando maiores 

possibilidades para futuras aplicações em massa [3]. O método consiste em decompor 

termicamente o acetilacetonato de Ferro III (Fe(acac)3) em difenil éter com adição de ácido 

oleico e oleamina. Durante o procedimento a temperatura é elevada e estabilizada a 120°C por 

aproximadamente 30 minutos. Após isso, há uma nova elevação de temperatura até 130 °C e é 

inserido o ácido oleico e a oleamina. Dando prosseguimento ao processo a temperatura é 

elevada gradualmente a 240°C para sua estabilização durante 1 hora. Em seguida o sistema é 

resfriado até a temperatura ambiente e então é iniciado o processo final. Nesse processo a 

solução é submetida a centrifugação em alta rotação durante três vezes para retirar os solventes, 

e em seguida a amostra é dispersa novamente num solvente hidrofóbico [7]. A Figura C.1 expõe 

todo o aparato experimental usado no processo da síntese. 

 

 

 

Figura C.1: Representação do aparato experimental usado na síntese coloidal: (1) balão de reação, (2) agitador 

magnético, (3) rolhas para vedação, (4) seringa para adição dos reagentes, (5) termômetro, (6) manta aquecedora, 

(7) condensador, (8) fluxo de água para resfriamento do condensador, (9) entrada de argônio [4]. 
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Na tentativa de produzir nanopartículas de Fe3O4 não interagentes e com tamanhos 

controlados, esse método foi empregado para produção dessas nanopartículas. A Figura C.2 

mostra o padrão de DRX para essa amostra indicando a formação do Fe3O4 com fase única, 

simetria cúbica e grupo espacial Fd3m.  

 

 

 

Figura C.2: Padrão de DRX para amostra de magnetita obtida via síntese coloidal. 

 

 

De forma similar ao mostrado no Apêndice B, essa amostra foi submetida ao processo 

de dispersão em 100 mg de parafina. Medidas de MvsH e ZFC-FC foram realizadas nas duas 

amostras e são exibidas na Figura C.3. 

As curvas de ZFC-FC obtidas mostram que nenhuma das duas amostras apresentou uma 

significativa redução das temperaturas de bloqueio e irreversibilidade quando comparadas com 

as amostras preparadas por co-precipitação e síntese hidrotérmica. Esse comportamento indica 

que os métodos utilizados não foram eficientes para controlar a aglomeração das nanopartículas 

de Fe3O4. 
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As curvas de MvsH mostram que para a amostra dispersa em parafina há uma redução 

no valor da magnetização com o aumento da intensidade do campo magnético aplicado. Isso 

ocorre por que a parafina é um material diamagnético e o aumento da intensidade do campo 

magnético atuante sobre esse material proporciona um alinhamento de seus momentos 

magnéticos no sentido oposto ao campo [8]. 

 

 

 

Figura C.3: Curvas de caracterização magnética para do tipo MvsH (a) e ZFC-FC (b) para as amostras Fe3O4 

obtidas por síntese coloidal. 
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