
Universidade de São Paulo

Instituto de Química de São Carlos

Departamento de Físico-Química
Grupo de Materiais Coloidais

Natalia Sanchez Moreno

SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE MAGNETITA
DOPADAS COM ÍONS TERRAS RARAS E AVALIAÇÃO

DAS PROPRIEDADES MAGNETO-ÓPTICAS

São Carlos
2020



Natalia Sanchez Moreno
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Resumo

SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE MAGNETITA DOPADAS COM ÍONS TERRAS
RARAS E AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES MAGNETO-ÓPTICAS

A combinação das propriedades dos lantanídeos (Ln) com as propriedades das ferri-
tas por meio de dopagem tem sido de grande interesse nas últimas décadas, uma vez
o processo de dopagem é capaz de melhorar as propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas das ferritas, podendo ampliar suas possíveis aplicações. Neste trabalho,
o processo poliol foi utilizado para obtenção de nanopartículas (NP) de magnetita do-
padas com neodímio e európio em etapa única. A metodologia empregada envolve
a adição de acetilacetonato de ferro(III) e complexos de terras raras ao meio redutor
de tetraetilenoglicol. Os complexos utilizando os ligantes tris(tenoiltrifluoroacetonato)
(Eu(TTA)3 e Nd(TTA)3) e acetilacetonato (Eu(acac)3 e Nd(acac)3) foram preparados,
caracterizados e empregados como precursores dos íons terras raras no meio de re-
ação. Análises de difração de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) confirmaram a formação da estrutura da magnetita e
apresentaram indícios da substituição de íons Fe3+ por íons Ln3+. A microscopia ele-
trônica de transmissão (MET) mostrou nanopartículas esferoidais com distribuição de
tamanho estreita e tamanho médio da ordem de 7 nm. A presença dos elementos ter-
ras raras foi confirmada por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e
por mapeamento utilizando a técnica STEM (scanning-transmission electron micros-
copy ). Nossos resultados mostraram que o complexo TTA induz a formação de fases
secundárias em todas as condições analisadas, o que não foi observado para o caso
dos complexos com acetilacetonato. Ainda, foi possível determinar um tempo ótimo
de reação para a dopagem de 3 horas, promovendo maior controle dos processos de
nucleação e crescimento das NP e um valor crítico de dopagem ao redor de 15-20%.
As amostras apresentaram comportamento superparamagnético e efeito de exchange
bias condizentes com o tamanho das NP e com efeitos de defeitos estruturais indu-
zidos pela formação de fases hidroxiladas na superfície das NP e/ou da presença do
dopante. Não foi possível promover uma caracterização estrutural mais aprofundada,
no entanto, esta deverá ser realizada para confirmar esses resultados. Os valores de
magnetização de saturação (Ms) são condizentes com a literatura tanto para as NP de
magnetita dopadas quanto não dopadas. Este trabalho mostra que o precursor de íons
de terras e as condições de síntese têm um grande impacto na formação de fases se-
cundárias, assim como no tamanho das nanopartículas, dispersividade e propriedades
magnéticas dos materiais.



Abstract

SYNTHESIS OF RARE EARTH-DOPED MAGNETITE NANOPARTICLES AND EVAL-
UATION OF MAGNETO-OPTICAL PROPERTIES

The combination of lanthanides’ (Ln) and ferrites’ properties through doping has been
of great interest in recent decades since the doping process can improve the struc-
tural, electrical, and magnetic properties of ferrites, expanding their applications. In
this work, the modified polyol process has been used to obtain neodymium and eu-
ropium dopedmagnetite NP, in a one-pot reaction. Themethodology employed involves
adding iron(III) acetylacetonate and rare earth complexes to tetraethylene glycol reduc-
ing medium. The complexes using the tris(tenoyltrifluoroacetonate) ligands (Eu(TTA)3
and Nd(TTA)3) and acetylacetonate (Eu(acac)3 and Nd(acac)3) were prepared, charac-
terized and used as precursors of rare-earth ions in the reaction medium. X-ray diffrac-
tion (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy confirmed the formation
of the magnetite structure and showed evidence of Fe3+ ion replacement for Ln3+ ions.
Transmission electron microscopy (TEM) showed spheroidal nanoparticles with narrow
size distribution and an average size of 7 nm. The presence of rare earth elements was
confirmed by X-ray dispersive energy spectroscopy (EDX) and by mapping using the
STEM (scanning-transmission electronmicroscopy) technique. Our results showed that
the TTA complex induces the formation of secondary phases in all conditions analyzed,
which was not observed for acetylacetonate complexes. Furthermore, it was possible
to determine an optimal reaction time for doping of 3 hours, promoting greater control
of the nucleation and growth processes of NP and a critical doping value of around
15-20%. The samples showed superparamagnetic behavior and exchange bias effects
consistent with the size of the NP and with the effects of structural defects induced by
the formation of hydroxylated phases on the surface of the NP and/or the presence of
the dopant. It was not possible to promote a more in-depth structural characterization,
however, this should be done to confirm these results. The saturation magnetization
values (Ms) are consistent with the literature for both doped and non-doped magnetite
NP. This work shows that the precursor of rare-earth ions has a great impact on the for-
mation of secondary phases, as well as on the size of the NP, dispersivity, and magnetic
properties of the materials.
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1 Introdução

1.1 Nanociência
Nanociência é o estudo de materiais em nanoescala, cujas propriedades dife-

rem significativamente daquelas de seu material constituinte em escala macroscópica
(bulk) ou mesmo microscópica (átomos e moléculas). (1, 2, 3) A nanoescala, baseada
no nanômetro (nm), existe especificamente entre 1 e 100 nm e é ilustrada na Figura 1.
De forma geral, os materiais com pelo menos uma de suas dimensões na nanoescala
são considerados nanomateriais.(3)

Figura 1 – Escala comparativa entre as dimensões de um angstrom e um centímetro.

Fonte: Autoria própria.

Existem dois conceitos-chave de nanociência: a relação área de superfície/
volume (S/V) e o confinamento quântico. Com o aumento da S/V nos nanomateriais,
mais átomos ficam expostos ao meio e um número maior das chamadas “ligações
pendentes” tornam-se disponíveis na superfície, o que torna a partícula mais ativa qui-
micamente. (1, 2, 3, 4) Conforme mostrado na Figura 2, em partículas de diâmetro
em torno de 10 nm, 10% dos átomos estão localizados na superfície, já em partícu-
las de 3 nm diâmetro, a fração de átomos expostos na superfície é de 30-40%.(1, 5)
As propriedades dos nanomateriais estão diretamente relacionadas não só à compo-
sição química, mas também à forma e ao tamanho das nanopartículas (NP), devido à
S/V, por isso existe a necessidade de controlar esses fatores quando se deseja uma
nanomaterial com uma resposta específica.
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Figura 2 – Proporção de átomos presentes na superfície de NP de acordo com o tama-
nho da partícula.

Fonte: Adaptado de Binns, C. Introduction to Nanoscience and Nanotechnology. Wiley, 2010.
301p.(5)

A restrição do movimento dos elétrons é denominada confinamento quântico
e é decorrente da redução do tamanho do material, fazendo com que as funções de
onda eletrônica sejam mais estreitamente confinadas, resultando em mudanças nas
propriedades eletrônicas do nanomaterial.(3) Um menor tamanho de partícula resulta
em um confinamento mais forte, que dá origem ao aumento do gap e modifica a es-
trutura da banda do material. Isso resulta em mudanças na mobilidade do elétron, na
massa efetiva, constante dielétrica relativa, propriedades ópticas, entre outros.(1) De-
vido ao confinamento quântico, as nanopartículas apresentam propriedades interes-
santes, como variações na cor das suspensões coloidais com a alteração do tamanho
das partículas, fotoluminescência aprimorada, entre outras.(1, 3)

1.2 Magnetismo em nanoescala
O magnetismo de nanopartículas apresenta importantes diferenças em compa-

ração ao magnetismo de sólidos estendidos. Essas diferenças podem ser explicadas
pela maior proporção de átomos de superfície, quebra de simetria de translação, pre-
sença de sítios com número de coordenação reduzido e dimensões comparáveis en-
tre o tamanho das nanopartículas magnéticas e o tamanho limite de monodomínios
magnéticos.(6, 7) Em partículas grandes, existe uma estrutura denominada multido-
mínios magnéticos, onde regiões de magnetização uniformes são separadas por pa-
redes de domínio (Figura 3). A formação destas paredes é um processo direcionado
pelo equilíbrio entre a energia magnetostática, que aumenta proporcionalmente com
o volume dos materiais, e a energia das paredes de domínio, que aumenta proporcio-
nalmente com a área de interface entre os domínios.(7)
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Figura 3 – Representação da estrutura de multidomínios magnéticos separados por
paredes de domínios.

Fonte: Autoria própria

Em partículas nanométricas, há um diâmetro crítico (Dc) abaixo do qual é ne-
cessária mais energia para criar paredes de domínio do que para suportar a energia
magnetoestática de um estado de monodomínio (SD, do inglês single domain). Desta
forma, abaixo de Dc, os monodomínios se apresentam como a configuração mais favo-
rável para as partículas.(8) O valor do diâmetro crítico é característico de cada material
e encontra-se, geralmente, na escala de nanômetros.(7)

Nanopartículas constituídas por um único domíniomagnético possuem alta cons-
tante de momento magnético e se comportam como um grande átomo paramagnético,
apresentando rápida resposta a um campo magnético aplicado, com remanência (Mr)
(magnetismo residual que permanece no circuito após a remoção do campo externo
aplicado) e coercividade (Hc) (campo que deve ser aplicado para que não haja magneti-
zação remanente) insignificantes, sendo classificadas como superparamagnéticas.(8)
A ausência de remanência e coercividade ampliam as possíveis aplicações das na-
nopartículas magnéticas em sistemas biológicos, uma vez que a resposta magné-
tica restrita a aplicação de campo externo reduz efeitos de aglomeração por intera-
ções de acoplamento magnético, aumentando a estabilidade coloidal das NP em meio
fisiológico.(7)

O comportamento magnético de nanopartículas pode ser analisado por meio
de uma curva de histerese, que apresenta a variação da magnetização da amostra
conforme o campo magnético aplicado (Hb). Como mostrado na Figura 4, na ausência
do campo externo (ponto O), os domínios magnéticos são orientados aleatoriamente e
a amostra apresenta magnetização total igual a zero. Com a aplicação do campo mag-
nético, os domínios vão sendo alinhados ao campo até que ele seja suficientemente
forte para que o máximo de momentos magnéticos estejam alinhados, atingindo então
a magnetização de saturação (Ms). Com a redução do campo externo, ocorre o desa-
linhamento dos momentos magnéticos das partículas devido aos processos de relaxa-
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ção, causando a diminuição da magnetização da amostra. Partículas ferromagnéticas
(Figura 4a) apresentam uma magnetização residual denominada como remanência
quando o campo atinge valor zero. Para que essas partículas sejam completamente
desmagnetizadas, é necessário aplicar um campo magnético invertido. O valor de Hb
necessário para que a magnetização seja nula é denominado coercividade. No caso
de partículas superparamagnéticas (Figura 4b), os momentos magnéticos se desali-
nham rapidamente com a remoção do campo, resultando em valores de remanência
e coercividade nulos.(9)

Figura 4 – Representação de curvas de magnetização em função do campomagnético
(Hb) aplicado para materiais ferromagnéticos (a) e superparamagnéticos (b).
São indicadas amagnetização de saturação (Ms), magnetização remanente
(Mr) e coercividade (Hc).

Fonte: Adaptado de SUN, S. Recent Advances in Chemical Synthesis, Self-Assembly, and Applications
of FePt Nanoparticles. Advanced Materials, v. 18, p. 393–403, 2006.(9)

O comportamento magnético de sistemas nanoestruturados depende das pro-
priedades intrínsecas das NP e das interações entre elas. A distribuição de forma,
tamanho e defeitos de superfície, assim como a pureza de fase, influenciam nas pro-
priedades magnéticas.(7) Dessa forma, a síntese de nanopartículas monodispersas,
com composição controlada, forma bem definida e estabilidade química é altamente
necessária para a aplicação dessas NP.

1.2.1 Efeito de exchange bias (EB)
O fenômeno conhecido como exchange bias foi descrito inicialmente por Mei-

klejohn e Bean em 1956(10) e é caracterizado pelo deslocamento horizontal da curva
de histerese, podendo ser acompanhado de um aumento na coercividade (Figura 5).(7,
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11, 12, 13, 14) O valor do deslocamento do centro da curva de histerese em relação
à origem é definido como campo de exchange bias (Heb). O EB é um efeito causado
pelo acoplamento magnético entre os spins presentes na interface de dois materiais
ordenados magneticamente (11, 14, 15) e resulta em uma nova anisotropia magnética
unidirecional na interface. (11, 16, 17)

Figura 5 – Representação da curva de magnetização de um material ferromagnético
sob efeito de exchange bias, onde Hc1 e Hc2 são os valores de coercividade
e Heb indica o valor do deslocamento do centro da curva em relação à
origem

Fonte: Adaptado de STAMPS, R. L. Mechanisms for exchange bias. Journal of Physics D: Applied
Physics, v. 33, p. 247–268, 2000.(17)

Omodelo do mecanismo de EB é baseado no resfriamento de uma interface en-
tre materiais ferromagnéticos (FM) e antiferromagnéticos (AFM) sob aplicação de um
campo magnético. Se um campo magnético grande o suficiente é aplicado a uma tem-
peratura T intermediária à temperatura de Néel (TN) (temperatura na qual um material
AFM se torna paramagnético (PM)) e à temperatura de Curie (TC) (na qual os materi-
ais FM passam a exibir comportamento paramagnético) todos os spins no FM estarão
alinhados paralelamente a Hb, ou seja, o FM estará saturado. Enquanto isso, os spins
no AFM permanecerão ordenados aleatoriamente, pois T>TN (Figura 6a). (11, 15)

Quando o par FM-AFM é resfriado a uma temperatura inferior à TN, os momen-
tos magnéticos do AFM presentes na interface se ordenam em relação aos momentos
da camada FM, que está saturada na direção do campo. Após o resfriamento, os spins
no FM e no AFM estão paralelos entre si na interface (Figura 6b). Quando o campo
magnético é invertido, os spins no FM começam a girar. No entanto, se a anisotropia
do AFM for grande o suficiente, os spins no AFM permanecerão fixos e, devido ao
acoplamento da interface, exercerão um torque nos spins do FM, tentando mantê-los
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em sua posição original (Figura 6c). Assim, um campo magnético extra será neces-
sário para superar o torque exercido pelos spins no AFM. Como resultado, o campo
coercitivo negativo aumenta (Figura 6d). Quando o campo magnético é revertido para
valores positivos, a rotação dos spins no FM será mais fácil do que em um FM desaco-
plado, ou seja, o AFM irá exercer um torque na mesma direção que o campomagnético
aplicado (Figura 6e). Dessa forma, o campo coercitivo positivo será reduzido. O efeito
resultante é umamudança na curva de histerese ao longo do eixo do campomagnético
e a existência de apenas uma configuração estável (ou seja, anisotropia unidirecional)
para os spins do FM. (11, 15)

Figura 6 – Esquema do efeito de exchange bias na interface entre um material ferro-
magnético (FM) e um antiferromagnético (AFM), mostrando o ordenamento
dos spins do sistema antes do resfriamento com campo magnético (a),
etapas da curva de histerese e os respectivos ordenamentos de spins de
acordo com a variação do campo magnético após o resfriamento (b) a (e).

Fonte: Adaptado de SOARES, M. M. Observação de vórtices magnéticos em calotas tridimensi-
onais submicrométricas. 2008. 149 f. Dissertação (Mestrado) - Curso de Física, Instituto de
Física “Gleb Wataghin”, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2008.(18)

O efeito de EB descrito pelo modelo acima envolve o deslocamento da curva
de histerese para valores negativos em relação ao campo aplicado.(11, 15) A esse
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efeito é dado o nome de exchange bias negativo. Embora menos comum, o efeito de
EB positivo, no qual a curva de histerese é deslocada para valores positivos de Hb,
também pode ocorrer, tendo sido reportado pela primeira vez por Nogués et. al. em
1996.(19) Pouco é compreendido sobre o mecanismo de EB positivo, mas estudos
indicam que uma condição necessária para a ocorrência deste efeito é o acoplamento
do tipo antiferromagnético entre as interfaces.(19, 20, 21, 22)

Embora seja comumente descrito para interfaces do tipo FM/AFM, o EB também
ocorre em interfaces de materiais ferrimagnéticos (FI)/FM, FI/AFM, FI/FI, FM/FM, entre
outras.(15) Além disso, o efeito também pode ser encontrado em nanopartículas mag-
néticas de componente único devido a presença de defeitos na superfície, que fazem
com que o núcleo e a superfície das partículas apresentem diferentes coordenações
dos átomos, causando um ordenamento diferente dos spins e levando à diferentes
comportamentos magnéticos.(7, 11, 12, 15) A diminuição do tamanho das partículas
de modo que anisotropia de superfície seja maior que a do bulk em muitas ordens
de magnitude também acarreta na ocorrência de EB.(12) Em NP, as propriedades do
material, o tamanho e a estrutura atômica da interface são determinantes para a exis-
tência e a força do EB. (23) O efeito de exchange bias em nanopartículas pode ocorrer
espontaneamente sem resfriamento na presença de campo magnético, dependendo
apenas do alinhamento magnético decorrente da estrutura cristalina do material.(22)

O estudo de materiais que apresentam EB é uma área com crescente interesse
visto que o mecanismo do fenômeno nas mais diversas interfaces ainda não é com-
pletamente compreendido e esses materiais possuem uma ampla gama de aplicações
tecnológicas, que vão desde a gravaçãomagnética, spintrônica, até biomedicina, como
sensores para detecção de biomarcadores, imageamento por ressonância magnética
nuclear (MRI), entre outros.(11, 12, 15, 22)

1.3 Nanopartículas magnéticas (NPM)
Nanopartículas magnéticas são de grande interesse para pesquisas devido à

vasta gama de aplicações desses materiais, como aplicações em gravação magnética,
fluidos magnéticos, spintrônica, sensores de gás e biotecnologia.(24) Na área de bio-
medicina, suas aplicações incluem agente de contraste em imagem de ressonância
magnética, entrega de fármacos assistida por força magnética, magnetohipertermia
para tratamento de câncer, reparo de tecidos e isolamento de proteínas.(25, 26) Para
cada aplicação, a resposta das nanopartículas ao campo magnético é fortemente afe-
tada por sua composição, estrutura, forma e tamanho, motivando o estudo de sínteses
de materiais homogêneos.(26, 27, 28)

Dentre os diferentes tipos de nanopartículas magnéticas e, mais recentemente,
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nanopartículas magnéticas multifuncionais, as nanopartículas de óxido de ferro são
são as NP inorgânicas mais representativas para aplicações biomédicas.(25, 26, 29)
Essas aplicações são baseadas nas propriedades básicas das ferritas: significativa
magnetização de saturação, alta resistividade elétrica, baixas perdas elétricas e es-
tabilidade química.(29) Combinar o comportamento magnético das ferritas com fun-
cionalizações de superfície(25) ou com propriedades eletrônicas de outros materiais
por meio de dopagem(24, 30, 31), expande as possíveis aplicações dessas nanopartí-
culas e torna seus nanomateriais multifuncionalizados fortes ferramentas biomédicas
para uso em campos de detecção, diagnóstico ou terapia.(24, 25)

1.4 Terras raras (TR)
A combinação de materiais com propriedades ópticas e magnéticas tornou-se

de grande interesse devido às aplicações biomédicas dessas nanopartículas, como
marcação e rastreamento celular,(32, 33, 34, 35, 36) liberação direcionada de fár-
macos, (33, 34) imageamento multimodal,(33, 34, 37, 38) novas abordagens com-
binadas de imagem e terapia,(33, 34, 39, 40) entre outros. Durante as últimas dé-
cadas, várias sondas luminescentes, como Quantum Dots (QD) e corantes orgâni-
cos, foram combinadas com nanopartículas magnéticas para produzir nanopartículas
bifuncionais.(33, 41) A utilização de QD superou as limitações apresentadas pelos co-
rantes orgânicos, como baixa estabilidade fotoquímica,(33, 34, 41), bandas largas de
emissão e faixa de absorção estreita.(34, 39) No entanto, a potencial toxicidade dos
QD limita suas aplicações em sistemas biológicos.(33, 39)

Nesse cenário, nanopartículas baseadas em terras raras são um tipo promissor
de agente luminescente, exibindo propriedades vantajosas como luminescência com
maior tempo de vida,(34, 39, 41, 42, 43) bandas de emissãomais estreitas e nítidas,(33,
35, 39, 41, 42) maior estabilidade fotoquímica,(33, 35, 39, 41) alto rendimento quântico
(33) e menor toxicidade.(44)

O conjunto de elementos denominados como terras raras inclui a série dos lan-
tanídeos (Ln), assim como o escândio e o ítrio, conforme mostra a Figura 7. As terras
raras diferem dos demais elementos devido à natureza dos orbitais 4f, que são protegi-
dos do ambiente de coordenação pela presença de elétrons nos orbitais 5s2 e 5p6.(45)
Esses elementos podem apresentar estado de oxidação 2+, 3+ e 4+, no entanto, são
mais estáveis no estado de oxidação 3+.(46, 47)
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Figura 7 – Posição dos elementos terras raras na tabela periódica.

Fonte: Adaptado de WEN, H.; WANG, F. Lanthanide-Doped Nanoparticles: synthesis, property, and ap-
plication. Nanocrystalline Materials. 2 ed. Elsevier, 2014. p. 121-160. (48)

Os átomos neutros possuem em comum a configuração eletrônica 6s2 e uma
ocupação variável do nível 4f. Como consequência da camada 4f parcialmente preen-
chida, os íons terras raras apresentam grande número de níveis de energia, podendo
gerar bandas de emissão desde o infravermelho até o ultravioleta, dependendo da ma-
triz onde são incorporados.(46, 47) A interação com campo cristalino externo leva ao
aumento da degenerescência e ao aparecimento de níveis não degenerados de ener-
gia, devido às interações elétron-elétron e acoplamento spin-órbita, influenciando as
propriedades espectroscópicas e magnéticas desses elementos.(46)

Devido às propriedades luminescentes e magnéticas, os elementos terras raras
têm sido extensivamente estudados em sistemas biológicos como sondas espectros-
cópicas e também como agentes de contraste em MRI. Em relação às propriedades
luminescentes, os íons mais utilizados são Eu(III) e Tb(III), devido às suas caracterís-
ticas emissões de vermelho e verde, respectivamente.(47) O Eu(II) é o íon lantanídeo
não trivalente de maior destaque em razão de sua emissão no azul, decorrente das
transições d-f.(45, 47) Na região de infravermelho-próximo, Yb, Er e Nd são os lanta-
nídeos com maior potencial de aplicação como sondas luminescentes.(45, 49, 50)

A luminescência dos elementos terras raras é observada tanto para íons dopa-
dos em matrizes cristalinas, quanto para complexos de TRs com ligantes orgânicos.
Devido às transições f–f estreitas, a sensibilização da luminescência dos íons terras
raras pode ser alcançada através do efeito antena, no qual os ligantes atuam como
uma antena para absorver e transferir a energia de excitação para os níveis de ener-
gia mais elevados dos íons, a partir do qual os níveis excitados emissores podem ser
populados.(51, 52)
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Em relação às propriedades magnéticas, com exceção dos íons Y(III), La(III)
e Lu(III), os íons Ln(III) são aplicados como agentes de contraste por apresentarem
caráter paramagnético. O íon Gd(III) é o mais utilizado devido ao fato de possuir um
momento magnético muito alto, seguido por Nd(III), que também possui diversas apli-
cações como ímã permanente.(47, 53)

O presente trabalho emprega os elementos európio e neodímio como agentes
luminescentes e moduladores de propriedades magnéticas em ferritas de ferro por
meio de dopagem.

1.4.1 Európio (Eu)
Dentre os elementos terras raras, o európio é o de maior destaque em termos

de luminescência, principalmente no estado de oxidação 3+. O íon Eu(III) é conhe-
cido pela sua forte luminescência na região espectral vermelha e seus compostos
apresentam diversas propriedades e aplicações importantes.(45) Atualmente, a mai-
oria das lâmpadas fluorescentes e dispositivos emissores de luz (LEDs, do inglês
light emitting devices) têm como base fósforos contendo íons Eu(III), como Y2O3:Eu3+.
Na biomedicina, os complexos de európio(III) têm importante atuação como sondas
luminescentes.(47, 52, 54)

As linhas dos espectros de emissão do Eu(III) são nítidas e dependentes do
campo cristalino ao redor do íon.(51) O número de linhas observadas no espectro
de luminescência ou no espectro de absorção permite determinar a simetria do sítio
do Eu(III).(52) O espectro de emissão visível do Eu(III) é composto pelas transições
5D0→7FJ (J=0–6), sendo 5D0→7F2, 5D0→7F1 e 5D0→7F0 as principais.(52, 54) A tran-
sição 5D0→7F2 é denominada uma transição hipersensível, ou seja, é uma transição
sensível a mudanças na esfera de coordenação, cuja intensidade é influenciada pela
simetria local do íon Eu(III) e pela natureza dos ligantes. (45, 52) A transição 5D0→7F2,
encontrada em torno de 615 nm, é responsável pela luminescência vermelha caracte-
rística de fósforos de európio (III) e sua intensidade é frequentemente utilizada como
uma medida para a assimetria do sítio Eu(III).(52) A intensidade da transição dipolo
magnética, 5D0→7F1, é independente do ambiente químico e é frequentemente con-
siderada constante, sendo utilizada para calibrar os espectros de luminescência do
íon Eu(III).(52, 54) A transição 5D0→7F0 é observada apenas para certas simetrias e
é uma indicação de que o íon Eu(III) ocupa um local com simetria Cnv, Cn ou Cs. A
observação de mais de uma banda na região espectroscópica dessa transição indica
que mais de um sítio ou espécie de Eu(III) está presente.(52)

Estas características das transições do európio fazem com que ele atue como
sonda estrutural, podendo ser utilizado na determinação da simetria e geometria de



23

espécies complexas e em estruturas contendo outros elementos, quando dopadas com
európio.(51, 52)

1.4.2 Neodímio (Nd)
O interesse em íons lantanídeos com luminescência na região do infravermelho-

próximo tem se desenvolvido nas últimas décadas devido à aptidão desses íons a atua-
rem em sistemas biológicos. O íon Nd(III) tem se destacado em aplicações biomédicas
por apresentar excitação e emissão na denominada “janela biológica” (BW, do inglês
biological window), uma região espectral onde os tecidos são parcialmente transparen-
tes, o que permite uma maior penetração da luz devido ao menor espalhamento.(50,
55) A primeira janela biológica (I-BW) se encontra na região de 700 a 950 nm, en-
quanto a segunda janela biológica (II-BW) se estende de 1000 a 1400 nm.(55) O
espectro do íon Nd(III) é rico em bandas em três regiões espectrais referentes às
transições 4F3/2→4I9/2, 4F3/2→4I11/2 e 4F3/2→4I13/2 em torno de 910, 1050 e 1330 nm,
respectivamente.(55, 56, 57) Em decorrência de suas emissões tanto na I-BW quanto
na II-BW, o Nd(III) tem sido amplamente utilizado no desenvolvimento de lasers de
estado sólido para sistemas de imageamento.(47, 53)

Os elementos terras raras também são amplamente utilizados na tecnologia de
ímãs devido ao seu grande momento magnético atômico intrínseco e estão entre as
principais fontes magnéticas da indústria moderna.(58, 59) As propriedades magnéti-
cas das terras raras são dominadas principalmente pelo spin, momento angular orbital
e interações de seus elétrons f.(59) Atualmente, o neodímio é a base dos ímãs fortes,
permanentes e leves. Ímãs de neodímio, ferro e boro (NdFeB) são os ímãs permanen-
tes mais utilizados e podem ser encontrados em telefones celulares, discos rígidos, ele-
trodomésticos, carros híbridos, satélites, geradores de turbinas eólicas, equipamentos
de ressonância magnética nuclear (RMN), entre outros. (47, 58, 59)

1.5 Multifuncionalização de nanopartículas
Nas últimas décadas um grande número de pesquisas a respeito de nanopar-

tículas com múltiplas funcionalidades vêm sendo realizadas e diversas estratégias de
multifuncionalização vem sendo estudadas, como mostra a Figura 8.(32, 41, 60) A
combinação de materiais com propriedades ópticas e magnéticas tornou-se de grande
interesse devido às aplicações biomédicas dessas nanopartículas, como marcação e
rastreamento celular,(32, 33, 34, 35, 36) liberação direcionada de fármacos,(33, 34)
imageamento multimodal, (33, 34, 37, 38) novas abordagens combinadas de imagem
e terapia,(33, 34, 39, 40) entre outros.
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Figura 8 – Estratégias para multifuncionalização de nanopartículas.

Fonte: Adaptado de CROZALS, G. et al. Nanoparticles with multiple properties for biomedical applicati-
ons: A strategic guide. Nano Today, v. 11, p.435-463, 2016.(60)

1.5.1 Dopagem
Uma das possíveis estratégias de multifuncionalização de NP é a dopagem de

materiais. A dopagem é um processo amplamente aplicado na ciência de materiais e
envolve a incorporação de átomos ou íons de elementos apropriados na rede cristalina
de um determinado material, a fim de produzir materiais com propriedades e funções
desejáveis.(42) Este processo pode causar pequena desordem estrutural, alteração no
tamanho da partícula, redistribuição de cátions, bem como afetar propriedades físicas
e químicas.(24, 28, 42) É de fundamental importância para modificar propriedades ele-
trônicas, modular o magnetismo, assim como ajustar propriedades de emissão.(34, 42)

As propriedades estruturais, elétricas emagnéticas da ferrita com estrutura espi-
nélio (Figura 9) são dependentes da natureza dos cátions, seus estados de oxidação e
sua distribuição entre os sítios tetraédricos e octaédricos.(24, 28, 30, 61, 62, 63, 64, 65)
O comportamento magnético das ferritas é governado pela interação Fe-Fe (acopla-
mento do spin dos elétrons 3d).(30, 64) A introdução de íons lantanídeos (Ln) em uma
rede cristalina do tipo espinélio, leva ao aparecimento da interação Ln-Fe (acoplamento
3d-4f), que determina a anisotropia magnetocristalina da ferrita e pode melhorar as pro-
priedades elétricas e magnéticas, causando alterações na temperatura de Curie e nas
propriedades de magnetização.(24, 30, 31, 64)
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Figura 9 – Representação de uma cela unitária da estrutura cristalina espinélio mos-
trando os sítios tetraédricos (círculos vermelhos) e octaédricos (círculos
verdes) ocupados pelos íons metálicos. Os círculos maiores representam
átomos de oxigênio.

Fonte: Adaptado de VALENZUELA, R. Novel aplications of ferrites. Physics Research International, v.
2012, p.1-9, 2012.(29)

1.6 Método de síntese
Nos últimos anos, diversas rotas de síntese para a obtenção de nanopartículas

de magnetita com tamanho, morfologia, composição química e estrutural controlados
vêm sendo propostas na literatura. Diversas metodologias baseadas em abordagens
físicas e químicas têm sido desenvolvidas, cada uma apresentando vantagens e des-
vantagens específicas, como mostra a Tabela 1.(25, 66) Embora os métodos físicos
possibilitem a escalabilidade, eles não apresentam controle de forma e tamanho, en-
quanto os métodos químicos fornecem alto controle sobre o processo, mas uma pe-
quena quantidade de material.(25) As rotas sintéticas mais utilizadas são os métodos
de coprecipitação, síntese hidrotérmica e solvotérmica, microemulsão, métodos aero-
sol/vapor e decomposição térmica.(7, 25, 60) A maioria das NP descritas na literatura
até omomento foram preparadas usando variações dométodo de coprecipitação. Esse
método apresenta como vantagem a utilização de água como solvente, o que diminui o
custo do processo. No entanto, proporciona um baixo controle de forma e tamanho das
NP, como pode ser observado na comparação entre magnetitas obtidas por diferentes
métodos de síntese na Figura 10.(25)
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Tabela 1 – Comparação entre diferentes métodos de síntese de nanopartículas mag-
néticas.

Método de síntese Condições Temperatura Duração Solvente Agentes de superfície Distribuição de tamanho Controle de forma
Coprecipitação Simples

Condição amb. 20-90 °C Minutos Água Sim, após a reação Relativamente estreita Ruim
Decomposição
térmica

Complicada
Atm. inerte 100-330 °C Horas Orgânico Sim, durante a reação Muito estreita Muito bom

Microemulsão Complicada
Condição amb. 20-70 °C Horas/dias Orgânico/água Sim, durante a reação Estreita Bom

Síntese hidrotérmica Simples
Alta pressão >100 °C Horas/dias Orgânico/água Sim, durante a reação Estreita Bom

Fonte: Adaptado de VARANDA, L. C.; JAFELICCI, M.; BECK, W. Magnetic and Multifunctional Magnetic
Nanoparticles in Nanomedicine: Challenges and Trends in Synthesis and Surface Engineering for
Diagnostic and Therapy Applications. Biomedical Engineering, Trends in Materials Science.
Intech, 2011. p. 397–424. (25)

Figura 10 – Microscopia eletrônica de transmissão de NPM preparadas por meio de
coprecipitação (a), microemulsão (b) e decomposição térmica (c).

Fonte: VARANDA, L. C.; JAFELICCI, M.; BECK,W.Magnetic andMultifunctional Magnetic Nanoparticles
in Nanomedicine: Challenges and Trends in Synthesis and Surface Engineering for Diagnostic
and Therapy Applications. Biomedical Engineering, Trends in Materials Science. Intech, 2011.
p. 397–424. (25)

Para este trabalho, foi selecionado o método poliol, também conhecido por
decomposição térmica, para síntese de nanopartículas de magnetita dopadas com
íons terras raras. Este método de síntese se destaca pelo maior controle de forma
e tamanho das nanopartículas. Esse processo foi inicialmente proposto por Fiévet et
al.(67, 68), utilizando etilenoglicol para a síntese de nanopartículas metálicas através
da redução de íons em altas temperaturas, mas foi modificado e amplamente difun-
dido por Sun et al.(9, 69) Atualmente existem muitas variantes do método poliol e suas
modificações consistem principalmente na substituição dos precursores metálicos car-
bonílicos por precursores de menor toxicidade, como a modificação proposta por Va-
randa et al.(66, 70), que substitui o ferro pentacarbonil por acetilacetonato de ferro(III),
apresentando vantagens como a solubilidade em solventes orgânicos, maior controle
composicional e menor custo.(70)

O diferencial do método poliol é o uso de solventes de alto ponto de ebulição
e precursores organometálicos na presença ou ausência de surfactantes que podem
favorecer o controle do tamanho das nanopartículas.(26, 66) Os compostos usados
como precursores geralmente têm boa solubilidade no solvente de síntese e estabili-
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dade térmica relativamente alta. Quando o sistema atinge a temperatura adequada, o
precursor se decompõe de forma rápida e homogênea em toda a solução bulk e a con-
centração de monômeros aumenta drasticamente no meio de reação.(26, 68) Além
disso, tanto o solvente quanto os surfactantes presentes no meio de reação podem
atuar como agentes de coordenação, melhorando a disponibilidade e a dispersibilidade
dos íons metálicos em solução, estreitando a faixa de temperatura em que ocorre a
decomposição térmica.(26)

O controle e a separação das fases de nucleação (formação inicial dos clusters
atômicos de forma homogênea) e crescimento pelo processo poliol são fatores determi-
nantes para a obtenção de sistemas monodispersos.(25, 68) O crescimento de partícu-
las monodispersas é geralmente explicado pelo modelo de nucleação e crescimento de
La Mer e Dinegar (Figura 11).(71) Segundo este modelo, a monodispersividade de um
sistema é obtida quando a nucleação ocorre rapidamente através de uma solução su-
persaturada, seguida de uma etapa de crescimento lenta sem que ocorra novamente
uma nucleação significativa.(26, 68) Múltiplos processos de nucleação favorecem a
formação de nanopartículas maiores por meio do processo conhecido como envelheci-
mento de Ostwald. Neste processo, as partículas menores se dissolvem no meio e são
redepositadas sobre a superfície das partículas maiores.(7, 72) Dessa forma, de modo
a evitar a ocorrência de processos de envelhecimento e agregação de partículas, é
imprescindível controlar o tempo e demais condições de síntese, evitando-se assim a
polidispersividade do sistema.

Figura 11 – Diagramas do modelo de La Mer para nucleação e crescimento de partí-
culas. As concentrações de monômeros e núcleos estáveis em relação ao
tempo são mostradas para processos com etapa de nucleação rápida (a)
e lenta (b), assim como a distribuição de núcleos estáveis em ambos os
processos(c).

Fonte: Adaptado de VARANDA, L. C. et al. Size and shape-controlled nanomaterials based on modified
polyol and thermal decomposition approaches. A brief review. Anais da Academia Brasileira de
Ciências, v. 91, p. 1-32, 2019.(26)
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1.7 Justificativa do trabalho
O objetivo deste trabalho está em buscar o desenvolvimento de um material

bi ou multifuncional através da dopagem da magnetita com íons TRs. Numa etapa
futura, essas nanopartículas serão investigadas quanto às suas propriedades magné-
ticas como agentes de contrastes duplo (T1 e T2) nanoparticulados, assim como suas
propriedades para possíveis tratamentos por hipertermia magnética. Nesta etapa, se
pretende avaliar os melhores parâmetros de síntese do método poliol para que esses
materiais possuam as características necessárias para serem aplicados em sistemas
biológicos.

Este trabalho também pretende, não como foco principal, avaliar um ponto re-
centemente reportado na literatura por alguns trabalhos que indicam a coexistência
das propriedades ópticas (luminescentes) e magnéticas nesse tipo de material.(73, 74,
75, 76). A experiência do nosso Grupo de Pesquisa em se trabalhar com os denomina-
dos materiais luminomagnéticos, tem demonstrado que a propriedade luminescente é
suprimida pelo contato direto com materiais magnéticos (magnetic quenching) e esse
fenômeno foi, portanto, avaliado.
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo sintetizar nanopartículas de Fe(3−x)TRxO4 (TR=
Nd e Eu) com estrutura espinélio e estudar suas propriedades ópticas e magnéticas
para avaliar seu possível uso em aplicações biomédicas.

Em mais detalhes, os objetivos são:

i Adequar a metodologia de síntese do processo poliol modificado para obtenção
da fase espinélio de ferrita de ferro (magnetita)

ii Ajustar as condições experimentais para utilizar os diferentes dopantes (TR= Nd
e Eu), buscando obter as ferritas dopadas com terras raras

iii Otimizar as condições para obtenção de sistemas com controle de forma e tama-
nho, visando sistemas monodispersos

iv Caracterizar os diferentes materiais obtidos quanto a composição, estrutura cris-
talina e propriedades ópticas e magnéticas
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3 Procedimento Experimental

A seguir serão descritos os procedimentos experimentais utilizados para a sín-
tese da ferrita pura e das ferritas dopadas, assim como dos compostos de európio
utilizados para síntese. Todos os reagentes utilizados são de grau analítico e foram
empregados sem tratamento prévio.

3.1 Síntese da ferrita de ferro (magnetita)
As sínteses foram realizadas utilizando o aparato experimental representado na

Figura 12a. Em um balão de três bocas foram adicionados 0,1 mmol de acetilacetonato
de ferro(III) (Fe(acac)3) (Sigma-Aldrich, 99%) e 10 mL de tetraetileno glicol (TTEG)
(Sigma-Aldrich, 99%). O balão foi acoplado a um condensador de Graham conectado a
um circulador de água, e foi apoiado em umamanta de aquecimento sobre um agitador
magnético, que manteve o sistema sob agitação durante todo o tempo de reação. A
manta de aquecimento, assim como um termopar imerso no meio de reação, foram
acoplados a um controlador de temperatura, onde foram programadas as etapas de
aquecimento.

A síntese ocorreu aquecendo a mistura até 130°C a uma taxa de 10°C/min, agi-
tando durante 10minutos nessa temperatura, aquecendo novamente a 288°C (3°C/min)
e mantendo o sistema em refluxo durante 3 horas. A rampa de aquecimento utilizada
encontra-se retratada na Figura 12b. Após resfriamento até temperatura ambiente, as
nanopartículas foram lavadas utilizando uma mistura de isopropanol (Synth, P.A.) e
etanol (Synth, P.A.) (2:1) e separadas por meio de centrifugação a 9000 rpm por 5
minutos. Esse processo de lavagem e centrifugação foi repetido por três vezes e as
nanopartículas resultantes foram estocadas em hexano. O procedimento empregado
é representado de forma geral na Figura 12c.
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Figura 12 – Representação do aparato experimental utilizado (a), rampa de aqueci-
mento (b) e fluxograma do procedimento experimental empregado na sín-
tese das NPF.

Fonte: Autoria própria.

3.2 Preparo das soluções de cloreto de európio (EuCl3) e
cloreto de neodímio (NdCl3)
Em um béquer de 100 mL foram adicionados 0,002 mol de óxido do lantanídeo

de interesse e 30 mL de água destilada. Sob constante agitação, ácido clorídrico foi
adicionado até completa dissolução do sólido. O pH da solução foi ajustado para 4,5
com adição de hidróxido de amônio e então ela foi aquecida para que o volume fosse
reduzido. Foram realizados quatro ciclos de adição de água destilada e evaporação
para remover o excesso de ácido por arraste a vapor. A solução final foi transferida
para um balão volumétrico e o volume foi completado com água destilada.

A concentração das soluções de cloreto de európio e cloreto de neodímio foi
determinada a partir da titulação realizada em triplicata com uma solução previamente
padronizada de EDTA (sal dissódico de ácido etilenodiamino tetracético). Em um er-
lenmeyer de 25 mL foram adicionados 2 mL da solução de (EuCl3) ou (NdCl3), 10 mL
de tampão acetato pH = 5,8 e 5 mg de solução sólida 3% do indicador alaranjado de
xilenol. A titulação foi realizada até que a coloração da solução fosse do rosa ao ama-
relo e o cálculo da concentração foi realizado utilizando a média dos volumes de EDTA
utilizados na titulação. O procedimento é representado de forma geral na Figura 13.
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Figura 13 – Fluxograma do procedimento experimental empregado no preparo da so-
lução de EuCl3.

Fonte: Autoria própria.

3.2.1 Preparo da solução sólida de 3% de alaranjado de
xilenol

Foram pesados 0,097g de brometo de potássio (KBr) (Acros) e 0,003g de ala-
ranjado de xilenol (Dinâmica). Os sólidos foram macerados e misturados utilizando
almofariz e pistilo.

3.2.2 Preparo da solução de tampão acetato com pH = 5,8
Em um balão volumétrico de 250 mL contendo 100 mL de água destilada, foram

adicionados 1,43 mL de ácido acético glacial (J.T. Baker, 99,9%) e 22,95 mL de solução
1 mol/L de hidróxido de sódio. O volume foi completado com água destilada e o pH da
solução foi aferido utilizando um pHmetro.
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3.2.3 Preparo e padronização da solução de EDTA
Uma massa equivalente a 0,0025mol de EDTA (Sigma-Aldrich, 99,9%), previa-

mente seco em estufa a vácuo por 12 horas, foi pesada e dissolvida em um pequeno
volume de água destilada. Essa solução foi transferida a um balão volumétrico de 250
mL e o volume foi completado com água destilada.

A concentração da solução de EDTA foi determinada a partir da titulação com
uma solução de 0,01mol/L de carbonato de cálcio (CaCO3). Em um erlenmeyer de
125mL foram adicionados 5 mL da solução de CaCO3, 50 mL de água destilada, 4mL
de tampão hidróxido de amônio/cloreto de amônio com pH = 5,8 e 15 gotas de solu-
ção do indicador preto de eriocromo T. O processo foi realizado três vezes até que a
coloração da solução fosse do roxo ao azul e o cálculo da concentração foi realizado
utilizando a média dos volumes de EDTA utilizados na titulação. Detalhes acerca dos
preparos das soluções do indicador, de CaCO3 e da solução tampão utilizada serão
descritos a seguir.

3.2.3.1 Preparo da solução de CaCO3

Uma massa referente à 0,0025mol de CaCO3 (Synth, P.A.), previamente seco
em estufa a vácuo por 12 horas, foi pesada e adicionada a um béquer contendo uma
pequena quantidade de água destilada. Foram adicionadas 20 gotas de HCl e após a
completa dissolução, a solução foi transferida a um balão volumétrico de 250 mL e o
volume foi completado com água destilada.

3.2.3.2 Preparo da solução do indicador preto de eriocromo T

Foram pesados 0,1g de preto de eriocromo T (Merck) e 20 g de cloreto de sódio
(NaCl) (J.T. Baker, 99,9%). Utilizando almofariz e pistilo, os sólidos foram macerados
e então foram dissolvidos parcialmente em uma solução contendo 5 mL de etanol e 15
mL de água destilada. A mistura foi filtrada por meio de filtração simples e a solução
resultante foi armazenada em frasco de vidro na geladeira.

3.2.3.3 Preparo da solução tampão hidróxido de amônio/cloreto de amônio pH=10

Em um balão volumétrico de 100 mL contendo 30 mL de água destilada, foram
adicionados 1,34 mL de hidróxido de amônio e 1,50 mL de solução de ácido clorídrico
1,0 mol/L. O volume foi completado com água destilada e o pH da solução foi aferido
utilizando um pHmetro.
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3.3 Síntese dos complexos tris(tenoiltrifluoroacetonato) de
európio(III) (Eu(TTA)3) e tris(tenoiltrifluoroacetonato) de
neodímio(III) (Nd(TTA)3)
A síntese dos complexos Eu(TTA)3 e Nd(TTA)3 seguiu procedimento descrito

por Charles e Ohlmann(77), representado pelo fluxograma na Figura 14. Em um erlen-
meyer de 50 mL foram adicionados 3 mmol de TTA (2-Tenoiltrifluoracetona) (Sigma-
Aldrich, 99%), gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Danilo Manzani, 7,5 mL de etanol e 3
mL de solução 1 mol/L de NH4OH. Em seguida foram adicionados 1mmol da solução
de EuCl3 ou NdCl3 previamente preparadas e a mistura foi deixada em repouso por 4
horas. O sólido obtido foi filtrado a vácuo e lavado com água destilada gelada. Então foi
seco em estufa a vácuo por 12 horas e em seguida foi recristalizado, sendo dissolvido
em 5 mL de acetona, filtrado e reprecipitado em água destilada gelada. O sólido então
foi filtrado a vácuo e seco em estufa a vácuo por 12 horas.

Figura 14 – Fluxograma do procedimento experimental empregado na síntese do com-
plexo Eu(TTA)3.

Fonte: Autoria própria.
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3.4 Síntese e purificação do complexo acetilacetonato de
európio(III) Eu(acac)3
A síntese do acetilacetonato de európio(III) seguiu procedimento descrito por

Stites, McCarty e Quill(78), representado pelo fluxograma na Figura 15. Foram pre-
paradas duas soluções: (i) em um erlenmeyer foram dissolvidos 1 mmol de óxido de
európio (Sigma-Aldrich, 99,9%) em uma quantidade mínima de ácido clorídrico (HCl)
(Panreac, 37%). O pH dessa solução foi ajustado com adição de hidróxido de amônio
(NH4OH) (J.T. Baker, 28-30%) até pH 5. (ii) a solução foi preparada utilizando 0,9 mL
de acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%) 1 mL de hidróxido de amônio e 10 mL de água
destilada, e então foi adicionada à solução (i) vagarosamente, sob agitação. A mistura
final teve seu pH ajustado a 6,5 utilizando HCl e NH4OH e foi mantida sob agitação por
12 horas. Após o término da reação, o precipitado foi separado por meio de filtração
a vácuo, sendo lavados com água destilada gelada e então secos em estufa a vácuo
por 24 horas.

O produto obtido foi submetido a dois processos de purificação consecutivos:
recristalização com etanol (Synth, 99,5%) e precipitação, dissolvendo o sólido em clo-
rofórmio (Sigma-Aldrich, 99,8%) e gotejando hexano (Synth, 98,5%) até a precipitação.
O produto desses processos foi seco em estufa a vácuo por 24 horas e armazenado
em recipiente fechado.
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Figura 15 – Fluxograma do procedimento experimental empregado para a síntese de
Eu(acac)3.

Fonte: Autoria própria.

3.5 Síntese das NPF dopadas com íons terras raras em
atmosfera de N2

A fim de avaliar o efeito da atmosfera de N2 na síntese das NPF dopadas, foram
realizados experimentos utilizando quantidades fixas dos precursores e tempos de re-
fluxo variados, conforme mostra a Tabela 2. As ferritas são denominadas por Nd:NPF
e Eu:NPF quando dopadas por neodímio e európio, respectivamente. O procedimento
experimental empregado é o mesmo descrito para a magnetita, precedido por uma
etapa de agitação a temperatura ambiente sob fluxo constante de N2 durante 20 mi-
nutos. Durante o período de refluxo, o sistema experimental é fechado, mantendo a
atmosfera de N2. O procedimento é representado de forma geral na Figura 16.
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Tabela 2 – Variações nos parâmetros de reação empregados durante a síntese de NPF
dopadas com terras raras em atmosfera de N2.

Precursor de TR Precursor de FeAmostra Tipo Qtde (mmol) Tipo Qtde (mmol) Tempo de Refluxo (h)
Eu:NPF_TTA_22 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 22
Eu:NPF_TTA_20 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 20
Eu:NPF_TTA_18 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 18
Eu:NPF_TTA_16 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 16
Eu:NPF_TTA_14 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 14
Eu:NPF_TTA_12 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 12
Eu:NPF_TTA_10 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 10
Eu:NPF_TTA_8 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 8
Eu:NPF_TTA_6 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 6
Eu:NPF_TTA_3 Eu(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 3
Nd:NPF_TTA_6 Nd(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 6
Nd:NPF_TTA_3 Nd(TTA)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 3

Fonte: Autoria própria.

Figura 16 – Fluxograma do procedimento experimental empregado na síntese das
NPF dopadas com íons de terras raras em atmosfera de N2.

Fonte: Autoria própria.
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3.6 Síntese das NPF dopadas com íons terras raras utili-
zando acetilacetonato de TR(III)
Para a síntese das ferritas dopadas, quantidades variadas de acetilacetonato de

neodímio(III) hidratado (Nd(acac)3) (Sigma-Aldrich) ou acetilacetonato de európio(III)
(Eu(acac)3) (sintetizado no laboratório) foram adicionados ao balão de três bocas, jun-
tamente com 1 mmol de Fe(acac)3 e 10 mL de TTEG, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 – Variações nos parâmetros de reação empregados durante a síntese de NPF
dopadas com terras raras.

Precursor de terra rara Precursor de FeAmostra Tipo Qtde (mmol) Tipo Qtde (mmol) Proporção TR/Fe Tempo de refluxo (h)
Nd:NPF_0,5 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 0,5
Nd:NPF_1 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 1,0
Nd:NPF_1,5 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 1,5
Nd:NPF_2 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 2,0
Nd:NPF_2,5 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 2,5
Nd:NPF_3 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 3,0
Nd:NPF_3,5 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 3,5
Nd:NPF_4 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 4,0
Nd:NPF_10 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 3,0
Nd:NPF_20 Nd(acac)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 2/10 3,0
Nd:NPF_30 Nd(acac)3 0,03 Fe(acac)3 0,1 3/10 3,0
Eu:NPF_10 Eu(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1 1/10 3,0
Eu:NPF_20 Eu(acac)3 0,02 Fe(acac)3 0,1 2/10 3,0
Eu:NPF_30 Eu(acac)3 0,03 Fe(acac)3 0,1 3/10 3,0
Eu:NPF_40 Eu(acac)3 0,04 Fe(acac)3 0,1 4/10 3,0

Fonte: Autoria própria.

As sínteses foram realizadas seguindo o procedimento descrito para a síntese
de magnetita, sem atmosfera de N2. No entanto, o tempo de refluxo foi variado para
determinadas sínteses, como também mostra a Tabela 3. Após o resfriamento até tem-
peratura ambiente, as nanopartículas foram lavadas e centrifugadas conforme descrito
no item 3.1 e estocadas em hexano. O procedimento é representado de forma geral
na Figura 17.
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Figura 17 – Fluxograma do procedimento experimental empregado na síntese das
NPF dopadas com íons de terras raras.

Fonte: Autoria própria.

3.7 Caracterização

3.7.1 Difratometria de raios X (DRX)
A difratometria de raios X foi utilizada para análise da estrutura cristalina e iden-

tificação das fases cristalográficas presentes nas amostras. Preparou-se as amostras
gotejando a dispersão de nanopartículas em hexano sobre um substrato de silício
(”zero background”) e deixando o solvente evaporar a temperatura ambiente. As medi-
das foram realizadas utilizando o difratômetro D8 Advance da Bruker, operando com
radiação Kα do cobre (λ = 1,5418 Å).

O diâmetro médio de cristalito (Dhkl) foi calculado a partir da medida da largura a
meia altura dos picos de difração de maior intensidade das amostras, correspondentes
ao plano (311), por meio da equação de Scherrer(79):

Dhkl =
0, 9λ

βcosθ
(3.1)

Onde λ = comprimento de onda da radiação incidente (1,5418 Å), β = largura a
meia altura e θ = ângulo de Bragg.
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3.7.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)
A morfologia, tamanho e dispersão das nanopartículas sintetizadas foram ana-

lisadas utilizando a técnica de microscopia eletrônica de transmissão. Para a análise,
foi utilizado um microscópio eletrônico JEOL, modelo JEM-2100, operando a 200kV.
As amostras foram preparadas com suspensões diluídas das NP em hexano, que fo-
ram dispersas em banho de ultrassom. Uma gota da dispersão foi depositada sobre
uma grade de cobre recoberta com um filme duplo de polímero Formvar® e uma ca-
mada de carbono depositado por sputtering. O solvente foi evaporado a temperatura
ambiente e as grades de cobre foram armazenadas em dessecador a vácuo. Para
as amostras Nd:NPF_20, Nd:NPF_30, Eu:NPF_30 e Eu:NPF_40 foi adicionada uma
gota de oleilamina (Sigma-Aldrich, 70%) no preparo da suspensão a fim de suprimir
a agregação característica de materiais magnéticos e facilitar a delimitação das nano-
partículas. O mapeamento dos elementos metálicos foi realizado utilizando a técnica
STEM (scanning-transmission electron microscopy ). Foram realizadas estimativas de
diâmetro médio (D) a partir da contagem de 400 partículas de cada amostra utilizando-
se do software livre de processamento de imagem ImageJ versão 1.52a. Com base nos
valores de desvio padrão obtidos (SD), calculou-se o índice de polidispersividade (PDI)
para os materiais conforme a equação 3.2. Um conjunto de NP pode ser classificado
comomonodisperso quando o PDI possui valores abaixo de 5% e quase monodisperso
quando o valor do PDI se encontra entre 5 e 15%.(80)

PDI =
Desvio Padrão

Diâmetro Médio
· 100% (3.2)

3.7.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)
A composição química de algumas amostras foi determinada semi quantitativa-

mente por EDX. As análises foram realizadas no microscópio JEOL JEM-2100, obtidas
com um detector OXFORD X-MaxN 80 T.

3.7.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi realizada
para análise dos grupos funcionais presentes nas amostras. Para a análise foi utili-
zado um espectrômetro Shimadzu, IRPrestige 21. As amostras foram preparadas na
forma de pastilhas utilizando 100 mg de KBr e 1 mg das nanopartículas. Os espectros
foram obtidos no intervalo de 400 cm−1 a 4000 cm−1, com resolução de 4 cm−1 e 32
varreduras.
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3.7.5 Espectroscopia de fluorescência
As análises das propriedades luminescentes, tais como bandas de excitação

e emissão, foram realizadas utilizando um espectrofluorímetro Horiba, Fluorolog FL3-
22i, em colaboração com o Prof. Dr. Fernando Aparecido Sigoli, do Instituto de Química
da Universidade Estadual de Campinas. As amostras foram preparadas dispersando
cerca de 2 mg de cada amostra em solvente.

3.7.6 Análise termogravimétrica (TG)
A análise termogravimétrica dos compostos de terras raras (Eu(acac)3, Eu(TTA)3,

Nd(acac)3 e Nd(TTA)3) foi realizada utilizando um analisador térmico Shimadzu TA-
50WSI equipado com um módulo TGA-50, em fluxo de ar sintético com taxa de aque-
cimento de 10°C/min.

3.7.7 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)
As curvas demagnetização por campo externo aplicado foram obtidas utilizando

um magnetômetro de amostra vibrante convencional, em colaboração com o Prof. Dr.
Daniel Reinaldo Cornejo, do Departamento de Física dos Materiais e Mecânica do
Instituto de Física da Universidade de São Paulo. Para a realização das análises, as
amostras foram secas, pesadas e adicionadas ao interior de uma cápsula de medica-
mento vazia, que foi então centralizada no compartimento de medida do equipamento.
As medidas foram realizadas à temperatura de 300K e o campo magnético aplicado
foi variado entre 15 e -15 kOe.
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4 Resultados e Discussão

4.1 Síntese da ferrita de ferro (magnetita)
No processo poliol modificado, a temperatura elevada leva à desidratação do

etilenoglicol, formando um aldeído que atua como reagente redutor, como mostra a
Equação 4.1. Na presença dos íons metálicos (M(II)), o aldeído é oxidado, reduzindo
o metal, tendo como subproduto o H2, um forte agente redutor que, se permanecido
dissolvido na solução, pode auxiliar na redução ou pode ser eliminado com a presença
de um gás de arraste no sistema.(67, 68)

2CH2OH− CH2OH
-2H2O−−−→ 2CH3CHO

M(II)−−→ CH3COCOCH3 + H2 +M0 (4.1)

O método poliol modificado pode resultar em NP de diferentes composições e
tamanho de acordo com a variação do precursor de íon metálico utilizado e a propor-
ção dos reagentes (68). Um dos objetivos deste trabalho é adequar a metodologia de
síntese do processo poliol/poliol modificado para a obtenção da fase espinélio da ferrita
de ferro não dopada. Análises detalhadas acerca da composição das partículas foram
realizadas. O resultado da análise de difratometria de raios X (Figura 18) foi compa-
rada com o padrão de difração (JCPDF 19-629) das fases cristalinas da magnetita. Os
principais picos de difração da amostra foram indexados conforme a fase espinélio da
ferrita de ferro, sendo eles em 30,1°, 35,3°, 42,9°, 56,8°e 62,4°em 2θ, correspondendo
aos planos (220), (311), (400), (511) e (440), respectivamente.(81) É possível observar
que o pico principal encontra-se deslocado para um menor valor de 2θ em relação ao
padrão (35,4°) e esse deslocamento é um indício de defeitos na estrutura cristalina
resultantes do processo de síntese empregado.(82, 83) De acordo com esse resultado
é possível inferir que o produto sintetizado se trata de magnetita.
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Figura 18 – Difratograma de raios X obtido para a amostra de ferrita sintetizada em
comparação ao padrão JCPDF 19-629 da fase espinélio invertida de mag-
netita.

Fonte: Autoria própria.

Pela análise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier é
possível caracterizar as ligações presentes nas nanopartículas, principalmente as que
ocorrem commoléculas ligadas à superfície. O espectro na Figura 19 apresenta banda
de vibração em 578 cm−1, característica de ligações Fe-O em sítios octaédricos e te-
traédricos da estrutura cúbica de espinélio invertida da magnetita.(81) O processo de
síntese via método poliol leva à oxidação do solvente, que também sofre degradação
térmica e dentre os derivados formados estão espécies como H2O, CO, CO2 e radicais
com uma ou mais unidades de -CH2-O- .(84, 85) É sabido que os produtos da oxidação
e da degradação do solvente podem ser adsorvidos na superfície da partícula e as ban-
das presentes na região em destaque na Figura 19, de 3000 cm−1 a 800 cm−1 indicam
a presença desses derivados sobre as superfície das nanopartículas formadas, uma
vez que bandas nessa região são características de estiramentos de ligações do tipo
C=O, C=C, C-O e deformações C-H.(68, 84, 85, 86) A banda presente em 3741cm−1

pode ser atribuída ao estiramento de grupos OH ligados à superfície das partículas,
que podem estar coordenados a um, dois ou três átomos de Fe. (81, 87)
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Figura 19 – Espectro FTIR para a amostra de magnetita. A área em destaque apre-
senta bandas referentes à derivados da síntese ligados à superfície das
NPF.

Fonte: Autoria própria.

A curva de magnetização obtida por magnetometria de amostra vibrante para
a NPF (Figura 20) mostra um comportamento próximo ao superparamagnético, com
magnetização de saturação (Ms) de 52,8 emu/g, valor inferior ao apresentado pela
magnetita na forma bulk, em torno de 90 a 100 emu/g.(81) Essa diminuição na Ms
ocorre devido às pequenas dimensões das nanopartículas e à grande quantidade de
produtos de oxidação e degradação do meio de reação presentes na superfície dessas
NP, contribuindo para a massa, mas não para a magnetização da amostra.

Figura 20 – Curva de magnetização da amostra de magnetita. Região em destaque na
figura mostra o deslocamento da curva devido ao efeito de exchange bias
negativo.

Fonte: Autoria própria.
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Como é possível observar pelos valores de coercividade (Hc1 e Hc2) apresen-
tados, a curva de magnetização se encontra levemente deslocada para valores de
campo magnético negativos, indicando a ocorrência de exchange bias, com Heb de -
3,7 Oe. A presença de EB pode estar relacionada à existência de defeitos de superfície
causados pelo método de síntese e também à mudança de coordenação dos átomos
de superfície. A banda referente ao estiramento OH estrutural (3741cm−1) presente
na análise de FTIR mostra a formação de ligações do tipo Fe-OH na superfície, o que
sugere a formação de uma camada de superfície de oxi-hidróxido de Fe, diferente do
núcleo da partícula. Essa diferença de composição pode fazer com que haja diferença
no ordenamento dos spins do núcleo e da superfície, fazendo com que essas cama-
das tenham comportamento magnético diferentes, agindo como um sistema de duas
fases magnéticas distintas (spins do núcleo e spins de superfície), que podem acoplar
magneticamente.(11, 15) A determinação das fases que compõem o núcleo e a super-
fície das NP, assim como o comportamento magnético de cada uma, é possível por
meio de espectroscopia Mossbauer. No entanto, devido à pandemia de Covid-19, essa
análise não pôde ser realizada.

A análise de microscopia eletrônica de transmissão apresentada pela Figura
21 em conjunto com o histograma de distribuição do tamanho das NP, mostra que
foram obtidas nanopartículas com controle de forma, diâmetro médio de 6,95 nm e
índice de polidispersividade de 20%. O diâmetro médio de cristalito (Dhkl) calculado
por meio da equação de Scherrer, utilizando a reflexão do plano (311) no difratograma,
foi de 6,38 nm, corroborando o resultado obtido a partir da análise de microscopia.
Embora não tenham sido obtidas NPF monodispersas, o valor do PDI alcançado foi
considerado bom para essa etapa do projeto. A partir da obtenção da ferrita de ferro,
pôde-se prosseguir com a obtenção das ferritas dopadas com íons de terras raras.
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Figura 21 – Microscopia eletrônica de transmissão da amostra de ferrita de ferro e his-
tograma de distribuição dos tamanhos das nanopartículas medidas.

Fonte: Autoria própria.

4.2 Síntese dos complexos Eu(TTA)3 e Nd(TTA)3
Os complexos Eu(TTA)3 (Figura 22b) e Nd(TTA)3 utilizados nos experimentos

que avaliam o efeito da atmosfera de N2 nas NPF dopadas foram sintetizados seguindo
procedimento descrito por Charles e Ohlmann.(77) Os espectros FTIR referentes aos
complexos apresentam bandas características dos compostos referentes às ligações
C=O na região de 1604 a 1710 cm−1, C=C em 1542 e 1411 cm−1 e C-CF3 em 1141 e
1303 cm−1.(86) Em comparação ao espectro do ligante livre, observa-se umamudança
da banda referente à ligação C=O para menor número de onda, que se encontra em
1651 cm−1 para o TTA e em 1604 cm−1 para os complexos, o desaparecimento da
banda referente à ligação H-O•••O em 732 cm−1 e o surgimento de uma nova banda em
578 cm−1, referente à ligação Eu-O e Nd-O. (88, 89, 90) De acordo com esse resultado,
é possível inferir que os produtos sintetizados se tratam dos complexos Eu(TTA)3 e
Nd(TTA)3. A coloração avermelhada apresentada pelo complexo de Eu sob irradiação
de luz ultravioleta (365 nm) (Figura 22c) corrobora essa afirmação, pois é um indicativo
da valência 3+ do európio na amostra.(52, 91)
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Figura 22 – Espectros FTIR do Eu(TTA)3 sintetizado e de seus precursores Eu2O3 e
TTA (a), estrutura molecular do complexo Eu(TTA)3 hidratado (b) e fotos
da amostra sob irradiação de luz ultravioleta (365 nm) (c).

Fonte: Autoria própria.

Figura 23 – Espectros FTIR do Nd(TTA)3 sintetizado e de seus precursores Nd2O3 e
TTA.

Fonte: Autoria própria.



48

4.3 Síntese de magnetitas dopadas com íons terras raras
em atmosfera de N2

Inspiradas pela síntese de magnetitas dopadas com íons de terras raras des-
crita por Silva et. al.(92), as sínteses desenvolvidas inicialmente neste trabalho foram
realizadas em atmosfera de N2, utilizando Eu(TTA)3 e Nd(TTA)3 como precursores de
európio e neodímio, respectivamente. Com o intuito de analisar a influência do tempo
de refluxo na formação das nanopartículas e em suas propriedades, foram realizadas
diversas sínteses com tempos de refluxo distintos, fixando os demais parâmetros de
síntese como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 – Variações no tempo de refluxo empregado durante a síntese de NPF dopa-
das com terras raras em atmosfera de N2.

Precursor de TRAmostra Tipo Qtde (mmol) Tempo de refluxo (h)
Eu:NPF_TTA_22 Eu(TTA)3 0,02 22
Eu:NPF_TTA_20 Eu(TTA)3 0,02 20
Eu:NPF_TTA_18 Eu(TTA)3 0,02 18
Eu:NPF_TTA_16 Eu(TTA)3 0,02 16
Eu:NPF_TTA_14 Eu(TTA)3 0,02 14
Eu:NPF_TTA_12 Eu(TTA)3 0,02 12
Eu:NPF_TTA_10 Eu(TTA)3 0,02 10
Eu:NPF_TTA_8 Eu(TTA)3 0,02 8
Eu:NPF_TTA_6 Eu(TTA)3 0,02 6
Eu:NPF_TTA_3 Eu(TTA)3 0,02 3
Nd:NPF_TTA_6 Nd(TTA)3 0,02 6
Nd:NPF_TTA_3 Nd(TTA)3 0,02 3

Fonte: Autoria própria.

4.3.1 Síntese de magnetita dopada com európio (Eu:NPF)
A Figura 24 apresenta o difratograma de raios X das amostras de Eu:NPF ob-

tidas por meio de sínteses com tempos de refluxo de 3 a 22 horas em comparação
ao padrão cristalográfico da magnetita (JCPDF 19-629). As amostras apresentam os
principais picos de difração característicos da magnetita em 2θ igual a 30,1°, 35,3°,
42,9°, 56,8°e 62,4°, correspondentes aos planos de difração (220), (311), (400), (511)
e (440), respectivamente.(81) Conforme reportado na literatura, a dopagem de magne-
tita com terras raras leva à segregação de fase quando a concentração de íons TR no
sistema ultrapassa a concentração de saturação na incorporação de íons de TR na es-
trutura, causando a formação de fases amorfas ou cristalinas como TRFeO3, α-Fe2O3

e monóxidos metálicos.(24, 93, 94) Devido à proporção de Eu3+/Fe3+ utilizada (2:10)
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para a realização das sínteses, além dos picos de magnetita, as amostras apresentam
picos em 27,8°, 29,4 °e 46,2°, que sugerem a formação de uma segunda fase similar
ao óxido de európio, possivelmente não estequiométrica. Análises acerca da estrutura
da fase secundária não foram realizadas, não sendo possível afirmar a qual composto
os picos apresentados correspondem. É possível observar nos difratogramas que a in-
tensidade dos picos referentes à fase secundária diminui com a redução do tempo de
síntese, o que indica que o maior tempo de refluxo favorece à formação da fase extra,
possivelmente por acarretar em diversas etapas de nucleação, por meio do processo
de envelhecimento de Ostwald.

Figura 24 – Difratograma de raios X obtido para as amostras de magnetita dopadas
com európio sintetizadas com tempos de refluxo iguais a 3h (Eu:NPF_-
TTA_3), 6h (Eu:NPF_TTA_6), 8h (Eu:NPF_TTA_8), 10h (Eu:NPF_TTA_-
10), 12h (Eu:NPF_TTA_12), 14h (Eu:NPF_TTA_14), 16h (Eu:NPF_TTA_-
16), 18h (Eu:NPF_TTA_3), 20h (Eu:NPF_TTA_20) e 22h (Eu:NPF_TTA_-
22) em comparação ao padrão JCPDF 19-629 da fase espinélio invertida
de magnetita. As linhas tracejadas indicam a presença de picos referentes
a uma fase secundária.

Fonte: Autoria própria.
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O espectro FTIR referente à amostra Eu:NPF_TTA_3 na Figura 25 apresenta
banda de vibração em 578 cm−1, característica de ligações Fe-O em sítios octaédricos
e tetraédricos da estrutura cúbica de espinélio invertida da magnetita.(81) Assim como
o espectro FTIR da ferrita pura, o espectro da amostra dopada com európio também
apresenta bandas referentes à produtos de oxidação e degradação do solvente adsor-
vidos na superfície da partícula, que podem ser atribuídas a estiramentos de ligações
do tipo C=O, C=C, C-O e deformações C-H, presentes na região em destaque na Fi-
gura 25.(68, 84, 85, 86) A banda alargada na região de 3400 cm−1 pode ser atribuída
ao estiramento de grupos OH devido à presença de água na amostra. (86)

Figura 25 – Espectro FTIR da amostra Eu:NPF_TTA_3. A área em destaque apresenta
bandas referentes à derivados da síntese ligados à superfície das NPF.

Fonte: Autoria própria.

A Figura 26 apresenta micrografias obtidas por análise de microscopia de trans-
missão e a Figura 27 apresenta os histogramas de distribuição de tamanho das NP.
O diâmetro médio das NP calculado a partir do difratograma por meio da equação de
Scherrer e o diâmetro médio obtido por meio da medição das partículas a partir das
micrografias são mostrados pela Tabela 5.
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Figura 26 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras de magnetita dopa-
das com európio Eu:NPF_TTA_22 (a), Eu:NPF_TTA_20 (b), Eu:NPF_-
TTA_18 (c), Eu:NPF_TTA_16 (d), Eu:NPF_TTA_14 (e), Eu:NPF_TTA_-
12 (f), Eu:NPF_TTA_10 (g), Eu:NPF_TTA_8 (h), Eu:NPF_TTA_6 (i) e
Eu:NPF_TTA_3 (j).

Fonte: Autoria própria.
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Figura 27 – Histogramas de distribuição de tamanho das NP de magnetita dopadas
com európio (Eu:NPF).

Fonte: Autoria própria.

Tabela 5 – Comparação entre os valores de diâmetro médio (D) e tamanho de cristalito
(Dhkl) para as amostras de magnetita dopadas com európio (Eu:NPF) em
atmosfera de N2.

Amostra Dhkl (nm) D (nm)
Eu:NPF_TTA_22 9,98 8,91
Eu:NPF_TTA_14 8,80 6,10
Eu:NPF_TTA_8 9,40 8,75
Eu:NPF_TTA_6 22,47 9,88
Eu:NPF_TTA_3 9,91 5,24

Fonte: Autoria própria.

A pequena divergência entre os valores se deve ao baixo contraste das nano-
partículas nas micrografias, gerado pela queima de compostos orgânicos presentes na
amostra durante a análise de microscopia, o que dificulta a delimitação da superfície,
podendo acarretar em erros de medição. Para as amostras obtidas com tempo de re-
fluxo de 6h e 3h, os valores de tamanhomédio de cristalito (Dhkl) e de partículas (D) são
bastante discrepantes. Embora se note um menor alargamento do pico (311) para o
tempo de 6 horas, nas micrografias TEM não foi observada a presença de nanopartícu-
las de tamanhos maiores. Infelizmente, a região observada no porta-amostra durante
a análise TEM é bastante limitada e devem existir NP maiores, mesmo em pequeno
número, que não foram observadas durante a varredura realizada no porta-amostra.
Como a técnica de DRX observa uma média de difração global da amostra, um nú-
mero pequeno de nanopartículas com tamanhos maiores pode gerar um padrão de
difração mais bem definido, levando às discrepâncias observadas entre os tamanhos
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médios de cristalito e partícula para essas duas amostras, ainda que para a amostra
sintetizada em 3h, o efeito seja menos pronunciado. A partir destas análises, é possí-
vel observar que o tempo de refluxo não tem um impacto linear no diâmetro médio das
NP, gerando partículas com tamanhos e distribuições variadas.

Análises de energia dispersiva de raios X mostram um discreto aumento na
concentração de európio nas amostras conforme a redução do tempo de refluxo. A
porcentagem de Eu calculada para as amostras Eu:NPF_TTA_22, Eu:NPF_TTA_6 e
Eu:NPF_TTA_3, em relação ao Fe, foi de 5,1%, 6,7% e 7,7%, respectivamente. A aná-
lise de EDX indica a presença do TR nas amostras, no entanto, não é possível afirmar
a quantidade de Eu incorporada na estrutura da magnetita. A pequena diferença entre
a quantidade de Eu nas amostras sugere que o tempo de refluxo não exerce grande
influência na concentração final de TR no material sintetizado. A Figura 28 apresenta
o mapeamento dos elementos Fe e Eu na amostra Eu:NPF_TTA_3.

Figura 28 – Mapeamento dos elementos Fe e Eu por STEM na amostra Eu:NPF_TTA_-
3.

Fonte: Autoria própria.

As curvas de magnetização das amostras dopadas com európio são apresen-
tadas pela Figura 29 e os valores de coercividade (Hc) e magnetização de saturação
(Ms) são dados pela Tabela 6. As amostras analisadas apresentam menores valores
de Ms em comparação à magnetita não dopada (52,8 emu/g). Essa diminuição na Ms
pode ser explicada por uma combinação entre defeitos na rede cristalina e interações
de supertroca magnéticas mais fracas entre os sítios A e B nas ferritas.
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Figura 29 – Curva de magnetização das amostras Eu:NPF_TTA_3, Eu:NPF_TTA_6,
Eu:NPF_TTA_8, Eu:NPF_TTA_14 e Eu:NPF_TTA_22. Região em desta-
que na figura mostra o deslocamento das curvas de histerese devido ao
efeito de exchange bias negativo.

Fonte: Autoria própria.

Tabela 6 – Valores de magnetização de saturação (Ms), coercividade (Hc) e campo
de exchange bias (Heb) das amostras de magnetita dopadas com európio
(Eu:NPF) em atmosfera de N2.

Amostra Ms (kOe) Hc1 (Oe) Hc2 (Oe) Heb (Oe)
Eu:NPF_TTA_22 27,2 -20,7 10,5 -5,1
Eu:NPF_TTA_14 28,2 -20,5 20,4 -0,05
Eu:NPF_TTA_8 33,5 -17,2 15,2 -1
Eu:NPF_TTA_6 41,7 -36,9 36,5 -0,2
Eu:NPF_TTA_3 41,6 -30 15,4 -7,3

Fonte: Autoria própria.

A magnetita com estrutura do tipo espinélio invertido possui 8 íons Fe3+ ocu-
pando o sítio tetraédrico (A), enquanto 8 íons Fe3+ e 8 íons Fe2+ ocupam o sítio octaé-
drico (B). Devido à oposição dos spins, os momentos magnéticos dos íons Fe3+ são
cancelados. Dessa forma, o momento magnético da magnetita é determinado pelos
íons Fe2+.(29, 93) No processo de dopagem da magnetita, é esperado que os íons
Eu3+ sejam incorporados no sítio octaédrico, substituindo os íons Fe3+. Como o raio
iônico do Eu3+ (1,1066Å)(95) é maior do que o do Fe3+ (0,785Å)(96), a dopagem leva
à redução da simetria cristalina geral, aumentando a anisotropia magnética.(93) Com
a dopagem, as interações de supertroca (interações de longo alcance, ex.: entre os
sítios A e B) são enfraquecidas, devido ao acoplamento 4f-3d, resultando em uma
diminuição na magnetização total da amostra.(97, 73)
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Além das fracas interações de troca magnética entre os íons Eu3+ e Fe3+ , a
diminuição da Ms também pode ser explicada por meio do momento magnético do do-
pante. Embora o íon Eu3+ apresente momento magnético superior ao Fe3+ (Eu3+: 7 μB,
Fe3+ : 5 μB)(98), o ordenamento magnético dos íons terras raras se dá em tempera-
turas inferiores a 40 K. Portanto, em temperatura ambiente, os momentos magnéticos
permanecem desordenados e os TR se comportam como átomos paramagnéticos.(94,
98, 99) Dessa forma, os íons Eu3+, paramagnéticos por natureza, contribuem para a
diminuição da magnetização de saturação da ferrita quando inseridos na rede crista-
lina.

É possível observar que a curva de magnetização da amostra Eu:NPF_TTA_3
não está saturada. Em nanopartículas, a magnetização de saturação pode ser difícil de
ser obtida devido ao inclinamento dos spins de superfície, fenômeno conhecido como
spin canting, no qual os spins são inclinados ligeiramente em relação ao plano mag-
nético, permanecendo em posições que não são paralelas nem antiparalelas uns aos
outros.(98, 99, 100) Este fenômeno leva a uma forte anisotropia magnética e se deve à
presença de defeitos na rede cristalina, ocorrendo em ferritas do tipo espinélio quando
a interação de troca magnética entre os íons no sítio octaédrico é forte o suficiente
para competir com a interação de supertroca entre os sítios A e B.(101)

A diminuição naMs das amostras conforme o aumento no tempo de refluxomos-
tra que ocorre uma desestruturação no sistema em sínteses prolongadas. Pressupõe-
se que o aumento do tempo de síntese leve a um aumento na substituição dos íons
Fe3+ por íons Eu3+ até que o sistema atinja a concentração crítica de dopagem. Como
descrito anteriormente, o processo de dopagem leva a um aumento na anisotropia do
sistema, portanto, em maiores quantidades de dopante, espera-se uma menor mag-
netização de saturação. Com o aumento no tempo de refluxo também ocorre uma
maior formação da fase secundária, que supõe-se possuir comportamento antiferro-
magnético, fazendo com que ela contribua apenas para a massa, mas não para a
magnetização da amostra.

Na região em destaque na Figura 29 é possível observar que a amostra Eu:NPF_-
TTA_6 possui maior coercividade magnética em relação às demais. De acordo com o
relatado na literatura, espera-se que o aumento na concentração do dopante ocasi-
one um aumento na coercividade magnética até que se atinja a concentração crítica
de dopagem.(93, 99) A abertura da curva de histerese para a amostra Eu:NPF_TTA_-
6 indica a ocorrência de uma melhor estruturação na rede cristalina em comparação
às demais amostras e que tempos de refluxo superiores a 6h não contribuem para a
dopagem da ferrita.

Como é possível observar pelos valores apresentados na Tabela 6, as curvas
de magnetização se encontram levemente deslocadas para valores de campo magné-
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tico negativos, indicando a ocorrência de exchange bias. A presença de EB pode estar
relacionada à existência de defeitos de superfície causados pelo método de síntese,
mudança de coordenação dos átomos de superfície e interações magnéticas entre as
fases de magnetita dopada e a fase secundária de TRFeO3, que podem apresentar
comportamentos magnéticos distintos. Análises acerca da composição da fase secun-
dária e da interação entre as fases não foram realizadas em decorrência da pandemia
de Covid-19.

4.3.2 Síntese demagnetita dopada com neodímio (Nd:NPF)
Em decorrência dos resultados obtidos para as amostras de magnetita dopadas

com európio, as sínteses de NP de magnetita dopadas com neodímio foram realizadas
apenas com tempos de refluxo iguais a 6 e 3 horas. A Figura 30 apresenta o difrato-
grama de raios X das amostras de Nd:NPF_TTA_6 e Nd:NPF_TTA_3 em comparação
ao padrão cristalográfico da magnetita (JCPDF 19-629). As amostras apresentam os
principais picos de difração característicos da magnetita em 2θ igual a 30,1°, 35,3°,
42,9°, 56,8°e 62,4°, correspondentes aos planos de difração (220), (311), (400), (511)
e (440), respectivamente.(81) Assim como no caso da dopagem com európio relatado
anteriormente, a dopagem com neodímio levou à formação de uma fase secundária,
com picos correspondentes em 2θ igual a 27,8°, 29,4 °e 46,2°. Análises acerca da es-
trutura da fase secundária não foram realizadas, não sendo possível afirmar a qual
composto os picos apresentados correspondem.
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Figura 30 – Difratograma de raios X obtido para as amostras de magnetita dopadas
com neodímio sintetizadas com tempos de refluxo iguais a 3h (Nd:NPF_-
TTA_3) e 6h (Nd:NPF_TTA_6), em comparação ao padrão JCPDF 19-629
da fase espinélio invertida de magnetita. As linhas tracejadas indicam a
presença de picos referentes a uma fase secundária.

Fonte: Autoria própria.

A Figura 31 apresenta micrografias obtidas por análise de microscopia eletrô-
nica de transmissão em conjunto com os histogramas de distribuição do tamanho das
NP. O diâmetro médio de cristalito (Dhkl) calculado por meio da equação de Scherrer,
utilizando a reflexão do plano (311) nos difratogramas, foi de 9,53 nm para a amostra
Nd:NPF_TTA_6 e 10,63 nm para a amostra Nd:NPF_TTA_3. A pequena divergência
entre os valores se deve ao baixo contraste das nanopartículas nas micrografias, ge-
rado pela queima de compostos orgânicos presentes na amostra durante a análise de
microscopia, o que dificulta a delimitação da superfície, podendo acarretar em erros
de medição. A partir destas análises, é possível observar que o tempo de refluxo não
tem um impacto expressivo no diâmetro médio e forma das NP.
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Figura 31 – Microscopia eletrônica de transmissão das amostras de magnetita dopa-
das com neodímio Nd:NPF_TTA_6 (a) e Nd:NPF_TTA_3 (b) e os respecti-
vos histogramas de distribuição de tamanho das NP.

Fonte: Autoria própria.

Análises de energia dispersiva de raios X mostram uma diminuição na concen-
tração de neodímio nas amostras conforme a redução do tempo de refluxo. A porcenta-
gem de Nd calculada para as amostras Nd:NPF_TTA_6 e Nd:NPF_TTA_3, em relação
ao Fe, foi de 11,4% e 7,8%, respectivamente. A análise de EDX indica a presença do
TR nas amostras, no entanto não é possível afirmar a quantidade de Nd de fato in-
corporada na estrutura da magnetita. A diminuição na quantidade de Nd indicada pela
análise pode estar atrelada não só à diminuição da incorporação do TR na estrutura,
mas também à diminuição da fase secundária, como mostram os difratogramas. A Fi-
gura 32 apresenta o mapeamento dos elementos Fe e Nd na amostra Nd:NPF_TTA_6.
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Figura 32 – Mapeamento dos elementos Fe e Nd por STEM na amostra Nd:NPF_TTA_-
6.

Fonte: Autoria própria.

As curvas de magnetização das amostras dopadas com neodímio são apresen-
tadas pela Figura 33 e os valores de coercividade (Hc) e magnetização de saturação
(Ms) são dados pela Tabela 7. As amostras analisadas apresentam comportamento
próximo ao superparamagnético e menores valores de Ms em comparação à magne-
tita não dopada (52,8 emu/g).

Figura 33 – Curva de magnetização das amostras Nd:NPF_TTA_6 e Nd:NPF_TTA_-
3. Região em destaque na figura mostra o deslocamento das curvas de
histerese devido ao efeito de exchange bias negativo.

Fonte: Autoria própria.
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Tabela 7 – Valores de magnetização de saturação (Ms), coercividade (Hc) e campo de
exchange bias (Heb) das amostras de magnetita dopadas com neodímio
(Nd:NPF) em atmosfera de N2.

Amostra Ms (kOe) Hc1 (Oe) Hc2 (Oe) Heb (Oe)
Nd:NPF_TTA_3 47,8 -22,6 5,6 -8,5
Nd:NPF_TTA_6 42,9 -23,1 6,4 -8,35

Fonte: Autoria própria.

Conforme descrito anteriormente, a diminuição da Ms com a dopagem é decor-
rente de uma série de fatores. A substituição de íons Fe3+ por Nd3+ na estrutura cris-
talina da magnetita, além de diminuir a simetria da estrutura, enfraquece as interações
de supertroca magnéticas entre os sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B), levando a
uma maior anisotropia e consequente diminuição na magnetização.(93, 97, 73) Assim
como no Eu3+, o ordenamento magnético do Nd3+ ocorre em temperaturas em torno
de 40K, fazendo com que ele apresente comportamento não magnético em tempera-
tura ambiente e não contribua para a magnetização da amostra quando inserido na
estrutura.(94)

É possível observar que a amostra sintetizada com maior tempo de refluxo
(Nd:NPF_TTA_6) apresenta menor valor de magnetização de saturação. Isto sugere
que em maior tempo de refluxo, maior quantidade de Nd3+ é incorporada à estrutura,
levando a um aumento mais expressivo na anisotropia magnética, que acarreta em um
menor valor de Ms.(93) A similaridade entre os valores de coercividade apresentados
pelas amostras é um indicativo de que a diferença entre os tempos de refluxo não teve
um grande impacto na organização da estrutura cristalina.

Como é possível observar pelos valores de coercividade, as curvas de mag-
netização se encontram deslocadas para valores de campo magnético negativos, in-
dicando a ocorrência de exchange bias. A presença de EB pode estar relacionada à
existência de defeitos e mudança de coordenação dos átomos de superfície, que fa-
zem com que a partícula seja formada por camadas com comportamentos magnéticos
distintos, que podem acoplar magneticamente. (11, 15) Também pode estar relacio-
nada à interações magnéticas entre as fases de magnetita dopada e a fase secundá-
ria. No entanto, análises aprofundadas acerca da estrutura cristalina das amostras e
da composição da fase secundária não foram realizadas em decorrência da pandemia
de Covid-19. Desta forma, não é possível afirmar a origem do efeito de exchange bias
nas amostras.



61

4.4 Síntese de magnetita dopada com neodímio utilizando
Nd(acac)3 como precursor de TR
Com o intuito de evitar a formação de fases secundárias, a substituição do com-

plexo precursor Nd(TTA)3 pelo complexo Nd(acac)3 foi analisada. A Figura 34 apre-
senta as curvas de decomposição térmica dos compostos Nd(TTA)3 e Nd(acac)3 e as
respectivas curvas de primeira derivada (DTG).

Figura 34 – Curvas termogravimétricas (TG) e curvas de primeira derivada (DTG) dos
complexos Nd(acac)3 e Nd(TTA)3 obtidas em atmosfera de ar sintético.

Fonte: Autoria própria.

É possível observar que o Nd(acac)3 possui uma decomposição mais lenta que
o Nd(TTA)3, composta por várias etapas. Após a pequena perda de massa, referente
à perda de água, o complexo Nd(TTA)3 apresenta uma etapa de decomposição ex-
pressiva em 290 °C, levando a uma perda de massa de 48,5%. Essa rápida etapa
de decomposição na faixa da temperatura empregada para refluxo na síntese (288
°C) leva a uma maior concentração de íons Nd3+ disponíveis no sistema de reação,
favorecendo a formação de muitos núcleos, que podem levar à formação de fases se-
cundárias. A lenta decomposição do Nd(acac)3 nesta faixa de temperatura indica que
a utilização deste complexo como precursor deve reduzir ou até mesmo extinguir a for-
mação de fases secundárias. A partir destes resultados, a substituição do Nd(TTA)3 foi
realizada e os dados referentes às sínteses com Nd(acac)3 são apresentados a seguir.
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4.4.1 Estudo do impacto do tempo de refluxo na síntese de
magnetita dopada com neodímio

Com o objetivo de analisar a influência do tempo de refluxo na formação das
nanopartículas ao utilizar Nd(acac)3 como precursor de íons Nd3+, foram realizadas
diversas sínteses com tempos de refluxo distintos, fixando os demais parâmetros de
síntese como mostra a Tabela 8.

Tabela 8 – Variações no tempo de refluxo empregado durante a síntese de NPF dopa-
das com neodímio (Nd:NPF).

Precursor de TRAmostra Tipo Qtde (mmol) Tempo de refluxo (h)
Nd:NPF_0,5 Nd(acac)3 0,01 0,5
Nd:NPF_1 Nd(acac)3 0,01 1
Nd:NPF_1,5 Nd(acac)3 0,01 1,5
Nd:NPF_2 Nd(acac)3 0,01 2
Nd:NPF_2,5 Nd(acac)3 0,01 2,5
Nd:NPF_3 Nd(acac)3 0,01 3
Nd:NPF_3,5 Nd(acac)3 0,01 3,5
Nd:NPF_4 Nd(acac)3 0,01 4

Fonte: Autoria própria.

A Figura 35 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras com tempo
de refluxo de 0,5 a 4h, o difratograma da magnetita não dopada (NPF) e o padrão de
difração JCPDF 19-629. Para sínteses com tempo de refluxo inferior a 1,5h é possível
observar a formação de um material não cristalino. Sínteses com tempo de reação a
partir de 1,5h apresentam difratogramas compatíveis com a fase espinélio invertida
da magnetita. Como observado, as nanopartículas sintetizadas apresentam os princi-
pais picos de difração característicos da magnetita em 2θ igual a 30,1°, 35,3°, 43,0°,
56,8°e 62,5°, correspondentes aos planos de difração (220), (311), (400), (511) e (440),
respectivamente.(81)
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Figura 35 – Difratograma de raios X obtido para as amostras de magnetita dopadas
com Nd sintetizadas com tempos de refluxo iguais a 0,5h (Nd:NPF_0,5),
1,0h (Nd:NPF_1), 1,5h (Nd:NPF_1,5), 2,0h (Nd:NPF_2), 2,5h (Nd:NPF_-
2,5), 3,0h (Nd:NPF_3), 3,5h (Nd:NPF_3,5) e 3,5 (Nd:NPF_4) em compara-
ção à ferrita não dopada (NPF) e ao padrão JCPDF 19-629 da fase espi-
nélio invertida de magnetita.

Fonte: Autoria própria.

Análises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) realizadas
mostram a presença do neodímio apenas nas amostras Nd:NPF_3, Nd:NPF_3,5 e
Nd:NPF_4, ou seja, apenas nas amostras com tempo de síntese igual ou superior
a 3,0h. As microscopias eletrônicas de transmissão apresentadas na Figura 36 cor-
roboram o resultado dos difratogramas, mostrando que os materiais produzidos em
sínteses com tempo de refluxo iguais a 0,5 e 1,0h não são cristalinos e mostram que
as partículas sintetizadas obtidas nas demais sínteses possuem controle morfológico.
Devido à ausência do elemento terra rara nas demais amostras, as distribuições de
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tamanho foram realizadas apenas para as amostras com tempo de reação de 3,0h,
3,5h e 4,0h, que apresentaram diâmetro médio de 6,76 nm, 6,32 nm e 6,75 nm, res-
pectivamente, conforme mostra a Figura 37. Os diâmetros médios de cristalito (Dhkl),
calculados por meio da equação de Scherrer, foram de 7,03 nm, 6,46 nm e 7,56 nm.

Figura 36 – Microscopias eletrônicas de transmissão das amostras sintetizadas com
tempos de refluxo iguais a a) 0,5h (Nd:NPF_0,5), b) 1,0h (Nd:NPF_1),
c) 1,5h (Nd:NPF_1,5), d) 2,0h (Nd:NPF_2), e) 2,5h (Nd:NPF_2,5), f) 3,0h
(Nd:NPF_3), g) 3,5h (Nd:NPF_3,5) e h) 3,5 (Nd:NPF_4).

Fonte: Autoria própria.
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Figura 37 – Histogramas de distribuição dos tamanhos das nanopartículas medidas
para as amostras (Nd:NPF_3), (Nd:NPF_3,5) e (Nd:NPF_4).

Fonte: Autoria própria.

Tendo em vista que as amostras Nd:NPF_3, Nd:NPF_3,5 e Nd:NPF_4 não apre-
sentaram grandes diferenças em relação ao diâmetro médio, desvio padrão e cristali-
nidade, optou-se por conduzir os demais experimentos fixando o tempo de refluxo em
3,0h e variando a concentração do dopante.

4.4.2 Síntese de magnetita dopada com neodímio em dife-
rentes proporções

Com o intuito de analisar o efeito da concentração do íon terra rara na dopagem
das NPF, sínteses foram realizadas mantendo fixos o tempo de refluxo em 3 horas e a
concentração do acetilacetonato de ferro(III) (0,1 mmol), conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 – Variações na proporção dos precursores utilizados na síntese de NPF do-
padas com neodímio (Nd:NPF).

Precursor de TR Precursor de FeAmostra Tipo Qtde (mmol) Tipo Qtde (mmol)
Nd:NPF_10 Nd(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1
Nd:NPF_20 Nd(acac)3 0,02 Fe(acac)3 0,1
Nd:NPF_30 Nd(acac)3 0,03 Fe(acac)3 0,1

Fonte: Autoria própria.

Assim como nas etapas anteriores, análises de difratometria de raios X foram
realizadas para as amostras e os resultados para as NPF dopadas com neodímio são
mostrados na Figura 38. Os difratogramas foram comparados com o padrão da mag-
netita (JCPDF 19-629) e com a ferrita não dopada (NPF) a fim de verificar as fases cris-
talinas e analisar se o aumento na concentração do dopante causa distorções nos pa-
râmetros da cela unitária, levando à um ligeiro deslocamento dos picos.(83, 102, 103)
Os resultados obtidos foram indexados de acordo com a fase espinélio da magnetita,
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sendo eles em 30,1°, 35,3°, 42,9°, 56,8°e 62,4°em 2θ, correspondentes aos planos
(220), (311), (400), (511) e (440), respectivamente.(81)

Figura 38 – Difratograma de raios X obtido para as amostras sintetizadas utilizando
proporções de Nd/Fe iguais a 1/10 (Nd:NPF_10), 2/10 (Nd:NPF_20) e 3/10
(Nd:NPF_30) em comparação à ferrita não dopada (NPF) e ao padrão
JCPDF 19-629 da fase espinélio invertida de magnetita.

Fonte: Autoria própria.

Como descrito anteriormente, no processo de dopagem a substituição dos íons
Fe3+ pelos íons Nd3+ acarreta em uma distorção na estrutura cristalina devido à dife-
rença de tamanho entre os íons (Fe3+ : 0,785Å e Nd3+:1,109Å)(95, 96) e essa distorção
pode refletir em um deslocamento nos picos de difração das amostras para menores
valores de 2θ no difratograma em relação ao padrão e à ferrita não dopada.(83, 102) O
pequeno deslocamento observado com o aumento na proporção de TR pode ser um
indicativo de que houve a incorporação de íons Nd3+ na estrutura. No entanto, apenas
com base nos difratogramas, não é possível afirmar se houve a dopagem ou se os
deslocamentos se devem a defeitos estruturais.

O diâmetro médio de cristalito calculado a partir da reflexão do plano (311) nos
difratogramas, foi de 7,03 nm para a amostra Nd:NPF_10, 6,6 nm para a amostra
Nd:NPF_20 e 6,34 nm para a amostra Nd:NPF_30. A análise de microscopia de trans-
missão apresentada pela Figura 4.4.2 em conjunto com o histograma de distribuição
de tamanho das NP, mostra que foram obtidas nanopartículas com diâmetro médio de
6,76 nm para a amostra Nd:NPF_10, 6,18 nm para a amostra Nd:NPF_20 e 6,67 para
a amostra Nd:NPF_30. Embora o diâmetro médio diminua com o aumento da concen-
tração utilizada de neodímio, o PDI aumenta, sendo 23% para a amostra Nd:NPF_10
e 30% para as amostras Nd:NPF_20 e Nd:NPF_30, o que mostra a diminuição da ho-
mogeneidade do sistema com o aumento da concentração do dopante. A substituição
do íon Fe3+ pelo íon Nd3+ no processo de dopagem requer muita energia do sistema
devido à diferença de tamanho entre os íons. Como consequência, a dopagem ocorre
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em detrimento da cristalinidade do sistema e do crescimento das partículas.(24) Dessa
forma, a diminuição no diâmetro médio das NP sintetizadas indica um aumento na in-
corporação de íons Nd3+ na estrutura cristalina da magnetita.

Figura 39 – Imagens de MET obtidas para as amostras sintetizadas utilizando propor-
ções de Nd/Fe iguais a 1/10 (Nd:NPF_10) (a), 2/10 (Nd:NPF_20) (b), 3/10
(Nd:NPF_30) (c) e histogramas de distribuição dos tamanhos das nanopar-
tículas medidas (d).

Fonte: Autoria própria.

As análises de energia dispersiva de raios X apresentadas pela Figura 40a mos-
tram um aumento na concentração de neodímio nas amostras conforme o aumento na
proporção de Nd(acac)3 utilizada nas sínteses. A porcentagem de Nd calculada para
as amostras Nd:NPF_20 e Nd:NPF_30, em relação ao Fe, foi de 10,8% e 24,1%, res-
pectivamente. A análise de EDX indica a presença do TR nas amostras, no entanto,
não é possível afirmar a quantidade incorporada na estrutura da magnetita. A Figura
40b apresenta o mapeamento dos elementos Fe e Nd na amostra Nd:NPF_10.



68

Figura 40 – Espectros EDX das amostras Nd:NPF_20 e Nd:NPF_30 (a) emapeamento
por STEM dos elementos Fe e Nd na amostra Nd:NPF_10 (b).

Fonte: Autoria própria.

As curvas de magnetização das amostras Nd:NPF_10, Nd:NPF_20 e Nd:NPF_-
30 são apresentadas pela Figura 41 e os valores de coercividade (Hc) e magnetização
de saturação (Ms) são dados pela Tabela 10. As amostras apresentam comportamento
próximo ao superparamagnético e valores de Ms inferiores ao da magnetita não do-
pada (52,8 emu/g).
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Figura 41 – Curva de magnetização das amostras de magnetita dopadas com neodí-
mio (Nd:NPF) em diferentes proporções. Região em destaque na figura
mostra o deslocamento das curvas de histerese devido ao efeito de ex-
change bias negativo.

Fonte: Autoria própria.

Tabela 10 – Valores demagnetização de saturação (Ms), coercividade (Hc) e campo de
exchange bias (Heb) das amostras de magnetita dopadas com neodímio
(Nd:NPF).

Amostra Ms (kOe) Hc1 (Oe) Hc2 (Oe) Heb (Oe)
Nd:NPF_10 30,7 -24,8 -0,25 -12,5
Nd:NPF_20 14,5 -27,4 1,4 -13
Nd:NPF_30 17,3 -27,5 18,3 -4,6

Fonte: Autoria própria.

A diminuição da Ms das amostras é um indicativo da substituição dos íons Fe3+
por Nd3+ na estrutura da magnetita. Em decorrência da diferença de tamanho entre
os íons, a substituição acarreta em distorções na rede cristalina e no enfraquecimento
de interações magnéticas entre os sítios que, por sua vez, levam a um aumento na
anisotropia magnética e consequente diminuição na Ms.(93, 97, 73)

A diminuição na Ms das amostras com o aumento na proporção de TR indica
um aumento na dopagem, causando uma maior desestruturação no sistema e conse-
quente aumento na anisotropia magnética. A pequena diferença observada entre as
amostras Nd:NPF_20 e Nd:NPF_30 é um indicativo de que a concentração crítica de
dopagem foi atingida com as proporções utilizadas de TR. Na região em destaque na
Figura 41 é possível observar que a amostra Nd:NPF_30 possui maior coercividade
magnética em relação às demais. A abertura da curva de histerese para a amostra
Nd:NPF_30 indica a ocorrência de uma melhor estruturação na rede cristalina em com-
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paração às demais amostras.(93, 99) Também é importante ressaltar que a redução
de tamanho observada com o aumento da concentração de Nd3+ favorece a diminui-
ção da Ms, uma vez que o efeito de superfície spin canting se torna mais expressivo,
aumentando a anisotropia magnética.(98, 101, 104)

Como é possível observar pelos valores de coercividade, as curvas de mag-
netização se encontram deslocadas para valores de campo magnético negativos, indi-
cando a ocorrência de exchange bias. A presença de EB pode estar relacionada à exis-
tência de defeitos e mudança de coordenação dos átomos de superfície, assim como
ao efeito de spin canting, que fazem com que a partícula seja formada por camadas
com comportamentos magnéticos distintos, que podem acoplar magneticamente.(11,
15) No entanto, análises aprofundadas acerca da estrutura cristalina das amostras
não foram realizadas em decorrência da pandemia de Covid-19. Desta forma, não é
possível afirmar a origem do efeito de exchange bias nas amostras.

Demodo geral, a troca do precursor Nd(TTA)3 pelo Nd(acac)3 levou àmudanças
positivas nos resultados, obtendo-se NP mais homogêneas, com fortes indícios de
dopagem e extinção da formação de fases secundárias, conforme o esperado.

4.5 Síntese do complexo Eu(acac)3
O acetilacetonato de európio(III) (Figura 42b) a ser utilizado nos experimentos

que avaliam a concentração do dopante foi sintetizado seguindo procedimento des-
crito na literatura.(78) O espectro FTIR referente ao Eu(acac)3 (Figura 42a) apresenta
bandas características do composto referentes às ligações Eu-O em 532 cm−1, C-C,
C-H e C-CH3 em 653 cm−1, 763 cm−1, 920 cm−1, 1018 cm−1, 1259cm−1 e 1392 cm−1

e C=C, C=O e C-O em 1519 cm−1 e 1608 cm−1, assim como os ”ombros” presentes
na banda em 1392 cm−1 (1355 cm−1 e 1454 cm−1 ) são referentes aos estiramentos
C-O e deformações simétricas de CH3.(105, 106, 107) De acordo com esse resultado
é possível inferir que o produto sintetizado se trata de acetilacetonato de európio(III) e
a coloração avermelhada apresentada pelo composto sob irradiação de luz ultravioleta
(365 nm) (Figura 42c) corrobora essa afirmação, pois é um indicativo da valência 3+
do európio na amostra.(91)
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Figura 42 – Espectro FTIR do Eu(acac)3 sintetizado (a), estrutura molecular do aceti-
lacetonato de európio (III) hidratado (b) e fotos da amostra sob irradiação
de luz ultravioleta (365 nm) (c).

Fonte: Autoria própria.

4.6 Síntese de magnetita dopada com európio utilizando
Eu(acac)3 como precursor de TR
A substituição do complexo Eu(TTA)3 por Eu(acac)3 como precursor na síntese

de magnetita dopada com európio foi analisada por meio da degradação térmica dos
compostos. A Figura 43 apresenta as curvas de decomposição térmica (TG) e as res-
pectivas curvas de primeira derivada (DTG) dos complexos. A decomposição térmica
dos compostos de európio possui o mesmo comportamento apresentado pelos com-
plexos de neodímio, no qual o Eu(TTA)3 apresenta uma decomposição mais rápida
e expressiva na faixa de temperatura de refluxo da síntese (288 °C), favorecendo a
formação de fases secundárias. Portanto, a fim de evitar a formação de outras fases,
o complexo Eu(acac)3 passou a ser utilizado como precursor de Eu3+.
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Figura 43 – Curvas termogravimétricas (TG) e suas respectivas derivadas (DTG) dos
complexos Eu(acac)3 e Eu(TTA)3 obtidas em atmosfera de ar sintético.

Fonte: Autoria própria.

Dando continuidade ao estudo do efeito da concentração do íon terra rara na
dopagem das NPF, sínteses foram realizadas mantendo fixos o tempo de refluxo em
3 horas e a concentração do acetilacetonato de ferro(III) (0,1 mmol), conforme mostra
a Tabela 11, variando a concentração do Eu(acac)3.

Tabela 11 – Variações na proporção dos precursores utilizados na síntese de NPF do-
padas com európio (Eu:NPF).

Precursor de TR Precursor de FeAmostra Tipo Qtde (mmol) Tipo Qtde (mmol)
Eu:NPF_10 Eu(acac)3 0,01 Fe(acac)3 0,1
Eu:NPF_20 Eu(acac)3 0,02 Fe(acac)3 0,1
Eu:NPF_30 Eu(acac)3 0,03 Fe(acac)3 0,1
Eu:NPF_40 Eu(acac)3 0,04 Fe(acac)3 0,1

Fonte: Autoria própria.

A Figura 44 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de Eu:NPF
em comparação ao padrão cristalográfico da magnetita (JCPDF 19-629) e à ferrita
não dopada. Os difratogramas foram comparados a fim de analisar se o aumento na
concentração do dopante causa distorções nos parâmetros da cela unitária, levando
a um ligeiro deslocamento dos picos.(83, 102, 103) Os resultados obtidos foram in-
dexados de acordo com a fase espinélio da magnetita, sendo eles em 30,1°, 35,3°,
42,9°, 56,8°e 62,4°em 2θ, correspondentes aos planos (220), (311), (400), (511) e (440),
respectivamente.(81) Um pequeno deslocamento do pico principal pode ser observado
com o aumento na proporção de TR (Figura 44b). Este deslocamento pode ser um in-
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dicativo de que houve a incorporação de íons Eu3+ na estrutura. No entanto, apenas
com base nos difratogramas, não é possível afirmar se houve a dopagem ou se os
deslocamentos se devem a defeitos estruturais.

Figura 44 – Difratograma de raios X obtido para as amostras sintetizadas utilizando
proporções de Eu/Fe iguais a 1/10 (Eu:NPF_10), 2/10 (Eu:NPF_20), 3/10
(Eu:NPF_30) e 4/10 (Eu:NPF_40) em comparação à ferrita não dopada
(NPF) e ao padrão JCPDF 19-629 da fase espinélio invertida de magnetita.

Fonte: Autoria própria.

O espectro FTIR referente à amostra Eu:NPF_20 na Figura 45 apresenta banda
de vibração em 580 cm−1, característica de ligações Fe-O em sítios octaédricos e te-
traédricos da estrutura cúbica de espinélio invertida da magnetita.(81) Assim como o
espectro FTIR da ferrita pura, o espectro da amostra dopada com európio também
apresenta bandas referentes à produtos de oxidação e degradação do solvente adsor-
vidos na superfície da partícula, que podem ser atribuídas a estiramentos de ligações
do tipo C=O, C=C, C-O e deformações C-H, presentes na região em destaque na Fi-
gura 45.(68, 84, 85, 86) As bandas presentes na região de 3600 a 3900 cm−1 podem
ser atribuídas à substituição de átomos de O ligados aos cátions metálicos por grupos
OH. Essa substituição leva à ao aparecimento de diversos picos referentes ao estira-
mento dos grupos OH na região indicada. A diferença na frequência de estiramento
das bandas pode estar relacionada à presença de diferentes arranjos entre os cátions
metálicos e os grupos OH.(87)
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Figura 45 – Espectro FTIR da amostra Eu:NPF_20. A área em destaque apresenta
bandas referentes à derivados da síntese ligados à superfície das NPF.

Fonte: Autoria própria.

A Tabela 12 apresenta os valores de tamanho de cristalito calculados a par-
tir do difratograma (Dhkl) e os valores medidos a partir das micrografias obtidas por
microscopia eletrônica de transmissão (D).

Tabela 12 – Comparação entre os valores de diâmetro médio (D) e tamanho de crista-
lito (Dhkl) para as amostras de magnetita dopadas com európio (Eu:NPF).

Amostra Dhkl (nm) D (nm)
Eu:NPF_10 6,94 6,27
Eu:NPF_20 6,83 7,92
Eu:NPF_30 6,66 5,89
Eu:NPF_40 7,56 6,97

Fonte: Autoria própria.

A Figura 46 apresenta as micrografias e os histogramas de distribuição de ta-
manho referentes a cada uma das amostras. Assim como no caso da dopagem com
neodímio, a amostra com maior índice de polidispersividade é a amostra em que foi
utilizada a maior concentração de európio. Uma possível explicação para esse fato
envolve os processos de nucleação e crescimento de NP. Devido à lenta degradação
térmica do Eu(acac)3, em sínteses com um grande excesso deste precursor, diversos
núcleos vão sendo formados no decorrer da reação, fazendo com que a etapa de nu-
cleação seja lenta e ocorra concomitantemente à etapa de crescimento das NP.(108)
Conforme descrito anteriormente (verificar Figura 11), a ocorrência simultânea dos pro-
cessos de nucleação e crescimento faz com que o sistema apresente NP de tamanhos
variados.(25, 26, 71) Ao comparar a amostra Eu:NPF_20 com a amostra Eu:NPF_-
TTA_3 (obtidas sob mesmo tempo de refluxo e com a mesma proporção Eu/Fe), é
possível observar que a substituição do precursor levou à formação de NP mais homo-
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gêneas e com menor diâmetro médio.

Figura 46 – Imagens de MET obtidas para as amostras sintetizadas utilizando propor-
ções de Eu/Fe iguais a 1/10 (Eu:NPF_10) (a), 2/10 (Eu:NPF_20) (b), 3/10
(Eu:NPF_30) (c), 4/10 (Eu:NPF_40) (d) e histogramas de distribuição dos
tamanhos das nanopartículas medidas (e).

Fonte: Autoria própria.

As análises de energia dispersiva de raios X apresentadas pela Figura 47 mos-
tram que de fato ocorreu um aumento na concentração de európio nas amostras con-
forme o aumento na proporção de Eu(acac)3 utilizada nas sínteses. A porcentagem de
Eu calculada para as amostras Eu:NPF_10, Eu:NPF_20 e Eu:NPF_30, em relação ao
Fe, foi de 3,7%, 11,5% e 21,9%, respectivamente. A análise de EDX indica a presença
do TR nas amostras, no entanto, não é possível afirmar a quantidade de Eu de fato
incorporada na estrutura da magnetita.
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Figura 47 – Espectro EDX das amostras Eu:NPF_10, Eu:NPF_20 e Eu:NPF_30.

Fonte: Autoria própria.

As curvas de magnetização das amostras dopadas com európio são apresen-
tadas pela Figura 48 e os valores de coercividade (Hc) e magnetização de saturação
(Ms) são dados pela Tabela 13. As amostras analisadas apresentam comportamento
próximo ao superparamagnético emenores valores deMs em comparação àmagnetita
não dopada (52,8 emu/g).

Figura 48 – Curva de magnetização das amostras de magnetita dopadas com európio
(Eu:NPF) em diferentes proporções. Região em destaque na figura mostra
o deslocamento das curvas de histerese devido ao efeito de exchange bias
negativo.

Fonte: Autoria própria.
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Tabela 13 – Valores de magnetização de saturação (Ms), coercividade (Hc) e campo
de exchange bias (Heb) das amostras de magnetita dopadas com európio
(Eu:NPF).

Amostra Ms (kOe) Hc1 (Oe) Hc2 (Oe) Heb (Oe)
Eu:NPF_10 28,9 -21,2 12,1 -4,6
Eu:NPF_20 20,3 -24,3 3,6 -10,4
Eu:NPF_30 11,5 -30,4 10,4 -10
Eu:NPF_40 11,3 -19,4 15,1 -2,2

Fonte: Autoria própria.

A diminuição na Ms ocorre devido à desestruturação da rede cristalina e ao en-
fraquecimento de interações de supertrocamagnéticas entre os sítios A e B nas ferritas,
acarretados pela substituição dos íons Fe3+ por íons Eu3+ na estrutura. A diminuição
na Ms das amostras com o aumento na proporção de TR indica um aumento na do-
pagem, causando uma maior desestruturação no sistema e consequente aumento na
anisotropia magnética. A similaridade no valor de Ms entre as amostras Eu:NPF_30 e
Eu:NPF_40 é um indicativo de que a concentração crítica de dopagem foi atingida com
a proporção de Eu3+ e Fe3+ igual a 3:10 e que o subsequente aumento na concentra-
ção de Eu(acac)3 não tem efeito na magnetização da amostra. A abertura da curva de
histerese para a amostra Eu:NPF_30 indica a ocorrência de uma melhor estruturação
na rede cristalina em comparação às demais amostras (93, 99), o que sugere que as
condições empregadas são melhores em termos de manutenção da estrutura espiné-
lio. O mesmo comportamento foi observado para a amostra Nd:NPF_30, o que sugere
que a proporção 3:10 é melhor em termos de manutenção da estrutura espinélio.

Como é possível observar pelos valores de coercividade apresentados na Ta-
bela 13, as curvas de magnetização se encontram deslocadas para valores de campo
magnético negativos, indicando novamente a ocorrência de exchange bias. A presença
deste efeito pode estar relacionada à existência de defeitos, assim como ao efeito de
spin canting.(11, 15, 98) As bandas referentes ao estiramento OH estrutural presentes
na análise de FTIR mostram a formação de ligações do tipo Me-OH (Me= Fe, Eu) na
superfície, o que sugere a formação de uma camada de superfície diferente do nú-
cleo da partícula. Essa diferença de composição pode fazer com que haja diferença
no ordenamento dos spins do núcleo e da superfície, fazendo com que essas cama-
das tenham comportamento magnético diferentes, agindo como um sistema de duas
fases magnéticas distintas (spins do núcleo e spins de superfície), que podem acoplar
magneticamente.(11, 15) No entanto, análises aprofundadas acerca da estrutura cris-
talina das amostras não foram realizadas em decorrência da pandemia de Covid-19.
Desta forma, não é possível afirmar a origem do efeito de exchange bias nas amostras.

Os espectros de excitação e emissão das NPF dopadas com európio são apre-
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sentados pela Figura 49. Os espectros de excitação foram obtidos monitorando a emis-
são em 612 nm, correspondente à transição hipersensitiva 5D0 → 7F2 do Eu3+.(52) É
possível observar uma banda na região de 290 a 320 nm, com valor máximo em 307
nm. Essa banda pode ser atribuída à transferência de carga entre os íons Eu3+ e O2−,
devido à transições eletrônicas do orbital 2p do O2− para o orbital 4f do Eu3+.(109) Em
contrapartida, os espectros de emissão da Figura 49b (excitados a 280 nm) mostram
a ausência de emissão nessas amostras.

Figura 49 – Espectros de excitação (monitorada em 615nm) (a) e emissão (b) das
amostras dopadas com európio em diferentes proporções de Eu/Fe (ex-
citadas a 280 nm).

Fonte: Autoria própria.

Embora alguns estudos apontem a existência de propriedade luminescente em
magnetitas dopadas com íons terras raras obtidas em condições de síntese muito si-
milares às empregadas neste trabalho (73, 74, 75, 76), a ausência de emissão é espe-
rada, uma vez que a literatura mostra que diversos compostos luminescentes têm sua
emissão diminuída ou até mesmo suprimida quando em contato direto com materiais
magnéticos.(110, 111, 112) Omecanismo de desativação da propriedade luminescente,
embora não estabelecido completamente, está relacionado ao acoplamento magné-
tico com os elétrons dos orbitais de fronteira, diminuindo a passagem para estados
excitados.(110, 112)
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Nesses experimentos, o európio atua como sonda espectroscópica, pois sua
emissão característica(5D0→7F2) é altamente sensível à simetria da estrutura e ao sítio
em que está localizado.(45, 52, 112) A presença de excitação e ausência de emissão
nas amostras indica que a supressão da luminescência está ocorrendo e o mesmo
pode estar acontecendo nas amostras dopadas com neodímio. No entanto, estudos
aprofundados acerca da propriedade óptica dos materiais não puderam ser realizados
em decorrência da pandemia de Covid-19.

De modo geral, a troca do precursor Eu(TTA)3 pelo Eu(acac)3 levou à mudan-
ças positivas nos resultados, obtendo-se NP mais homogêneas, com fortes indícios
de dopagem e extinção da formação de fases secundárias, conforme o esperado. Os
resultados são encorajadores, uma vez que a dopagem promove uma forma de modi-
ficar a anisotropia dos materiais, fazendo com que eles apresentem o comportamento
magnético adequado à aplicação de interesse.
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5 Conclusão

Os resultados demonstram que, de modo geral, o objetivo de obter nanopartícu-
las de magnetita dopadas com íons de terras raras foi alcançado. O método poliol se
mostrou eficiente tanto para a obtenção de nanopartículas de magnetita pura quanto
para NP de magnetita dopadas, proporcionando um considerável controle de forma e
tamanho.

Análises de difração de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) confirmaram a formação da estrutura da magnetita
e apresentaram indícios da substituição de íons Fe3+ por íons Ln3+. A microscopia
eletrônica de transmissão (TEM) mostrou nanopartículas esferoidais com distribuição
de tamanho estreita e tamanho médio da ordem de 7 nm. A presença dos elementos
terras raras foi confirmada por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)
e por mapeamento por STEM (scanning-transmission electron microscopy ).

Foi possível observar que o precursor de íons de terras tem um grande impacto
na formação de fases secundárias, assim como no tamanho das nanopartículas, dis-
persividade e propriedades magnéticas. Os resultados mostraram que o complexo TTA
induz a formação de fases secundárias em todas as condições analisadas, o que não
foi observado para os complexos com acetilacetonato.

As amostras apresentaram comportamento superparamagnético e efeito de ex-
change bias condizentes com o tamanho das NP e com efeitos de defeitos estruturais
induzidos pela formação de fases hidroxiladas na superfície das NP e/ou da presença
do dopante. Os valores de magnetização de saturação (Ms) são condizentes com a
literatura tanto para as NP de magnetita dopadas quanto não dopadas.

Devido à pandemia de Covid-19, análises de luminescência e análises aprofun-
dadas acerca da composição e da estrutura cristalina das amostras não foram realiza-
das. No entanto, os deslocamentos apresentados pelos picos principais nos difratogra-
mas, assim como a diminuição da magnetização de saturação das amostras dopadas
em relação à magnetita pura, são indícios da substituição dos íons Fe3+ por íons de
terras raras.

É importante ressaltar que este trabalho permitiu a determinação de um tempo
ótimo de reação para a dopagem igual a 3h, promovendo maior controle dos processos
de nucleação e crescimento das NP, e um valor crítico de dopagem em torno de 15-
20%.
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6 Perspectivas para trabalhos futuros

Devido à impossibilidade de realizar a caracterização completa dos materiais
obtidos neste trabalho em decorrência da pandemia de Covid-19, algumas das aná-
lises permanecem como perspectivas para futuros trabalhos, assim como o estudo
de possíveis aplicações em sistemas biológicos. Desta forma, para trabalhos futuros,
espera-se:

i Dar continuidade à caracterização estrutural dosmateriais obtidos utilizando acac
como precursor de TR por meio de medidas de espectroscopia Mossbauer, es-
pectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e análises de EDX quan-
titativas utilizando o FEG-SEM recentemente adquirido;

ii Realizar as caracterizações ópticas dos materiais, uma vez que as análises fo-
ram impossibilitadas pela pandemia e pela quebra do fluorímetro onde seriam
realizadas;

iii Realizar ensaios de relaxividade magnética a fim de avaliar os efeitos do dopante
nos tempos de relaxação e avaliar o uso destes materiais como agentes de con-
traste duplo em imageamento por ressonância magnética (MRI);

iv Realizar ensaios de hipertermia magnética com as dispersões em hexano para
avaliação preliminar do potencial de aplicação em hipertermia magnética e, de
acordo com os resultados, iniciar a troca de ligantes para promover a dispersão
dos sistemas em meio aquoso.
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