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RESUMO

Na literatura diversos métodos de modificacdo das NPs-Fe3Os sdo empregados e
envolvem inumeras etapas de modificagcdo de superficie, o que demanda maior
tempo de sintese e elevado custo. Diferente do reportado na literatura, este trabalho
obteve de forma rapida e simples nanoestruturas hibridas baseadas em NPs-Fes0s,
onde estas foram modificadas com nanoestruturas metalicas de Ag, Au e Pd. Essas
trés NPs metélicas foram obtidas por meio do método de brust adaptado, e
ancoradas pelo método ex situ. A etapa de ancoragem foi baseada em duas fases,
sendo a primeira empenhada no desenvolvimento das NPs-FesOs-Ag. Para isso as
NPs-FesO4 sintetizadas pelo método de coprecipitacdo hidrotérmica, e diametro
meédio de 14,25 foram colocadas no mesmo ambiente das NPs prata (NPs-Ag) com
didmetro de 3,9 sob um banho ultrassénico. A segunda fase foi empenhada no
desenvolvimento das NPs-Fes0s4-Ag-Au-Pd. Para isso, as NPs-FesOs foram
colocadas no mesmo ambiente das NPs-M, e levadas igualmente a primeira fase a
um banho de ultrassom. Diversas técnicas foram utilizas para identificar as
propriedades fisico-quimicas desses materiais como: Espectroscopia ultravioleta e
no visivel (UV-Vis), Difracdo de raios-X, Microscopia Eletrdnica de Transmissao
(MET) e Fluorescéncia de raios-X (FRX).

Palavras-chave: Magnetita. Modificacdo ex situ. Nanoparticulas Prata, Ouro e

Paladio.



ABSTRACT

In the literature several methods for modifying FesO4-NPs are employed and they
involve numerous surface modification steps, which demands longer synthesis time
and high cost. Different than reported in literature, this work quickly and simply
obtained hybrid nanostructures based on NPs-FesO4, where these were modified
with metallic nanostructures of Ag, Au and Pd. These three metallic NPs were
obtained by means of the adapted brust method, and anchored by the ex situ
method. The step was based on two phases, with the first committed to the
development of NPs-FesOs-Ag. For this the NPs-FesOs synthesized by the
hydrothermal coprecipitation method, and average diameter of 14.25 were placed in
the same environment as silver NPs (NPs-Ag) with a diameter of 3.9, under an
ultrasonic bath. The second phase was engaged in the development of NPs-Fe3Oa-
Ag-Au-Pd. For this, the NPs-FeszOa4 were placed in the same environment as the NPs-
M, and taken, like the first phase, to an ultrasonic bath. Several techniques were
used to identify the physical-chemical properties of these materials such as:
ultraviolet and visible spectroscopy (UV-Vis), X-ray diffraction, transmission electron

microscopy (TEM) and X-ray fluorescence (XRF).

Keywords: Magnetite. Ex situ modification. Nanoparticles Silver, Gold and Palladium.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a nanotecnologia tem se dedicado ao desenvolvimento de
materiais hanotecnologicos que sao definidos como estruturas de pequeno porte, as
quais independem de sua composicdo quimica, e que estejam compreendidas
dentro da escala nanométrica (1-1000 nm) (HORISKOSHI, 2013) (BENETTI, 2017)
(CAO, 2004). O surgimento da nanotecnologia basicamente iniciou com o visionario
Richard Feynman, exatamente pelo fato de ter proferido em uma reunido que um
dia seria possivel escrever até todos os 24 volumes da enciclopédia britanica na
ponta de um alfinete, tendo em vista que o computador UNIVAC 1 usado para tal fim
era o mais avancado da época e ocupava bastante espaco. Feynman inda disse que
um dia seria possivel construir materiais atdbmicos por meio de manipulacéo
controlada, como até mesmo desenhar materiais atomo a atomo. Aproximadamente
30 anos depois em Zurigue um engenheiro da IBM (Internacional Business Machines
Corporation) “desenhou“ o nome da empresa com atomos de Xendnio (Xe) sobre
uma superficie lisa de Niquel (Ni). Esse acontecimento levou ao crescimento da
nanociéncia e nanotecnologia na sociedade cientifica (MARQUES, 2014).

Por definicdo a nanotecnologia baseia-se no entendimento das propriedades
fisicas e fendbmenos dos nanomateriais, a fim de fabricar nanoestruturas e aplica-las.
Os estudos relacionados a essas propriedades fisicas e fenbmenos, juntamente com
suas relagdes fundamentais influenciadas pela reducdo do tamanho, é conhecida
como nanociéncia. Essa ultima abrange areas como: engenharias, biologia, ciéncias
dos materiais, quimica entre outras. Para essa ciéncia interdisciplinar os
nanomateriais sao classificados segundo a National Nanotechnology Iniative (NNI).
A instituicdo NNI classifica como nanomateriais somente aqueles em que estejam
compreendidos na faixa de 1-100 nm (BENETTI, 2017) (HORISKOSHI, 2013) (RAI,
2013). J4 a Comissdo de Parlamento Europeu, classifica os nanomateriais como
agueles em que 50% das particulas estejam compreendidas entre 1-100 nm em no
minimo uma de suas dimensfes, as quais podem estar em estado aglomerados ou
agregados, sendo esta definicdo a mais usada (EUR-LEX, 2011).

Os nanomateriais apresentam elevada energia superficial, pois o efeito
quantico proporcionado pela dimensdo faz com que tais materiais adquiram

propriedades totalmente diferentes daquelas apresentadas em seu estado natural,
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ou comumente definida como macroscopica ou Bulk (AKBARZADEH et al, 2012). E
importante salientar que os nanomateriais podem ser classificados conforme suas
dimensdes (0D, 1D, 2D e 3D). 0D significa que o comprimento da particula € igual a
sua largura, e com as mais diversas morfologias. 1D significa que o comprimento &
maior que sua largura, e um dos maiores exemplos s&o o0s nanotubos e
nanabastonetes. As nanoestruturas do tipo 2D apresentam aspectos ramificados
como arvores, cujo um dos principais exemplos sdo as macromoléculas, as quais
podem ser aplicadas como carreadores de farmacos. Enquanto as nanoestruturas
do tipo 3D geralmente estdo associadas a uma folha de carbono de espessura muita
fina, cujos atomos estao distribuidos em um arranjo covalente hexagonal, também
estdo inclusas as particulas coloidais auto-organizadas como lipidios e copolimeros
de bloco (MARQUES, 2014). Apesar desses materiais se mostrarem bastante
promissores para o0 desenvolvimento da sociedade atual, a elevada energia
superficial adquirida com a reducao das dimensfes pode promover a aglomeracéo
das particulas (MEHNERT ; MADER, 2012).

Devido essa instabilidade das NPs tornou-se necessério desenvolver métodos
para torna-las cada vez mais estaveis, mediante a incorporacdo de espécies
denominadas de estabilizadores durante o processo de sintese. Para obtencdo de
nanoparticulas metélicas (NPs-M) sdo comumente empregados poli(vinilpirrolidona)
(PVP), poli(alcool vinilico)(PVA) e acido poliacrilico (PAA) como estabilizadores.
Muitas vezes esses imobilizadores sdo empregados na presenca de citrato de sodio
(NasCsHs07) e borohidreto de soédio (NaBHa4), aos quais também responséaveis pela
estabilizacdo e reducéo dos ions metélicos diluidos em meio aquoso (MELO, 2012).
Esse tipo método é denominado de bottom-up (de baixo para cima), pois utiliza-se
dos elementos basicos (ions diluidos) para formacdo das NPs, tendo como
finalidade a diminuicdo da contaminacéo (CAO, 2004).

Métodos bottom-up sédo bastante disseminados na literatura em relacdo a
obtencdo de NPs de magnetita (NPs-FesOs4) como: decomposicdo térmica,
microemulsédo, hidrotermal e coprecipitacdo hidrotérmica (PHONG et al, 2011)
(PRUCEK, et al. 2011) (SHALINI et al. 2015) (RICHARD, 2005) ( ZHU ; DIAO, 2019).
Entretanto, a maioria desses métodos utilizam surfactantes, polieletrélitos e solvente
organicos durante o processo de sintese, o que dificulta a aplicacdo das NPs-Fe304
(ZHU; DIAO, 2019). Mas dentre os métodos citados somente o0 por coprecipitacao
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hidrotérmica nédo utiliza nenhum desses aparatos, e ainda se destaca pela rapida
formagéo das NPs-FesO4. Obter NPs-FesOa4 rapidamente é de extrema importancia
devido a sua gama de aplicacbes como: magneto-hipertermia e ressonancia
magnética em sondas de dual modo (Al et al, 2011) (WANG et al, 2010) (XU et al,
2008).

As NPs-Fes04 para serem aplicadas em sondas de dual modo, é necessario
gue sejam modificadas com nanoestruturas metalicas como ouro (Au) e platina (Pt),
devido aos efeitos de ressonancia plasmonica de superficie (SPR) precedidos de
excelente magnetizagcdo (WANG et al, 2010) (XU et al, 2008). Esse fené6meno
oscilatério denominado de SPR ocorre quando as NPs metdlicas (NPs-M) séo
irradias por radiacdo eletromagnética com comprimento de onda na regido do
visivel, sobre a superficie das NPs. Outra caracteristica importante das NPs-M s&o
as propriedades adquiridas em virtude da reducéo das suas dimensdes em relacdo a
sua forma macro, pois tais NPs podem apresentam caracteristicas como acéo
antimicrobiana (TUNG et al. 2016) (SIERRA et al, 2011) (SONAVANE et al, 2008)
(EUSTIS; SAYED, 2006). Podendo ainda se fundir com outras NPs-M ou com
nanoparticulas magnéticas (MNPs), o que pode resultar num revestimento metélico
sobre as MNPs. Na literatura é possivel constatar que esse revestimento € bastante
promissor em aplicacdes bactericidas e cataliticas, com énfase na reducéo de alcool
benzilico. (MA et al, 2009) (TORBINA et al, 2018). (WANG et al, 2010).

Diante o0 exposto, este trabalho visa obter, de forma rapida e simples,
nanoestruturas hibridas baseadas em NPs-Fe3Os4 modificadas com nanoestruturas
metalicas de Ag, Au e Pd, as quais foram obtidas por meio do método de brust
adaptado, e ancoradas pelo método ex situ para formacéo de nanoestruturas do tipo
NPs-Fe304-Ag e NPs-Fe304-Ag-Au-Pd. Ademais acredita-se que tais NPs possam

ser aplicadas em estudos cataliticos na reducéo de alcoois.



21

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho visa avaliar o método ex situ na rapida obtencdo de NPs
hibridas com ressonancia plasmoénica de superficie baseadas na modificacdo da

superficie de NPs-Fe3zO4 com nanoestruturas metélicas de Ag, Au e Pd.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar NPs-F30a4 por coprecipitacao;

e Sintetizar NPs-M de Ag, Au e Pd por meio de reducdo quimica (método de
Brust adaptado);

e Empregar o método ex situ para obtencdo de nanoparticulas de magnetita
modificadas com nanoestruturas de prata (NPs-F30s-Ag);(MELO et al, 2019);

e Empregar o método ex situ para obtencdo de nanoparticulas de magnetita
modificadas simultaneamente com nanoestruturas de Ag, Au e Pd (NPs-F30as-
Ag-Au-Pd); (MELO et al, 2019);

e Caracterizar todas as nanoestruturas hibridas obtidas empregando as
técnicas de por UV-Vis, DRX e MET;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanoparticulas magnéticas (MNPSs)

Os materiais nanotecnoldgicos segundo a NNI sdo aqueles com dimensdes
entre 1 — 100 nm, que na maioria das vezes apresentam propriedades muito
diferentes da sua forma Bulk (material em macroescala). Essas mudancas sé&o
ocasionadas pelo efeito quantico adquirido com reducdo das dimensdes (GUBIN,
2009) (HORISKOSHI, 2013). Um exemplo sdo as NPs ferrimagnéticas que em
nanoescala suas propriedades magnéticas sao intensificadas para um
comportamento denominado superparamagnético (BEAN; LIVINGSTON, 1959).

Uma das caracteristicas das MNPs superparamagnéticas, é o fato de serem
facilmente atraidas por imas, algo que influencia diretamente na decantacdo em
meio aquoso. Um aspecto importante a ser destacado, é que a velocidade de
deposicdo de materiais magnéticos, depende da resposta do material diante a
aplicacdo do campo magnético (CABRERA et al, 2015) (SAMPAIO et al, 2010)
(CHAUDHARY et al, 2013). Outra caracteristica relevante esta associada a
excelente capacidade de serem impregnadas pelos mais diversos tipos materiais,
como por exemplo: NPs-M, DNA e outras. (WANG et al, 2010) (WANG et al, 2002)
(Al et al, 2011). Essas inumeras maneiras de modificagcdo da superficie tornaram as
MNPs bastante promissoras no desenvolvimento de estudos em adsorcgéo, catalise e
aplicacdes na area da medicina (TESSAROLLI et al, 2019) (WANG et al, 2010) (Al
et al, 2011). Nesta ultima sédo usadas como ferramentas de diagndstico em exames
de imagens (ressonancia magnética e tomografia), devido apresentarem maior
precisdo nas imagens obtidas (WANG et al, 2010). Ademais, acredita-se que as
MNPs possam ser utiliza-las como carreadores de farmacos para tratamento de
cancer, exatamente pelo fato de serem facilmente induzidas pelo campo magnético,
aliada a sua alta capacidade de modificacdo de superficie. Posto isto, as MNPs
demonstram ser bastante promissoras no transporte de principios ativos até os
tecidos defeituosos (KAFROUNI.; SAVADOGO, 2016) (Ai et al., 2011) (HEIL et al.,
2012) (KUCHERYAVY et al, 2013) (MILAN et al, 2007) (TARTAJ et al, 2011).

Nos ultimos anos, dentre os trabalhos de pesquisa que empregam MNPs,
podemos destacar as NPs de oOxidos de ferro paramagnéticos como: magnetita
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(FesO4) e maghemita (Y-Fe20s3), pois, tais NPs sdo as mais comumente aplicadas na
formacéo de biomateriais (MILAN et al, 2007) (TARTAJ, et al, 2011) (AKBARZADEH
et al, 2012).

2.1.1 Nanoparticulas de Magnetita (NPs-Fe304)

Diversos minérios compostos por ferro sdo possiveis de serem encontrados
na natureza, como: hematita, goethita e magnetita, em que possuem 70%, 63% e
72% de massa de ferro (Fe) respectivamente. Esse Ultimo citado pertencente ao
grupo das ferritas de estrutura cubica do tipo espinelio invertido, e do grupo espacial
Fd3m (NAVARRO et al, 2006). A Fe3Oa4 possui Fe em dois estados de oxidagéao (Il e
I1) sendo Fe?* e Fe3*. Ambos os ions sdo encontrados nos intersticios octaédricos
de sua estrutura, porém somente os ions Fe®* estdo presentes nos intersticios
tetraédricos (Figura 1) (OLIVEIRA et al, 2013)

Figura 1 — Estrutura Cristalina da Fe3Oa.

O Oxigénio
o Ferro

Fonte: préprio autor (2020)

O elemento ferro € caracterizado por um forte momento magnético

ocasionado devido a configuracdo eletronica dos ions Fe®* no orbital 3d, como
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apresentada na Figura 2, bem como seu numero magnético de Bhor. (CARVALHO,
2016) (BEAN; LIVINGSTON, 1959).

Figura 2 — Representacgdo eletrénica dos ions Fe3* no orbital
3d, e seu respectivo valor magnético de Bhor associado

Fed* > 152252 2p© 3s? 3p© 4s? 35 |

Sug

Fonte: proprio autor (2020)

A caracteristica magnética também depende do tipo de reacdo responsavel
pela formacédo dos cristais, pois dependendo das condicfes estabelecidas durante o
processo de sintese, diferentes estados magnéticos podem surgir. No caso de
materiais de grande volume, a magnetizacdo M é formada pela soma de todos o0s
momentos magnéticos dos atomos que o compfe pela unidade volumétrica do
material. Quando todos os momentos atémicos estdo desalinhados a magnetizacao
€ menor, algo bem frequente em materiais no estado Bulk devido serem compostos
por varios dominios as quais representam diferentes vetores de magnetizacdo. Mas
em nanoescala esses dominios sédo reduzidos até a obteng&o de praticamente um
ou poucos dominios. Essa diminuicdo leva ao surgimento de uma espécie de
“‘idealidade” magnética, o que é bem evidenciado em NPs 50 nm que apresentam
comportamento denominado como superparamagnetismo (BEAN; LIVINGSTON,
1959). Esse comportamento € apresentado em NPs-Fesz04, como também em outros
oxidos magnéticos (PHONG et al, 2011) (SAINI et al, 2005).

Um aspecto muito importante sobre a FesOa4, seja em macro ou nanoescala, €
a existéncia da maghemita (Y-Fe203) em sua superficie. Assim como a FesOsa Y-
Fe203 € um o6xido de ferro que possui propriedade magnética e estrutura do tipo
espinélio invertido, mas estequiometria similar a hematita ( Fe203): com presenca de
defeitos (Figura 3) (HIRAGA; NEUMANN, 2016).

Na literatura muitas vezes a Y-Fe:Os € considerada como produto
intermediario da Fes3Oa4. Ainda é possivel destacar que tal ferrita metaestavel pode
ser obtida por meio da Fes3Oa4 e a partir de outros O0xidos de ferro como: hematita e
goethita (HIRAGA,R.; NEUMANN, R., 2016). Também é possivel concluir que a
maghemita € uma espécie de magnetita deficiente em ferro Il, cuja formula estrutural

é (Fes® a[Fe3* 403 s3] O32 onde apresenta uma vacancia sem a presenca do ion
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Fe?* , representada pelo . Desta forma, conclui-se que ambas ferritas sempre irdo
coexistir (CORNELL.; SCHWERTMANN ,2006).

O grupo das ferritas quase sempre é representado pela formula M?*Fe23*Qa,
onde M representa graficamente o ion metalico de oxidacéo Il, que geralmente € um
elemento do quarto perigjo da tabela periédica (CULLITY, et al. 2009). A Fes3O4 €
uma ferrita do grupo espinélio que possui 96 sitios em sua célula unitaria, sendo 64
tetraédricos e 32 octaédricos, entretanto, somente 8 de 16 sdo ocupados 8 e 16 por
ions metélicos (OLIVEIRA et al. 2013).

Para obter esse minério em forma de NPs, diversos métodos de sintese sédo
reportados na literatura como: decomposicdo térmica, microemulsdo, sintese
hidrotérmal, sol-gel, sonoquimica e coprecipitacdo hidrotérmica (PHONG et al,
2011). E importante salientar que sempre é necessario escolher o(s) melhor(es)
método(s) de sintese, pois, a rota escolhida pode influenciar diretamente nas
propriedades almejadas, como crescimento dos cristais nas solu¢cfes, na qual &
dividida em duas etapas: a nucleacéo e crescimento. E muito atentar-se a separacéo
dessas duas fases, como também outros parametros como: pH e temperatura, pois,
ao se ajustar o processo, ha maior possibilidade de obter particulas com tamanhos
controlados. (SCOPEL, et al. 2016).

Dentre os métodos citados anteriormente, a principal rota de sintese NPs-
Fes04, € 0 método de coprecipitacdo hidrotérmica, em que utiliza-se de sais diluido
em agua, para posteriormente serem precipitados em meio a uma atmosfera inerte,
seja em temperatura ambiente ou elevada. Entretanto a forma e o tamanho das
particulas dependem dos parametros mencionados anteriormente. (PHONG et al,
2011). Esse método tem como principais vantagens baixo custo, e rapida velocidade
obtencdo das particulas, sendo isto algo muito importante devido as diversas
aplicacdes promissoras, como na medicina oncolégica (RICHARD, 2015) (PRUCEK,
et al. 2011) (SHALINI et al. 2015).

Em estudos na area oncologica, constatou-se que as NPs-Fes3Oas
funcionalizadas com poli(etilenoglicol)fosfolipido podem ser adsorvidas por células
gue afetam de forma estrutural o perfeito estado do esdfago, ao qual sdo conhecidas
como cancerigenas esofagicas. Esse efeito ocorre devido as NPs-Fe3Os

funcionalizadas ao serem irradiadas por um laser na regido do infravermelho,
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aguecem a ponto de ocorrer um efeito fototérmico a ponto de inibir acdo dessas
reduzindo de forma gradativa o tumor (CHU et al, 2013).

Outra aplicacdo promissora das NPs-FesO4 esta relacionada a funcionalizagéo
com carbono, formando a estrutura NPs-FesO4@C do tipo core-shell (ndcleo—casca;
C@S). Essa nanoestrutura hibrida apresentou boa atividade catalitica na
degradacédo de azul de metileno, por meio da decomposicdo de H202 e sendo esta
uma espécie de reacdo do tipo Fenton. E importante salientar que essa
funcionalizacdo propiciou maior atividade catalitica, pois as sementes das NPs-
Fes04 sozinhas sdo menos promissoras em meio reacional (ZHANG et al, 2014a).

2.2 Nanoparticulas metélicas (NPs-M)

Nos ultimos anos as NPs metélicas (NPs-M) tém recebido grande destaque
em meio cientifico (HORISKOSHI; SERPONE 2013) (MILLER; LAZARIDES, 2005).
Um dos principais motivos desse destaque, € o fato dessas NPs possuirem
propriedades em seu comportamento 6ptico, muito diferente da sua forma Bulk.

As NPs-M o serem analisadas por espectrofotometros UV-Vis, apresentam
absorcdes na regido do visivel totalmente caracteristicas do material, em que na
maioria das vezes apresentam um comportamento denominado de banda
plasmoénica. Outra nomenclatura utilizada na literatura € a de ressonancia de
superficie plasménica (-SPR), e sendo esta a mais utilizada. (MILLER; LAZARIDES,
2005).

A SPR em NPs-M esta relacionada a oscilagdes de elétrons da banda de

conducdo, que recebem energia o suficiente para serem excitados através de
radiagcdo eletromagnética. (MILLER; LAZARIDES, 2005).
Basicamente para se obter NPs-M existe duas formas que classificam Topdown e
Bottom-up. A primeira resume-se na diminuicdo dos materiais em macro escala até a
forma nanoestruturada, jA o processo bottom-up, utiliza-se basicamente da
precipitacdo controlada de ions dispersos em meio aquoso (HORISKOSHI;
SERPONE 2013).
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2.2.1 Nanoparticulas de prata (NPs-AQ)

Segundo relatos histdricos os primeiros metais encontrados “puros” (estado
zero de oxidagdo) na natureza eram 0s Unicos possiveis de serem manipulados,
tendo em vista as limitacdes da época. Por esse motivo a prata foi um dos primeiros
metais manipulados pela sociedade. Esse metal possui cor lustrosa, maleavel, boa
condutividade elétrica, baixa reatividade e também é bastante resistente a corroséo.
Embora tenha diversas propriedades interessantes a serem estudadas e aplicadas,
a Ag € um metal com pouca abundancia na atmosfera, mas com otimas
propriedades bactericidas conhecidas a mais de 120 anos (SOUZA et al, 2013)
(VARNER, 2010). Devido essas propriedades a Ag tem recebido bastante destaque
em aplicagbes na area da medicina, com uso de um composto conhecido como
sulfadiazina, em que é utilizada em vitimas de queimaduras a fim de evitar
contaminacgdes por bactérias (SOUZA et al, 2013).

Como relatado anteriormente a prata bulk possui atividade bactericida, mas
quando nos direcionamos a estudos sobre NPs de prata (NPs-Ag), podemos
constatar que a reducdo nas dimensdes faz com que essa caracteristica seja ainda
mais intensificada. A explicacéo para isso, € 0 aumento da energia superficial, a qual
é influenciada diretamente pela dimensdo das NPs, pois quanto menor o diametro,
maior a superficie de contato contra agentes microbianos (VARNER, 2010). Além
disso, apresentam Otimas propriedades cataliticas principalmente quando
suportadas (BASU et al, 2017) (LI et al, 2018). Um exemplo é a sua utilizacdo na
formacdo de Ag-Al20s3@Fe20s3, para degradacéo de alcool benzilico, como também
na sintese do 1,2,3-triazéis 1,4-dissubstituidos, em que esse material revela ser
muito eficiente principalmente na reducéo do é&lcool, devido a quantidade de reusos
(BASU et al, 2017). Na literatura, é sabido que dentre os métodos de formacéo de
catalisadores suportados com NPs-M, o de impregnacdo é considerado o mais
simples e conhecido dentro da comunidade cientifica. Neste método existem
diversas formas de se alcancar o produto desejado, mas a reducédo e deposicéo
(DP), é o mais comumente aplicado quando se ha atracdo eletrostatica entre os
materiais envolvidos, pois, um sal metalico altamente solavel é diluido seguido pelo
processo de reducéo, que pode ser alcancado somente mudando o pH, ou utilizando
um agente redutor como um agente de complexagdo (MEHRABADI et al, 2017). O
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processo de reducédo relatado anteriormente € conhecido com o bottom-up, e sendo
este 0 comumente empregado para producdo de NPs-Ag, pois, utiliza-se dos
elementos basicos como ions dissolvidos, a fim de diminuir contaminacdes. Desta
forma, esse método baseia-se na reducdo quimica dos ions em NPs-M, seguido
pelo processo de aglomeracao. (HORISKOSHI; SERPONE 2013).

As andlises de UV-Vis para NPs-Ag sao totalmente imprescindiveis para
caracteriza-las, pois, por meio da banda de SPR méaxima, pode-se caracterizar a
formagéo e tamanho das NPs, como também monitorar o processo de estabilidade
das NPs (SOLOMON et al. 2007) (MELO Jr et al. 2012) (UV/VIS/IR, 2012). Mas
diversos outros aspectos podem influenciar diretamente nas dimensfes das
particulas, e entre eles temos a variagcdo de parametros durante o processo de
sintese. (EUSTIS; SAYED, 2006) (KHAN et al, 2013). Em relacéo a sinteses de NPs-
Ag, diversos meétodos destacaram se nos ultimos anos, como: sintese verde
(BANERJEE et al, 2014), método classico (MELO et al. ;2012).

No caso do método de sintese verde (green synthesis), basicamente ele
consiste na obtencdo de NPs-Ag, a partir da reducéo de sais de prata como nitrato
de prata (AgNOs), por influéncia de extratos de plantas como: Musa balbisiana
(banana), Azadirachta indica (neem) e Ocimum tenuiflorum (tulsi preto), e tendo
como produto final uma suspensdo de cor marrom a avermelhado, e ao serem
analisadas por espectroscopia UV-Vis, apresentam SPR em torno de 422 nm
(BANERJEE et al, 2014). As principais vantagens relacionadas a esse método, é a
facil obtencdo dos extratos, a qual as propriedades medicinais ja sdo conhecidas na
literatura. Outro aspecto importante € que esses materiais sdo de facil acesso e
baixo custo, com excec¢do do AgNOs (ERJAEE et al, 2017).

O Método de sintese classica consiste na utilizacdo de AgNOs, como fonte
de ion prata, a qual é reduzido por borohidreto de sédio (NaBH4), sendo esta
solucéo acondicionada em banho de gelo sob agitacdo de uma barra magnética.
Para essa sintese destaca-se a ordem de adi¢ao, pois, para se obter particulas de
tamanho menores e melhores morfologias, € necessario dissolver primeiramente
borohidreto de s6dio em meio aquoso, seguida pela adicédo lenta de ions prata por
gotejamento. E importante salientar que dispersdes formadas podem apresentar
diversas coloracgfes, pois, esse efeito acontece conforme o nivel de agregacao das

particulas, que é influenciado também pelo aumento ou diminuicdo da concentracao.
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(MELO et al, 2012). Para essa sintese, as NPs obtidas ao serem analisadas por
espectroscopia UV-Vis, apresentam pico banda de SPR maxima em torno de 396
nm (+/- 5) de comprimento de onda (MELO et al. 2012). Esse valor de banda de
SPR méximo caracteriza NPs do tipo esférica, e além disso a dispersdo obtida
apresenta coloracdo amarela, uma vez que esse efeito Optico caracteriza NPs de
morfologia esférica obtidas por meio do emprego de NaBHi. Caso ocorram
variacfes longitudinais em relacdo a morfologia esférica, mudancas graduais na
coloracdo sdo evidenciadas. Por esse motivo, no método classico as cores vao

desde amarelo a acinzentado, ao qual este Ultimo caracteriza o maior indice de
aglomeracao (XIE et al, 2014) (MELO et al, 2012) (SOLOMOM et al, 2007).

2.2.2 Nanoparticulas de ouro (NPs-Au)

A muitos anos o ouro tem sido valorizado pela humanidade, pois a sua
caracteristica de cor reluzente juntamente com sua alta capacidade de resistir a
manchas, o tornaram promissor na formacdo de joias e arte-fatos religiosos.
(HABASCHI, 2016). Com o passar dos anos diversas propriedades fisicas e
guimicas do ouro foram descobertas como: resisténcia a corrosdo, maleabilidade e
alta densidade. Essas propriedades fazem do Au um material de baixa reatividade,
ou seja, possui dificuldades de reagir em atmosfera, pois, caso iSSO ocorresse
levaria a formacdo de Oxidos e sulfetos e até mesmo reagiria ha presenca de acidos
comuns, algo bem recorrente em metais como cobre (Cu) e a prata (Ag) (BOND,
2012).

Um aspecto muito importante do ouro, é a influéncia do tamanho em suas
propriedades, pois mudancas sao observadas em relacdo a sua reatividade em
macro e microescala, entretanto essas discrepancias sdo mais evidenciadas em
NPs. (BOND, 2012). Quando nos reportamos a estudos sobre NPs de ouro (NPs-
Au), vemos que a reducéo para nanoescala revelou novas propriedades promissoras
utilizadas nas mais diversas aplicacdes. Na medicina se destaca no tratamento de
leishmaniose cutanea, e sendo superada apenas pelas NPs-Ag. Outro exemplo bem
comum é sua utilizacdo em tratamentos estéticos, pelo fato de possuir propriedades
antioxidantes e de baixa oxidagdo (DJAJADISASTRA at al, 2014) (JEBALI.; KAZEMI,

2013). Na area da catalise as NPs-Au sdo comumente utilizadas, mas apresentam
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maior eficiéncia quando suportadas sobre materiais do tipo 0xido, seguido pelo baixo
custo e boa biocompatibilidade em aplicacdes celulares (CHANG et al, 2007) (YONG
et al, 2014). Em um estudo recente, foi possivel constatar que as NPs de estrutura
bimetalica Ag-Au modificadas na superficie de FesO4s@TiO2 do tipo microscopica,
apresentam um otimo efeito fotocatalitico na reducdo do 4-nitrofenol, em que a
reacdo também é influenciada pelo 6timo efeito magnético propiciado pela FesOa.
(SHEN et al, 2018).

Uma caracteristica interessante sobre as NPs-Au, é que ao serem expostas a
luz visivel, ocorrem oscilacbes dos elétrons livres presentes em sua superficie,
juntamente com os do interior das NPs. Esse efeito é conhecido como banda de
SPR, a qual pode ser medido por meio de um espectrofotometro de absorcédo UV-
Vis. No caso das NPs-Au, ao serem expostas a radiacao no ultravioleta e no visivel
apresentaram banda de SPR em torno de 510 a 570 nm. Devido a esse efeito
oscilatorio identificado por UV-Vis, esta técnica € de suma importancia na
identificacdo da formacdo de NPs-Au, tendo em vista que é um método rapido e ndo
destrutivo (SIERRA et al, 2011) (SONAVANE et al, 2008) (EUSTIS; SAYED, 2006).

Assim como é imprescindivel as medidas de UV-Vis para as NPs-Au, seu
comportamento Optico também é de extrema importancia, pois na literatura a
suspensao coloidal de cor vermelha, caracterizam NPs do tipo esféricas, entretanto
alteracdes na morfologia, assim como no diametro, influenciam diretamente na
coloracdo. (EUSTIS; SAYED, 2006) (KHAN et al, 2013). Muitas das alteracdes
qualitativas citadas anteriormente, também podem ocorrer conforme os métodos de
sintese, técnicas utilizadas, temperatura e muito mais outros aspectos. E importante
salientar que todos esses parametros sao usados para evitar aglomeracao das NPs
durante o processo de sintese. (EUSTIS; SAYED, 2006) (KHAN et al, 2013).

Na sintese de NPs-Au geralmente sdo utilizados métodos bottom-up, isso
significa que sdo usados precursores diluidos em meio aquoso, afim de obter as
nanoparticulas atraves de reducdo do sal contendo ions metéalicos (HORISKOSHI,;
SERPONE 2013). No caso das NPs-Au o sal utilizado € quase sempre o HAuCls, ao
qual é reduzido facilmente por acdo do NasCsHsO7 ou mais comumente por NaBHa.
Este ultimo propicia reducdo dos ions Au* de forma rapida, e além disso, diversos
estudos também comprovam sua influéncia no tamanho das NPs, as quais

dependem da concentragcdo NaBHa4 (forte agente redutor) adicionado no meio para
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obtencéo diferentes tamanhos (FANG et al,2016) (LIN et al, 2013) (MENG et al,
2013).

2.2.3 Nanoparticulas de Paladio (NPs-Pd)

A historia do paladio esta diretamente interligada a descoberta de um minério
composto por diversos metais, sendo estes: platina, ruténio, rédio, 6smio e iridio, ao
qual foram denominados como grupo da platina (SILVA; GUERRA, 2011). O paladio
atualmente é um metal com valor aquisitivo superior ao ouro, e sendo bem escasso
em meio a natureza. No meio industrial um de seus isotopos € utilizado como
catalisador na formacéo de alcool etanol e reacdes que levam ao acoplamento C-C
(carbono-carbono). No estado de oxidacdo zero (forma metalica), é capaz de
adsorver hidrogénio gasoso, em uma proporc¢ao que pode chegar a 900 vezes 0 seu
volume (SILVA; GUERRA, 2011).

Devido esse poder catalitico e adsortivo na ultima década tornou-se objeto de
estudo, com énfase em desenvolvimento de nanoparticulas de paladdio (NPs-Pd).
(MOHAZZAB et al, 2019) (WANG et al 2018) (ZHANG et al, 2018)(CIOFFI et al,
2001) (SILVA; GUERRA, 2011). O primeiro estudo relacionado a sintese de NPs-Pd
foi realizado no ano de 2001, com o desenvolvimento de NPs-Pd por meio de
reducdo eletroquimica, seguida pela deposicdo sobre a superficie de filmes
nanoestruturados de polipirrol (CIOFFI et al, 2001). Outra caracteristica das NPs-Pd,
€ que na maioria das vezes ndo sdo estudas de forma isolada, mas na forma de
materiais suportados (JIANG et al, 2013) (HESHMATPOUR et al, 2012) (YADAYV et
,2012). Entretanto, isso nado significa que as NPs-Pd isoladas ndo possuam boas
propriedades, pois, ja foi possivel comprovar que possuem propriedades cataliticas
gue nanoestruturas bimetalicas como, Pd/Ni (Paladio/Niquel) e Pd/Ag
(Paladio/Prata) na proporcdo de (1:1), como também sdo mais eficientes que as
NPs-Ag. No estudo anteriormente mencionado as melhores propriedades cataliticas
foram apresentadas pelas NPs do tipo Pd/Cu (4:1) no acoplamento C-C do iodo
benzeno com estireno (HESHMATPOUR et al, 2012). Corroborando com esse
estudo segundo Chunling et al (2011), as NPs Ag-Pd apresentam 6timas atividades
cataliticas, as quais sdo mais eficientes que as NPs-Ag isoladas, e dependendo da

proporc¢ao tais atividades sédo ainda mais intensificadas.
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Recentemente, NPs-Pd suportadas em 6xido de grafeno apresentaram otima
atividade catalitica de nitroaromatico e aminoaromaticos em NaBHs4, a qual o
rendimento evidenciado é proximo a 100%. E importante salientar que para
decomposicdo do nitrobenzeno essas NPs podem ser usadas em até seis ciclos
consecutivos (ZHANG et al, 2018). Para formacdo dessas NPs suportadas,
basicamente se utiliza o método por impregnacdo, a qual neclea-se as NPs
separadamente, seguido pelo processo de deposicdo (YADAYV et al, 2012). E dentre
0S processos encontrados na literatura, destacam-se a sintese verde (ZHANG et al,
2018) e por reducdo através de NaBH4 (YADAV et al, 2012).

A sintese verde utiliza-se de extratos de plantas, aos quais proporcionam a
reducado do ion paladio advindo de um sal como PdClz, cuja a principal vantagem é a
utilizacdo de reagentes de baixa toxicidade, acompanhado de um baixo custo.
Devido essa sintese utilizar extratos organicos quando acompanhada por formacéao
de materiais suportados, geralmente destacam-se no acoplamento de C-C, como
também reducdo de H202. (ZHANG et al, 2018) (WANG et al, 2018) (KHAN et al,
2014) (JIANG et al, 2013 a) (MARTIN et al, 2010).

Para sintese por reducdo por NaBHs4 destaca-se por ser rapida e de
apresentar boa morfologia das particulas, na qual o processo de sintese € bem
similar ao método classico, ao qual utiliza-se um sal fonte de ions paladio como o
complexo Pd(NH3)4Cl2, e sendo esta forma de sintetiza-las a mais promissoras para
o método de impregnacédo (YADAV et al, 2012).

3 NANOPARTICULAS COM SUPERFICIES MODIFICADAS

Em um estudo atual nanotecnoldgico, observou-se que NPMs modificadas
podem ser transportadas de forma induzida para uma determinada regido, através
de campo magnético aplicado. Um exemplo de materiais que podem ser
modificados, sdo F304 e F203, em que essas ferritas demonstram ser ideais, devido
varias propriedades como: superparamagnetismo, toxicidade, biocompatibilidade e
biodegrabilidade (PRUCEK et al. 2011). Em outro estudo recente foi comprovado
que a acdo bactericida das NPs-Fz04-Ag sdo mais efetivas do que somente as NPs-
F3O4 e NPs-Ag de forma isoladas (TUNG et al. 2016). Entretanto unir diversas

propriedades fisico-quimicas em NPs hibridas modificadas, € um desafio muito
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importante, pois tais materiais tém inimeras aplicacdes como: catalise e medicina
(TALAPIN et al, 2010) (JIANG et al, 2015) (KWON et al, 2014) (ZHANG et al, 2014).
Para essas aplicacdes destaca-se o desenvolvimento de MNPs do tipo: core-Shell
(JIANG et al, 2015), decoradas (CABRERA et al., 2015), heterodimeros (JIANG,
2013 b) e outras.

3.1 Nanoestrutura do tipo core-shell

As NPs do tipo core-shell, sdo particulas compostas por mais de um material
(GUOZHONG, 2004). Consistem em um “nucleo” (material interno) revestido por
uma “casca”’ (material externo), na qual essas camadas possuem propriedades
significativamente diferentes (GAWANDE et al, 2015). Essas NPs podem ser
classificadas a partir do tipo de material presente no revestimento (shell), e no
nacleo (core), na qual se dividem em quatro grupos ndcleo-casca, sendo eles:
inorganico-inorganico, inorganico-organico, organico-inorganico e organico-organico
(CHAUDHURI et al. 2012). Com os avanc¢os tecnologicos presentes na atualidade,
podemos obter NPs do tipo core@shell (C@S), com as mais diversas morfologias
como: cubo, primas, hexagono, octaedros, disco, fios, hastes, tubos e muitas outras.
E importante salientar que a formac&o dessas morfologias depende dos métodos e
parametros utilizados durante o processo de sintese (LI e t al, 2012). E dentre os
métodos de sintese reportados na literatura temos: coprecipitacdo, microemulsao,
solvotermico, decomposicao térmica e, outros. (TRAN et al, 2017).

Os métodos anteriormente citados sao muito comumente utilizados para
obtencdo de NPs-FeszOs4 (PHONG et al, 2011). Por coincidéncia NPs-Fes3Os sé&o
bastante reportadas na formag&o de NPs do tipo C@S (TRAN et al,2017) (XIA et
al,2013) (Pierretti et al, 2019). Uma das principais estruturas C@S, sao formadas a
partir a modificacdo da superficie das NPs-FesOs4 com nanoestruturas metélicas
(TRAN et al, 2017). Por exemplo: NPs-FesOs@Pd e NPs-FesOs@Au-Pd, as quais
sdo obtidas por meio da reducdo dos ions metélicos por NaBH4, seguida pela
deposicéo do material metélico por meio da impregnac&o. E importante salientar que
tais NPs apresentaram Otima atividade catalitica, com énfase nas FezOs@Au-Pd,
pois, essa modificagdo bimetalica proporcionou uma eficiéncia de 99% durante seis

ciclos, e tendo como principal vantagem sua facil reutilizacdo (XIA et al, 2013).
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Recentemente foi desenvolvido um catalisador composto por NPs-Fes3Oas
modificada com polidopamina (PDA) do tipo C@S, com NPs-Pd suportadas na
superficie. Este catalisador apresentou Gtima atividade catalitica na seletividade de
compostos que possuam ligagdo com acoplamento em C-N (GUO et al, 2019). Por
esse motivo e outros em diversos estudos, tais particulas demonstram ser bastante
promissoras em estudos cataliticos (GUO et al, 2019) (XIA et al, 2013).

Figura 3 — Representacao da NPs do tipo C@S esférica

—» shell

Core

Fonte: préprio autor (2020)

3.2 Nanoestruturas do tipo decoradas

Na literatura as NPs do tipo decoradas, sao caracterizadas como NPs as
quais sdo depositadas sobre a superficie de uma particula de tamanho maior, de
forma randdémica, em que podem ser obtidas de diversas formas. Entretanto, a
producdo dessas NPs em suma maioria, consiste basicamente na nucleacdo de
forma indireta. Isso significa que deve-se sintetizar as “sementes” (NPs)
separadamente, tendo o cuidado de manter uma diferenca significativa no tamanho,
a fim de junta-las (CABRERA et al, 2015) (ZHU et al, 2018) (BARICK et al, ,2014).
Em um estudo recente, demonstrou ser possivel obté-las também de forma direta,
sendo as NPs menores sintetizadas e depositadas sobre a superficie das maiores,
porém, no mesmo meio (ZHU, et al, 2018).

Um exemplo de NPs decoradas bastante estudadas sdo as NPs-Fe3Os-Au
(CABRERA et al,2014) (YONG. Et al,2014). Essas NPs hibridas demonstraram-se
bastante promissoras ao serem sintetizadas e aplicadas a um sistema de microfluido

a base de latex, com a utilizacdo de um chip flexivel. O mais importante neste
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trabalho, foi o desenvolvimento das NPs-Fe304-Au sem a presenca de polieletrolitos,
moléculas surfactantes e tratamentos térmicos, comum em métodos mais antigos
(CABRERA, 2014).

E importante salientar que as NPs-FesOs-Au do tipo decorada também
demonstram ser bastante promissoras em aplicagdes biomédicas, pois, devido a
juncéo das propriedades magnéticas da ferrita (FesOas) precedida de banda de SPR
das NPs-Au, tais NPs tornassem ideias para exames de imagem como tomografias e
sondas de dual modo. Esse mesmo estudo também propde que as NPs-Fesz0s-Au
também possam ser utiliza-las como nanosonda direcionadas, a fim de se obter
imagens de tumores, e além disso, possam ser excelentes carreadores de principios
ativos anticancerigenos, tendo em vista que a modificacdo da superficie néo
influencia consideravelmente nas propriedades magnéticas das NPs-Fe3O4. (YONG
et al, 2014).

Figura 4 — Representacdo da NPs do tipo decorada

Particula menor Particula maior
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Fonte: préprio autor (2020)

3.3 Nanoestruturas dispostas na forma de heterodimeros

Em muitos trabalhos é possivel observar por meio de microscopia eletrénica
de transmissdao (MET), que as NPs do tipo heterodimeros sdo formadas por
materiais distintos e de tamanho aproximado, a qual estas NPs estdo conectadas
uma a outra. Na maioria das vezes as propriedades de cada material sdo muito
distintas (KWON at al, 2014) (JIANG, 2013). Na literatura temos o exemplo de
heterodimeros formados por Pt-FesOs e Au-FesO4 aos quais demonstram diversas
aplicabilidades na catalise e medicina. Nessa ultima demonstram ser promissoras

em sonda de bioimagem (dual modo), pois os efeitos de ressonancia plasmonica do
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Au juntamente com as propriedades magnéticas da FesOas facilitam a obtencao de
imagens de ressonancia magnética (WANG et al, 2010) (XU et al, 2008). Em outro
estudo as do tipo NPs-Fes04-Ag foram investigadas variando a concentracdo das
NPs-Ag durante o processo de impregnacdo. Nessa investigacdo também foi
possivel constatar que uma menor concentracdo de NPs metalicas no meio € mais
favoravel a formacdo de NPs do tipo decorada, e a medida que foi acrescentado
mais NPS-Ag, favoreceu a formagédo de NPs-Fes04-Ag do tipo heterodimero. Além
disso, destacou que NPs do tipo heterodimero sdo mais apropriadas para aplicacdes
magneto-Opticas e medicas, pois, as NPs-Fe3Os4 menores formam heterodimeros
com maior facilidade (MARACA et al,2012).

Outro trabalho que destaca aplicacbes médicas para NPs do tipo
heterodimero, foi desenvolvido com NPs do tipo FePt/FesOs4 por meio de
recozimento térmico, a qual apresentaram um aumento na densidade de elétrons-d
a medida que a fase metalica da platina (Pt) foi formada sobre a superficie da FezOa.
Com isso, tais NPs apresentaram magnetizacdo de alta saturacdo, sendo essa ideal
para aplicagdes na biomedicina com administracdo de medicamentos, como também
seu uso em aparelhos de ressonancia magnética, devido seu comportamento
superparamagnético (FIGUEROA et al, 2011).

Figura 5 — Representacdo da NPs do tipo Heterodimero

Fonte: préprio autor (2020)

3.4 Espectroscopia ultravioleta e no visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria de UV-Vis dentre as técnicas analiticas, € uma das mais
utilizadas. Os principais motivos relacionados ao emprego da técnica, decorrem

devido um custo consideravelmente baixo, e ser possivel realizar diversas andlises
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em um unico dia, e por fim, apresenta diversas aplicacdes (ROCHA ; TEXEIRA,
2004).

A técnica é fundamentada na lei de Lambert-Beer, cujo seu densenvolvimento
matematico baseou-se na absorcdo de energia eletromagnética pela amostra
analisada, a qual pode estar no estado liquido, gasoso e sélido. Na linguagem
matematica o que foi dito anteriormente € representado pela seguinte equacao
abaixo: (ROCHA ; TEXEIRA, 2004).

A=log () = ebc

Onde A representa a absorbancia, lo a intensidade da radiacdo
monocromatica a qual é incidida sobre a amostra, e €representa a absortividade
molar, em que esta relacionada intimamente com a caracteristica do material,
conhecida como espécie absorvente. O termo c representa a concentracao do
absorvente, e ja o termo b representa 0 caminho 6ptico percorrido pelo feixe de luz
emitido pelo espectrofotometro. Logo abaixo tem-se a ilustracdo representativa do

funcionamento desse equipamento na Figura abaixo: (ROCHA ;TEXEIRA, 2004).

Figura 6 — Representacdo do funcionamento do
espectrofotdmetro de UV-Vis

Fonte: préprio autor (2020)
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3.5 Difragédo de Raios-X

A difracdo de raios-X se caracteriza como uma interacdo eletromagnética
entre os raios incididos sobre amostra e estrutura cristalina desta ultima
(FRIEDRICH; KINIPPING; LAUE, 1913). O primeiro estudo sobre esses raios se deu
por volta de 1912 como o pesquisador Max Laue ao discutir a propagacgéo da luz em
cristais com a ajuda de P. P. Edwald. (LIMA, 2006). Os dois conseguiram obter o
primeiro difratograma de raios-X, fato este que deu origem a primeira teoria sobre 0
assunto (FRIEDRICH; KINIPPING; LAUE, 1913). Novas descobertas foram
adquiridas a partir dos estudos de W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg (BRAGG,;
BRAGG, 1913). Nos experimentos realizados pelos dois foi possivel determinar que
o feixe de Raios-X normal incidido ao plano de difracdo, gera um feixe difratado, e
assim o feixe transmitido adquiria um valor de duas vezes o incidente (ECKERT,
2012). Essa teoria é expressa pela equacgéao (1) abaixo:

2dwa SinB=nA (1)

Onde na expressao dn« caracteriza distancia interplanar , A o comprimento de
onda incidido dos raios-X, n o numero de reflexdes e por ultimo o angulo de
dispersdo 6. Em especifico para os cristais das ferritas do grupo espinal inverso, a

distancia interplanar é obtida pela seguinte equac¢ao (CULLYTY, 2001):

a

dhkl = T 2
Vh2 k212 @
onde a é o parametro de rede e h, k e | séo os indices de miller.

Ao utilizar a lei de Bragg duas propriedades sdo envolvidas com os indices de
Miller sendo: A orientacdo dos planos e o espagcamento entre eles como é
observado na equacéo 2 (LIMA, 2006). Para que a Lei de Bragg seja respeitada, é
necessario que experimentalmente seja mantido o angulo de incidéncia constante e
varie 0 comprimento de onda, ou que seja realizado o experimento na ordem
inversa. Os métodos que tendem a respeitar essa lei sdo: Laue e Debye Scherrer

(CULLYTTY, 2001). Esse método foi criado pelos pesquisadores Perter Debye
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(orientador) Scherrer ao analisar amostras de po fino. Esse ultimo derivou sua
equacdo para condicOes ideais, considerando que o feixe de raios-X fosse
perfeitamente paralelos, infinitamente estreito e monocromatico. A derivacdo deu

origem a seguinte equagao.

Dy = #’i}se (3)
onde D n« € 0 tamanho do cristalito, hkl como vimos anteriormente sdo os
indices de Miller, K é um fator numérico ao é designado para caracterizar a forma do
cristalito, A comprimento de onda dos raios-X, B né a largura (largura a meia altura)
do pico de difragéo de raios-X em radianos, e por fim temos o 6 referente ao angulo
de Bragg. E importante salientar que na maioria das vezes o valor de K ¢é
considerado como 0,9, pois designa particulas esféricas ou com auséncia de mais

informacdes (Holzwarth ; Gibson, 2011).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e Reagentes

Cloreto férrico hexahidratado 99% (FeCl3.6H20), cloreto ferroso tetrahidratado
99% (FeCl2.4H20), acido tetracloroaurico 99,9 % (HCIlsAu) e o sal tetracloropaladato
de sodio 99,99% (Na2PdCls) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, os regentes acido
cloridrico 37% (HCI), acido nitrico 65% (HNOs3), hidroxido de Sédio 98% (NaOH),
acido sulfarico 98% (H2S04), nitrato de prata 99,98% (AgNO3) foram adquiridos da
Dinamica, enquanto o borohidreto de sodio 98% (NaBHa) foi adquirido da Vetec. E
importante salientar que as solucfes foram preparadas a partir da diluicio em agua
ultra-pura (Milli-Q 18,2 MQ cm) sem que houvesse tratamento prévio desses

reagentes.

4.2 Instrumentacao

4.2.1 Espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Para obtencdo dos espectros das suspensdes das nanoestruturas obtidas foi
utiizado um espectrofotometro (Agilent, modelo Cary 60), no intervalo de
comprimento de onda de 200 a 800 nm, utilizando uma cubeta de quartzo com um
caminho optico de 1 cm. A técnica de surgimento da nanotecnologia basicamente
iniciou com o visionario Caltech, Richard espectroscopia UV-Vis também foi utilizada
para monitorar a estabilidade temporal das NPs-Ag por um periodo de 24h. As
Andlises forma realizadas no LIMAV — (Laboratério interdisciplinar de materiais

avancados)
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4.2.2 Difracao de raios-X (DRX)

Andlises de DRX foram realizadas por meio de um difratbmetro de raios-X da

marca Shimadzu, modelo 6000, o qual é equipado com fonte de cobre, cuja a
varredura utilizada foi de 0 a 75 (20 deg.) de voltagem 40 kv e corrente 30 mA.

Essa técnica foi utilizada para determinacdo da estrutura cristalina das
nanoestruturas de NPs-Fe3Os, NPs-Ag, NPs-FesOs-Ag e NPs-Fe3Os-Ag-Au-Pd,
como também comprovar a presenca de NPs metalicas sobre a superficie dessas
duas ultimas. Além disso, tal técnica foi utilizada na determinacéo do diametro médio
estimado das NPs-Fe3Os e NPs-Ag, por meio do método matemético de Debye-
Scherrer através da equacédo 3 abaixo:

Dty = —2— (3)

Bhki. cost

Onde:

Dk = Diametro médio;

K = Constante K (0,94 consideracdo dos cristalitos como esférico ou quase
esféricos);

A = Comprimento de onda de Raio-X do aparelho (1,54178 valor tabelado para fonte
de cobre);

Bk = Largura do pico a meia altura (FWHM);

cos 8 = Cosseno de 0, referente a posi¢ao 2 6 do pico;

Andlises forma realizadas no LIMAV - (Laboratério interdisciplinar de
materiais avangados), UFPI.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Por meio das analises de MET obteve-se imagens das NPs-Fe304 e NPs-Ag,
as quais foram obtidas por meio de um microscopio FEI Tecnai G2 F20 operado a
200 kV. Por meio das imagens obtidas pode-se determinar morfologica das NPs-Ag
e NPs-Fe3Os, bem como os respectivos didametros das NPs com o auxilio de um
software livre de processamento de imagens chamado ImagemJ, ao qual foi bem

ajustado conforme a lei de distribuicdo de log-normal (Equacgéo 4). Além disso, foram
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confrontos os diametros médios obtidos por meio da DRx e MET, por meio da

equacéo 5.

1 1 d
Pld)=— exp| —| In— 4
( v 2rsd £ 257\ ¢ ‘ ( )

dpe d, exp(2,552) (5)

Onde:

do = Didmetro médio obtido por meio do ajuste de log-normal ;
s = Polidisperséo da NPs;
dx = Didmetro provavel da NPs.

As andlises foram realizadas no Laborat6rio Multiusuério de Microscopia Eletrénica,
USP.

4.2.4 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para determinacdo da composicdo quimica das amostras de NPs-Fe30s-Ag e
NPs-Fes04-Ag-Au-Pd, as analises de FRX foram realizadas por meio de um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X da marca PNalytical, modelo 6000, cujo
funciona na frequéncia de 47-63 Hz, voltagem 50 kv (90-240 Volts) e corrente de 3
mA com poténcia méaxima de 15 W.

As andlises forma realizadas no Laboratério de Difracdo e Fluorescéncia de
Raios — X, IFPI.

4.3 Sintese das NPs-Fez04

A sintese das NPs-FesO4 foi realizada através do método de coprecipitacao.
Para isso, foram utilizados 5,4 g de FeCls.6H20 e 2,0 g de FeCl2.4H20, aos quais
foram dissolvidos em 25 mL de uma solugéo recém-preparada de HCI 10 mmol.L.
Em seguida, essa solucdo &cida contendo os sais de Fe Il e Ill foi mantida em um
ambiente inerte, proporcionada pela introducdo do gas N2. Depois, sob agitacdo de
20 rpm e temperatura de 80°C, gotejou-se lentamente 250 mL da solucéo de NaOH
1,5 mol.L* ao meio reacional com pH entre 9 e 10. Apés a formacédo das NPs-Fez0a4
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em suspensao aquosa, utilizou-se um ima para decanta-las, em seguida, separa-las
do sobrenadante. Essa Ultima etapa, definida como processo de lavagem, foi
realizado até que a suspensao das NPs-Fe304 atingisse pH proximo a 7.0. Na Figura

7, observa-se o fluxograma com as etapas empregadas na sintese das NPs-Fe3Oa.

Figura 7 - Fluxograma apresentando as etapas utilizadas na
sintese das NPs-Fe30a.
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Fonte: préprio autor (2020)

4.4 Sintese das NPs-Ag

NPs-Ag foram sintetizadas empregando uma adaptacao do método de Brust
(MARTIN et al, 2010). Para isso, prepararam-se trés solu¢des estoque, sendo a
primeira formada a partir da mistura equimolar de HNOs e AgNOz 50 mmol.L?
(Solucéo 1) e, a segunda, a partir da mistura equimolar de H2SO4 e AgNOs 50
mmol.L? (Solucéo Il). A terceira e Ultima solucédo estoque (Solugéo IIl) foi composta
por uma mistura equimolar de NaOH e NaBHs4 50 mmol.L. Durante a obtencédo das
NPs-Ag, empregaram-se duas rotas de sintese, as quais fizeram o0 uso
separadamente de HNOs e H2SO4, sendo posteriormente denominadas Rotas 1 e 2,
respectivamente. Para a Rota 1, como apresentado na Tabela 1, prepararam-se 4
tubos de ensaio (tubos 1, 2, 3 e 4) contendo respectivamente 19,4, 19,2, 19,0 e 18,8
mL de agua. Depois, 200 yL da Solugéo | foram adicionados separadamente em

cada tubo de ensaio, seguido de uma rapida homogeneizacdo do meio reacional.
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Em seguida, como indicado na quarta coluna da Tabela 1, para cada tudo de ensaio,
adicionaram-se diferentes volumes da Solucéo Il até o volume final de 20 mL. Esse
altimo levou a imediata mudanca da coloracdo do meio, indicando a formacédo das
NPs-Ag em suspensdo aquosa. De forma similar, para a Rota 2, obedeceu-se a
mesma sequéncia apresentada na Rota 1, entretanto utilizou-se a Solugdo Il ao
invés do uso da Solucéo | (veja a Tabela 2). Para melhor entendimento da obtencao

das NPs-Ag, veja a Figura 8.

Tabela 1. Variacdo do volume da Solucéao Ill empregada na sintese das NPs-Ag
via Rota 1.

Tubos de Volume da Volume da Volume de Volume Final

Amostras Ensaio Solugdo | Solugdo Il Agua (mL) (mL)
(bL) (bL)

/400 1 200 400 19,4 20

/600 2 200 600 19,2 20

/800 3 200 800 19,0 20

/1000 4 200 1000 18,8 20

Fonte: préprio autor (2020)

Tabela 2. Variacdo do volume da Solucéao Ill empregado na sintese das NPs-Ag
via Rota 2.

Tubos de Volume da Volume da Volume de Volume Final

Amostras Ensaio Solucdo Il Solucdo Il Agua (mL) (mL)
(ML) (ML)

/1400 5 200 400 19,4 20

/600 6 200 600 19,2 20

/800 7 200 800 19,0 20

/1000 8 200 1000 18,8 20

Fonte: préprio autor (2020)



Figura 8 - Esquema com as etapas de sintese utilizadas para
obtencédo das NPs-Ag via Rotas 1 A) e 2 B).
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Fonte: préprio autor (2020
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Solugdo Il (Rota 2)
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Fonte: préprio autor (2020)

4.5 Obtencgéo das NPs-Fes04-Ag (primeira etapa)

As NPs-Fe30s-Ag foram obtidas através da modificacdo ex situ, a qual foi
baseada na metodologia reportada por Melo et al (2019) como ilustrado na Figura 9.
Para isso, primeiramente, adicionaram-se 600 uyL da dispersdo estoque de NPs-
Fesz04 em um tubo de ensaio contendo 20 mL de agua. Em seguida, as NPs-Fe304
foram decantadas por meio de um campo magnético constante aplicado por 24
horas. Depois desse processo, separam-se as NPs-FesOs precipitadas do
sobrenadante, seguido do descarte desse ultimo. Separou-se 20 mL da dispersédo de
NPs-Ag recém preparada, a qual foram transferidas para o tubo de ensaio contendo
as NPs-Fes0a. Por fim, a disperséo final contendo uma mistura das NPs-Ag com as
NPs-Fe304 foi mantida em banho de ultrassom por aproximadamente 10 minutos,
levando a formacéo das NPs-Fe3Os-Ag. Para uma mesma amostra de NPs-Fe3Oas-
Ag, esse processo de ancoramento das NPs-Ag sobre a superficie das NPs-Fe30a4

foi realizado em triplicata, a fim de obter um revestimento metéalico uniforme.
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Figura 9 - Esquema ilustrativo apresentando as etapas de
modificacdo da superficie das NPs-Fes3O4 para obtencao das
NPs-Fes0s-Ag.

Dispersao Adigao de Adigio de 600 pl NPs-Fe;0, decantadas
coloidal das 20 mL H,0 (as NPs-Fe,0,
NPs-Fe,0, o
W _ Dispersio mantida | 2ah
‘ sob influéncia de )
um ima de campo
constante
NPs-Fe,0,-Ag Banho de ultrassom ~ Adi¢do das  NPs-Fe;0, "
- 'Pe . .
aproximadamente 10 min “PS-Ag  separadas do
sobrenadante
— — s
\
&

Fonte: préprio Autor (2020)

4.6 Sintese das NPs-Au e NPs-Pd (segunda etapa)

Para sintese das NPs-Au e NPs-Pd empregou-se uma rota similar a Rota de
sintese 1, a qual foi empregada para sintese de NPs-Ag mais homogéneas. Para
isso, prepararam-se duas solucdes estoque, sendo a primeira formada a partir da
mistura equimolar de HCl e HAuCls 50 mmol L (Solugéo IV) e, a segunda, a partir
da mistura equimolar de HCI e Na2PdCls 50 mmol L (Solugéo V). Tendo em vista
que a relagao volumétrica (Solucao I/Solucao Ill) para a sintese das NPs-Ag via Rota
1 foi de 200 pL da Solugédo | para 600 yL da solucgéo lll, aplicou-se a mesma relagéao
as NPs-Au e NPs-Pd, porém empregando respectivamente as Solucbes IV e V em
vez da Solucéo I. Para a sintese separam-se dois tubos de ensaio rotulados de 1 e
2. Desta forma, foram adicionados 19,2 mL de agua a cada tubo, seguida pela
adicdo de 200 pL da Solucéo IV no tudo de ensaio de numeracao 1 e, também, da
adicao de de 200 pL da Solucéo V no tudo de ensaio de numeracéo 2. Por fim, como
indicado na Tabela 3, para cada tudo de ensaio adicionaram-se 600 puL da Solugao
[l previamente preparada, levando a obtencao das NPs-Au e NPs-Pd em suspenséao
coloidal. Para melhor entendimento veja o que esquema de obtencdo das NPs
representado na Figura 10.
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Tabela 3. Proporcao volumétrica empregada na sintese das NPs-Ag via rota 1
(Amostra ll), aplicada a Sintese de NPs-Au e NPs-Pd.

Amostra Tubo de Volume da Volume da Volume de Volume
ensaio Solucéo Solucdo Il Agua Final
/600 Au 1 200 pL 600 pL 20 mL
(Solucéo 1V) 19,2
/600 Pd 2 200 pL 600 pL 19,2 20 mL
(Solugéo V)

Fonte: préprio autor (2020)

Figura 10 - Esquema ilustrativo apresentando as etapas de
sintese empregadas nas sinteses (NPs-Au) A e (NPs-Pd) B.

19,2 mL. H20 | 200 pL AN 600 pL NPs-Au

SO|U¢30 IV R Solucao lll

A) ) = )
i > )—\ N N E

2200 uL. L
19,2 mL H20 \ oK 2 500k NPs-Pd
B) B Solucao V "‘;i_ﬁ Solucio lll :
I /) l

Fonte: préprio autor (2020)

4.7 Obtencao das NPs-Fe30s-Ag-Au-Pd.

As NPs-Fe304-Ag-Au-Pd foram obtidas também por meio da modificacdo ex
situ, metodologia a qual é reportada nos estudos (MELO et al, 2019). Como
apresentado na Figura 11, adicionaram-se 600 uL da dispersdo estoque de NPs-
FesO4em um tubo de ensaio, seguida pela adicdo de 20 mL de agua deionizada. Em
seguida a disperséo foi mantida sob agdo de campo magnético constante durante 24

horas, a fim de decantar todas as NPs-FesOs em dispersdo. Realizou-se a
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separacdo das NPs-FeszO4 do sobrenadante, seguido pelo descarte desse ultimo.
Devido a acdo do HCI sobre os ions Ag®, sintetizou-se separadamente as NPs-Ag,
NPs-Au e NPs-Pd para evitar a formacao de cloreto de prata (AgCl). Contudo, com
intuito de manter a propor¢éo volumétrica de 20 mL de NPs metalicas como aplicado
na obtencdo das NPs- Fes0s-Ag, derminou-se as propor¢des volumétricas
apresentadas na Tabela 4. Na etapa de sintese das Nanoestruturas metalicas
separou-se 3 tubos (1, 2 e 3) de ensaio, a qual foram adicionados 6,4 mL de agua.
Além disso foram adicionados 67 pL da solucdo | ao primeiro, para o segundo 67 pL
da solucado IV e ao ultimo 67 uL da solucdo V, como descrito na tabela 4. Apés a
agitacdo manual das solucdes contidas nos tubos de ensaio, foram adicionados aos
tubos 1, 2 e 3 200 yL da solucéo lll, a qual levou a mudanca de coloracdo do meio
reacional. Por fim, tendo em vista que as NPs metalicas (Ag, Au e Pd) foram
sintetizadas de forma rapida, adicionou-se as dispersdes de forma simultdnea ao
tubo de ensaio contendo as NPs-FesOs, a qual foi mantida em um banho de
ultrassom por aproximadamente 10 min, proporcionando a modificagdo com

nanoestruturas de Ag, Au e Pd.

Tabela 4. Proporcao volumétrica de dispersdo metélica empregada na sintese
das NPs- Fe3Os-Ag-Au-Pd

Tubos de Volume da Volume da Volume de Volume Volume final
Ensaio Solucéao Solucéo I Agua Final de das
cada tubo dispersdes
(1,2e3) metalica
(Soma dos

volumes dos
tubos 1, 2 e 3)

1 67 ML 200 L 6,4 mL 6,667 mL
Volume da
Solucéo |
Ag

2 67 ML 200 L 6,4 mL 6,667 mL 20 mL
Volume da
Solugdo IV
Au

3 67 ML 200 L 6,4 mL 6,667 mL
Volume da
Solugdo IV
Pd

Fonte: préprio autor (2020)
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Figura 11 - Esquema ilustrativo apresentando as etapas de
modificacdo da superficie das NPs-Fes3O4 para obtencao das
NPs-FesOs-Ag-Au-Pd

Dispersio Adi¢io de Adicio de 600 pL NPs-Fe,0, decantadas
coloidal das 20 mL H,O  das NPs-Fe,0,
NPs-Fe,0, o —
' ‘ VDnspersz')o mantida 24h
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’ > sob influéncia de [ b
4 l umimide campo |V

Adigdo das ) V4
NPs-Fe,O,-Ag-Au-Pd  Banho de ultrassom NPs-Ag, NPs- NPs-Fe;0, <
aproximadamente 10 min Aue NPs-Pd Separadas do
sobrenadante

|

’ | Pd Au Ag
| 0 p L

Fonte: préprio autor (2020)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacao das NPs-Fe30a4

Realizou-se a adi¢do de forma lenta da base forte (NaOH 1,5 mol.L?), até que
0 meio atingisse pH entre 9 e 10, a fim de favorecer a formacdo da fase espinal
inversa das NPs-Fes04. Esse sistema foi mantido sob agitagéo vigorosa de 20 rpm,
tendo como propésito minimizar variacdes de temperatura e concentracdo dos
reagentes. No fim do processo o precipitado obtido apresentou uma coloracao
marrom em destaque na Figura 12, foi submetido a sucessivas lavagens, para

posteriormente ser modificado com nanoestruturas de Ag, Au e Pd.

Figura 12 — Espectros de UV-Vis das solucdes precursoras
FeCls.6H20 (linha vermelha) e FeCl2.4H20 (linha azul) e das
NPs-Fe3Os4 (linha marrom). Em destaque as dispersdes
coloidais das NPs-Fe30a4, antes e ap0s aplicagdo do campo.

——— FeCl,.4H,0 —— FeCl,;.6H,0 = NPs-Fe;0,

|
"

o ext(® abs + @ scan)

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Fonte: préprio autor (2020)
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Por meio da técnica de Espectroscopia UV-Vis, foi possivel comprovar a
formacdo das NPs- FesOs4 em solugdo aquosa. Na Figura 12 os espectros das
solugdes precursoras de FeCl3.6H20 (linha vermelha) e FeCl2.4H20 (linha azul)
apresentam uma banda de absorcdo maxima em aproximadamente 295 nm, a qual
esse comportamento caracteriza a interacdo dos ions hidratados em meio aquoso,
como visto no estudo de Jadhav et, al. (2018) que reporta em sintese verde de
nanoparticulas de FesO4 por oxidagdo fotoquimica de FeClz. Ainda na Figura 12, o
espectro das NPs-Fe3O4 apresenta absorcdo continua entre a faixa de 200 a 800
nm, nao evidenciando assim qualquer banda de absorcdo nesse intervalo.
Entretanto, no intervalo de 300 a 400 nm, notou-se um “ombro” caracteristico das
NPs-Fes04, evidenciando assim a reducdo dos ions Fe Il e Ill em solugéo. Nossos
resultados estdo de acordo com os estudos de Yew et al. (2016) e Basavegowda et,
al (2014). Além disso, as NPs-Fe3Os sintetizadas em suspensdo aquosa
apresentaram excelente magnetizacdo, comprovado apos aplicacdo do campo
magnético externo, em destaque na Figura 12, a qual pode-se observar
aglomeracao das NPs proximas ao ima e solugéo transparente.

O difratometro de raios-X (DRX) do p6 seco em estufa e macerado de NPs-
Fes04 € exibido na Figura 13, foi utilizado para identificar a estrutura cristalina,
didametro e parametros de rede das NPs-Fe3O4. Nota-se que as reflexdes de Bragg
observadas em 30°, 35°, 43°, 57° e 62°. Por meio do banco de dados PDF2 do
programa high score, foram extraidas informacdes qualitativas referente ao padréao
JPDS 01-088-0315 que os picos correspondem aos planos (220) (311) (400) (511)
(440) respectivamente, determinamos o diametro médio do cristalito aplicando-se o
método de Debye Scherrer (Equacao 3) (KLUG et al, 1974). Esse método consiste
em um ajuste de pico com fungdo Pseudo-Voigt 2 para encontrar a largura a meia
altura (FWHM) ou B. O ajuste foi aplicado ao pico de maior intensidade, este
localizado em 35° e determinamos um diametro de 13,85 nm. Além disso, na Tabela
5 estdo os valores dos parametros de rede <a> extraidos do padrdo indexado para
as NPs-Fes3O4. Esse valor de parametro de rede se equiparado ao tabelado pela
American Society for Testing and Materials pode-se constatar que estdo em comum
acordo, tendo em vista que sdo valores aproximados. Ainda na Tabela 5 é possivel
encontrar os valores das distancias interplanares com os respectivos planos de

difracéo identificados na ficha cristalografica.
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Figura 13 — Difratograma das NPs-Fe3O4, obtidas pelo método
de copreciptacdo com picos de refracéo referente aos planos
(220), (311), (400), (511) e (400). Em destaque NPs-Fe3Os em

forma de po.
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Fonte: préprio autor (2020)

Tabela 5. Comparacao entre os parametros de rede das NPs- Fe3Os4 em relacao

ao tabelado pela ASTM.

Parametro <a>®xP (nm) ASTM (nm) Planos Distancia
interplanar
(hm)
a=b=c 0,83750 0,8396 (220) 0,29
(311) 0,25
(400) 0,20
(511) 0,16
(440) 0,15

Fonte: SASAKI, 1997

A MET foi utilizada para avaliar a morfologia e o tamanho médio das NPs-

FesOa.

Na Figura 14 observa-se que as NPs-Fe3O4 apresentaram uma morfologia

guase esférica. Além disso, apds a contagem de 100 NPs, o histograma de ajuste de

log-normal na Figura 14 obtido por meio da equacéo 2 (topico 4.2.3), revelou um
diametro médio de 14,25 nm com polidispersdo de 0,35 que caracteriza a largura

associada a distribuicéo.



Figura 14 - a) Imagens de microscopia eletronica de
transmissao das NPs-Fe3Os4 de morfologia quase esférica. b)
Histograma de ajuste de log-normal de distribuicdo de
didametro das NPs-Fes04 a qual apresentou um diametro meédio
de 14,25 nm.
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Fonte: préprio autor (2020)
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5.2 Sintese e caracterizacao das NPs-Ag

As NPs-Ag foram sintetizadas por meio de uma adaptacdo do método de
Brust, ou mais comumente chamado de método de redugdo quimica (MARTIN,
2010). Para a sintese das NPs-Ag como descrita na parte experimental,
empregaram-se duas rotas (Rota 1 e Rota 2).

A espectroscopia UV-Vis foi utilizada para comprovar a formacéo das NPs-Ag
por meio da utilizacdo das solucdes (I e Il) as quais continham ions Ag. Na figura 15
estdo contidos os espectros das amostras de NPs-Ag sintetizadas nos tubos de
ensaio 1, 2, 3 e 4 (Rota 1), as quais foram obtidas por meio da adicdo de diferentes
volumes de agente redutor, sendo esses /400, /600, /800 e /1000 pL
respectivamente. Nessa mesma figura é possivel observar que a andlise de UV-Vis
da solucédo precursora de HNOs +AgNOs 50 mmol.Ltexibiu somente uma banda de
absorcdo em 290 nm associada aos ions Ag* dispersos em solucdo aquosa, e
corroborando assim com os resultados de Erjaee et al (2017), em que antes de
realizar a sintese verde com extratos de Chamaemelum, a solucdo de AgNOs3
apresentou absorgcdo em aproximadamente 290 nm.

ApGs a adicdo da solucao Il foi possivel observar uma mudanca imediata do
meio incolor para amarelo das solucdes contidas nos tubos 1, 2, 3 e 4 como exibido
em destaque na figura 15, em que essa mudanca indica a reducdo dos ions Ag. A
andlise de UV-Vis dessas amostras evidenciou bandas de SPR em torno 386 a 390
nm, cujo os valores especificos para cada amostra sdo exibidos na tabela 6. Esse
comportamento de incolor a amarelo, também é evidenciado nos estudos de Melo et
al (2012) e Solomon et al (2007), em gque sintetizaram as NPs-Ag por meio de
reducdo quimica, realizada pelo agente redutor NaBHa, utilizando-se do método
denominado de classico. Em seus resultados as NPs-Ag apresentaram banda de
SPR em torno de 400 nm, e além disso ao verificarem a influéncia da concentracéo
de NaBHs e AgNOs aplicados no processo de sintese diferentes morfologias e

indices de agregacao surgiram.
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Figura 15 - a) Espectro de UV-Vis da solugdo precursora
contendo ion prata AgNOs (linha Azul) e das NPs-Ag obtidas
via rota de sintese empregando HNOs (linhas verdes),
variando a concentracdo de borohidreto em /400 /600 /800
/1000 pL. b) Dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata
pelo método de Brust adaptado, variando as concentracdes de
NaBHas, em meio a acido nitrico (Rota 1).

o ext maxima

—— /400 (1) ——/600(2) = = =/800(3) = = =/1000 (4)
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Fonte: préprio autor (2020)

Tabela 6. Valores de comprimento de onda maximo dos espectros de UV-Vis
das amostras /400 / 600 / 800 e /1000 L sintetizadas em meio ao acido nitrico

(HNO:s).

Amostra Comprimento de Onda méaximo (nm)
/400 (1) 386

/600 (2) 389

/800 (3) 384

/1000 (4) 390
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Na Figura 15, os espectros de UV-Vis das NPs-Ag das amostras |, II, lll e IV
representados pelas linhas verdes, exibem banda de SPR com perfil estreito aos
quais indicam NPs pequenas com baixa polidispersdo, e sendo esta caracteristica
inicialmente promissora para modificacdo das NPS-FesOs (MELO et al, 2019)
(MELO et al, 2012).

Na figura 16 estdo contidos os espectros das amostras de NPs-Ag dos tubos
de ensaio 5, 6, 7 e 8 (Rota 2), em que foram obtidas por meio da adicdo de
diferentes volumes de agente redutor, sendo esses: 400, 600, 800 e 1000 uL
respectivamente. Na figura ainda € exibido o espectro de UV-Vis da solug¢do de
H2S04 + AgNO3s 50 mmol.L* com uma banda de absorcdo em 290 caracteristica da
dispersdo dos ions Ag*. Resultado este que esta de acordo com os estudos de
Erjaee et al (2017). ApOs a analise da solugdo precursora, a adicdo de diferentes
volumes (400, 600, 800 e 1000 pL) de agente redutor nos tubos de ensaio levou a
formacdo das NPs-Ag. A analise por UV-vis dessas amostras exibiu banda de SPR
maxima em torno 384 a 389 nm. Os valores especificos para cada amostra estdo
contidos na tabela 7. A adicdo de agente redutor anteriormente mencionada
proporcionou a mudanca imediata do meio de incolor a amarelo como exibido em
destaque na figura 16, indicando a reducdo dos ions Ag* (MELO et al 2012)
(SOLOMON et al 2007).
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Figura 16 — a) Espectro de UV-Vis da solugao precursora
contendo ion prata AgNOs (linha Azul) e das NPs-Ag obtidas
via rota de sintese empregando H2SOas (linhas vermelhas),
variando a concentracao de borohidreto em 400, 600 uL, 800,
1000 pL. b) Dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata
pelo método de Brust adaptado, variando as concentra¢cdes de
NaBHas, em meio a acido sulfurico (Rota 2).

=== /400 (5) === /600 (6) = = =/800 (7) /1000 (8)
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Fonte: préprio autor (2020)

Tabela 7. Valores de comprimento de onda maximo dos espectros de UV-Vis
das amostras /400 /600 /800 e /1000 sintetizadas em meio ao acido sulfarico
H2SOa.

Amostra Comprimento de Onda maximo (nm)
1400 (5) 387
/600 (6) 384
/1800 (7) 386

/1000 (8) 389
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Os espectros de UV-Vis das amostras obtidas via Rota 2 exibem banda de
SPR com perfil estreito, entretanto na amostra /600 (6) ndo € evidenciado 0 mesmo
perfil. Bandas de SPR estreitas indicam que as NPs dispersas em suspensao sao
pequenas e com baixa polidispersdo, e sendo exatamente esta caracteristica
inicialmente promissora para modificacdo das NPS-FesOs (MELO et al, 2019)
(MELO et al, 2012). A amostra /600 (6) exibe a presenca de duas bandas de SPR,
em que a segunda esta localizada em torno de 600 nm, indicando NPs
consideravelmente grandes e com alta polidisperséo. Esse resultado est4 de acordo
com estudos de Khebari et al (2010). Segundo Mie é esperado que cada amostra ao
ser analisada por espectroscopia UV-Vis apresente somente uma banda de SPR,
mas mudancas anisotrépicas na morfologia e polidisperséo, podem originar duas ou
mais SPR (KLABUDE, 2001).

O acompanhamento da estabilidade temporal das NPs-Ag foi realizado por
espectroscopia. Cada amostra obtida via Rota 1 e 2 foi analisada apos 24h de
sintese, seguido pelo monitoramento éptico das dispersfes. Na figura 17 estdo
contidos os espectros pdés monitoramento por UV-Vis das amostras de NPs-Ag
obtidas via Rota 1. Os espectros exibiram banda de SPR maxima, em torno 387 a
391, em gue os valores especificos para cada amostra estdo exibidos na Tabela 8.

Ainda na figura 17 séo exibidas as dispersdes ap0s o periodo de 24h de sintese.
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Figura 17 — a) Espectros de UV-Vis NPs-Ag obtidas via acido
HNOs ap0s 24 horas, nas concentragfes de borohidreto em
400 uL, 600, 800, 1000 pL. b) Fotografia das NPs-Ag obtidas
pelo método de Brust adaptado, variando as concentracdes de

NaBHa4, &cido nitrico ap0s 24 horas.
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Fonte: préprio Autor (2020)

Tabela 8. Valores de comprimento de onda maximo dos espectros de UV-Vis
das amostras /400 /600 /800 e /1000 sintetizadas em meio ao acido nitrico
(HNOs3), ap0s 24 h.

Amostra Comprimento de onda maximo (nm)
/400 (1) 387
/600 (2) 389
/800 (3) 388
/1000 (4) 391
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Analisando-se os espectros de UV-Vis das NPs-Ag obtidas via Rota 1, nota-
se por meio dos valores exibidos na tabela 8 em comparacédo os exibidos na tabela
6, que o comprimento de onda maximo das amostras obtidas com 400, 800 e 1000
ML da solucao lll apresentaram um deslocamento de SPR para direita, evidenciando
crescimento ou aglomeracdo das NPs. Esses efeitos de sobreposicdo ou
aglomeracdo em particulas, ocorrem devido os elétrons de conducdo ao serem
compartilhados com os elétrons das NPs mais préoximas realizam uma espécie de
juncdo das particulas com a finalidade de se estabilizarem. Por esse motivo as NPs
tende a apresentar SPR com comprimentos de ondas maiores (UV/VIS/IR, 2012).
Diferentemente, observa-se na tabela 6 e 8 que os valores de SPR maximo da
amostra obtida com /600 uL ndo exibiu deslocamento, 0 que caracteriza que a
amostra /600 (2) obtida via Rota 1, € a mais promissora dentre as amostras obtidas
em meio ao HNOs. Sendo esta inicialmente escolhida para modificacdo da superficie
das NPs-Fes04, devido apresentar maior estabilidade temporal, o que pode
influenciar no revestimento mais uniforme. Ainda na Figura 17 o monitoramento
Optico da /600 (2) obtida via Rota 1, ndo evidenciou mudancas consideraveis na
coloracdo da disperséo, caracterizando assim maior estabilidade.

Para as analises de espectroscopia UV-Vis das NPs-Ag obtidas via Rota 2
nota-se que 0s espectros pds monitoramento contidos na Figura 18 exibem SPR
maxima em torno 386 a 390 nm, aos quais os valores especificos para cada amostra
estdo exibidos na tabela 9. Ainda na figura 18 sdo exibidas em destaque as

amostras apos 24 h de sintese.
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Figura 18 — a) Espectros de UV-Vis NPs-Ag obtidas via &acido
H2SO4 ap0Os 24 horas, nas concentragdes de borohidreto em
400, 600, 800 e 1000 uL. b) Fotografia das NPs-Ag obtidas pelo
meéetodo de Brust adaptado, variando as concentragcfes de
NaBHas, em meio a acido sulfurico apos 24 horas.

/400 (5) === /600 (6) = = =/800 (7) /1000 (8)
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Fonte: préprio Autor (2020)

Tabela 9. Valores de comprimento de onda méaximo dos espectros de UV-Vis
das amostras /400 /600 / 800 e 1000 sintetizadas em meio ao acido sulfarico
(H2S0a4), apés 24 h.

Amostra Comprimento de onda maximo (nm)
/400 (5) 389
/600 (6) 386
/800 (7) 389

/1000 (8) 389
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Os espectros da Figura 18 em comparacdo aos exibidos na Figura 7,
evidenciam que as amostras obtidas via Rota 2 apresentaram um deslocamento de
banda de SPR para direita, caracterizando desta forma crescimento ou aglomeracao
das NPs. Ainda na Figura 18 em relacdo ao monitoramento Optico das amostras
obtidas via Rota 2, € possivel notar mudangas na coloracdo das dispersfes em
comparacao a Figura 16, o que caracteriza também baixa estabilidade.

Tendo em vista os resultados das amostras obtidas via Rota 1 e 2 expostos,
somente a amostra /600 obtida via Rotal demonstrou-se ideal para modificacdo das
NPs-Fez04, e sendo esta escolhida para ser caracterizada por DRX e MET. E
importante salientar que o perfil estreito exibido nas Figuras 15 e 17, indicam baixa
polidispersao o que corrobora com os resultados obtidos por DRx e MET.

A técnica de DRX do p6 (Figura 19) foi utilizada para identificar a estrutura
cristalina das NPs-Ag, bem como determinar o diametro e parametros de rede. Na
Figura 19 nota-se que as reflexdes de bragg em 38°, 44° e 65°.Todos esses picos de
refracéo foram indexados para o padrdo JPDS 00-004-0783, as quais correspondem
aos planos (111) (200) e (220) das NPs-Ag com estrutura cubica de face centrada
(CFC). Por meio do banco de dados PDF2 do programa high score, foram extraidas
informacdes qualitativas do padrdo JPDS 00-004-0783, indexado no difratograma da
Figura 19, as quais pdde-se determinar o diametro médio do cristalito em forma de
p6 pelo método de Debye Scherrer (Equacéo 1) (KLUG et al, 1974). O ajuste de pico
com funcdo Pseudo-Voigt 2 para encontrar a largura a meia altura foi aplicado ao
pico de maior intensidade, sendo este localizado em 38°. Desta forma, tais NPs
apresentaram um diametro de 3,68 nm. Na Tabela 10 encontram-se os valores de
parametros de rede <a> da estrutura cubica das NPs-Ag encontrados na ficha
cristalografica, que em foi comparado ao tabelado pela American Society for
Testing and Materials. Além disso, é possivel encontrar os valores das distancias
interplanares assim como foi apresentado para as NPs-Fesz0Os. Desta forma, é
possivel concluir que os valores presentes na Tabela 5 estdo de bom acordo tendo

em vista a pequena diferenca em relacdo aos valores apresentados pela ASTM.
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Figura 19 — Difratograma das NPs-Ag, obtidas pelo método de
brust adaptado, com picos de difracdo referentes aos planos
(111), (200) e (220). Em destaque NPs-Ag em forma de po.

——NPs- Ag | JCPDS N° 00-004-0783
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Tabela 10. Comparacéo entre os parametros de rede das NPs-Ag em relacao ao
tabelado pela ASTM.

Parametro <a>®*P (nm) ASTM (nm) Planos Distancia
interplanar
(nm)
a=b=c 0,40862 0,4090 (111) 0,24
(200) 0,20
(220) 0,14

Fonte: (SWANSON, 1953)

A MET foi utilizada para avaliar a morfologia e o diametro médio das NPs-Ag.
As imagens de microscopia da Figura 20, revelam uma morfologia esférica. Além
disso, ap6s a contagem de 100 NPs, na Figura 20 observa-se o histograma de
ajuste de log-normal obtido através da equacdo 2 apresentada no topico
instrumentacdo, onde nota-se um diametro médio de 3,9 nm, com polidispersao de

0,14 a qual caracteriza a largura associada a distribuicéo.
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Figura 20 — a) Imagem de MET das NPs-Ag de morfologia
esférica. Em destaque tem se a ampliacdo da imagem dasNPs-
Ag b) Histograma de distribuicdo de diametro das NPS-Ag.
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Fonte: préprio autor (2020)

5.3 Obtencgéo das NPs-Fes04-Ag

As NPs-Fes30s-Ag foram preparadas por meio do método ex situ, pois,
segundo os estudos de Melo et al (2019) ao realizar equiparacdes entre os métodos
in situ e ex situ, esse Ultimo apresentou um revestimento mais homogéneo e
uniforme.. Neste trabalho a ancoragem das NPs-FesOs4 com NPs-Ag previamente
sintetizadas, foi realizada por um periodo de aproximadamente 10 min na qual a
etapa de modificacdo foi realizada em triplicata. Por fim, ao terminar as etapas de
modificacdo comprovou-se a formagédo das NPs-Fesz0s-Ag por espectroscopia UV-
Vis, DRX e FRX.
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Por meio da técnica de espectroscopia UV-Vis foi possivel identificar o perfil
de SPR das NPs-Fe3Os-Ag. Na Figura 21 sédo exibidos espectros de UV-Vis das
dispersbes de NPs-Fes3Os (linha Marrom), das NPs-Ag obtidas via Rotal (linha
verde) e das NPs- Fes04-Ag (linha preta). Para o espectro das NPs-Fesz04 da Figura
21, assim como o exibido na Figura 12, nenhuma banda de absorcéo foi observada
em todo limite de varredura (200-800 nm), apresentando somente um “ombro” em
torno de 300 a 400 nm. Segundo a literatura esse comportamento esta associado ao
perfil de band-gap indireto evidenciado em Oxidos de ferro do tipo espinal inverso,
quando se encontram em nanoescala (CORREA, 1998). Para as NPs-Fesz0s-Ag no
espectro da Figura 21 é possivel observar uma banda de SPR em torno de 407 nm,
gerada a partir da interagcdo com as NPs-Ag (TUNG et al, 2016). Além disso, nota-
se uma pequena elevacdo na linha de base em relacdo as NP-Ag, 0 que esta
associado as transi¢cfes elétron-elétron das NPs, responsavel pelo espalhamento.

Figura 21 - Espectro de UV-Vis das NPS-Fe30a4 (linha Marrom)
revestidas por NPs-Ag (linha verde) por meio do método ex
situ (NPs-Fes04-Ag linha preta)

—— NPs-Fe;0,-Ag = NPS-Fe;0, NPs-Ag

o ext(@ abs + O scan)

—_—
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Fonte: préprio autor (2020)
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Equiparando-se os espectros de UV-Vis das NPs-Fe304-Ag representado pela
linha preta com o das NPs-Ag representado pela linha verde, observa-se que a
modificacdo levou ao surgimento de um alargamento e deslocamento da banda de
SPR, e assim apresentando um comprimento de onda maximo mais alto que as
NPs-Ag isoladas. Esse comportamento sugere que as NPs-Ag ancoradas nas NPs-
Fes04 encontram-se de forma aglomerada através de interacdo eletrbnica com as
NPs mais proxima, fazendo com que o espectro de UV-Vis da amostra apresentasse
valores de energia menor (redshifts) (UV/VIS/IR, 2012). Além disso, o efeito de
deslocamento tem relacdo com estado aglomerado, pois o contato das NPs aumenta
a densidade de cargas eletrbnicas, levando o sistema apresentar frequéncias de
oscilacdo para energias menores. E importante salientar também que o alargamento
da banda de SPR, ocorre porque as densidades de carga ndo oscilam de forma
homogénea, o que esta diretamente ligado a grande diferenca de diametro
(polispersdo), das NPs aglomeradas (FERREIRA et al, 2016). Desta forma, tais
resultados corroboram com os estudos de Tung et al (2016), a qual as NPs-Fe3Oa-
Ag obtidas por esse estudo apresentaram mesmo comportamento de alargamento, e
além disso, tal estudo apresentou o mesmo valor de banda de SPR maxima, apos
as NPs-Fe304-Ag serem expostas a radiagdo ultravioleta e no visivel.

Para avaliar a decantacdo temporal da modificagcdo com Ag, foi realizado um
monitoramento (Figura 22) por espectroscopia UV-Vis, em que a cubeta contendo a
amostra de NPs-Fe304-Ag foi submetida a um campo magnético constante, a qual
foi analisada a cada 2 min de exposicdo até a obtencao de um perfil de SPR préximo
ao estacionario. E importante salientar que nos espectros apresentados na Figura 22
foram desconsideradas quaisquer influéncias geradas a partir da gravidade durante
o periodo de exposicéo a luz emitida pelo espectrofotdmetro de UV-Vis.
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Figura 22 - Espectro de UV-Vis das NPs-Fes0s-Ag a) aplicando
um campo constante. b) Acompanhamento temporal de
aglomeracéao das particulas.
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Fonte: préprio autor (2020)

Analisando-se o0s espectros de UV-Vis da Figura 22, observa-se que ao
decorrer do tempo, tais espectros apresentam um deslocamento de pico para
valores de absorcdo maxima menores, o que caracteriza NPs-Fes0Os-Ag com
menores dimensdes dispersas em solucéo influenciadas pelo movimento browniano
(SILVA; LIMA, 2007). Além disso, o decaimento da banda de SPR denotando o
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sucesso da modificagdo das sementes de FeszO4, com NPs-Ag, pois, ao decorrer do
periodo de exposicdo, os espectros mantiveram o perfil de SPR, precedida de
excelente magnetizacdo, evidenciada pela decantacdo das NPS-Fes3Os4-Ag na
parede da cubeta de quartzo, e sendo esta propriedade intrinseca das NPs-Fe3Oa.
E importante salientar também que o perfl de SPR tornou-se basicamente
estacionario em 26 min, apos maior parte das NPs modificadas ficarem depositadas
sobre a superficie da cubeta, o que caracterizou a decantacédo induzida das NPS-
Fes04-Ag. Além disso, a redispersdo dessas NPs por meio de ultrassom sugere que
as NPs-Ag se encontram bem adsorvidas sobre a superficie das NPs-Fe3Oa.

Para identificar a estrutura cristalina das NPs-Fe3Os-Ag (linha preta) foi
utilizada a técnica de DRX. O difratograma da Figura 23 apresenta sete picos, sendo
quatro localizados em 30°, 35°, 57°, e 62°. Todos esses picos de refracdo foram
indexados para o padrao JPDS 01-088-0315, em que sdo alusivos aos planos (220)
(311) (511) e (440), associados ao material do tipo espinelio invertido (NPs-Fe304) e
de estrutura CFC. Os demais picos localizados em 38°, 44° e 65° foram indexados
para o padrdo JPDS 00-004-0783, referente a prata em estado bulk correspondente
aos planos (111) (200) e (440) respectivamente. Esses Ultimos picos citados
apresentam elevada intensidade de refracdo em comparacéo grande em relacéo aos
picos da Ferrita. Esse comportamento pode estar associado a um revestimento mais
uniforme devido ao excesso de Ag sobre o 6xido, e corroborando desta forma, com
os resultados de FRX (Tabela 11). Além disso, a diferenca de intensidade também
pode estar relacionada a refracdo de atomos pesados como a Ag. Desta forma, tais
resultados estdo de acordo com os estudos de Tung et al (2016), em que de forma
geral obteve NPs-Fe304-Ag por meio do método de deposi¢cdo térmica, seguido por
um processo conhecido como processo de Tollens. As particulas obtidas nesse
estudo evidenciaram excelente acdo bactericidas contra o agente patogénico

Staphylococcus Aureus.
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Figura 23 — Difratograma das NPs- FesOs-Ag, obtidas pelo
método de Impregnacdo ex situ com picos de refracdo
referente aos planos (220), (311), (111), (200), (511), (400) e

(220).

Fe3;04-Ag

ICPDS N® 00-004-0783

IPDS N° 01-0

(1

Intensidade (u. a.)

(204))

(220

(220)
t 3
(LR}
(440)

|

T T T LJ L) T T L L] T ¥ L)
10 15 20 25 30 35 40 45 S0 S5 60 65 70
20 (°)

Fonte: préprio autor (2020)

A FRX foi utlizada para determinar a composicdo qualitativa e
semiquantitativa do teor de Ag e Fe presente na amostra de NPs-Fesz0s-Ag obtida

via método ex situ. Na tabela 11 séo exibidos os valores da composi¢cdo elementar

da amostra.

Tabela 11. Composicao quimica elementar das NPs-Fe304-Ag
Fe 66%
Ag 34%

Fonte: préprio autor (2020)

De acordo com os dados da espectroscopia de FRX presentes na tabela 9 a
composicdo quimica elementar da amostra de NPs-Fe304-Ag apresentou a seguinte
composicao: ferro (Fe= 47%) e prata (Ag = 22%). Desta forma, o Fe é o metal com
maior prevaléncia na composi¢cado das NPs-Fe3Os-Ag com 66%, e 34% de Ag sobre
a superficie das NPs-Fes04. Apesar da maior composicao ser de Fe, a percentagem
em massa de 34% de Ag, caracteriza um excesso do metal sobre a superficie da

amostra, podendo-se concluir desta forma o sucesso da modificagdo realizada em

triplicata (UFER et al, 2008).
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5.4 Sintese das NPs-Au e NPs-Pd

As NPs-Au e NPs-Pd, foram obtidas por meio método de Brust adaptado
(Martin et al, 2010), ao qual também foi aplicado inicialmente na sintese de NPs-Ag.
Durante o monitoramento de estabilidade das NPs-Ag, observou-se que amostra
/600 obtida via Rota 1 foi a mais promissora dentre as demais amostras, e sendo
essa usada para modificacdo das NPs-FesOs. Tendo em vista o0 exposto, nas
sinteses de NPs-Au e NPs-Pd utilizou-se as mesmas propor¢des volumétricas de sal
metélico (200 pL) e de agente redutor (600 pL) que foi usado na sintese das NPs-
Ag. Através da espectroscopia UV-Vis foi possivel comprovar a formacao das NPs-

Au (linha amarela) e NPs-Pd (linha preta) por meio do espectro exibido na Figura 24.

Figura 24 - Espectro de UV-Vis das NPs-Au (linha Amarela) e
NPs-Pd (linha preta).
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Fonte: préprio autor (2020)

Na Figura 24, o espectro de UV-Vis das NPs-Au representado pela linha

amarela, evidencia banda de SPR maxima bem definida em 520 nm. Esse pico de
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absorcdo maxima sugere que tais particulas apresentam morfologia esférica e
elevada pureza, pois segundo Otieno et al (2010) NPs-Au com perfil esférico
apresentam SPR em torno de 510-550 nm sem formac&do de multipicos em toda
varredura do espectro. Ainda na Figura 24 esta contido o espectro de UV-Vis das
NPs-Pd, ao qual é representado pela linha preta. Em toda varredura desse espectro
nao foi evidenciada banda de SPR, somente uma absorc¢édo continua (espalhamento)
entre 200-800 nm. Esse espalhamento é ocasionado devido as transi¢cdes das
bandas dos orbitas de ligacdes d-d presentes nas NPs-Pd. Desta forma, tais
resultados corroboram os estudos de Guocheng et al, (2019).

5.5 Caracterizacdo das NPs-Fe3z0s-Ag-Au-Pd

No topico anterior foi evidenciado o sucesso da sintese das NPs-Au e NPs-
Pd, em que foram obtidas pelo mesmo método de reducdo empregado na sintese
das NPs-Ag. Tendo em vista 0 exposto, igualmente as NPs-Ag tais nanoestruturas
também tornaram-se promissoras na ancoragem das NPs-Fes0a. Desta forma, as
NPs-Fe304-Ag-Au-Pd foram obtidas por meio do método de impregnacdo ex situ,
com NPs de Ag, Au e Pd despejadas simultaneamente no mesmo ambiente das
NPs-Fes04, onde a mistura foi mantida por aproximadamente 10 min em um banho
de ultrassom. Por fim, comprovou-se a formacédo das NPs-FesOs-Ag-Au-Pd por
espectroscopia UV-Vis, Drx e FRx.

Por meio da técnica de espectroscopia UV-Vis foi possivel identificar o perfil
do espectro das NPs-Fe3Os-Ag-Au-Pd (linha azul) contido na Figura 25. Nessa
Figura, ainda estdo contidos os espectros de UV-Vis das dispersdes de NPs-Fe304
(inha Marrom), das NPs-Ag obtidas via Rotal (linha verde), das NPs-Au (linha
Amarela) e das NPs-Pd (linha preta). Para as NPs-Fe3Os4 o espectro exibido e
representado pela linha marrom, apresenta 0 mesmo comportamento presente nas
Figuras 12 e 21, o que novamente caracteriza-se como um comportamento
intrinseco do oxido. O espectro das NPs-Fesz0s-Ag-Au-Pd representado pela linha
azul ndo evidenciou qualquer banda de SPR em todo limite maximo de varredura
(200 — 800 nm), tendo em vista que as NPs-Ag e NPs-Au apresentaram SPR em

torno de 390 e 520 nm respectivamente.
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Figura 25 - Espectro de UV-Vis das dispersfes das NPs-
Fes0s-Ag-Au-Pd (linha Azul) obtidas via método de
impregnacao Ex situ, e espectros de UV-Vis das NPs-Fe30a4
(linha marrom), das NPs-Ag (linha verde), das NPs-Au (linha
Amarela), das NPs-Pd (linha Preta).
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Fonte: préprio autor (2020)

Equiparando-se o comportamento apresentado pelas NPs-Fes3Os-Ag-Au-Pd
representado pela linha azul com as bandas de SPR das NPs-Ag e NPs-Au
representadas pelas linhas verde e amarela respectivamente, como também com o
perfil apresentado pela NPs-Pd, observa-se que o processo de ancoragem
simultaneo levou as NPs-Fes30s-Ag-Au-Pd apresentarem um comportamento de
espalhamento que também €& denominado de absorcdo continua. Esse
comportamento € similar ao apresentado pelas NPs-Pd e NPs-Fes0Os. O
espalhamento apresentado na analise das NPs-Fe304-Ag-Au-Pd que esta associado
as NPs-Pd que inibem as bandas de SPR de outras nanoestruturas metalicas
(VENKATESAN; SANTHANALAKSHMI, 2010). Desta forma, nado foi possivel
evidenciar a presenca de NPs-Ag e NPs-Au livres em disperséo, sugerindo que as

NPs-Pd e NPs-Fes30O4 reagiram com todas as nanoestruturas de Ag e Au presentes
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no meio, e assim podendo-se deduzir que as NPs-Ag e NPs-Au encontram-se bem
adsorvidas sobre o 6xido. O ndo aparecimento de banda de SPR, também evidencia
gue as NPs-Ag e NPs-Au nao formaram heterodimeros ou liga do tipo Ag-Au. Essa
observacédo corrobora com os estudos de Wang et al (2016) e Xu et al (2007), pois
nestes estudos as NPs-Fe3Os-Au@Ag exibiram uma Unica banda de SPR
intermediaria entre 400 a 500 nm, o que caracterizou a formacédo de liga Au-Ag.
Quando nao ha formacéo de liga, € esperado a presenca de duas bandas de SPR
com deslocamento para direita ou esquerda, sendo uma caracteristica das NPs-Ag e
a outra associada as NPs-Au. Esse comportamento caracteriza NPs bimetélicas de
Ag-Au ou Au-Ag dispersas em solucéo, pois segundo os estudos de (Hu et al., 2015
e Kuladeep et al.,, 2012) as NPs de Au e Ag bimetdlicas apresentaram esse
comportamento. Desta forma, pdde-se concluir o sucesso da sintese das NPs-
Fes0s-Ag-Au-Pd.

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) de p6 foi utilizada para identificar a
estrutura cristalina da amostra de NPs-Fe30s-Ag-Au-Pd. Na Figura 26 nota-se picos
proeminentes localizados em 30°, 35° 43°, 53° 57° e 62°. Esses picos foram
indexados para o padrdo cristalografico JPDS 01-088-0315 referente aos planos
(220) (311) (400) (511) e (440) respectivamente, aos quais estdo associados as
NPs-FesO4 de estrutura CFC do tipo espinélio inverso. J& os picos de difracéo
localizados em 38°, 44° e 64° foram indexados para os padrbes JPDS 00-004-0783
de Ag, e JPDS 00-004-0784 de Au em estado bulk, alusivos aos planos (111) (200)
e (220) de estrutura do tipo CFC para ambos os padrdes. Além disso, a adicao das
NPs-Ag e NPs-Au, ndo alteraram a cristalinidade das NPs-FesOs4 ao serem
depositadas sobre a superficie, o que esta de acordo com Xia et al (2013).

Em relacéo aos picos de refracdo das NPs-Ag e NPs-Au, segundo Yallappaa
(2014) as nanoestruturas de Ag e Au apresentam constantes de rede muito
préximas. Consonante a esse estudo, Wang et al (2016), analisou as NPs-Fe3Oa-
Au@Ag por DRX. A andlise também revelou que os picos de refracéo referente ao
padrdao das NPs de Ag e Au, ndo podem ser distinguidos, pois, ambas apresentam
constantes de rede praticamente na mesma posi¢cao. O que corrobora com os
resultados apresentados pelo difratograma da Figura 26. E importante salientar que
nao foi possivel identificar padrbes de DRX correspondente as NPs-Pd. Desta forma,
esse resultado corrobora com os estudos de Ping et al (2017), que em uma das
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etapas de sintese foram sintetizadas NPs-Fe304-Pd do tipo decoradas, em que apos
serem analisadas por DRX, evidenciaram somente o padrdo das NPs-Fez04. Além
disso, as NPs obtidas no estudo anteriormente citado foram obtidas por meio da
modificacao in situ, e obtendo no fim microesferas de Fe3O4/Pd@ZIF-8 do tipo core-
shell. Para efeito de equiparacdo na Figura 26 sao exibidos em destaque o0s

difratogramas das NPs-FesOs, das NPs-Ag, das NPs-Fesz04-Ag e das NPs-FesOas-
Ag-Au-Pd deste trabalho.

Figura 26 — a) Difratograma das NPs-Ag, obtidas pelo método
de brust adaptado. b) Difratograma das NPs-Fe3Os obtidas
pelo método por coprecipitacdo. c) Difratograma das NPs-
Fes04-Ag-Au-Pd, obtidas pelo método de Impregnacao ex situ.
Em destaque difratograma das NPs-Fes304-Ag.
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Para determinar a composi¢do quimica qualitativa e semiquantitativa do teor
de metais presentes na amostra de NPs-Fe304-Ag-Au-Pd obtida via método ex situ,
foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios-X, tendo em vista que a difracdo de
raios-X nao evidenciou a presenca a presenca do Pd (UFER et al, 2008). Na tabela

12 séo exibidos os valores da composi¢ao de metais na amostra.
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Tabela 12. Composicdo quimica elementar das NPs-Fes04-Ag-Au-Pd

Fe 47%
Ag 22 %
Au 21%
Pd 10%

Fonte: préprio autor (2020)

De acordo com os dados da espectroscopia de FRX presentes na tabela 12 a
composicdo quimica elementar da amostra de NPs-Fe304-Ag-Au-Pd apresentou a
seguinte composicao: paladio (Pd = 10 %), ferro (Fe= 47%), prata (Ag = 22%) e ouro
(Au= 21%). Desta forma, assim como nas NPs-FesOs-Ag a andlise exibiu que o
metal com maior prevaléncia na composi¢do das NPs-Fez04-Ag-Au-Pd € o Fe com
47%, e além disso revelou a presenca de paladio sobre a superficie das NPs-Fe30a.
Apesar da prevaléncia de Fe, € possivel constatar a presenca de 53% de NPs
metélicas sobre a superficie da amostra, caracterizando desta forma o excesso dos
metais Ag, Au, Pd. Por tanto, tal resultado evidencia sucesso na obtengédo das NPs-
Fes04-Ag-Au-Pd. Devido o sucesso da modificagdo com trés nanoestruturas
metalicas sobre a superficie do 6xido, acredita-se que tais NPs sejam promissoras
em estudos cataliticos, pois segundo os estudos de Yang et al. (2019) ao sintetizar
as NPs de Au, Ag e Pd por meio de reducdo quimica proporcionada pelo agente
redutor NaBHa, sintetizou-se um otimo catalisador de AgAuPd/Meso-CO304 0 qual

possui excelente desempenho na reducéo de alcool metanol.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, a obtengdo de NPs-FesO4 por coprecipitacdo, demonstrou-se
bastante eficiente. Em relacdo a Espectroscopia UV-Vis foi possivel confirmar a
formacdo de banda de absor¢édo das NPs-FesOa4, por meio do perfil de ombro na
faixa de 300 a 400 nm, caracteristico das NPs-Fes3Os. Por meio de DRx foi
determinada a estrutura cristalina das NPs-Fes3O4 do tipo CFC e espinelio invertido,
com cristais de alta pureza. A MET revelou um diametro de 14,25 para as NPs-
Fes0a.

O método de Brust adaptado demonstrou-se bastante eficiente na formacgéo
das NPs-Ag NPs-Au e NPs-Pd. Para as NPs-Ag sua obtencéo foi confirmada por
espectroscopia UV-Vis, devido ao perfil apresentado de banda de SPR em torno de
389 nm, concluindo ser possivel obter tais particulas por meio do HNO3 e H2SOa.
Dentre as concentracfes empregadas para a sintese, somente a empregada para a
amostra Il sintetizada em meio ao HNOs demonstrou ideal para modificagbes de
superficies de NPs devido sua maior estabilidade. Por este motivo as mesmas
propor¢des se aplicaram na sintese das NPs-Au e NPs-Pd, em que somente as NPs
de ouro evidenciaram perfil de SPR. O padrao cristalografico 00-004-0783 indexado
para a amostra de NPs-Ag, revelou que a analise de DRX evidenciou a formacao
nanocristais de Ag com alta pureza. Ainda as imagens de MET revelaram uma
morfologia do tipo esférica com didmetro de 3,9 nm, que ao ser confrontada pela
modelagem mateméatica, essas NPs apresentaram diametro esperado de
aproximadamente 4 nm.

Em resumo, na segunda etapa obtivemos nanoestruturas do tipo NPs-Fe304-
Ag e NPs-Fesz04-AgAuPd por meio do método de impregnacgéo Ex situ em banho de
ultrassom por um periodo de aproximadamente 10 min. Nos espectros de UV-Vis foi
revelado que as NPs-Fes0s-Ag apresentaram banda de SPR semelhante ao
apresentado nas NPs-Ag obtidas pelo método de Brust adaptado, seguido pelo
comportamento magnético das NPs-Fe3Os ao qual foi evidenciado pela decantacdo
magneética temporal sob influéncia de um campo constante. Diferentemente, néao foi
possivel identificar a formacdo das NPs-Fes04-Ag-Au-Pd por UV-Vis, tendo em vista

gue as NPs-Pd inibem o sinal de SPR das demais nanoparticulas metalicas quando
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ha sobreposicdo. Desta forma, tal nanoestrutura apresentou somente espalhamento
em todo comprimento do espectro. Os padrées de DRX JPDS 00-004-0783 (AQ)
JPDS 01-088-0315 (Fes04) indexados para as NPs-Fesz0s-Ag indicam superioridade
de nanoestruturas metdlicas de Ag sobre a superficie das NPs-Fes04, em que tal
diferenca é revelada pela discrepancia de intensidade dos padrdes da Ag e FesOa,
0 que evidencia o sucesso do processo de modificacdo ex situ realizado em
triplicata. Para as nanoestruturas NPs-Fe3zO4s—Ag-Au-Pd os padrdes indexados JPDS
00-004-0783 (Ag) , JPDS 00-004-0784(Au) e JPDS 01-088-0315 (Fes0a4) indicam
sucesso na modificacdo ex situ, a qual evidenciam a presenca das nanoestruturas
de Ag e Au sobre a superficie das NPs-FesOa4. Entretanto ndo foi evidenciar qualquer
padrao referente as NPs-Pd. Diferentemente, a técnica de FRx revelou a presenca
de Nanoestruturas de Pd sob a superficie das NPs-Fe3Os, pois, em meio a
composicdo das NPs-Fe304-Ag-Au-Pd, 10 % é referente as NPs-Pd, seguido por 22
% de NPs-Ag, 20 % NPs-Au e 38 % Fe.

6.1 TOPICO PERSPECTIVAS FUTURAS

Com finalidade de aprimorar este trabalho, objetiva-se caracterizar as
amostras de NPs-Fe30s-Ag bem como as NPs-Fesz0s-Ag-Au-Pd por MET. Para a
primeira amostra visa-se observar a morfologia bem como a evolugdo de
crescimento da “casca” sobre as NPs-FesOs. Além disso, devido aos efeitos de
banda de SPR, tais NPs demonstram-se bastante promissoras para aplicagdo em
lente térmica. Para a segunda amostra a MET tem como finalidade identificar a
distribuicdo das nanoestruturas de Ag, Au e Pd, assim como identificar a morfologia
obtida. Além disso, torna-se necessario realizar anélises de XPS para tais amostra
para identificacdo da composi¢cao quimica a fim de corroborar com FRx. Ademais,
acredita-se que tais NPs hibridas possam ser aplicadas em estudos cataliticos na
reducdo de alcoois como: metilico, benzilico, glicerol, etilenoglicol e outros. Por fim,
externa-se que este trabalho possa cumprir sua missdo e os objetivos almejados
para tal, a fim tornar publico os resultados aqui apresentados, assim como 0s

pretendidos por meio da publicagdo em revista cientifica.
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