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1. INTRODUCAO

O estudo de materiais em escalas nanométricas tem despertado interesse em areas como a
fisica, a ciéncia dos materiais ¢ a biomedicina, tanto do ponto vista de pesquisa
fundamental quanto das aplicacdes tecnoldgicas, com destaque para os materiais
magnéticos nanoestruturados. Estes materiais mudam suas propriedades magnéticas
quando tém suas dimensdes bastante reduzidas, apresentando, por exemplo, o fendmeno
do superparamagnetismo, quando o material possui um inico dominio magnético [1,2].
Quanto as aplicagdes tecnoldgicas, mais especificamente as aplicagdes na biomedicina,
propostas envolvendo os 6xidos de ferro geram interesse, pois estes materiais magnéticos
indicam grande compatibilidade com o organismo humano, além de serem acessiveis
devido a sua possibilidade de extracdo da natureza, com os 6xidos mais utilizados sendo a
maghemita (y — Fe>O3) e a magnetita (Fe3O4). As NP’s magnéticas desses 6xidos também
sdo utilizadas em estudos para tratamento através de hipertermia magnética (HM) e para
melhoria de agentes de contrastes em imagens por ressonancia magnética [1,3].

No entanto, o controle preciso do tamanho, distribuicdo de tamanhos e da morfologia e
interacdao interparticulas € necessario para que possam ser feitos estudos sobre estes
materiais e se obtenha melhor entendimento das propriedades fisicas para que possam ser
aplicados. Por este motivo ¢ que diferentes métodos de preparagdo t€m sido aprimorados
ao longo dos anos [4,5].

2. OBJETIVOS

e Obter nanoestruturas de Fe;O4-Zn a partir da sintese de co-precipitagao, utilizando
a sacarose como agente aprimorante no crescimento das nanoestruturas;

e (Caracterizar as amostras obtidas por DRX;

e Analisar as medidas de DRX através de refinamento Rietveld;

3. METODOLOGIA

Nesta secdo sera descrito o método utilizado no preparo das amostras estudadas no
projeto. Além disso, serd discutida a fundamentagdo teorica das técnicas utilizadas na
caracterizacdo das amostras.

3.1 Preparacio das amostras

As amostras de Fe3Os neste trabalho foram produzidas a partir do método de co-
precipitagdo, que consiste na reducdo de solugdes aquosas de sais metalicos em
temperatura ambiente na presenca de uma base e se da a partir da dissolugdo de sacarose
em agua destilada (20 ml) seguida da adi¢do dos sais de cloreto de ferro II (FeCl,), cloreto
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de ferro III (FeCls) e nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2¢6 H,0). O controle do pH
foi realizado adicionando-se o hidroxido de s6dio (NaOH) até que fosse alcangado o valor
estabelecido do pH da solugdao (pH = 12). Apo6s isso, iniciou-se o processo de lavagem
para a remocao de ions indesejados, no qual a solugdo foi submetida a alta rotacao (3500
r.p.m.) por 10 min e, em sequéncia, ao ultrassom durante 5 min, sendo o processo repetido
trés vezes em seguida. ApOs essa etapa, as amostras foram levadas para secagem em estufa
a 50°C durante 48h e recolhidas para que fossem maceradas e devidamente armazenadas.
Em paralelo ao trabalho, foram produzidas amostras de Fe;O4 dopadas com Tb, também a
partir do processo de co-precipitagdo, no qual primeiramente foi produzida uma solugdo
aquosa de sais de cloreto de ferro II (FeCly), cloreto de ferro III (FeCls) e nitrato de térbio
pentahidratado (Tb(NO3)3¢5 H>O) em 4gua destilada. Posteriormente, os mesmos métodos
de lavagem e secagem utilizados com as amostras de Fe3Os-Zn foram aplicados a essas
amostras.

3.2 Caracterizacio

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raios X, utilizadas para
caracterizar estruturalmente as amostras, posteriormente refinadas com uso do método
Rietveld, permitindo a extragdo de propriedades estruturais, como fator de estrutura e
tamanho das particulas (NP’s).

3.2.1 Difracio de raios X (DRX)

Os raios X sdao um tipo de radiacdo de alta energia e curto comprimento de onda,
utilizados em diversas aplicagdes desde a drea médica até as técnicas de caracterizagdo de
cristais utilizadas neste trabalho. Eles foram descobertos experimentalmente por Wilhelm
Rontgen em 1895, que, a sua época, ja observava neles propriedades de ondas
eletromagnéticas cujos comprimentos de onda estio na ordem de 1071 m [6].

Sabendo previamente da ordem de comprimento de onda encontrada por Rontgen,
Max von Laue, em 1912, propos que, ao incidir um feixe de raios X sobre um cristal, a
estrutura atdmica do mesmo, por possuir mesma ordem de comprimento que a radiacdo, se
comportaria como uma rede de difracdo tridimensional, causando o espalhamento das
ondas em diversas dire¢des [6]. A interferéncia entre as multiplas ondas gera padrdes de
difragdo detectaveis, unicos a cada estrutura cristalina, que podem ser utilizados na
caracterizagdo de materiais [7].

W. L. Bragg foi o primeiro a descrever o fendmeno de DRX com uma relagao
matematica, deduzindo que o feixe de raios X incidente ao plano cristalino produz um
feixe difratado coplanar e que o angulo entre este feixe e o transmitido ¢ duas vezes o
angulo de incidéncia [9]. Essa interagdo pode originar fendmenos de interferéncia, sendo
ela construtiva quando obedece a relagdao descrita na Lei de Bragg, representada na
Equacao (1).

nd =2d-senf (1)

Onde n ¢ um nimero inteiro, 4 ¢ o comprimento de onda, d ¢ a distancia interplanar para
um conjunto de planos atomicos do cristal e 8 ¢ o angulo de incidéncia dos raios X.

A Figura 1 apresenta a deducdo de Bragg, em que a diferenca de caminhos percorridos
pelos feixes difratados deverd ser um numero inteiro de comprimento de onda para que
ocorra interferéncia construtiva [9].
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Feixe incidente Feixe difratado

Figura 1: Representagdo da difracao de raios X sob o ponto de vista de Bragg. Extraido de

[9].

A caracterizagdo por DRX das amostras desse trabalho foi feita usando o
difratometro de raios X Empyrean (PANalytical) do Campus Prof. Alberto Carvalho. Os
parametros de operacdo do equipamento foram: poténcia no tubo de raios X de 1,6 kW (40
kV/40 mA); um passo de 0,013° um tempo de passo de 150 s; e intervalo angular 26 de
20~80°.

3.2.2 Analise de Refinamento pelo Método Rietveld

Em adicao as medidas de DRX, ¢ utilizado o método de refinamento de estruturas
de Rietveld, que utiliza 0 método matematico de minimos quadrados para refinar os perfis
tedricos dos picos de difracdo até que estes estejam proximos dos perfis medidos pelo
equipamento de DRX, possibilitando a extracdo e calculo de diversas informagdes sobre as
amostras medidas [8].

Foi desenvolvido em 1966 por Hugo M. Rietveld, sendo originalmente proposto
para uso com dados advindos de difracdes de néutron. Porém, em 1969, foi proposta sua
utilizacdo em dados de difracdo de raios X, e a partir dai houve um crescimento nesse uso
do método, sendo utilizado mundialmente na caracterizacdo de materiais cristalinos nos
dias atuais [8].

Os fatores responsaveis por avaliar a qualidade do refinamento, sdo: Rwp (qualidade
do refinamento realizado), Rexp (maximo de qualidade esperado do refinamento) e S
(qualidade do ajuste). Neste processo ¢ necessario verificar a qualidade do ajuste
realizado. Os fatores citadas anteriormente, podem ser visualizadas na equagdo a seguir:

_ Zi Wi(yi+yci)?
RWP_\/ X Wi()? @)

N-P
Zi W;i(yi)?
Rwp
s=Sw ()

exp
Onde W; ¢ o valor ponderado das intensidades (dado por W; = 1/y;), yi € a intensidade
observada para o i-ésimo ponto, y.; ¢ a intensidade calculada no i-ésimo ponto, N ¢ o
nimero de pontos considerados e P é o numero de parametros refinados [9].

Rietveld também descreveu uma fungao perfil para os picos de difracdo, expressa

(3)

Rexp =
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na Equagao (5), relacionando a largura a meia altura (f) com o angulo de difracao (0) e os
parametros ajustados durante as fases do refinamento (U, V e W) [10].

p?=U-tan*0+V -tan@+W  (5)

A largura a meia-altura () ¢ um termo utilizado na equacdo de Scherrer, expressa
em ( 6), utilizada para estimar o tamanho médio de cristais com auxilio de outros termos,
como k, um coeficiente que depende da forma do cristal; 4, o comprimento de onda da
radiacdo incidente; e 6, o angulo de difragdao [11]. A equacdo ndo considera o efeito de
microdeformagdes nas redes cristalinas.

kA
b= BcosO (6)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Todas as amostras nesse trabalho foram caracterizadas estruturalmente através de
medidas de difracdo de raios X (DRX) aliadas ao refinamento Rietveld. A Figura 2 exibe
os padroes de DRX experimental (Iobs) € calculado (Ical) para as amostras de magnetita
obtidas por sintese coprecipitagdo com adicdo de sacarose e dopadas com diferentes
quantidades de Zinco, sendo (a) a amostra dopada com 5% de Zn, (b) com 3% e (c) com
1%. As amostras sdo comparadas com a amostra de magnetita sem dopantes e também
com os resultados existentes na literatura. Os graficos em preto representam os padrdes
experimentais, as linhas em vermelho representam a intensidade calculada através do
refinamento Rietveld e as linhas verdes representam a diferenca entre as intensidades
calculada e observada.

A partir desses resultados, realizou-se um estudo comparativo entre os padrdes
obtidos e aqueles presentes na literatura (ICSD 31157), no qual nota-se que todas as
amostras apresentaram fase Unica, com simetria cubica e grupo espacial Fd3m. Ao
comparar-se os padroes de DRX, ¢ possivel perceber uma mudanca nas estruturas entre as
amostras com diferentes quantidades de dopante, constatando-se que houve variagdo tanto
no numero de picos identificados quanto na largura a meia-altura destes picos. Todavia,
ndo pode ser percebida uma relagdo prontamente identificavel entre a quantidade de Zn e
os aspectos mencionados.
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Figura 2: Padrdes de difracdo de raios X das amostras de magnetita: (a) amostras dopadas com 5%
de Zn, (b) amostras dopadas com 3% de Zn e (c¢) amostras dopadas com 1% de Zn. Barras verticais

azuis referem-se a padroes de DRX da ICSD 31157.
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Uma estimativa dos tamanhos médios dos cristalitos das amostras, foi obtida utilizando-se
a equagao de Scherrer, com base nos planos cristalograficos dos picos mais intensos do
padrdo de DRX de Fe3O4, e considerando-se um formato esférico para as NP’s. Os
resultados estdo dispostos na Tabela 1, e indicam uma variagdo do tamanho em amostras
diferentes quantidades do dopante, mas sem um padrdo prontamente identificavel, visto
que o tamanho da amostra de 3% ¢ menor que aquele das de 1% e 5%.

Tamanho (nm) Incerteza (nm)
Fe;04 5,0 1,0
Fe304-Zn (1%) 9,0 1,0
Fe304-Zn (3%) 4,0 0,5
Fe304-Zn (5%) 7,0 1,0

Tabela 1: Tamanho dos cristalitos das amostras dopadas com Zn com seu desvio padrio e
incerteza.

A Figura 3, por sua vez, exibe os padroes de DRX experimental (Iobs) € calculado
(Ical) para as amostras de magnetita obtidas por sintese coprecipitagdo com adicdo de
sacarose ¢ dopadas com diferentes quantidades de Térbio - sendo (a) a amostra dopada
com 5% de Tb, (b) com 3% de Tb e (c) com 1% de Tb -, comparadas com a amostra de
magnetita preparada sem dopantes e com os resultados da literatura.

Apo6s um estudo comparativo entre os resultados e a literatura (ICSD 31157),
percebe-se que todas estas amostras também apresentaram fase Unica, com simetria cubica
e grupo espacial Fd3m. Comparando-se os padrdes de DRX, ¢ possivel perceber
novamente mudancas nas estruturas entre amostras dopadas em diferentes quantidades,
constatando-se variagdo tanto no nimero de picos identificados quanto na largura a meia-
altura destes picos, porém, mais uma vez, sem relagcdo prontamente identificavel.
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Figura 3: Padrdes de difracdo de raios X das amostras de magnetita: (a) amostras dopadas com 5%
de Tb, (b) amostras dopadas com 3% de Tb e (c) amostras dopadas com 1% de Tb. Barras verticais
azuis referem-se a padroes de DRX da ICSD 31157.

Uma estimativa os tamanhos médios dos cristalitos das amostras foi feita,
novamente utilizado a equag@o de Scherrer, com base nos planos cristalograficos dos picos
mais intensos do padrao de DRX de Fe3O4, com os resultados dispostos na Tabela 2, isso,
mais uma vez, indica uma influéncia do dopante no tamanho das NP’s.

Tamanho (nm) Incerteza (nm)

Fe:04 5,0 1,0
Fe;04-Tb (1%) 4,0 1,0
Fe;04-Tb (3%) 12,0 1,0
Fe;04-Tb (5%) 6,0 1,0

Tabela 2: Tamanho dos cristalitos das amostras dopadas com Zn com seu desvio padrio e

incerteza.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas nanoestruturas de magnetita dopadas com diferentes
concentragdes de Zn usando a sintese co-precipitagdo, em paralelo a amostras dopadas
com Tb, também em diferentes concentracdes, utilizando este mesmo processo. Todas
foram analisadas com a utilizando-se DRX, aliado ao refinamento Rietveld, apresentando
fase Unica e simetria cubica de grupo espacial Fd3m. As medidas de DRX apresentadas
confirmam que a fase obtida nas amostras ¢ referente a estrutura cristalina da magnetita,
apesar de nem todas possuirem picos de difragdo bem definidos, possivelmente causado
pela qualidade das medidas, afetadas pelas proprias particularidades da magnetita.

6. PERSPECTIVAS DE FUTUROS TRABALHOS

O alcance do processo de aplicabilidade dos sistemas ¢ uma das perspectivas tecnoldgicas
de patente almejada. Para isso, sdo necessarios mais estudos sobre a relacdo entre a
concentragcdo de dopantes e o tamanho das nanoparticulas, buscando um melhor controle
no crescimento das nanoestruturas produzidas.
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8. OUTRAS ATIVIDADES

Houve a participagdo em quatro apresentacdes do projeto de extensdo Fisica Itinerante,
trés delas em escolas estaduais de diversos municipios do estado e uma no evento “2°
Expo Industria Comércio e Servigos”, ocorrido em Itabaiana.

Durante o periodo (janeiro de 2022 a junho de 2022), foram cursadas as disciplinas no
Campus Professor Alberto de Carvalho que estdo na Tabela3, sendo cinco disciplinas de
carater obrigatdrio e uma de carater eletivo, obtendo-se aprovacao em todas elas.

Disciplina Média Carga Horaria
Célculo Integral 10,0 60
Fisica 1 9,5 60
Historia do Pensamento Geografico 9,4 90
Introducdo a Ciéncia da Computagio 9,6 60
Laboratorio de Fisica 1 8,9 60

Tabela 3: Resumo do desempenho académico.



