
 

 

 

 

 

 

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAÇÃO, CIÊNCIA E TECNOLOGIA DO PIAUÍ 

PRÓ-REITORIA DE PESQUISA E INOVAÇÃO 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA DE MATERIAIS 

 

 

 

 

 
 

 

Aplicação do método ex situ na rápida modificação da superfície das 

nanoestruturas da magnetita empregando nanoestruturas de Ag, Au e Pd 

 

 

HERBERT VIEIRA DA SILVA JUNIOR 

 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Rodolpho Carvalho Leite 

Co-Orientador: Prof. Dr. Antonio Francisco Arcanjo de Araújo Melo 

 

 

 

TERESINA – PI  

2020 

  

 



 

 

HERBERT VIEIRA DA SILVA JUNIOR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aplicação do método ex situ na rápida modificação da superfície das 

nanoestruturas  da magnetita empregando nanoestruturas de Ag, Au e Pd 

 

 

 

Defesa de Mestrado apresentada ao Programa de 

Pós-Graduação em Engenharia de Materiais do 

Instituto Federal do Piauí, como parte integrante 

dos requisitos para a obtenção do título de Mestre 

em Engenharia de Materiais. 

Área de concentração: Processamento e            

Caracterização de Materiais 

 

Orientador: Prof. Dr. Rodolpho Carvalho Leite 

Co-Orientador: Prof. Dr. Antonio Francisco Arcanjo de Araújo Melo 

 

 

 

TERESINA - PI 

2020 

  





Dados Internacionais de Catalogação na Publicação (CIP) de acordo com ISBD
___________________________________________________________________________

Silva Junior, Herbert Vieira da

S586a       Aplicação do método ex situ na rápida modificação da superfície das
nanoestruturas da magnetita empregando nanoestruturas de Ag, Au e Pd /
Herbert Vieira da Silva Junior. - 2020.
      89 f.: il. color.

      Dissertação (Mestrado em Engenharia de Materiais) - Instituto Federal do
Piauí, Campus Teresina Central, 2020.
      Orientador : Prof. Dr. Rodolpho Carvalho Leite.
      Coorientador : Prof. Dr. Antonio Francisco Arcanjo de Araújo Melo.

     1. Magnetita. 2. Modificação ex situ. 3. Nanopartículas prata, ouro e
paládio. I.Título. 

CDD - 620.1___________________________________________________________________________

Elaborado por Sindya Santos Melo CRB 3/1085



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Da escola de guerra da vida: “o que não me mata, fortalece-me”. 

Nietzsche Friedrich 

 

 



 

 

AGRADECIMENTOS 

 

A Deus, por sempre está comigo e me guiar; 

Aos meus pais Herbert Vieira da Silva e Ana Cleide Cardoso de Sousa, pelos 

ensinamentos importantes para minha formação pessoal. 

Ao meu Orientador Prof. Dr. Rodolpho Carvalho Leite e Coorientador Prof. Dr. 

Antonio Francisco Arcanjo de Araújo Melo, pela paciência e incentivos, durante a 

realização deste trabalho. 

À minha noiva Amanda Carolina Soares Jucá, pelas ajudas e conselhos nos 

momentos difíceis. 

À Universidade Federal do Piauí (UFPI) e, em especial aos professores doutores 

Maria Rita de Morais Chaves Santos e José Milton Elias de Matos, por ter cedido as 

instalações do Laboratório interdisciplinar de materiais avançados (LIMAV), as quais 

foram utilizadas na parte experimental realizada neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

RESUMO 

 

Na literatura diversos métodos de modificação das NPs-Fe3O4 são empregados e 

envolvem inúmeras etapas de modificação de superfície, o que demanda maior 

tempo de síntese e elevado custo. Diferente do reportado na literatura, este trabalho 

obteve de forma rápida e simples nanoestruturas híbridas baseadas em NPs-Fe3O4, 

onde estas foram modificadas com nanoestruturas metálicas de Ag, Au e Pd. Essas 

três NPs metálicas 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-Fe3O4-Ag. Para isso as 

NPs-Fe3O4 sintetizadas pelo método de coprecipitação hidrotérmica, e diâmetro 

médio de 14,25 foram colocadas no mesmo ambiente das NPs prata (NPs-Ag) com 

diâmetro de 3,9 sob um banho ultrassónico. A segunda fase foi empenhada no 

desenvolvimento das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd. Para isso, as NPs-Fe3O4 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 físico-químicas desses materiais como: Espectroscopia ultravioleta e 

no visível (UV-Vis), Difração de raios-X, Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET) e Fluorescência de raios-X (FRX).  

 

Palavras-chave: Magnetita. Modificação ex situ. Nanopartículas Prata, Ouro e 

Paládio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

In the literature several methods for modifying Fe3O4-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-Fe3O4, 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-Fe3O4-Ag. For this the NPs-Fe3O4 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-Fe3O4-

Ag-Au-Pd. For this, the NPs-Fe3O4 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 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos a nanotecnologia tem se dedicado ao desenvolvimento de 

materiais nanotecnológicos que são definidos como estruturas de pequeno porte, as 

quais independem de sua composição química, 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 visionário 

Richard Feynman, exatamente pelo fato de ter proferido  em uma reunião que um 

dia seria possível escrever até todos os 24 volumes da enciclopédia britânica na 

ponta de um alfinete, tendo em vista que o computador UNIVAC 1 usado para tal fim 

era o mais avançado da época e ocupava bastante espaço. Feynman inda disse que 

um dia seria possível construir materiais atômicos por meio de manipulação 

controlada, como até mesmo desenhar materiais átomo à átomo. Aproximadamente 

30 anos depois em Zurique um engenheiro da IBM (Internacional Business Machines 

Corporation) “desenhou“ o nome da empresa com átomos de Xenônio (Xe) sobre 

uma superfície lisa de Níquel (Ni). Esse acontecimento levou ao crescimento da 

nanociência e nanotecnologia na sociedade cientifica (MARQUES, 2014). 

Por definição a nanotecnologia baseia-se no entendimento das propriedades 

físicas e fenômenos dos nanomateriais, a fim de fabricar nanoestruturas e aplica-las. 

Os estudos relacionados a essas propriedades físicas e fenômenos, juntamente com 

suas relações fundamentais influenciadas pela redução do tamanho, é conhecida 

como nanociência. Essa última abrange áreas como: engenharias, biologia, ciências 

dos materiais, química entre outras. Para essa ciência interdisciplinar os 

nanomateriais são classificados segundo a National Nanotechnology Iniative (NNI).  

A instituição NNI classifica como nanomateriais somente aqueles em que estejam 

compreendidos na faixa de 1-100 nm (BENETTI, 2017) (HORISKOSHI, 2013) (RAI, 

2013). Já a Comissão de Parlamento Europeu, classifica os nanomateriais como 

aqueles em que 50% das partículas estejam compreendidas entre 1-100 nm em no 

mínimo uma de suas dimensões, as quais podem estar em estado aglomerados ou 

agregados, sendo esta definição a mais usada (EUR-LEX, 2011). 

Os nanomateriais apresentam elevada energia superficial, pois o efeito 

quântico proporcionado pela dimensão faz com que tais materiais adquiram 

propriedades totalmente diferentes daquelas apresentadas em seu estado natural, 
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ou comumente definida como macroscópica ou Bulk (AKBARZADEH et al, 2012). É 

importante salientar que os nanomateriais podem ser classificados conforme suas 

dimensões (0D, 1D, 2D e 3D). 0D significa que o comprimento da partícula é igual a 

sua largura, e com as mais diversas morfologias. 1D significa que o comprimento é 

maior que sua largura, e um dos maiores exemplos são os nanotubos e 

nanabastonetes. As nanoestruturas do tipo 2D apresentam aspectos ramificados 

como árvores, cujo um dos principais exemplos são as macromoléculas, as quais 

podem ser aplicadas como carreadores de fármacos. Enquanto as nanoestruturas 

do tipo 3D geralmente estão associadas a uma folha de carbono de espessura muita 

fina, cujos átomos estão distribuídos em um arranjo covalente hexagonal, também 

estão inclusas as  partículas coloidais auto-organizadas como lipídios e copolímeros 

de bloco (MARQUES, 2014). Apesar desses materiais se mostrarem bastante 

promissores para o desenvolvimento da sociedade atual, a elevada energia 

superficial adquirida com a redução das dimensões pode promover a aglomeração 

das partículas (MEHNERT ; MADER, 2012). 

Devido essa instabilidade das NPs tornou-se necessário desenvolver métodos 

para torna-las cada vez mais estáveis, mediante a incorporação de espécies 

denominadas de estabilizadores durante o processo de síntese. Para obtenção de 

nanopartículas metálicas (NPs-M) são comumente empregados poli(vinilpirrolidona) 

(PVP), poli(álcool vinílico)(PVA) e ácido poliacrílico  (PAA) como estabilizadores. 

Muitas vezes esses imobilizadores são empregados na presença de citrato de sódio 

(Na3C6H5O7) e borohidreto de sódio (NaBH4), aos quais também responsáveis pela 

estabilização e redução dos íons metálicos diluídos em meio aquoso (MELO, 2012). 

Esse tipo método é denominado de bottom-up (de baixo para cima), pois utiliza-se 

dos elementos básicos (ìons diluídos) para formação das NPs, tendo como 

finalidade a diminuição da contaminação (CAO, 2004). 

Métodos bottom-up são bastante disseminados na literatura em relação a 

obtenção de NPs de magnetita (NPs-Fe3O4) como: decomposição térmica, 

microemulsão, hidrotermal e coprecipitação 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, polieletrólitos e solvente 

orgânicos durante o processo de síntese, o que dificulta a aplicação das NPs-Fe3O4 

(ZHU; DIAO, 2019). Mas dentre os métodos citados somente o por coprecipitação 
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hidrotérmica não utiliza nenhum desses aparatos, e ainda se destaca pela rápida 

formação das NPs-Fe3O4.  Obter NPs-Fe3O4 rapidamente é de extrema importância 

devido a sua gama de aplicações como: magneto-hipertermia e ressonância 

magnética em sondas de dual modo (AI et al, 2011) (WANG et al, 2010) (XU et al, 

2008). 

As NPs-Fe3O4 para serem aplicadas em sondas de dual modo, é necessário 

que sejam modificadas com nanoestruturas metálicas como ouro (Au) e platina (Pt), 

devido aos efeitos de ressonância plasmônica de superfície (SPR) precedidos de 

excelente magnetização (WANG et al, 2010) (XU et al, 2008). Esse fenômeno 

oscilatório denominado de SPR ocorre quando as NPs metálicas (NPs-M) são 

irradias por radiação eletromagnética com comprimento de onda na região do 

visível, sobre a superfície das NPs. Outra característica importante das NPs-M são 

as propriedades adquiridas em virtude da redução das suas dimensões em relação a 

sua forma macro, pois tais NPs podem apresentam características como ação 

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 

nanopartículas magnéticas (MNPs), o que pode resultar num revestimento metálico 

sobre as MNPs. Na literatura é possivel constatar que esse revestimento é bastante 

promissor em aplicações bactericidas e catalíticas, com ênfase na redução de álcool 

benzílico. (MA et al, 2009) (TORBINA et al, 2018). (WANG et al, 2010). 

Diante o exposto, este trabalho visa obter, de forma rápida e simples, 

nanoestruturas híbridas baseadas em NPs-Fe3O4 modificadas com nanoestruturas 

metálicas de Ag, Au e Pd, as quais foram obtidas por meio do método de brust 

adaptado, e ancoradas pelo método ex situ para formação de nanoestruturas do tipo 

NPs-Fe3O4-Ag e NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd. Ademais acredita-se que tais NPs possam 

ser aplicadas em estudos catalíticos na redução de álcoois. 
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1.2 OBJETIVOS 

 

1.2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Esse trabalho visa avaliar o método ex situ na rápida obtenção de NPs 

híbridas com ressonância plasmônica de superfície baseadas na modificação da 

superfície de NPs-Fe3O4 com nanoestruturas metálicas de Ag, Au e Pd. 

 

 

1.2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar NPs-F3O4 por coprecipitação; 

 Sintetizar NPs-M de Ag, Au e Pd por meio de redução química (método de 

Brust adaptado); 

 Empregar o método ex situ para obtenção de nanopartículas de magnetita 

modificadas com nanoestruturas de prata (NPs-F3O4-Ag);(MELO et al, 2019); 

 Empregar o método ex situ para obtenção de nanopartículas de magnetita 

modificadas simultaneamente com nanoestruturas de Ag, Au e Pd (NPs-F3O4-

Ag-Au-Pd); (MELO et al, 2019); 

 Caracterizar todas as nanoestruturas híbridas obtidas empregando as 

técnicas de por UV-Vis, DRX e MET; 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Nanopartículas magnéticas (MNPs) 

 

Os materiais nanotecnológicos segundo a NNI são aqueles com dimensões 

entre 1 – 100 nm, que na maioria das vezes apresentam propriedades muito 

diferentes da sua forma Bulk (material em macroescala). Essas mudanças são 

ocasionadas pelo efeito quântico adquirido com redução das dimensões (GUBIN, 

2009) (HORISKOSHI, 2013). Um exemplo são as NPs ferrimagnéticas que em 

nanoescala suas propriedades magnéticas são intensificadas para um 

comportamento denominado superparamagnético (BEAN; LIVINGSTON, 1959). 

Uma das características das MNPs superparamagnéticas, é o fato de serem 

facilmente atraídas por imãs, algo que influencia diretamente na decantação em 

meio aquoso. Um aspecto importante a ser destacado, é que a velocidade de 

deposição de materiais magnéticos, depende da resposta do material diante a 

aplicação do campo magnético (CABRERA et al, 2015) (SAMPAIO et al, 2010) 

(CHAUDHARY et al, 2013). Outra característica relevante está 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) 

(AI et al, 2011). Essas inúmeras maneiras de modificação da superfície tornaram as 

MNPs bastante promissoras no desenvolvimento de estudos em adsorção, catalise e 

aplicações na área da medicina (TESSAROLLI et al, 2019) (WANG et al, 2010) (AI 

et al, 2011). Nesta última são usadas como ferramentas de diagnóstico em exames 

de imagens (ressonância magnética e tomografia), devido apresentarem maior 

precisão nas imagens obtidas (WANG et al, 2010). Ademais, acredita-se que às 

MNPs possam ser utiliza-las como carreadores de fármacos para tratamento de 

câncer, exatamente pelo fato de serem facilmente induzidas pelo campo magnético, 

aliada à sua alta capacidade de modificação de superfície. Posto isto, as MNPs 

demonstram ser bastante promissoras no transporte de princípios 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 últimos anos, dentre os trabalhos de pesquisa que empregam MNPs, 

podemos destacar as NPs de óxidos de ferro paramagnéticos como:  magnetita 
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(Fe3O4) e maghemita (Y-Fe2O3), pois, tais NPs são as mais comumente aplicadas na 

formação de biomateriais (MILAN et al, 2007) (TARTAJ, et al, 2011) (AKBARZADEH 

et al, 2012). 

 

2.1.1 Nanopartículas de Magnetita (NPs-Fe3O4) 

 

Diversos minérios compostos por ferro são possíveis de serem encontrados 

na natureza, como:   hematita, goethita e magnetita, em que possuem 70%, 63% e 

72% de massa de ferro (Fe) respectivamente. Esse último citado pertencente ao 

grupo das ferritas de estrutura cúbica do tipo espinelio invertido, e do grupo espacial 

Fd3m (NAVARRO et al, 2006). A Fe3O4 possui Fe em dois estados de oxidação (II e 

III) sendo Fe2+ e Fe3+. Ambos os íons são encontrados nos interstícios octaédricos 

de sua estrutura, porém somente os íons Fe3+ estão presentes nos interstícios 

tetraédricos (Figura 1) (OLIVEIRA et al, 2013) 

 

Figura 1 – Estrutura Cristalina da Fe3O4. 

 
 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

O elemento ferro é caracterizado por um forte momento magnético 

ocasionado devido a configuração eletrônica dos íons Fe3+ no orbital 3d, como 
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apresentada na Figura 2, bem como seu número magnético de Bhor. (CARVALHO, 

2016) (BEAN; LIVINGSTON, 1959). 

 

Figura 2 – Representação eletrônica dos íons Fe3+ no orbital 
3d, e seu respectivo valor magnético de Bhor associado 

 

                Fonte: próprio autor (2020) 

 

A característica magnética também depende do tipo de reação responsável 

pela formação dos cristais, pois dependendo das condições estabelecidas durante o 

processo de síntese, diferentes estados magnéticos podem surgir. No caso de 

materiais de grande volume, a magnetização M é formada pela soma de todos os 

momentos magnéticos dos átomos que o compõe pela unidade volumétrica do 

material. Quando todos os momentos atômicos estão desalinhados a magnetização 

é menor, algo bem frequente em materiais no estado Bulk devido serem compostos 

por vários domínios as quais representam diferentes vetores de magnetização. Mas 

em nanoescala esses domínios são reduzidos até a obtenção de praticamente um 

ou poucos domínios. Essa diminuição 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 é apresentado em NPs-Fe3O4, como também em outros 

óxidos magnéticos (PHONG et al, 2011) (SAINI et al, 2005). 

Um aspecto muito importante sobre a Fe3O4, seja em macro ou nanoescala, é 

a existência da maghemita (Y-Fe2O3) em sua superfície. Assim como a Fe3O4 a  Y-

Fe2O3 é um óxido de ferro que possui propriedade magnética e estrutura do tipo 

espinélio invertido, mas estequiometria similar a hematita ( Fe2O3): com presença de 

defeitos (Figura 3) (HIRAGA; NEUMANN, 2016). 

Na literatura muitas vezes a Y-Fe2O3 é considerada como produto 

intermediário da Fe3O4. Ainda é possível destacar que tal ferrita metaestável pode 

ser obtida por meio da Fe3O4 e a partir de outros óxidos de ferro como: hematita e 

goethita (HIRAGA, R.; NEUMANN, R., 2016). Também é possível concluir que a 

maghemita é uma espécie de magnetita deficiente em ferro II, cuja fórmula estrutural 

é (Fe8
3+) A[Fe3+ 

40/3        8/3 ]B O32, onde apresenta uma vacância sem a presença do íon 
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Fe2+ , representada pelo    . Desta forma, conclui-se que ambas ferritas sempre irão 

coexistir (CORNELL.; SCHWERTMANN ,2006). 

O grupo das ferritas quase sempre é representado pela formula M2+Fe2
3+O4, 

onde M representa graficamente o íon metálico de oxidação II, que geralmente é um 

elemento do quarto período da tabela periódica (CULLITY, et al. 2009). A Fe3O4 é 

uma ferrita do grupo espinélio que possui 96 sítios em sua célula unitária, sendo 64 

tetraédricos e 32 octaédricos, entretanto, somente 8 de 16 são ocupados 8 e 16 por 

íons metálicos (OLIVEIRA et al. 2013). 

Para obter esse minério em forma de NPs, diversos métodos de síntese são 

reportados na literatura como: decomposição térmica, microemulsão, síntese 

hidrotérmal, sol-gel, sonoquímica e coprecipitação hidrotérmica (PHONG et al, 

2011). É importante salientar que sempre é necessário escolher o(s) melhor(es) 

método(s) de síntese, pois, a rota escolhida pode influenciar diretamente nas 

propriedades almejadas, como crescimento dos cristais nas soluções, na qual é 

dividida em duas etapas: a nucleação e crescimento. É muito atentar-se a separação 

dessas duas fases, como também outros parâmetros como: pH e temperatura, pois, 

ao se ajustar o processo, há maior possibilidade de obter partículas com tamanhos 

controlados. (SCOPEL, et al. 2016). 

Dentre os métodos citados anteriormente, a principal rota de síntese NPs-

Fe3O4, é o método de coprecipitação hidrotérmica, em que utiliza-se de sais diluído 

em água, para posteriormente serem precipitados em meio a uma atmosfera inerte, 

seja em temperatura ambiente ou elevada. Entretanto a forma e o tamanho das 

partículas dependem dos parâmetros mencionados anteriormente.  (PHONG et al, 

2011). Esse método tem como principais vantagens baixo custo, e rápida velocidade 

obtenção das partículas, sendo isto algo muito importante devido as diversas 

aplicações promissoras, como na medicina oncológica (RICHARD, 2015) (PRUCEK, 

et al. 2011) (SHALINI et al. 2015). 

Em estudos na área oncológica, constatou-se que as NPs-Fe3O4 

funcionalizadas com poli(etilenoglicol)fosfolipido podem ser adsorvidas por células 

que afetam de forma estrutural o perfeito estado do esôfago, ao qual são conhecidas 

como cancerígenas esofágicas. Esse efeito ocorre devido as NPs-Fe3O4 

funcionalizadas ao serem irradiadas por um laser na região do infravermelho, 
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aquecem a ponto de ocorrer um efeito fototérmico a ponto de inibir ação dessas 

reduzindo de forma gradativa o tumor (CHU et al, 2013). 

Outra aplicação promissora das NPs-Fe3O4 está relacionada a funcionalização 

com carbono, formando a estrutura NPs-Fe3O4@C do tipo core-shell (núcleo–casca; 

C@S). Essa nanoestrutura híbrida apresentou boa atividade catalítica na 

degradação de azul de metileno, por meio da decomposição de H2O2 e sendo esta 

uma espécie de reação do tipo Fenton. É importante salientar que essa 

funcionalização propiciou maior atividade catalítica, pois as sementes das NPs-

Fe3O4 sozinhas são menos promissoras em meio reacional (ZHANG et al, 2014a). 

 

2.2 Nanopartículas metálicas (NPs-M) 

 

 Nos últimos anos as NPs metálicas (NPs-M) têm recebido grande destaque 

em meio cientifico (HORISKOSHI; SERPONE 2013) (MILLER; LAZARIDES, 2005). 

Um dos principais motivos desse destaque, é o fato dessas NPs possuirem 

propriedades em seu comportamento óptico, muito diferente da sua forma Bulk. 

 As NPs-M o serem analisadas por espectrofotômetros UV-Vis, apresentam 

absorções na região do visível totalmente características do material, em que na 

maioria das vezes apresentam um comportamento denominado de banda 

plasmônica. Outra nomenclatura utilizada na literatura é a de ressonância de 

superfície plasmônica (–SPR), e sendo esta a mais utilizada. (MILLER; LAZARIDES, 

2005). 

 A SPR em NPs-M está relacionada a oscilações de elétrons da banda de 

condução, que recebem energia o suficiente para serem excitados através de 

radiação eletromagnética. (MILLER; LAZARIDES, 2005). 

Basicamente para se obter NPs-M existe duas formas que classificam Topdown e 

Bottom-up. A primeira resume-se na diminuição dos materiais em macro escala até a 

forma nanoestruturada, já o processo bottom-up, utiliza-se basicamente da 

precipitação controlada de íons dispersos em meio aquoso (HORISKOSHI; 

SERPONE 2013). 
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2.2.1 Nanopartículas de prata (NPs-Ag) 

 

Segundo relatos históricos os primeiros metais encontrados “puros” (estado 

zero de oxidação) na natureza eram os únicos possíveis de serem manipulados, 

tendo em vista as limitações da época. Por esse motivo a prata foi um dos primeiros 

metais manipulados pela sociedade. Esse metal possui cor lustrosa, maleável, boa 

condutividade elétrica, baixa reatividade e também é bastante resistente a corrosão. 

Embora tenha diversas propriedades interessantes a serem estudadas e aplicadas, 

a Ag é um metal com pouca abundância na atmosfera, mas com ótimas 

propriedades bactericidas conhecidas a mais de 120 anos (SOUZA et al, 2013) 

(VARNER, 2010). Devido essas propriedades a Ag tem recebido bastante destaque 

em aplicações na área da medicina, com uso de um composto conhecido como 

sulfadiazina, em que é utilizada em vítimas de queimaduras a fim de evitar 

contaminações 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 redução nas dimensões faz com que essa característica seja ainda 

mais intensificada. A explicação para isso, é o aumento da energia superficial, a qual 

é influenciada diretamente pela dimensão das NPs, pois quanto menor o diâmetro, 

maior a superfície de contato contra agentes microbianos (VARNER, 2010). Além 

disso, apresentam ótimas propriedades catalíticas principalmente quando 

suportadas (BASU et al, 2017) (LI et al, 2018). Um exemplo é a sua utilização na 

formação de Ag-Al2O3@Fe2O3, para degradação de álcool benzílico, como também 

na síntese do 1,2,3-triazóis 1,4-dissubstituídos, em que esse material revela ser 

muito eficiente principalmente na redução do álcool, devido a quantidade de reusos 

(BASU et al, 2017). Na literatura, é sabido que dentre os métodos de formação de 

catalisadores suportados com NPs-M, o de impregnação é considerado o mais 

simples e conhecido dentro da comunidade científica. Neste método existem 

diversas formas de se alcançar o produto desejado, mas a redução e deposição 

(DP), é o mais comumente aplicado quando se há atração eletrostática entre os 

materiais envolvidos, pois, um sal metálico altamente solúvel é diluído seguido pelo 

processo de redução, que pode ser alcançado somente mudando o pH, ou utilizando  

um agente redutor como um agente de complexação (MEHRABADI et al, 2017). O 
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processo de redução relatado anteriormente é conhecido com o bottom-up, e sendo 

este o comumente empregado para produção de NPs-Ag, pois, utiliza-se dos 

elementos básicos como íons dissolvidos, a fim de diminuir contaminações. Desta 

forma, esse método baseia-se na redução química dos íons em NPs-M, seguido 

pelo processo de aglomeração. (HORISKOSHI; SERPONE 2013). 

As análises de UV-Vis para NPs-Ag são totalmente imprescindíveis para 

caracteriza-las, pois, por meio da banda de SPR máxima, pode-se caracterizar a 

formação 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 dimensões das 

partículas, e entre eles temos a variação de parâmetros durante o processo de 

síntese. (EUSTIS; SAYED, 2006) (KHAN et al, 2013). Em relação a sínteses de NPs-

Ag, diversos métodos destacaram se nos últimos anos, como: síntese verde 

(BANERJEE et al, 2014), método clássico (MELO et al. ;2012). 

 No caso do método de síntese verde (green synthesis), basicamente ele 

consiste na obtenção de NPs-Ag, a partir da redução de sais de prata como nitrato 

de prata (AgNO3), por influência de extratos de plantas como: Musa balbisiana 

(banana), Azadirachta indica (neem) e Ocimum tenuiflorum (tulsi preto), e tendo 

como produto final uma suspensão de cor marrom à 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 

fácil obtenção dos extratos, a qual as propriedades medicinais já são conhecidas na 

literatura. Outro aspecto importante é que esses materiais são de fácil acesso e 

baixo custo, com exceção do AgNO3 (ERJAEE et al, 2017). 

 O Método de síntese clássica consiste na utilização de AgNO3, como fonte 

de íon prata, a qual é reduzido por borohidreto de sódio (NaBH4), sendo esta 

solução acondicionada em banho de gelo sob agitação de uma barra magnética. 

Para essa síntese destaca-se a ordem de adição, pois, para se obter partículas de 

tamanho menores e melhores morfologias, é necessário dissolver primeiramente 

borohidreto de sódio em meio aquoso, seguida pela adição lenta de íons prata por 

gotejamento. É importante salientar que dispersões formadas podem apresentar 

diversas colorações, pois, esse efeito acontece conforme o nível de agregação das 

partículas, que é influenciado também pelo aumento ou diminuição da concentração. 
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(MELO et al, 2012). Para essa síntese, as NPs obtidas ao serem analisadas por 

espectroscopia UV-Vis, apresentam pico  banda de SPR máxima em torno de 396 

nm (+/- 5) de comprimento de onda (MELO et al. 2012).  Esse valor de banda de 

SPR máximo caracteriza NPs do tipo esférica, e além disso a dispersão obtida 

apresenta coloração amarela, uma vez que esse efeito óptico caracteriza NPs de 

morfologia esférica obtidas por meio do emprego de NaBH4. Caso ocorram 

variações longitudinais em relação a morfologia esférica, mudanças graduais na 

coloração são evidenciadas. Por esse motivo, no método clássico as cores vão 

desde amarelo à acinzentado, ao qual este último caracteriza o maior índice de 

aglomeração (XIE et al, 2014) (MELO et al, 2012) (SOLOMOM et al, 2007). 

 

2.2.2 Nanopartículas de ouro (NPs-Au) 

 

 A muitos anos o ouro tem sido valorizado pela humanidade, pois a sua 

característica de cor reluzente juntamente com sua alta capacidade de resistir a 

manchas, o tornaram promissor na formação de joias e arte-fatos religiosos. 

(HABASCHI, 2016). Com o passar dos anos diversas propriedades físicas e 

químicas do ouro foram descobertas como: resistência à corrosão, 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 formação de óxidos e sulfetos e até mesmo reagiria na presença de ácidos 

comuns, algo bem recorrente em metais como cobre (Cu) e a prata (Ag) (BOND, 

2012). 

 Um aspecto muito importante do ouro, é a influência do tamanho em suas 

propriedades, pois mudanças são observadas em relação a sua reatividade em 

macro e microescala, entretanto essas discrepâncias são mais evidenciadas em 

NPs. (BOND, 2012). Quando nos reportamos a estudos sobre NPs de ouro (NPs-

Au), vemos que a redução para nanoescala revelou novas propriedades promissoras 

utilizadas nas mais diversas aplicações. Na medicina se destaca no tratamento de 

leishmaniose cutânea, e sendo superada apenas pelas NPs-Ag. Outro exemplo bem 

comum é sua utilização em tratamentos estéticos, pelo fato de possuir propriedades 

antioxidantes e de baixa oxidação (DJAJADISASTRA at al, 2014) (JEBALI.; KAZEMI, 

2013). Na  área da catálise as NPs-Au  são comumente utilizadas, mas apresentam 
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maior eficiência quando suportadas sobre materiais do tipo óxido, seguido pelo baixo 

custo e boa biocompatibilidade em aplicações celulares (CHANG et al, 2007) (YONG 

et al, 2014). Em um estudo recente, foi possível constatar que as NPs de estrutura 

bimetálica Ag-Au modificadas na superfície de Fe3O4@TiO2 do tipo microscópica, 

apresentam um ótimo efeito fotocatalítico na redução do 4-nitrofenol, em que a 

reação também é influenciada pelo ótimo efeito magnético propiciado pela Fe3O4. 

(SHEN et al, 2018). 

Uma característica interessante sobre as NPs-Au, é que ao serem expostas a 

luz visível, ocorrem oscilações dos elétrons livres presentes em sua superfície, 

juntamente com os do interior das NPs. Esse efeito é conhecido como banda de 

SPR, a qual pode ser medido por meio de um espectrofotômetro de absorção UV-

Vis. No caso das NPs-Au, ao serem expostas a radiação no ultravioleta e no visível 

apresentaram banda de SPR em torno de 510 a 570 nm. Devido a esse efeito 

oscilatório identificado por UV-Vis, esta técnica  é de suma importância na 

identificação da formação de NPs-Au, tendo em vista que é um método rápido e não 

destrutivo (SIERRA et al, 2011) (SONAVANE et al, 2008) (EUSTIS; SAYED, 2006). 

Assim como é imprescindível as medidas de UV-Vis para as NPs-Au, seu 

comportamento óptico também é de extrema importância, pois na literatura a 

suspensão coloidal de cor vermelha, caracterizam NPs do tipo esféricas, entretanto 

alterações na morfologia, assim como no diâmetro, influenciam diretamente na 

coloração.  (EUSTIS; SAYED, 2006) (KHAN et al, 2013). Muitas das alterações 

qualitativas citadas anteriormente, também podem ocorrer conforme os métodos de 

síntese, técnicas utilizadas, temperatura e muito mais outros aspectos. É importante 

salientar que todos esses parâmetros são usados para evitar aglomeração das NPs 

durante o processo de síntese. (EUSTIS; SAYED, 2006) (KHAN et al, 2013). 

Na síntese de NPs-Au geralmente são utilizados métodos bottom-up, isso 

significa que são usados precursores diluídos em meio aquoso, afim de obter as 

nanopartículas através de redução do sal contendo íons metálicos (HORISKOSHI; 

SERPONE 2013). No caso das NPs-Au o sal utilizado é quase sempre o HAuCl4, ao 

qual é reduzido facilmente por ação do Na3C6H5O7 ou mais comumente por NaBH4. 

Este último propicia redução dos íons Au+ de forma rápida, e além disso, diversos 

estudos também comprovam sua influência no tamanho das NPs, às quais 

dependem da concentração NaBH4 (forte agente redutor) adicionado no meio para 
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obtenção diferentes tamanhos (FANG et al,2016) (LIN et al, 2013) (MENG et al, 

2013). 

 

2.2.3 Nanopartículas de Paládio (NPs-Pd) 

 

A história do paládio está diretamente interligada a descoberta de um minério 

composto por diversos metais, sendo estes: platina, rutênio, ródio, ósmio e irídio, ao 

qual foram denominados como grupo da platina (SILVA; GUERRA, 2011). O paládio 

atualmente é um metal com valor aquisitivo superior ao ouro, e sendo bem escasso 

em meio a natureza. No meio industrial um de seus isótopos é utilizado como 

catalisador na formação de álcool etanol e reações que levam ao acoplamento C-C 

(carbono-carbono). No estado de oxidação zero (forma metálica), é capaz de 

adsorver hidrogênio gasoso, em uma proporção que pode chegar a 900 vezes o seu 

volume (SILVA; GUERRA, 2011). 

Devido esse poder catálitico e adsortivo na última década tornou-se objeto de 

estudo, com ênfase em desenvolvimento de nanopartículas de paládio (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 síntese de NPs-Pd 

foi realizado no ano de 2001, com o desenvolvimento de NPs-Pd por meio de 

redução eletroquímica, seguida pela deposição sobre a superfície de filmes 

nanoestruturados de polipirrol (CIOFFI et al, 2001). Outra característica das NPs-Pd, 

é que na maioria das vezes não são estudas de forma isolada, mas na forma de 

materiais suportados (JIANG et al, 2013) (HESHMATPOUR et al, 2012) (YADAV et 

,2012). Entretanto, isso não significa que as NPs-Pd isoladas não possuam boas 

propriedades, pois, já foi possível comprovar que possuem propriedades catalíticas 

que nanoestruturas bimetálicas como, Pd/Ni (Paládio/Níquel) e Pd/Ag 

(Paládio/Prata) na proporção de (1:1), como também são mais eficientes que as 

NPs-Ag. No estudo anteriormente mencionado as melhores propriedades catalíticas 

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 ótimas atividades 

catalíticas, as quais são mais eficientes que as NPs-Ag isoladas, e dependendo da 

proporção tais atividades são ainda mais intensificadas. 
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Recentemente, NPs-Pd suportadas em óxido de grafeno apresentaram ótima 

atividade catalítica de nitroaromático e aminoaromáticos em NaBH4, a qual o 

rendimento evidenciado é próximo a 100%. É importante salientar que para 

decomposição do nitrobenzeno essas NPs podem ser usadas em até seis ciclos 

consecutivos (ZHANG et al, 2018). Para formação dessas NPs suportadas, 

basicamente se utiliza o método por impregnação, a qual neclea-se as NPs 

separadamente, seguido pelo processo de deposição (YADAV et al, 2012). E dentre 

os processos encontrados na literatura, destacam-se a sintese verde (ZHANG et al, 

2018) e por redução através de NaBH4 (YADAV et al, 2012). 

A síntese verde utiliza-se de extratos de plantas, aos quais proporcionam a 

redução do íon paládio advindo de um sal como PdCl2, cuja a principal vantagem é a 

utilização de reagentes de baixa toxicidade, acompanhado de um baixo custo. 

Devido essa síntese utilizar extratos orgânicos quando acompanhada por formação 

de materiais suportados, geralmente destacam-se no acoplamento de C-C, como 

também redução de H2O2. (ZHANG et al, 2018) (WANG et al, 2018) (KHAN et al, 

2014) (JIANG et al, 2013 a) (MARTIN et al, 2010). 

Para síntese por redução por NaBH4 destaca-se por ser rápida e de 

apresentar boa morfologia das partículas, na qual o processo de síntese é bem 

similar ao método clássico, ao qual utiliza-se um sal fonte de íons paládio como o 

complexo Pd(NH3)4Cl2, e   sendo esta forma de sintetiza-las a mais promissoras para 

o método de impregnação (YADAV et al, 2012). 

 

3 NANOPARTÍCULAS COM SUPERFÍCIES MODIFICADAS 

 

 Em um estudo atual nanotecnológico, observou-se que NPMs modificadas 

podem ser transportadas de forma induzida para uma determinada região, através 

de campo magnético aplicado. Um exemplo de materiais que podem ser 

modificados, são F3O4 e F2O3, em que essas ferritas demonstram ser ideais, devido 

várias propriedades como: superparamagnetismo, toxicidade, biocompatibilidade e 

biodegrabilidade (PRUCEK et al. 2011). Em outro estudo recente foi comprovado 

que a ação bactericida das NPs-F3O4-Ag são mais efetivas do que somente às NPs-

F3O4 e NPs-Ag de forma isoladas (TUNG et al.  2016). Entretanto unir diversas 

propriedades físico-químicas em NPs híbridas modificadas, é um desafio muito 
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importante, pois tais materiais têm inúmeras aplicações como: catálise e medicina 

(TALAPIN et al, 2010) (JIANG et al, 2015) (KWON et al, 2014) (ZHANG et al, 2014).  

Para essas aplicações destaca-se o desenvolvimento de MNPs do tipo: core-Shell 

(JIANG et al, 2015), decoradas (CABRERA et al., 2015), heterodímeros (JIANG, 

2013 b) e outras. 

 

3.1 Nanoestrutura do tipo core-shell 

 

As NPs do tipo core-shell, são partículas compostas por mais de um material 

(GUOZHONG, 2004). Consistem em um “núcleo” (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 

núcleo (core), na qual se dividem em quatro grupos núcleo-casca, sendo eles: 

inorgânico-inorgânico, inorgânico-orgânico, orgânico-inorgânico e orgânico-orgânico 

(CHAUDHURI et al. 2012). Com os avanços tecnológicos presentes na atualidade, 

podemos obter NPs do tipo core@shell (C@S), com as mais diversas morfologias 

como: cubo, primas, hexágono, octaedros, disco, fios, hastes, tubos e muitas outras.  

É importante salientar que a formação dessas morfologias depende dos métodos e 

parâmetros utilizados durante o processo de síntese (LI e t al, 2012). E dentre os 

métodos de síntese reportados na literatura temos: coprecipitação, microemulsão, 

solvotermico, decomposição térmica e, outros. (TRAN et al, 2017). 

Os métodos anteriormente citados são muito comumente utilizados para 

obtenção de NPs-Fe3O4 (PHONG et al, 2011). Por coincidência NPs-Fe3O4 são 

bastante reportadas na formação de NPs do tipo C@S (TRAN et al,2017) (XIA et 

al,2013) (Pierretti et al, 2019). Uma das principais estruturas C@S, são formadas a 

partir a modificação da superfície das NPs-Fe3O4 com nanoestruturas metálicas 

(TRAN et al, 2017). Por exemplo: NPs-Fe3O4@Pd e NPs-Fe3O4@Au-Pd, as quais 

são obtidas por meio da redução dos íons metálicos por NaBH4, seguida pela 

deposição do material metálico por meio da impregnação. É importante salientar que 

tais NPs apresentaram ótima atividade catalítica, com ênfase nas Fe3O4@Au-Pd, 

pois, essa modificação bimetálica proporcionou uma eficiência de 99% durante seis 

ciclos, e tendo como principal vantagem sua fácil reutilização (XIA et al, 2013). 
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Recentemente foi desenvolvido um catalisador composto por NPs-Fe3O4 

modificada com polidopamina (PDA) do tipo C@S, com NPs-Pd suportadas na 

superfície. Este catalisador apresentou ótima atividade catalítica na seletividade de 

compostos que possuam ligação com acoplamento em C-N (GUO et al, 2019). Por 

esse motivo e outros em diversos estudos, tais partículas demonstram ser bastante 

promissoras em estudos catalíticos (GUO et al, 2019) (XIA et al, 2013). 

 

Figura 3 – Representação da NPs do tipo C@S esférica 

 

                                                                                    shell 

 

                                                                                          Core 

 

 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

3.2 Nanoestruturas do tipo decoradas 

 

Na literatura as NPs do tipo decoradas, são caracterizadas como NPs as 

quais são depositadas sobre a superfície de uma partícula de tamanho maior, de 

forma randômica, em que podem ser obtidas de diversas formas. Entretanto, a 

produção dessas NPs em suma maioria, consiste basicamente na nucleação de 

forma indireta. Isso significa que deve-se sintetizar as “sementes” (NPs) 

separadamente, tendo o cuidado de manter uma diferença 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 possível obtê-las também de forma direta, 

sendo as NPs menores sintetizadas e depositadas sobre a superfície das maiores, 

porém, no mesmo meio (ZHU, et al, 2018). 

Um exemplo de NPs decoradas bastante estudadas são as NPs-Fe3O4-Au 

(CABRERA et al,2014) (YONG. Et al,2014). Essas NPs híbridas demonstraram-se 

bastante promissoras ao serem sintetizadas e aplicadas a um sistema de microfluído 

a base de látex, com a utilização de um chip flexível. O mais importante neste 
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trabalho, foi o desenvolvimento das NPs-Fe3O4-Au sem a presença de polieletrólitos, 

moléculas surfactantes e tratamentos térmicos, comum em métodos mais antigos 

(CABRERA, 2014). 

É importante salientar que as NPs-Fe3O4-Au do tipo decorada também 

demonstram ser bastante promissoras em aplicações biomédicas, pois, devido a 

junção das propriedades magnéticas da ferrita (Fe3O4) 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 propõe que às NPs-Fe3O4-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 princípios 

ativos anticancerígenos, tendo em vista que a modificação da superfície não 

influencia consideravelmente nas propriedades magnéticas das NPs-Fe3O4. (YONG 

et al, 2014). 

 

Figura 4 – Representação da NPs do tipo decorada 

        Partícula menor                                             Partícula maior 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

3.3 Nanoestruturas dispostas na forma de heterodímeros 

 

Em muitos trabalhos é possível observar por meio de microscopia eletrônica 

de transmissão (MET), que as NPs do tipo heterodímeros são formadas por 

materiais distintos e de tamanho aproximado, a qual estas NPs estão conectadas 

uma a outra. Na maioria das vezes as propriedades de cada material são muito 

distintas (KWON at al, 2014) (JIANG, 2013). Na literatura temos o exemplo de 

heterodímeros formados por Pt-Fe3O4 e Au-Fe3O4 aos quais demonstram diversas 

aplicabilidades na catálise e medicina. Nessa última demonstram ser promissoras 

em sonda de bioimagem (dual modo), pois os efeitos de ressonância plasmônica do 
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Au juntamente com as propriedades magnéticas da Fe3O4 facilitam a obtenção de 

imagens de ressonância magnética (WANG et al, 2010) (XU et al, 2008). Em outro 

estudo as do tipo NPs-Fe3O4-Ag foram investigadas variando a concentração das 

NPs-Ag durante o processo de impregnação. Nessa investigação também foi 

possível constatar que uma menor concentração de NPs metálicas no meio é mais 

favorável a formação de NPs do tipo decorada, e à medida que foi acrescentado 

mais NPS-Ag, favoreceu a formação de NPs-Fe3O4-Ag do tipo heterodímero. Além 

disso, destacou que NPs do tipo heterodímero são mais apropriadas para aplicações 

magneto-ópticas e medicas, pois, as NPs-Fe3O4 menores formam heterodímeros 

com maior facilidade (MARACA et al,2012). 

Outro trabalho que destaca aplicações médicas para NPs do tipo 

heterodímero, foi desenvolvido com NPs do tipo FePt/Fe3O4 por meio de 

recozimento térmico, a qual apresentaram um aumento na densidade de elétrons-d 

à medida que a fase metálica da platina (Pt) foi formada sobre a superfície da Fe3O4. 

Com isso, tais NPs apresentaram magnetização de alta saturação, sendo essa ideal 

para aplicações na biomedicina com administração de medicamentos, como também 

seu uso em aparelhos de ressonância magnética, devido seu comportamento 

superparamagnético (FIGUEROA et al, 2011). 

 

Figura 5 – Representação da NPs do tipo Heterodímero 

 

 

 

 

 

                    Fonte: próprio autor (2020) 

 

3.4 Espectroscopia ultravioleta e no visível (UV-Vis) 

  

A espectrofotometria de UV-Vis dentre as técnicas analíticas, é uma das mais 

utilizadas. Os principais motivos relacionados ao emprego da técnica, decorrem 

devido um custo consideravelmente baixo, e ser possível realizar diversas análises 
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em um único dia, e por fim, apresenta diversas aplicações (ROCHA ; TEXEIRA, 

2004). 

A técnica é fundamentada na lei de Lambert-Beer, cujo seu densenvolvimento 

matemático baseou-se na absorção de energia eletromagnética pela amostra 

analisada, a qual pode estar no estado líquido, gasoso e sólido. Na linguagem 

matemática o que foi dito anteriormente é representado pela seguinte equação 

abaixo: (ROCHA ; TEXEIRA, 2004). 

 

 A = log (
𝐼𝑜

𝐼
) = bc  

Onde A representa a absorbância, Io a intensidade da radiação 

monocromática a qual é incidida sobre a amostra, e representa a absortividade 

molar, em que está relacionada intimamente com a característica do material, 

conhecida como espécie absorvente. O termo c representa a concentração do 

absorvente, e já o termo b representa o caminho óptico percorrido pelo feixe de luz 

emitido pelo espectrofotômetro. Logo abaixo tem-se a ilustração representativa do 

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

 

Figura 6 – Representação do funcionamento do 

espectrofotômetro de UV-Vis 


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                    Fonte: próprio autor (2020) 
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3.5 Difração de Raios-X 

 

A difração de raios-X se caracteriza como uma interação eletromagnética 

entre os raios incididos sobre amostra e estrutura cristalina desta última 

(FRIEDRICH; KINIPPING; LAUE, 1913). O primeiro estudo sobre esses raios se deu 

por volta de 1912 como o pesquisador Max Laue ao discutir a propagação 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 o 

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 possível determinar que 

o feixe de Raios-X normal incidido ao plano de difração, gera um feixe difratado, e 

assim o feixe transmitido adquiria um valor de duas vezes o incidente (ECKERT, 

2012). Essa teoria é expressa pela equação (1) abaixo: 

 

2 dhkl Sin θ = n λ                                             (1) 

 

Onde na expressão dhkl caracteriza distancia interplanar , λ o comprimento de 

onda incidido dos raios-X, n o número de reflexões e por último o ângulo de 

dispersão θ.  Em especifico para os cristais das ferritas do grupo espinal inverso, a 

distância interplanar é obtida pela seguinte equação (CULLYTY, 2001): 

 

                    dhkl = 
𝑎

√ℎ2 𝑘2 𝑙2
                                     (2) 

 

onde a é o parâmetro de rede e h, k e l são os índices de miller. 

 

Ao utilizar a lei de Bragg duas propriedades são envolvidas com os índices de 

Miller sendo: A orientação dos planos e o espaçamento entre eles como é 

observado na equação 2 (LIMA, 2006). Para que a Lei de Bragg seja respeitada, é 

necessário que experimentalmente seja mantido o ângulo de incidência constante e 

varie o comprimento de onda, ou que seja realizado o experimento na ordem 

inversa. Os métodos que tendem a respeitar essa lei são: Laue e Debye Scherrer 

(CULLYTTY, 2001). Esse método foi criado pelos pesquisadores Perter Debye 
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(orientador) Scherrer ao analisar amostras de pó fino. Esse último derivou sua 

equação para condições ideais, considerando que o feixe de raios-X fosse 

perfeitamente paralelos, infinitamente estreito e monocromático. A derivação deu 

origem a seguinte equação. 

 

                            D(hkl) = 
𝑘 .𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙.  𝑐𝑜𝑠𝜃
                               (3) 

 

onde D hkl é o tamanho do cristalito, hkl como vimos anteriormente são os 

índices de Miller, K é um fator numérico ao é designado para caracterizar a forma do 

cristalito, λ  comprimento de onda dos raios-X, B hklé a largura (largura a meia altura) 

do pico de difração de raios-X em radianos, e por fim temos o θ referente ao ângulo 

de Bragg. É importante salientar que na maioria das vezes o valor de K é 

considerado como 0,9, pois designa partículas esféricas ou com ausência de mais 

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

 

4.1 Materiais e Reagentes 

 

           Cloreto férrico hexahidratado 99% (FeCl3.6H2O), cloreto ferroso tetrahidratado 

99% (FeCl2.4H2O), ácido tetracloroáurico 99,9 % (HCl4Au) e o sal tetracloropaladato 

de sódio 99,99% (Na2PdCl4) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, os regentes ácido 

clorídrico 37% (HCl), ácido nítrico 65% (HNO3), hidróxido de Sódio 98% (NaOH), 

ácido sulfúrico 98% (H2SO4), nitrato de prata 99,98% (AgNO3) foram adquiridos da 

Dinâmica, enquanto o borohidreto de sódio 98% (NaBHa) foi adquirido da Vetec. É 

importante salientar que as soluções foram preparadas a partir da diluição em água 

ultra-pura (Milli-Q 18,2 MΩ cm) sem que houvesse tratamento prévio desses 

reagentes. 

 

4.2 Instrumentação 

 

4.2.1 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) 

 

Para obtenção dos espectros das suspensões das nanoestruturas obtidas foi 

utilizado um espectrofotômetro (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 visionário Caltech, Richard espectroscopia UV-Vis também foi utilizada 

para monitorar a estabilidade temporal das NPs-Ag por um período de 24h.  As 

Análises forma realizadas no LIMAV – (Laboratório interdisciplinar de materiais 

avançados) 
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4.2.2 Difração de raios-X (DRX) 

 

Análises de DRX foram realizadas por meio de um difratômetro 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 (2θ deg.) de voltagem 40 kv e corrente 30 mA. 

Essa técnica foi utilizada para determinação da estrutura cristalina das 

nanoestruturas de NPs-Fe3O4, NPs-Ag, NPs-Fe3O4-Ag e NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd, 

como também comprovar a presença de NPs metálicas sobre a superfície dessas 

duas últimas. Além disso, tal técnica foi utilizada na determinação do diâmetro médio 

estimado das NPs-Fe3O4 e NPs-Ag, por meio do método matemático de Debye-

Scherrer através da equação 3 abaixo: 

 

D(hkl) = 
𝑘 .𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙.  𝑐𝑜𝑠𝜃
                               (3) 

Onde: 

D(hkl) = Diâmetro médio; 

K = Constante K (0,94 consideração dos cristalitos como esférico ou quase 

esféricos); 

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

β(hkl) = Largura do pico a meia altura (FWHM); 

cos θ = Cosseno de θ, referente a posição 2 θ do pico; 

 

Análises forma realizadas no LIMAV – (Laboratório interdisciplinar de 

materiais avançados), UFPI. 

 

4.2.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

Por meio das análises de MET obteve-se imagens das NPs-Fe3O4 e NPs-Ag, 

as quais foram obtidas por meio de um microscópio FEI Tecnai G2 F20 operado a 

200 kV. Por meio das imagens obtidas pôde-se determinar morfológica das NPs-Ag 

e NPs-Fe3O4, bem como os respectivos diâmetros das NPs  com o auxílio de um 

software livre  de processamento de imagens chamado ImagemJ, ao qual foi bem 

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

equação 5. 

 

 

 𝑑𝑅𝑥=  𝑑
0
 exp (2,5𝑠2)                                                            (5) 

Onde: 

d0 = Diâmetro médio obtido por meio do ajuste de log-normal ; 

s = Polidispersão da NPs; 

dxr = Diâmetro provável da NPs. 

 

As análises foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Microscopia Eletrônica, 

USP. 

 

4.2.4 Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

Para determinação da composição química das amostras de NPs-Fe3O4-Ag e 

NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd, as análises de FRX foram realizadas por meio de um 

espectrômetro de fluorescência de raios-X da marca PNalytical, modelo 6000, cujo 

funciona na frequência de 47-63 Hz, voltagem 50 kv (90-240 Volts) e corrente de 3 

mA com potência máxima de 15 W. 

As análises forma realizadas no Laboratório de Difração e Fluorescência de 

Raios – X, IFPI. 

 

4.3 Síntese das NPs-Fe3O4 

 

A síntese das NPs-Fe3O4 foi realizada através do método de coprecipitação. 

Para isso, foram utilizados 5,4 g de FeCl3.6H2O e 2,0 g de FeCl2.4H2O, aos quais 

foram dissolvidos em 25 mL de uma solução recém-preparada de HCl 10 mmol.L-1. 

Em seguida, essa solução ácida contendo os sais de Fe II e III foi mantida em um 

ambiente inerte, proporcionada pela introdução do gás N2. Depois, sob agitação de 

20 rpm e temperatura de 80ºC, gotejou-se lentamente 250 mL da solução de NaOH 

1,5 mol.L-1 ao meio reacional com pH entre  9 e 10. Após a formação das NPs-Fe3O4 

(4) 
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em suspensão aquosa, utilizou-se um imã para decantá-las, em seguida, separá-las 

do sobrenadante. Essa última etapa, definida como processo de lavagem, foi 

realizado até que a suspensão das NPs-Fe3O4 atingisse pH próximo a 7.0. Na Figura 

7, observa-se o fluxograma com as etapas empregadas na síntese das NPs-Fe3O4. 

 
Figura 7 - Fluxograma apresentando as etapas utilizadas na 
síntese das NPs-Fe3O4. 

 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

4.4 Síntese das NPs-Ag 

 

NPs-Ag foram sintetizadas empregando uma adaptação do método de Brust 

(MARTIN et al, 2010). Para isso, prepararam-se três soluções estoque, sendo a 

primeira formada a partir da mistura equimolar de HNO3 e AgNO3 50 mmol.L-1 

(Solução I) e, a segunda, a partir da mistura equimolar de H2SO4 e AgNO3 50 

mmol.L-1 (Solução II). A terceira e última solução estoque (Solução III) foi composta 

por uma mistura equimolar de NaOH e NaBH4 50 mmol.L-1. Durante a obtenção das 

NPs-Ag, empregaram-se duas rotas de síntese, as quais fizeram o uso 

separadamente de HNO3 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 água. Depois, 200 μL da Solução I foram adicionados separadamente em 

cada tubo de ensaio, seguido de uma rápida homogeneização 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 Solução III até o volume final de 20 mL. Esse 

último levou à imediata mudança da coloração do meio, indicando a formação das 

NPs-Ag em suspensão aquosa. De forma similar, para a Rota 2, obedeceu-se a 

mesma sequência apresentada na Rota 1, entretanto utilizou-se a Solução II ao 

invés do uso da Solução I (veja a Tabela 2). Para melhor entendimento da obtenção 

das NPs-Ag, veja a Figura 8. 

 

Tabela 1. Variação do volume da Solução III empregada na síntese das NPs-Ag 
via Rota 1. 

Amostras 

 

Tubos de 
Ensaio 

Volume da  
Solução I 
(μL) 

Volume da 
Solução III 
(μL) 

Volume de    
Água (mL) 

Volume Final 
(mL) 

/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: próprio autor (2020) 

 

Tabela 2. Variação do volume da Solução III empregado na síntese das NPs-Ag 

via Rota 2. 

Amostras 

 

Tubos de 
Ensaio 

Volume da 
Solução II 
(μL) 

Volume da 
Solução III 
(μL) 

Volume de  
Água (mL) 

Volume Final 
(mL) 

/400 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: próprio autor (2020) 

 

 

 

 



45 

 

Figura 8 - Esquema com as etapas de síntese utilizadas para 

obtenção das NPs-Ag via Rotas 1 A) e 2 B). 

 

 
Fonte: próprio autor (2020 
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Fonte: próprio autor (2020) 

 

4.5 Obtenção das NPs-Fe3O4-Ag (primeira etapa) 

 

As NPs-Fe3O4-Ag foram obtidas através da modificação 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 μL da dispersão estoque de NPs-

Fe3O4 em um tubo de ensaio contendo 20 mL de água. Em seguida, as NPs-Fe3O4 

foram decantadas por meio de um campo magnético constante aplicado por 24 

horas. Depois desse processo, separam-se as NPs-Fe3O4 precipitadas do 

sobrenadante, seguido do descarte desse último. Separou-se 20 mL da dispersão de 

NPs-Ag recém preparada, a qual foram transferidas para o tubo de ensaio contendo 

as NPs-Fe3O4. Por fim, a dispersão final contendo uma mistura das NPs-Ag com as 

NPs-Fe3O4 foi mantida em banho de ultrassom por aproximadamente 10 minutos, 

levando à formação das NPs-Fe3O4-Ag. Para uma mesma amostra de NPs-Fe3O4-

Ag, esse processo de ancoramento das NPs-Ag sobre a superfície das NPs-Fe3O4 

foi realizado em triplicata, a fim de obter um revestimento metálico uniforme. 
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Figura 9 - Esquema ilustrativo apresentando as etapas de 
modificação da superfície das NPs-Fe3O4 para obtenção das 
NPs-Fe3O4-Ag. 

 

Fonte: próprio Autor (2020) 

 

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

 

Para síntese das NPs-Au e NPs-Pd empregou-se uma rota similar a Rota de 

síntese 1, a qual foi empregada para síntese de NPs-Ag mais homogêneas. Para 

isso, prepararam-se duas soluções estoque, sendo a primeira formada a partir da 

mistura equimolar de HCl e HAuCl4 50 mmol L-1 (Solução IV) e, a segunda, a partir 

da mistura equimolar de HCl e Na2PdCl4 50 mmol L-1 (Solução V). Tendo em vista 

que a relação volumétrica (Solução I/Solução III) para a síntese das NPs-Ag via Rota 

1 foi de 200 μL da Solução I para 600 μL da solução III, aplicou-se a mesma relação 

as NPs-Au e NPs-Pd, porém empregando respectivamente as Soluções IV e V em 

vez da Solução I. Para a síntese separam-se dois tubos de ensaio rotulados de 1 e 

2. Desta forma, foram adicionados 19,2 mL de água a cada tubo, seguida pela 

adição de 200 µL da Solução IV no tudo de ensaio de numeração 1 e, também, da 

adição de de 200 µL da Solução V no tudo de ensaio de numeração 2. Por fim, como 

indicado na Tabela 3, para cada tudo de ensaio adicionaram-se 600 µL da Solução 

III previamente preparada, levando a obtenção das NPs-Au e NPs-Pd em suspensão 

coloidal. Para melhor entendimento veja o que esquema de obtenção das NPs 

representado na Figura 10. 
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Tabela 3. Proporção volumétrica empregada na síntese das NPs-Ag via rota 1 
(Amostra II), aplicada a Síntese de NPs-Au e NPs-Pd. 

Amostra Tubo de 
ensaio 

Volume da 
Solução 

Volume da 
Solução III 

Volume de 
Água 

Volume 
Final 

/600 Au 1 200 µL 
(Solução IV) 

600 µL  
19,2 

20 mL 

/600 Pd 2 200 µL 
(Solução V) 

600 µL 19,2 20 mL 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

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

 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

 

4.7 Obtenção das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd. 

 

As NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd foram obtidas também por meio da modificação ex 

situ, metodologia a qual é reportada nos estudos (MELO et al, 2019). Como 

apresentado na Figura 11, adicionaram-se 600 μL da dispersão estoque de NPs-

Fe3O4 em um tubo de ensaio, seguida pela adição de 20 mL de água deionizada. Em 

seguida a dispersão foi mantida sob ação de campo magnético constante durante 24 

horas, a fim de decantar todas as NPs-Fe3O4 em dispersão. Realizou-se a 

H2O 

H2O 
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separação das NPs-Fe3O4 do sobrenadante, seguido pelo descarte desse último. 

Devido a ação do HCl sobre os íons Ag+, sintetizou-se separadamente as NPs-Ag, 

NPs-Au e NPs-Pd para evitar a formação de cloreto de prata (AgCl). Contudo, com 

intuito de manter a proporção volumétrica de 20 mL de NPs metálicas como aplicado 

na obtenção das NPs- Fe3O4-Ag, derminou-se as proporções volumétricas 

apresentadas na Tabela 4.  Na etapa de síntese das Nanoestruturas metálicas 

separou-se 3 tubos (1 ,  2 e 3) de ensaio, a qual foram adicionados 6,4 mL de água. 

Além disso foram adicionados 67 μL da solução I ao primeiro, para o segundo 67 μL 

da solução IV e ao último 67 μL da solução V, como descrito na tabela 4. Após a 

agitação manual das soluções contidas nos tubos de ensaio, foram adicionados aos 

tubos 1, 2 e 3 200 μL da solução III, a qual levou a mudança de coloração do meio 

reacional. Por fim, tendo em vista que as NPs metálicas (Ag, Au e Pd) foram 

sintetizadas de forma rápida, adicionou-se as dispersões de forma simultânea ao 

tubo de ensaio contendo as NPs-Fe3O4, a qual foi mantida em um banho de 

ultrassom por aproximadamente 10 min, proporcionando a modificação com 

nanoestruturas de Ag, Au e Pd. 

 

Tabela 4. Proporção volumétrica de dispersão metálica empregada na síntese 
das NPs- Fe3O4-Ag-Au-Pd 

Tubos de 
Ensaio 

Volume da 
Solução 

Volume da 
Solução III 

Volume de    
Água 

Volume 
Final de 
cada tubo 
(1 , 2 e 3) 

Volume final 
das 
dispersões 
metálica 
(Soma dos 
volumes dos 
tubos 1, 2 e 3) 

1 67 μL 
Volume da  
Solução I 
Ag 

200 μL 6,4 mL 6,667 mL  

2 67 μL 
Volume da  
Solução IV 
Au 

200 μL 6,4 mL 6,667 mL 20 mL 

3 67 μL 
Volume da  
Solução IV 
Pd 

200 μL 6,4 mL 6,667 mL  

Fonte: próprio autor (2020) 
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Figura 11 -  Esquema ilustrativo apresentando as etapas de 
modificação da superfície das NPs-Fe3O4 para obtenção das 
NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd 

 

Fonte: próprio autor (2020) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Síntese e caracterização das NPs-Fe3O4 

 

Realizou-se a adição de forma lenta da base forte (NaOH 1,5 mol.L-1), até que 

o meio atingisse pH entre 9 e 10, a fim de  favorecer a formação da fase espinal 

inversa das NPs-Fe3O4. Esse sistema foi mantido sob agitação vigorosa de 20 rpm, 

tendo como propósito minimizar variações de temperatura e concentração dos 

reagentes. No fim do processo o precipitado obtido apresentou uma coloração 

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 soluções precursoras 
FeCl3.6H20 (linha vermelha) e FeCl2.4H20 (linha azul) e das 
NPs-Fe3O4 (linha marrom). Em destaque as dispersões 
coloidais das NPs-Fe3O4, antes e após aplicação do campo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor (2020) 
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Por meio da técnica de Espectroscopia UV-Vis, foi possível comprovar a 

formação das NPs- Fe3O4 em solução aquosa. Na Figura 12 os espectros das 

soluções precursoras de FeCl3.6H2O (linha vermelha) e FeCl2.4H2O (linha azul) 

apresentam uma banda de absorção máxima em aproximadamente 295 nm, a qual 

esse comportamento caracteriza a interação dos íons hidratados em meio aquoso, 

como visto no estudo de Jadhav et, al. (2018) que reporta em síntese verde de 

nanopartículas de Fe3O4 por oxidação fotoquímica de FeCl2. Ainda na Figura 12, o 

espectro das NPs-Fe3O4 apresenta absorção continua entre a faixa de 200 a 800 

nm, não evidenciando assim qualquer banda de absorção nesse intervalo. 

Entretanto, no intervalo de 300 a 400 nm, notou-se um “ombro” característico das 

NPs-Fe3O4, evidenciando assim a redução dos íons Fe II e III em solução. Nossos 

resultados estão de acordo com os estudos de Yew et al. (2016) e Basavegowda et, 

al (2014). Além disso, as NPs-Fe3O4 sintetizadas em suspensão aquosa 

apresentaram excelente magnetização, comprovado após aplicação do campo 

magnético externo, em destaque na Figura 12, a qual pode-se observar 

aglomeração das NPs próximas ao imã e solução transparente. 

O difratometro de raios-X (DRX) do pó seco em estufa e macerado de NPs-

Fe3O4 é exibido na Figura 13, foi utilizado para identificar a estrutura cristalina, 

diâmetro e parâmetros de rede das NPs-Fe3O4. Nota-se que as reflexões de Bragg 

observadas em 30°, 35°, 43°, 57° e 62°. Por meio do banco de dados PDF2 do 

programa high score, foram extraídas informações qualitativas referente ao padrão 

JPDS 01-088-0315 que os picos correspondem aos planos (220) (311) (400) (511) 

(440) respectivamente, determinamos o diâmetro médio do cristalito aplicando-se o 

método de Debye Scherrer (Equação 3) (KLUG et al, 1974). Esse método consiste 

em um ajuste de pico com função 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 diâmetro de 13,85 nm. Além disso, na Tabela 

5 estão os valores dos parâmetros de rede <a> extraídos do padrão indexado para 

as NPs-Fe3O4. Esse valor de parâmetro de rede se equiparado ao tabelado pela 

American Society for Testing and Materials pode-se constatar que estão em comum 

acordo, tendo em vista que são valores aproximados.  Ainda na Tabela 5 é possível 

encontrar os valores das distâncias interplanares com os respectivos planos de 

difração identificados na ficha cristalográfica. 
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Figura 13 – Difratograma das NPs-Fe3O4, obtidas pelo método 
de copreciptação com picos de refração referente aos planos 
(220), (311), (400), (511) e (400). Em destaque NPs-Fe3O4 em 
forma de pó. 

 

Fonte: próprio autor (2020) 

 

Tabela 5. Comparação entre os parâmetros de rede das NPs- Fe3O4 em relação 
ao tabelado pela ASTM. 

Parâmetro <a>exp (nm) ASTM (nm) Planos Distância 
interplanar 
(nm) 

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-

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

quase esférica. Além disso, após a contagem de 100 NPs, o histograma de ajuste de 

log-normal na Figura 14 obtido por meio da equação 2 (tópico 4.2.3), revelou um 

diâmetro médio de 14,25 nm com polidispersão de 0,35 que caracteriza a largura 

associada a distribuição. 
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Figura 14 – a) Imagens de microscopia eletrônica de 
transmissão das NPs-Fe3O4 de morfologia quase esférica. b) 
Histograma de ajuste de log-normal de distribuição de 
diâmetro das NPs-Fe3O4, a qual apresentou um diâmetro médio 
de 14,25 nm. 
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5.2 Síntese e caracterização das NPs-Ag 

 

 

As NPs-Ag foram sintetizadas por meio de uma adaptação do método de 

Brust, ou mais comumente chamado de método de redução química (MARTIN, 

2010). Para a síntese 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 formação das NPs-Ag 

por meio da utilização das soluções (I e II) as quais continham íons Ag. Na figura 15 

estão 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 adição de diferentes 

volumes de agente redutor, sendo esses /400, /600, /800 e /1000 μL 

respectivamente. Nessa mesma figura é possível observar que a análise de UV-Vis 

da solução precursora de HNO3 +AgNO3 50 mmol.L-1exibiu somente uma banda de 

absorção em 290 nm associada aos íons Ag+ dispersos em solução aquosa, e 

corroborando assim com os resultados de Erjaee et al (2017), em que antes  de 

realizar a síntese verde com extratos de Chamaemelum, a solução de AgNO3 

apresentou absorção em aproximadamente 290 nm. 

Após a adição da solução III foi possível observar uma mudança imediata do 

meio incolor para amarelo das soluções contidas nos tubos 1, 2, 3 e 4 como exibido 

em destaque na figura 15, em que essa mudança indica a redução dos íons Ag. A 

análise de UV-Vis dessas amostras evidenciou bandas de SPR em torno 386 a 390 

nm, cujo os valores específicos para cada amostra são 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 que sintetizaram as NPs-Ag por meio de 

redução química, realizada pelo agente redutor NaBH4, utilizando-se do método 

denominado de clássico. Em seus resultados as NPs-Ag apresentaram banda de 

SPR em torno de 400 nm, e além disso ao verificarem a influência da concentração 

de NaBH4 e AgNO3 aplicados no processo de síntese diferentes morfologias e 

índices de agregação surgiram. 
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Figura 15 – a) Espectro de UV-Vis da solução precursora 
contendo íon prata AgNO3 (linha Azul) e das NPs-Ag obtidas 
via rota de síntese   empregando HNO3 (linhas verdes), 

variando a concentração de borohidreto em /400 /600 /800 
/1000 μL. b) Dispersões coloidais de nanopartículas de prata 
pelo método de Brust adaptado, variando as concentrações de 
NaBH4, em meio a ácido nítrico (Rota 1). 
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Fonte: próprio autor (2020) 

Tabela 6. Valores de comprimento de onda máximo dos espectros de UV-Vis 
das amostras /400 / 600 / 800 e /1000 μL sintetizadas em meio ao ácido nítrico 
(HNO3). 
Amostra Comprimento de Onda máximo (nm) 

/400  (1) 386 

/600  (2) 389 

/800   (3) 384 

/1000 (4) 390 

 

b) 

  1  2  3  4 

a) 
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Na Figura 15, os espectros de UV-Vis das NPs-Ag das amostras I, II, III e IV 

representados pelas linhas verdes, exibem banda de SPR com perfil estreito aos 

quais indicam NPs pequenas com baixa polidispersão, e sendo esta característica 

inicialmente promissora para modificação das NPS-Fe3O4 (MELO et al, 2019) 

(MELO et al, 2012). 

Na figura 16 estão 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 adição de 

diferentes volumes de agente redutor, sendo esses: 400, 600, 800 e 1000 μL 

respectivamente. Na figura ainda é exibido o espectro de UV-Vis da solução de 

H2SO4 + AgNO3 50 mmol.L-1 com uma banda de absorção em 290 característica da 

dispersão dos íons Ag+. Resultado este que está de acordo com os estudos de 

Erjaee et al (2017). Após a análise da solução precursora, a adição de diferentes 

volumes (400, 600, 800 e 1000 μL) de agente redutor nos tubos de ensaio levou a 

formação das NPs-Ag. A análise por UV-vis dessas amostras exibiu banda de SPR 

máxima em torno 384 a 389 nm. Os valores específicos para cada amostra estão 

contidos na tabela 7. A adição de agente redutor anteriormente mencionada 

proporcionou a mudança imediata do meio de incolor a amarelo como exibido em 

destaque na figura 16, indicando a redução dos íons Ag+ (MELO et al 2012) 

(SOLOMON et al 2007). 
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Figura 16 – a) Espectro de UV-Vis da solução precursora 
contendo íon prata AgNO3 (linha Azul) e das NPs-Ag obtidas 
via rota de síntese empregando H2SO4 (linhas vermelhas), 

variando a concentração de borohidreto em 400, 600 μL, 800, 
1000 μL.  b) Dispersões coloidais de nanopartículas de prata 
pelo método de Brust adaptado, variando as concentrações de 
NaBH4, em meio a ácido sulfúrico (Rota 2). 
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Fonte: próprio autor (2020) 

Tabela 7. Valores de comprimento de onda máximo dos espectros de UV-Vis 
das amostras /400 /600 /800 e /1000 sintetizadas em meio ao ácido sulfúrico 
H2SO4. 

Amostra Comprimento de Onda máximo (nm) 

/400  (5) 387 

/600  (6) 384 

/800   (7) 386 

/1000 (8) 389 

 

b) 

5 6 7 

a) 

8 
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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) não é evidenciado o mesmo 

perfil. Bandas de SPR estreitas indicam que as NPs dispersas em suspensão são 

pequenas e com baixa polidispersão, e sendo exatamente esta característica 

inicialmente promissora para modificação das NPS-Fe3O4 (MELO et al, 2019) 

(MELO et al, 2012).  A amostra /600 (6) exibe a presença de duas bandas de SPR, 

em que a segunda está localizada em torno de 600 nm, indicando NPs 

consideravelmente grandes e com alta polidispersão. Esse resultado está 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 mudanças anisotrópicas na morfologia e polidispersão, 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 após 24h de 

síntese, seguido pelo monitoramento óptico das dispersões. Na figura 17 estão 

contidos os espectros pós monitoramento por UV-Vis das amostras de NPs-Ag 

obtidas via Rota 1. Os espectros exibiram banda de SPR máxima, em torno 387 a 

391, em que os valores específicos para cada amostra estão exibidos na Tabela 8. 

Ainda na figura 17 são exibidas as dispersões após o período de 24h de síntese. 
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Figura 17 – a) Espectros de UV-Vis NPs-Ag obtidas via ácido 
HNO3 após 24 horas, nas concentrações de borohidreto em 
400 μL, 600,  800, 1000 μL. b) Fotografia das NPs-Ag obtidas 
pelo método de Brust adaptado, variando as concentrações de 
NaBH4, ácido nítrico após 24 horas. 
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Fonte: próprio Autor (2020) 

 

Tabela 8. Valores de comprimento de onda máximo dos espectros de UV-Vis 
das amostras /400 /600 /800 e /1000 sintetizadas em meio ao ácido nítrico 
(HNO3), após 24 h. 

Amostra Comprimento de onda máximo (nm) 

/400   (1) 387 

/600   (2) 389 

/800   (3) 388 

/1000 (4) 391 

 

b) 

1 2 3 4 

a) 



61 

 

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 comparação os exibidos na tabela 

6, que o comprimento de onda máximo das amostras obtidas com 400, 800 e 1000 

μL  da solução III apresentaram um deslocamento de SPR para direita, evidenciando 

crescimento ou aglomeração das NPs. Esses efeitos de sobreposição ou 

aglomeração em partículas, ocorrem devido os elétrons de condução ao serem 

compartilhados com os elétrons das NPs mais próximas realizam uma espécie de 

junção das partículas 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 máximo da 

amostra obtida com /600 μL não exibiu deslocamento, o que caracteriza que a 

amostra /600 (2) obtida via Rota 1, é a mais promissora dentre as amostras obtidas 

em meio ao HNO3. Sendo esta inicialmente escolhida para modificação da superfície 

das NPs-Fe3O4, devido apresentar maior estabilidade temporal, o que pode 

influenciar no revestimento mais uniforme.  Ainda na Figura 17 o monitoramento 

óptico da /600 (2) obtida via Rota 1, não evidenciou mudanças consideráveis na 

coloração da dispersão, caracterizando assim maior estabilidade. 

Para as análises de espectroscopia UV-Vis das NPs-Ag obtidas via Rota 2 

nota-se que os espectros pós monitoramento contidos na Figura 18 exibem SPR 

máxima em torno 386 a 390 nm, aos quais os valores específicos para cada amostra 

estão exibidos na tabela 9. Ainda na figura 18 são exibidas em destaque as 

amostras após 24 h de síntese. 
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Figura 18 – a) Espectros de UV-Vis NPs-Ag obtidas via ácido 
H2SO4 após 24 horas, nas concentrações de borohidreto em 
400, 600, 800 e 1000 μL. b) Fotografia das NPs-Ag obtidas pelo 
método de Brust adaptado, variando as concentrações de 
NaBH4, em meio a ácido sulfúrico após 24 horas. 
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Fonte: próprio Autor (2020) 

Tabela 9. Valores de comprimento de onda máximo dos espectros de UV-Vis 
das amostras /400 /600 / 800 e 1000 sintetizadas em meio ao ácido sulfúrico 
(H2SO4), após 24 h. 

Amostra Comprimento de onda máximo (nm) 

/400  (5) 389 

/600  (6) 386 

/800   (7) 389 

/1000 (8) 389 

 

b) 

5 6 

a) 

7 8 
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Os espectros da Figura 18 em comparação 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 aglomeração 

das NPs. Ainda na Figura 18 em relação ao monitoramento óptico das amostras 

obtidas via Rota 2, é possível notar mudanças na coloração das dispersões em 

comparação 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 Rota1 demonstrou-se ideal para modificação das 

NPs-Fe3O4, e sendo esta escolhida para ser caracterizada por DRX e MET. É 

importante salientar que o perfil estreito exibido nas Figuras 15 e 17, indicam baixa 

polidispersão o que corrobora com os resultados obtidos por DRx e MET. 

A técnica de DRX do pó (Figura 19) foi utilizada para identificar a estrutura 

cristalina das NPs-Ag, bem como determinar o diâmetro e parâmetros de rede. Na 

Figura 19 nota-se que as reflexões de bragg em 38°, 44° e 65°.Todos esses picos de 

refração foram indexados para o padrão JPDS 00-004-0783, as quais correspondem 

aos planos (111) (200) e (220) das NPs-Ag com estrutura cúbica de face centrada 

(CFC). Por meio do banco de dados PDF2 do programa high score, foram extraídas 

informações qualitativas do padrão JPDS 00-004-0783, indexado no difratograma da 

Figura 19, as quais pôde-se determinar o diâmetro médio do cristalito em forma de 

pó pelo método de Debye Scherrer (Equação 1) (KLUG et al, 1974). O ajuste de pico 

com função 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 diâmetro de 3,68 nm. Na Tabela 10 encontram-se os valores de 

parâmetros de rede <a> da estrutura cúbica das NPs-Ag encontrados na ficha 

cristalográfica,  que em  foi comparado ao tabelado pela American Society for 

Testing and Materials. Além disso, é possível encontrar os valores das distâncias 

interplanares assim como foi apresentado para as NPs-Fe3O4. Desta forma, é 

possível concluir que os valores presentes na Tabela 5 estão de bom acordo tendo 

em vista a pequena diferença em relação aos valores apresentados pela ASTM. 
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Figura 19 – Difratograma das NPs-Ag, obtidas pelo método de 

brust adaptado, com picos de difração referentes aos planos 

(111), (200) e (220). Em destaque NPs-Ag em forma de pó. 

 

 

Tabela 10. Comparação entre os parâmetros de rede das NPs-Ag em relação ao 
tabelado pela ASTM. 

Parâmetro <a>exp (nm) ASTM (nm) Planos Distância 
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 diâmetro médio das NPs-Ag. 

Às imagens de microscopia da Figura 20, revelam uma morfologia esférica. Além 

disso, após a contagem de 100 NPs, na Figura 20 observa-se o histograma de 

ajuste de log-normal obtido através da equação 2 apresentada no tópico 

instrumentação, onde nota-se um diâmetro médio de 3,9 nm, com polidispersão de 

0,14 a qual caracteriza a largura associada a distribuição. 
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Figura 20 – a) Imagem de MET das NPs-Ag de morfologia 
esférica. Em destaque tem se a ampliação da imagem dasNPs-
Ag b) Histograma de distribuição de diâmetro das NPS-Ag. 
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Fonte: próprio autor (2020) 

 

5.3 Obtenção das NPs-Fe3O4-Ag 

 

As NPs-Fe3O4-Ag foram preparadas por meio do método ex situ, pois, 

segundo os estudos de Melo et al (2019) ao realizar equiparações entre os métodos 

in situ e ex situ, esse último apresentou um revestimento mais homogêneo e 

uniforme.. Neste trabalho a ancoragem das NPs-Fe3O4 com NPs-Ag previamente 

sintetizadas, foi realizada por um período de aproximadamente 10 min na qual a 

etapa de modificação foi realizada em triplicata. Por fim, ao terminar as etapas de 

modificação comprovou-se a formação das NPs-Fe3O4-Ag por espectroscopia UV-

Vis, DRX e FRX.  

b) 

a) 
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Por meio da técnica de espectroscopia UV-Vis foi possível identificar o perfil 

de SPR das NPs-Fe3O4-Ag. Na Figura 21 são exibidos espectros de UV-Vis das 

dispersões de NPs-Fe3O4 (linha Marrom), das NPs-Ag obtidas via Rota1 (linha 

verde) e das NPs- Fe3O4-Ag (linha preta). Para o espectro das NPs-Fe3O4 da Figura 

21, assim como o exibido na Figura 12, nenhuma banda de absorção 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 está associado ao 

perfil de band-gap indireto evidenciado em óxidos de ferro do tipo espinal inverso, 

quando se encontram em nanoescala (CORREA, 1998). Para as NPs-Fe3O4-Ag no 

espectro da Figura 21 é possível observar uma banda de SPR em torno de 407 nm, 

gerada a partir da interação com as NPs-Ag (TUNG et al, 2016).  Além disso, nota-

se uma pequena elevação na linha de base em relação as NP-Ag, o que está 

associado as transições elétron-elétron das NPs, responsável pelo espalhamento. 

 
 

Figura 21 -  Espectro de UV-Vis das NPS-Fe3O4 (linha Marrom) 
revestidas por NPs-Ag (linha verde) por meio do método ex 
situ  (NPs-Fe3O4-Ag linha preta) 
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                    Fonte: próprio autor (2020) 
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Equiparando-se os espectros de UV-Vis das NPs-Fe3O4-Ag representado pela 

linha preta com o das NPs-Ag representado pela linha verde, observa-se que a 

modificação levou ao surgimento de um alargamento e deslocamento da banda de 

SPR, e assim apresentando um comprimento de onda máximo mais alto que as 

NPs-Ag isoladas. Esse comportamento sugere que as NPs-Ag ancoradas nas NPs-

Fe3O4 encontram-se de forma aglomerada através de interação eletrônica com as 

NPs mais próxima, 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 relação com estado aglomerado, pois o contato das NPs aumenta 

a densidade de cargas eletrônicas, levando o sistema apresentar frequências de 

oscilação para energias menores. É importante salientar também que o alargamento 

da banda de SPR, ocorre porque as densidades de carga não oscilam de forma 

homogênea, o que está diretamente ligado a grande diferença de diâmetro 

(polispersão), das NPs aglomeradas (FERREIRA et al, 2016). Desta forma, tais 

resultados corroboram com os estudos de Tung et al (2016), a qual as NPs-Fe3O4-

Ag obtidas por esse estudo apresentaram mesmo comportamento de alargamento, e 

além disso, tal estudo apresentou o mesmo valor de banda de SPR máxima, após 

as NPs-Fe3O4-Ag serem expostas a radiação ultravioleta e no visível. 

Para avaliar a decantação temporal da modificação com Ag, foi realizado um 

monitoramento (Figura 22) por espectroscopia UV-Vis, em que a cubeta contendo a 

amostra de NPs-Fe3O4-Ag foi submetida a um campo magnético constante, a qual 

foi analisada a cada 2 min de exposição até a obtenção de um perfil de SPR próximo 

ao estacionário. É importante salientar que nos espectros apresentados na Figura 22 

foram desconsideradas quaisquer influências geradas a partir da gravidade durante 

o período de exposição a luz emitida pelo espectrofotômetro de UV-Vis. 
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Figura 22 - Espectro de UV-Vis das NPs-Fe3O4-Ag a) aplicando 
um campo constante. b) Acompanhamento temporal de 
aglomeração das partículas. 

300 400 500 600 700 800

a
 e

x
t(
a

  
ab

s 
+

 a
 s

ca
n

)

 NPs- Fe3O4-Ag (decantação temporal, linhas pretas)

l(nm)

 

0 5 10 15 20 25 30

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

a
e

x
t 

m
áx

im
a

Temp / min
 

             Fonte: próprio autor (2020) 

 
Analisando-se os espectros de UV-Vis da Figura 22, observa-se que ao 

decorrer do tempo, tais espectros apresentam um deslocamento de pico para 

valores de absorção máxima menores, o que caracteriza NPs-Fe3O4-Ag com 

menores dimensões dispersas em solução influenciadas pelo movimento browniano 

(SILVA; LIMA, 2007). Além disso, o decaimento da banda de SPR denotando o 

a) 

b) 
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sucesso da modificação das sementes de Fe3O4, com NPs-Ag, pois, ao decorrer do 

período de exposição, os espectros mantiveram o perfil de SPR, precedida de 

excelente magnetização, evidenciada pela decantação das NPS-Fe3O4-Ag na 

parede da cubeta de quartzo, e sendo esta propriedade intrínseca das NPs-Fe3O4.  

É importante salientar também que o perfil de SPR tornou-se basicamente 

estacionário em 26 min, após maior parte das NPs modificadas ficarem depositadas 

sobre a superfície da cubeta, o que caracterizou a decantação induzida das NPS-

Fe3O4-Ag. Além disso, a redispersão dessas NPs por meio de ultrassom sugere que 

as NPs-Ag se encontram bem adsorvidas sobre a superfície das NPs-Fe3O4. 

Para identificar a estrutura cristalina das NPs-Fe3O4-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 refração foram 

indexados para o padrão JPDS 01-088-0315, em que são alusivos aos planos (220) 

(311) (511) e (440), associados ao material do tipo espinelio invertido (NPs-Fe3O4) e 

de estrutura CFC. Os demais picos localizados em 38°, 44° e 65° foram indexados 

para o padrão JPDS 00-004-0783, referente a prata em estado bulk correspondente 

aos planos (111) (200) e (440) respectivamente. Esses últimos picos citados 

apresentam elevada intensidade de refração em comparação grande em relação aos 

picos da Ferrita. Esse comportamento pode estar associado a um revestimento mais 

uniforme devido ao excesso de Ag sobre o óxido, e  corroborando desta forma, com 

os resultados de FRX (Tabela 11). Além disso, a diferença de intensidade também 

pode estar relacionada a refração de átomos pesados como a Ag. Desta forma, tais 

resultados estão de acordo com os estudos de Tung et al (2016), em que de forma 

geral obteve NPs-Fe3O4-Ag por meio do método de deposição térmica, seguido por 

um processo conhecido como processo de Tollens. As partículas obtidas nesse 

estudo evidenciaram excelente ação bactericidas contra o agente patogênico 

Staphylococcus Aureus. 
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Figura 23 – Difratograma das NPs- Fe3O4-Ag, obtidas pelo 
método de Impregnação ex situ com picos de refração 
referente aos planos (220), (311), (111), (200), (511), (400) e 
(220). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             Fonte: próprio autor (2020) 

 
A FRX foi utilizada para determinar a composição qualitativa e 

semiquantitativa do teor de Ag e Fe presente na amostra de NPs-Fe3O4-Ag obtida 

via método ex situ. Na tabela 11 são exibidos os valores da composição elementar 

da amostra. 

 

Tabela 11. Composição química elementar das NPs-Fe3O4-Ag 

Fe 66% 

Ag 34% 
              Fonte: próprio autor (2020) 

 

            De acordo com os dados da espectroscopia de FRX presentes na tabela 9 a 

composição química elementar da amostra de NPs-Fe3O4-Ag apresentou a seguinte 

composição: ferro (Fe= 47%) e prata (Ag = 22%). Desta forma, o Fe é o metal com 

maior prevalência na composição das NPs-Fe3O4-Ag com 66%, e 34% de Ag sobre 

a superfície das NPs-Fe3O4. Apesar da maior composição ser de Fe, a percentagem 

em massa de 34% de Ag, caracteriza um excesso do metal sobre a superfície da 

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

triplicata (UFER et al, 2008). 
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5.4 Síntese 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 síntese 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 modificação das NPs-Fe3O4. Tendo em vista o exposto, nas 

sínteses de NPs-Au e NPs-Pd utilizou-se as mesmas proporções volumétricas de sal 

metálico (200 µL) e de agente redutor (600 µL) que foi usado na síntese das NPs-

Ag. Através da espectroscopia UV-Vis foi possível comprovar a formação 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). 

 

                   Fonte: próprio autor (2020) 
 

 

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

amarela, evidencia banda de SPR máxima bem definida em 520 nm. Esse pico de 
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absorção máxima sugere que tais partículas 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 formação 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 

não foi evidenciada banda de SPR, somente uma absorção contínua (espalhamento) 

entre 200-800 nm. Esse espalhamento é ocasionado devido as transições das 

bandas dos orbitas de ligações d-d presentes nas NPs-Pd. Desta forma, tais 

resultados corroboram os estudos de Guocheng et al, (2019). 

 

5.5 Caracterização das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd 

 

No tópico anterior foi evidenciado o sucesso da síntese das NPs-Au e NPs-

Pd, em que foram obtidas pelo mesmo método de redução empregado na síntese 

das NPs-Ag. Tendo em vista o exposto, igualmente as NPs-Ag tais nanoestruturas 

também tornaram-se promissoras na ancoragem das NPs-Fe3O4. Desta forma, as 

NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd foram obtidas por meio do método de impregnação ex situ, 

com NPs de Ag, Au e Pd despejadas simultaneamente no mesmo ambiente das 

NPs-Fe3O4, onde a mistura foi mantida por aproximadamente 10 min em um banho 

de ultrassom. Por fim, comprovou-se a formação das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd por 

espectroscopia UV-Vis, Drx e FRx. 

Por meio da técnica de espectroscopia UV-Vis foi possível identificar o perfil 

do espectro das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd (linha azul) contido na Figura 25. Nessa 

Figura, ainda estão contidos os espectros de UV-Vis das dispersões de NPs-Fe3O4 

(linha Marrom), das NPs-Ag obtidas via Rota1 (linha verde), das NPs-Au (linha 

Amarela) e das NPs-Pd (linha preta). Para as NPs-Fe3O4 o espectro exibido e 

representado pela linha marrom, apresenta o mesmo comportamento presente nas 

Figuras 12 e 21, o que novamente caracteriza-se como um comportamento 

intrínseco do óxido. O espectro das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd representado pela linha 

azul não evidenciou qualquer banda de SPR em todo limite máximo 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. 

 



73 

 

Figura 25 – Espectro de UV-Vis das dispersões das NPs- 
Fe3O4-Ag-Au-Pd (linha Azul) obtidas via método de 
impregnação Ex situ, e espectros de UV-Vis das NPs-Fe3O4 

(linha marrom), das NPs-Ag (linha verde), das NPs-Au (linha 
Amarela), das NPs-Pd  (linha Preta). 
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             Fonte: próprio autor (2020) 

 

Equiparando-se o comportamento apresentado pelas NPs-Fe3O4-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 

simultâneo levou às NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd apresentarem um comportamento de 

espalhamento que também é denominado de absorção contínua. Esse 

comportamento é similar ao apresentado pelas NPs-Pd e NPs-Fe3O4. O 

espalhamento apresentado na análise das NPs-Fe3O4–Ag-Au-Pd que está associado 

as NPs-Pd que inibem as bandas de SPR de outras nanoestruturas metálicas 

(VENKATESAN; SANTHANALAKSHMI, 2010). Desta forma, não foi possível 

evidenciar a presença de NPs-Ag e NPs-Au livres em dispersão, sugerindo que as 

NPs-Pd e NPs-Fe3O4 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 óxido. O não aparecimento de banda de SPR, também evidencia 

que as NPs-Ag e NPs-Au não formaram heterodímeros ou liga do tipo Ag-Au.  Essa 

observação corrobora com os estudos de Wang et al (2016) e Xu et al (2007), pois 

nestes estudos as NPs-Fe3O4-Au@Ag exibiram uma única banda de SPR 

intermediária entre 400 a 500 nm, o que caracterizou a formação de liga Au-Ag. 

Quando não há formação de liga, é esperado a presença de duas bandas de SPR 

com deslocamento para direita ou esquerda, sendo uma característica das NPs-Ag e 

a outra associada às NPs-Au. Esse comportamento caracteriza NPs bimetálicas de 

Ag-Au ou Au-Ag dispersas em solução, pois segundo os estudos de (Hu et al., 2015 

e Kuladeep et al., 2012) as NPs de Au e Ag bimetálicas apresentaram esse 

comportamento. Desta forma, pôde-se concluir o sucesso da síntese das NPs- 

Fe3O4-Ag-Au-Pd. 

A técnica de difração de raios-X (DRX) de pó foi utilizada para identificar a 

estrutura cristalina da amostra de NPs-Fe3O4-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 padrão cristalográfico JPDS 01-088-0315 referente aos planos 

(220) (311) (400) (511) e (440) respectivamente, aos quais estão associados às 

NPs-Fe3O4 de estrutura CFC do tipo espinélio inverso. Já os picos de difração 

localizados em 38°, 44° e 64° foram indexados para os padrões 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 padrões. Além disso, a adição das 

NPs-Ag e NPs-Au, não alteraram a cristalinidade das NPs-Fe3O4 ao serem 

depositadas sobre a superfície, o que está de acordo com Xia et al (2013). 

Em relação aos picos de refração das NPs-Ag e NPs-Au, segundo Yallappaa 

(2014) as nanoestruturas de Ag e Au apresentam constantes de rede muito 

próximas. Consonante a esse estudo, Wang et al (2016), analisou as NPs-Fe3O4-

Au@Ag por DRX. A análise também revelou que os picos de refração referente ao 

padrão das NPs de Ag e Au, não podem ser distinguidos, pois, ambas apresentam 

constantes de rede praticamente na mesma posição. O que corrobora com os 

resultados apresentados pelo difratograma da Figura 26. É importante salientar que 

não foi possível identificar padrões de DRX correspondente às 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 síntese foram sintetizadas NPs-Fe3O4-Pd do tipo decoradas, em que após 

serem analisadas por DRX, evidenciaram somente o padrão das NPs-Fe3O4. Além 

disso, as NPs obtidas no estudo anteriormente citado foram obtidas por meio da 

modificação in situ, e obtendo no fim microesferas de Fe3O4 /Pd@ZIF-8 do tipo core-

shell. Para efeito de equiparação na Figura 26 são exibidos em destaque os 

difratogramas das NPs-Fe3O4, das NPs-Ag, das NPs-Fe3O4-Ag e das NPs-Fe3O4-

Ag-Au-Pd deste trabalho. 

 

Figura 26 – a) Difratograma das NPs-Ag, obtidas pelo método 
de brust adaptado. b) Difratograma das NPs-Fe3O4 obtidas 
pelo método por coprecipitação. c) Difratograma das NPs- 
Fe3O4-Ag-Au-Pd, obtidas pelo método de Impregnação ex situ. 
Em destaque difratograma das NPs-Fe3O4-Ag. 

 
 

 

 

                                                                            

 

 

 

 

 

 

                   Fonte: próprio autor (2020) 

 

           Para determinar a composição química qualitativa e semiquantitativa do teor 

de metais presentes na amostra de NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd obtida via método ex situ, 

foi utilizada a técnica de fluorescência de raios-X, tendo em vista que a difração de 

raios-X não evidenciou a presença a presença do Pd (UFER et al, 2008). Na tabela 

12 são exibidos os valores da composição de metais na amostra. 

 

 

b) 

a) c) 
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Tabela 12. Composição química elementar das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd 

Fe 47% 

Ag 22 % 

Au 21% 

Pd 10% 
Fonte: próprio autor (2020) 

 

           De acordo com os dados da espectroscopia de FRX presentes na tabela 12 a 

composição química elementar da amostra de NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd apresentou a 

seguinte composição: paládio (Pd = 10 %), ferro (Fe= 47%), prata (Ag = 22%) e ouro 

(Au= 21%). Desta forma, assim como nas NPs-Fe3O4-Ag a análise exibiu que o 

metal com maior prevalência na composição das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd é o Fe com 

47%, e além disso revelou a presença de paládio sobre a superfície das NPs-Fe3O4. 

Apesar da prevalência de Fe, é possível constatar  a presença de  53% de NPs 

metálicas sobre a superfície da amostra, caracterizando desta forma o excesso dos 

metais Ag, Au, Pd. Por tanto, tal resultado evidencia sucesso na obtenção das NPs-

Fe3O4-Ag-Au-Pd. Devido o sucesso da modificação com três nanoestruturas 

metálicas sobre a superfície do óxido, acredita-se que tais NPs sejam promissoras 

em estudos catalíticos, pois segundo os estudos de Yang et al. (2019) ao sintetizar 

as NPs de Au, Ag e Pd por meio de redução química proporcionada pelo agente 

redutor NaBH4, sintetizou-se um ótimo catalisador de AgAuPd/Meso-CO3O4 o qual 

possui excelente desempenho na redução de álcool metanol. 
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6 CONCLUSÃO 

 

Neste estudo, a obtenção de NPs-Fe3O4 por coprecipitação, demonstrou-se 

bastante eficiente. Em relação a Espectroscopia UV-Vis foi possível confirmar a 

formação de banda de absorção das NPs-Fe3O4, por meio do perfil de ombro na 

faixa de 300 a 400 nm, característico das NPs-Fe3O4. Por meio de DRx foi 

determinada a estrutura cristalina das NPs-Fe3O4 do tipo CFC e espinelio invertido, 

com cristais de alta pureza. A MET revelou um diâmetro de 14,25 para as NPs- 

Fe3O4. 

O método de Brust adaptado demonstrou-se bastante eficiente na formação 

das NPs-Ag NPs-Au e NPs-Pd. Para as NPs-Ag sua obtenção foi confirmada por 

espectroscopia UV-Vis, devido ao perfil apresentado de banda de SPR em torno de 

389 nm, concluindo ser possível obter tais partículas por meio do HNO3 e H2SO4. 

Dentre as concentrações empregadas para a síntese, somente a empregada para a 

amostra II sintetizada em meio ao HNO3 demonstrou ideal para modificações de 

superfícies de NPs devido sua maior estabilidade. Por este motivo as mesmas 

proporções se aplicaram na síntese das NPs-Au e NPs-Pd, em que somente as NPs 

de ouro evidenciaram perfil de SPR. O padrão cristalográfico 00-004-0783 indexado 

para a amostra de NPs-Ag, revelou que a análise de DRX evidenciou a formação 

nanocristais de Ag com alta pureza. Ainda as imagens de MET revelaram uma 

morfologia do tipo esférica com diâmetro de 3,9 nm, que ao ser confrontada pela 

modelagem matemática, essas NPs apresentaram diâmetro esperado de 

aproximadamente 4 nm. 

Em resumo, na segunda etapa obtivemos nanoestruturas do tipo NPs-Fe3O4-

Ag e  NPs-Fe3O4-AgAuPd por meio do método de impregnação Ex situ em banho de 

ultrassom por um período de aproximadamente  10 min. Nos espectros de UV-Vis foi 

revelado que as  NPs-Fe3O4-Ag apresentaram banda de SPR semelhante ao 

apresentado  nas NPs-Ag obtidas pelo método de Brust adaptado, seguido pelo 

comportamento magnético das NPs-Fe3O4  ao qual foi evidenciado pela decantação 

magnética temporal sob influência de um campo constante. Diferentemente, não foi 

possível identificar a formação das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd por UV-Vis, tendo em vista 

que as NPs-Pd inibem o sinal de SPR das demais nanopartículas metálicas quando 
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há sobreposição. Desta forma, tal nanoestrutura apresentou somente espalhamento 

em todo comprimento do espectro. Os padrões de DRX  JPDS 00-004-0783 (Ag) 

JPDS 01-088-0315 (Fe3O4) indexados para as NPs-Fe3O4-Ag indicam superioridade 

de nanoestruturas metálicas de Ag sobre a superfície das NPs-Fe3O4, em que tal 

diferença é revelada pela discrepância  de intensidade dos  padrões da Ag e Fe3O4, 

o que evidencia o sucesso do processo de modificação ex situ realizado em 

triplicata. Para as nanoestruturas NPs-Fe3O4–Ag-Au-Pd os padrões indexados JPDS 

00-004-0783 (Ag) , JPDS  00-004-0784(Au) e JPDS 01-088-0315 (Fe3O4) indicam 

sucesso na modificação ex situ, a qual evidenciam a presença das nanoestruturas 

de Ag e Au sobre a superfície das NPs-Fe3O4. Entretanto não foi evidenciar qualquer 

padrão referente às NPs-Pd. Diferentemente, a técnica de FRx revelou a presença 

de Nanoestruturas de Pd sob a superfície das NPs-Fe3O4, pois, em meio a 

composição das NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd, 10 % é referente às NPs-Pd, seguido por 22 

% de NPs-Ag, 20 % NPs-Au e 38 % Fe. 

6.1 TÓPICO PERSPECTIVAS FUTURAS 

Com finalidade de aprimorar este trabalho, objetiva-se caracterizar as 

amostras de NPs-Fe3O4–Ag bem como as NPs-Fe3O4-Ag-Au-Pd por MET. Para a 

primeira amostra visa-se observar a morfologia bem como a evolução de 

crescimento da “casca” sobre as NPs-Fe3O4. Além disso, devido aos efeitos de 

banda de SPR, tais NPs demonstram-se bastante promissoras para aplicação em 

lente térmica. Para a segunda amostra a MET tem como finalidade identificar a 

distribuição das nanoestruturas de Ag, Au e Pd, assim como identificar a morfologia 

obtida. Além disso, torna-se necessário realizar análises de XPS para tais amostra 

para identificação da composição química a fim de corroborar com FRx. Ademais, 

acredita-se que tais NPs híbridas possam ser aplicadas em estudos catalíticos na 

redução de álcoois como: metílico, benzílico, glicerol, etilenoglicol e outros. Por fim, 

externa-se que este trabalho possa cumprir sua missão e os objetivos almejados 

para tal, a fim tornar público os resultados aqui apresentados, assim como os 

pretendidos por meio da publicação em revista científica. 
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