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RESUMO

Esta dissertacdo teve como objetivo a sintese e caracterizagado de nanoparticulas de
ferrita de cobalto (CoFe,0,) e de niquel (NiFe,O,), ambas revestidas com silica,
visando aplicagdes biomédicas. As nanoparticulas foram obtidas por co-precipitacéo
e solvotérmica, seguidas de recobrimento com SiO,. A difracdo de raios X confirmou
a formacgao da fase espinélio nas ferritas obtidas pelos dois tipos de sintese, com picos
principais em 20 = 35,5° (CoFe,O,, plano (311), JCPDS 79-17441) e 20 = 35,7°
(NiFe,O,, plano (311), JCPDS 86-2267). O FTIR evidenciou bandas caracteristicas
da estrutura espinélio nas regides de ~540-580 cm™, atribuidas as vibragdes de
estiramento metal-oxigénio nas regides tetraédrica e octaédrica da rede cristalina.
Nas amostras recobertas com silica, observou-se uma banda intensa em ~1080 cm™,
relacionada a vibragao assimétrica do grupo Si—O-Si, confirmando a presenca do
recobrimento. As micrografias obtidas por MEV revelaram nanoparticulas com
morfologia predominantemente esférica com tamanho variando de 20 e 140 nm. O
recobrimento com silica resultou em uma diminuig&o visivel no grau de aglomeracéo.
O espectro Raman confirmou a estrutura espinélio tipica das ferritas com picos em
~470 cm™, ~680 cm™ e ~720 cm™, atribuidos aos modos vibracionais caracteristicos
de NiFe,O, e CoFe,0,. A presenga de silica foi evidenciada por um pico largo em
torno de ~460 cm™, relacionado ao modo transversal do Si—O. As curvas de histerese
obtidas por VSM, indicaram comportamento ferromagnético a temperatura ambiente,
com magnetizagdes de saturagdo (Ms) variando de 30,2 a 77,4 emu/g, dependendo
da composicido e do tratamento superficial. Observou-se uma reducdo na Ms nas
amostras recobertas com silica, atribuida ao carater ndo magnético da camada de
SiO,. A magnetizacdo remanente (Mr) e a coercividade (Hc) também foram

influenciadas pelo recobrimento e pela distribuicdo do tamanho das particulas.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas; Ferrita de cobalto; Ferrita de niquel,

silica.



ABSTRACT

This dissertation aimed at the synthesis and characterization of cobalt ferrite
(CoFe;0,) and nickel ferrite (NiFe,O,) nanoparticles, both coated with silica, for
biomedical applications. The nanoparticles were obtained through co-precipitation and
solvothermal methods, followed by SiO, coating. X-ray diffraction (XRD) confirmed the
formation of the spinel phase in both ferrites, regardless of the synthesis route
employed, with main peaks at 20 = 35.5° for CoFe,O, (plane (311), JCPDS 79-17441)
and at 20 = 35.7° for NiFe,O, (plane (311), JCPDS 86-2267). FTIR spectra revealed
characteristic bands of the spinel structure in the ~540-580 cm™ region, attributed to
metal—-oxygen stretching vibrations in the tetrahedral and octahedral sites of the crystal
lattice. In the silica-coated samples, an intense band at ~1080 cm™, corresponding to
the asymmetric vibration of the Si—-O-Si group, confirmed the presence of the SiO,
shell. Scanning electron microscopy (SEM) micrographs showed predominantly
spherical nanoparticles with sizes ranging from 20 to 140 nm. The silica coating
promoted a visible reduction in the degree of agglomeration. Raman spectra further
confirmed the typical spinel structure of the ferrites, with peaks at ~470 cm™, ~680
cm™', and ~720 cm™, associated with the characteristic vibrational modes of CoFe,0.,
and NiFe,0,. The presence of silica was evidenced by a broad peak around ~460
cm™', related to the transverse mode of Si—O. Hysteresis curves, obtained by vibrating
sample magnetometry (VSM), indicated ferromagnetic behavior at room temperature,
with saturation magnetization (Ms) ranging from 30.2 to 77.4 emu/g, depending on
composition and surface treatment. A reduction in Ms was observed in the silica-
coated samples, attributed to the non-magnetic nature of the SiO, shell. Remanent
magnetization (Mr) and coercivity (Hc) were also influenced by both the coating and

particle size distribution.

Keywords: Magnetic nanoparticles; Cobalt ferrite; Nickel ferrite; Silica coating;
Magnetic hyperthermia
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, tem havido um interesse crescente em novos materiais, entre
0S quais os nanomateriais magnéticos se destacam como uma inovagao fundamental,
com impacto significativo nas areas de quimica analitica, biossensores e
nanomedicina (Sabzini et al., 2023). Esses materiais, caracterizados por suas
propriedades magnéticas exclusivas, apresentam biocompatibilidade aprimorada e
baixa toxicidade, o que os torna ideais para diversas aplicagdes biomédicas. Além
disso, sua capacidade de funcionalizagao e a forte resposta magnética possibilitam
seu uso na administragcéo direcionada de farmacos, em técnicas de imagem médica e
na deteccao de doengas (Sukoviene et al., 2025).

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) apresentam um elevado potencial no que
diz respeito as suas diversas aplicagbes, ao seu material Unico e as suas
propriedades. As NPMs sao particularmente atraentes para aplicagdes biomédicas, a
capacidade de controlar precisamente o comportamento do material usando um
campo magneético aplicado externamente as tornou um nano agente promissor em
biossensores, separagdo magneética, administracdo direcionada de medicamentos,
ressonancia magnética e hipertermia magnética (Sumithra Y Srinivasan, et al 2018).
Na nanomedicina, as NPMs sao usadas para administracdo direcionada de
medicamentos e terapia de cancer. Suas propriedades magnéticas permitem
transporte preciso e efeitos terapéuticos localizados, como resolugdo de imagem
aprimorada e aquecimento localizado (Hong et al., 2024).

As nanoparticulas de ferrita de cobalto exibem propriedades fisico-quimicas
unicas que as tornam adequadas para varias aplicacdes, incluindo armazenamento
de dados e usos biomédicos. Suas propriedades podem ser significativamente
influenciadas por fatores como métodos de sintese, dopagem e tratamentos pos-
sintese. Normalmente possuem uma estrutura de espinélio cubico, com tamanhos de
cristalito variando de 8 a 50 nm, dependendo das condicbes de sintese e dos
elementos de dopagem (Ansari et al., 2024; Joshi et al., 2024; Poon & Singh, 2024).
A dopagem com elementos como manganés e cério altera os pardmetros da rede e a
micro deformagéo, aumentando a cristalinidade e a estabilidade (Ansari et al., 2024;
Joshi et al., 2024). As Nanoparticulas de ferrita de cobalto demonstram forte
comportamento ferrimagnético, com valores de magnetizagao de saturagao relatados

entre 49 a 77,4 emu/g, influenciados por dopagem e modificacées estruturais (Anila
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etal., 2022; Joshi et al., 2024). A oxidacao pos-sintese pode melhorar as propriedades
magnéticas ao eliminar as impurezas de fase, levando a uma melhor anisotropia
magnética (Poon & Singh, 2024). O intervalo de banda dptica das nanoparticulas de
ferrita de cobalto varia com a dopagem, variando de 1,50 a 3,12 eV, permitindo
aplicacbes opticas ajustaveis (Ansari et al., 2024; Joshi et al., 2024). A estabilidade
quimica € mantida em varios niveis de dopagem, garantindo um desempenho
consistente nas aplicagdes (Ansari et al., 2024). Além disso, as nanoparticulas de
ferrita de cobalto (CoFe204) possuem excelentes propriedades fisico-quimicas e
dureza mecanica com melhor estabilidade coloidal e dispersibilidade sob condi¢des
fisioloégicas (Sumithra Y Srinivasan, et al 2018).

De forma semelhante, as nanoparticulas de ferrita de niquel (NiFe204) exibem
propriedades fisico-quimicas unicas que as tornam adequadas para varias aplicagdes,
incluindo tecnologias magnéticas e Opticas. Os métodos de sintese influenciam
significativamente suas caracteristicas, incluindo tamanho, estrutura e
comportamento magnético. Sdo materiais magnéticos macios com baixa coercividade,
mas alta resistividade, tornando-as muito adequadas para aplicagdes de campo
magnético e magneto-opticas (Mahmudin et al., 2022; Nabila et al., 2024; Tien et al.,
2023. Exibem uma curva de histerese estreita e, portanto, € um material muito bom
para uso em transformadores de energia e aplicagdes em telecomunicagdes. O
NiFe204 também pode ser usado em tecnologia de sensores, gas e umidade, e como
um catalisador. As nanoparticulas de ferrita de niquel demonstram alta magnetizagéao
de saturagdo e comportamentos eletroquimicos unicos, influenciados por sua fase
cristalina e tamanho (Tien et al., 2023). As propriedades 6pticas, incluindo uma lacuna
de banda de energia direta de 2,91-2,97 eV, sao afetadas por dopagem e variagdes
estruturais (Umashankararaja et al., 2024). Embora as propriedades fisico-quimicas
das nanoparticulas de ferrita de niquel sejam geralmente vantajosas, desafios como
aglomeracao e estabilidade em nano fluidos permanecem criticos para aplicagdes
praticas (Krolikov et al., 2022). De acordo com Ahmad et al., (2023) e Jebarathinam,
(2022), as propriedades magnéticas das nanoparticulas de NiFe204 sao
caracterizadas por ciclos de histerese obtidos por meio da analise do Magnetémetro
de Amostra Vibratéria (VSM). Esses ciclos revelam comportamento
superparamagnético em tamanhos menores, fazendo a transigéo para caracteristicas
ferromagnéticas a medida que o tamanho das particulas aumenta. Notavelmente, a

magnetizacdo de saturacdo aumenta com o tamanho das particulas, enquanto a
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coercividade diminui, indicando uma relagdo complexa influenciada pela morfologia
das particulas e pelas condi¢des de sintese (Ahmad et al., 2023; Nguyet et al., 2011).

De acordo com pesquisas, a funcionalizagdo de nanoparticulas magnéticas de
ferrita de cobalto e ferrita de niquel (NPMs) com silica aprimora suas propriedades
para varias aplicagbes, particularmente em campos biomédicos. Esse processo
melhora a biocompatibilidade, estabilidade e funcionalidade, tornando essas
nanoparticulas adequadas para administracdo direcionada de medicamentos e
remediagdo ambiental. O revestimento de NPMs com silica modifica suas
propriedades de superficie, aumentando a dispersibilidade e reduzindo a
aglomeracao, o que é crucial para aplicagdes biomédicas (Dik et al., 2023) (Gupta et
al., 2022).

Figura1: llustracdo representativa das nanoparticulas recobertas com silica.
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Fonte: Autor (2025)

O processo de funcionalizagdao também auxilia na atividade fotocatalitica,
tornando essas nanoparticulas eficazes na degradagéo de poluentes (Shathi &
Rahman, 2024). Embora a funcionalizagdo dos NPMs oferega vantagens
significativas, desafios como a complexidade da sintese e a toxicidade potencial

continuam sendo consideragdes criticas em sua aplicagédo (Gupta et al., 2022).
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto (CoFe,O,) e
ferrita de niquel (NiFe,O,) funcionalizadas com silica (SiO,), com vistas a futuras
aplicacbes biomédicas, especialmente em hipertermia magnética e liberagcéo

controlada de farmacos.

Objetivos Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,0,) e ferrita de niquel
(NiFe,0,) por meio dos métodos solvotérmico e co-precipitagao;

e Realizar o recobrimento superficial das nanoparticulas com silica utilizando
tetraetilortossilicato (TEOS) como precursor;

e Avaliar a morfologia, distribuicdo de tamanho, a presenga de grupos funcionais
e estrutura cristalina das nanoparticulas utilizando Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Espectroscopia Raman, Difragdo de Raios X (DRX) e
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR);

e Caracterizar o comportamento magnético das amostras por magnetdometro de
amostra vibrante (VSM), determinando parametros como magnetizacao de
saturacao, coercividade e remanéncia;

e Investigar a influéncia do recobrimento com silica sobre as propriedades

estruturais e magnéticas, visando sua adequacao para aplicagdes biomédicas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 AFISICA DO MAGNETISMO

Propriedades magnéticas sdo encontradas em uma ampla variedade de
materiais. Para explicar o magnetismo, precisamos considerar uma gama de
comportamentos diferentes em muitos tipos diferentes de sistemas magnéticos
(Blundell, 2021). O conceito de dipolos magnéticos € fundamental para entender o
magnetismo, pois fornece uma estrutura para analisar campos magnéticos e suas
interacbes com materiais. Um dipolo magnético pode ser considerado um circuito de
corrente ou um par de cargas magnéticas e € caracterizado por um momento
magneético. Esse conceito € crucial em varias aplicagdes, desde explicar o
comportamento de imas permanentes até entender as propriedades magnéticas de
materiais como ferritas (Elektronov, 2019).

Do ponto de vista classico, a origem dos momentos de dipolo magnético esta
relacionada ao momento angular orbital do elétron e ao seu momento angular de spin.
Em qualquer material exposto a um campo magnético externo, seus momentos de
dipolo interagem com o campo aplicado. No entanto, essa interagdo depende de como
os dipolos magnéticos, representados por cada atomo, reagem ao campo externo. Em
um material composto por atomos que ndo possuem momento de dipolo magnético
resultante, um campo induzido dentro do material € criado, no sentido oposto ao
campo aplicado. Portanto, o material tende a ser repelido pelo sistema que gera o
campo magnético externo. Esse efeito € conhecido como diamagnetismo e pode ser
considerado uma resposta universal, pois todos os materiais possuem atomos com
camadas eletrénicas completas. (CULLITY et al., 2009).

Além do momento angular orbital, o spin eletrébnico desempenha um papel
fundamental na origem do magnetismo nos materiais. O spin € uma propriedade
intrinseca do elétron, associada ao seu momento angular quantico, e é responsavel
por gerar um momento magnético mesmo na auséncia de movimento orbital. Em nivel
atébmico, o momento magnético total de um atomo é resultado da combinagao vetorial
entre os momentos orbitais e de spin de todos os seus elétrons. Nos materiais
magnéticos, como as ferritas, os momentos de spin ndo se cancelam completamente,
resultando em um momento magnético liquido. Esse desalinhamento parcial esta
frequentemente associado a presenca de elétrons desemparelhados em orbitais d ou

f, especialmente em ions de metais de transicdo. O acoplamento entre spins vizinhos,
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como o acoplamento ferro, antiferro ou ferrimagnético, define o comportamento
coletivo do material frente a um campo magnético externo. Tais interagdes sao
fundamentais para entender propriedades como a magnetizagdo espontanea, a
temperatura de Curie e os mecanismos de troca que ocorrem em solidos magnéticos
(Blundell, 2021; CULLITY et al., 2009).

Os dipolos magnéticos sao parte integrante do design de dispositivos como
imas permanentes e eletroimas, onde sdo usados para modelar o campo magnético
e o fluxo de energia dentro do sistema (Nedelcu & Watson, 2001). Os campos
magnéticos sao gerados por cargas moveis e sao caracterizados por sua forca e
direcdo. A interagdo de campos magnéticos com materiais pode levar a fenbmenos
como magnetizagcdo e desmagnetizacdo. O magnetismo se origina dos podlos
magneéticos, que criam campos magnéticos. Esses campos exercem forgas sobre
outros materiais magnéticos, levando a fenbmenos como atracao e repulséo (O’'Grady
et al., 2023).

3.2 CLASSIFICAGCAO DOS MATERIAIS DE ACORDO COM SUAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS

O magnetismo pode ser classificado em varios tipos distintos com base na
resposta do material a um campo magnético externo. As principais categorias incluem
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e
antiferromagnetismo. Cada tipo apresenta caracteristicas e comportamentos unicos,
que sao cruciais para a compreensao dos fendmenos magnéticos em varios materiais.

O Diamagnetismo é uma propriedade magnética fundamental exibida por
materiais que criam um campo magnético induzido em uma direcdo oposta a um
campo magnético aplicado externamente, resultando em uma susceptibilidade
magnética negativa. O diamagnetismo surge dos elétrons emparelhados nos orbitais
atbmicos, que cancelam os momentos magnéticos uns dos outros. Os materiais
diamagnéticos tém uma susceptibilidade magnética negativa, o que significa que sao
repelidos por campos magnéticos. Isso se deve ao fato de o campo magnético
induzido estar na diregao oposta ao campo aplicado (Cahaya, 2020).

O Paramagnetismo se refere a propriedade de certos materiais que sao
fracamente atraidos por um campo magnético aplicado externamente e formam

campos magnéticos internos induzidos na diregdo do campo magnético aplicado. O
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paramagnetismo surge da presenca de elétrons ndo emparelhados em um material,
pois elétrons tem spin e quando estdo desemparelhados ha uma contribui¢ao devido
ao spin. Esses elétrons tém momentos magnéticos que se alinham com um campo
magnético externo, fazendo com que o material seja atraido para o campo. Os efeitos
paramagnéticos dependem da temperatura, pois a energia térmica pode influenciar o
alinhamento dos momentos magnéticos (Novotny et al., 2024).

O Ferromagnetismo é um fenémeno caracterizado pelo alinhamento coletivo
dos spins atdbmicos, resultando em um momento magnético liquido abaixo de uma
temperatura critica conhecida como temperatura de Curie. O ferromagnetismo esta
associado a varios fendbmenos, incluindo magnetizagao diferente de zero e o efeito
Hall anémalo, que pode surgir mesmo em sistemas tradicionalmente classificados
como antiferromagnéticos sob certas condigdes. O Ferrimagnetismo € semelhante ao
ferromagnetismo, mas os momentos magnéticos dos atomos ou ions adjacentes séao
opostos, levando a uma magnetizacédo liquida. Comum em Oxidos metalicos. Em
materiais ferrimagnéticos, os dipolos magnéticos também se alinham de forma oposta,
mas a interagdo entre as sub-redes magnéticas € desigual, resultando em uma
magnetizacao liquida (Cheong & Huang, 2022) (Li et al., 2023).

O Antiferromagnetismo € um tipo de ordenacdo magnética em que os spins
adjacentes se alinham em dire¢des opostas, resultando em uma magnetizagao liquida
de zero. Essa propriedade diferencia os antiferroimas dos ferroimas, que tém
alinhamento de rotacdo paralelo e um momento magnético liquido. O
antiferromagnetismo esta ganhando atencéo no campo da spintrénica devido ao seu
potencial para dispositivos de memdria magnética estaveis e de alta velocidade. As
caracteristicas unicas dos antiferromagnetos, como sua rapida dindmica de rotagao e
resisténcia a campos magnéticos externos, os tornam candidatos promissores para
aplicagdes spintrénicas de proxima geracdo. Abaixo, os principais aspectos do
antiferromagnetismo sao explorados em detalhes. (Gurung et al., 2024) (qi et al.,
2023). (Chen et al., 2024).
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Figura 2: llustracbes mostrando as configuragdes do dipolo atdmico, com e sem a presenga de um
campo magnético. O alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin do 6xido de
manganés e diagrama esquematico mostrando a configuragdo dos momentos magnéticos de spin dos
ions Fe2+ e Fe3+ em Fe304.
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Fonte: Adaptado de Callister (2025)

Em materiais ferro/ferrimagnéticos, cada atomo possui um momento magnético
nao nulo, que interage com os momentos dos atomos vizinhos, formando regides
microscopicas chamadas dominios magnéticos. Esses dominios apresentam
momentos alinhados espontaneamente, configurando a menor energia do material.
Mesmo sem a aplicagdo de um campo magnético externo, a interagdo entre os
momentos dos dominios vizinhos é forte o suficiente para manter o alinhamento

parcial, resultando em uma magnetizagdo espontanea (CULLITY et al., 2009).

3.3 CICLO DE HISTERESE DA CURVA DE MAGNETIZACAO DAS
NANOPARTICULAS

O ciclo de histerese da curva de magnetizagao das nanoparticulas magnéticas

€ um fendmeno complexo influenciado por varios fatores, como interagcdes dipolares,
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temperatura, anisotropia e a frequéncia e direcdo do campo magnético aplicado.
Esses fatores determinam coletivamente a forma e as caracteristicas do ciclo de
histerese, o que é crucial para aplicagdes em spintrénica, hipertermia magnética e
imagens médicas. O ciclo de histerese é caracterizado por parametros como campo
coercitivo, magnetizagdo remanente e area de ciclos, que s&do sensiveis as

propriedades intrinsecas e extrinsecas das nanoparticulas (Anand, 2020).

Figura 3: Representacdo esquematica do ciclo de histerese magnética
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Diversos fatores fisicos e estruturais influenciam diretamente o comportamento
do ciclo de histerese magnética em nanoparticulas. Esses fatores determinam
parametros importantes como a coercividade, a magnetizagdo remanente e a area da
curva de histerese, que por sua vez impactam diretamente a eficiéncia em aplicacoes
como hipertermia magnética, imagem por ressonancia magnética e dispositivos de
armazenamento. A tabela a seguir resume os principais fatores e suas respectivas

influéncias no comportamento da histerese magnética (Cullity et al. 2009).
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Quadro 1: principais fatores que influenciam a histerese

\ Fator H Influéncia sobre a histerese \

Particulas pequenas — superparamagnetismo (sem
Tamanho das particulas |histerese);
grandes — ferromagnetismo (com histerese significativa)

Temperatura HAItas temperaturas — menor coercividade e remanéncial

Altas frequéncias — mais perdas de histerese (bom para
gerar calor)

Determina facilidade de magnetizacdo em certas
direcoes

Frequéncia do campo

Anisotropia magnética

Interacdes entre
particulas

Estrutura nucleo/casca HPode alterar a troca magnética interna e a forma do ciclo\

Podem ampliar ou reduzir a area do ciclo

Fonte: Autor (2025)

As interagcbes dipolares afetam significativamente o comportamento da
histerese. Em matrizes bidimensionais, fortes interagcdes dipolares podem levar a
dominancia antiferromagnética ou ferromagnética, dependendo da proporcéo e da
direcdo do campo. Em cadeias unidimensionais, o aumento no acoplamento
ferromagnético aumenta a area do ciclo de histerese. A anisotropia, particularmente a
orientagdo dos eixos de anisotropia, desempenha um papel crucial. O campo
coercitivo e a dissipagao de calor diminuem com o aumento do angulo de anisotropia
e da temperatura para pequenas forcas de interagao dipolar. Em nanoparticulas
centro/casca, a amorfizagao e o acoplamento da casca também influenciam a alga de
histerese, com a area da alga aumentando com o acoplamento da casca (Anand,
2020; Zaim et al., 2017).

A temperatura afeta o ciclo de histerese ao afetar o campo coercitivo e a
magnetizacdo remanescente. Temperaturas mais altas geralmente levam a ciclos de
histerese mais estreitos e redu¢ado da remanéncia (Zaim et al., 2017). Em particulas
superparamagnéticas, campos de alta frequéncia podem induzir histerese significativa
mesmo com interagdes fracas (Anand, 2020). A frequéncia do campo magnético
aplicado é critica. Em altas frequéncias, as propriedades da histerese se tornam
menos dependentes da temperatura, o que é benéfico para aplicagcbes como
hipertermia magnética, onde a geragao consistente de calor é necessaria (Anand,
2020; Ruta et al., 2014). A estrutura interna das nanoparticulas, como configuragdes
de nucleo e camada e interagdes entre particulas, podem modificar a forma do ciclo
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de histerese. Por exemplo, a anisotropia de superficie e as interagbes de troca entre
nucleos e camadas sao fundamentais em baixas temperaturas (Biasi et al., 2006). As
interagdes entre particulas, como o encadeamento, podem aumentar ou suprimir a
poténcia térmica especifica durante os ciclos de histerese (Boekelheide et al., 2019;
Ruta et al., 2014).

Os ciclos de histerese sao explorados em tratamentos de imagens médicas e
hipertermia, onde as respostas histeréticas e ndo lineares das nanoparticulas séao
cruciais para o desempenho do sistema (Whitaker et al., 2015). Tragadores de ciclo
de histerese de alta frequéncia e alto campo foram desenvolvidos para melhor
caracterizar essas propriedades em condi¢cdes relevantes para a aplicagao (Lenox et
al., 2017). A compreenséo dos ciclos de histerese auxilia na otimizagao da sintese de
nanoparticulas e na melhoria da eficiéncia de aplicagbes como a hipertermia
magnética, onde a transicdo entre os regimes superparamagnético e totalmente
histerético é direcionada para o aquecimento ideal (Ruta et al., 2014).

O tamanho e a forma das nanoparticulas magnéticas afetam significativamente
seu comportamento de histerese. Particulas menores tendem a exibir comportamento
superparamagnético, onde as flutuagdes térmicas dominam, levando a uma histerese
insignificante. Em contraste, particulas maiores podem exibir comportamento
ferromagnético com ciclos de histerese pronunciados. A anisotropia da forma também
desempenha um papel, pois pode influenciar a anisotropia magnética e,
consequentemente, as caracteristicas do ciclo de histerese (Boekelheide et al., 2019;
Zaim et al., 2017).

As interagdes entre particulas, particularmente interagdes dipolares, podem
aumentar ou suprimir a area do ciclo de histerese. Essas interagcdes podem levar a
arranjos de particulas em cadeia, afetando as respostas locais e médias da histerese.
A forca dessas interagdes € crucial para determinar a coercividade e a remanéncia
das nanoparticulas (Anand, 2021; Boekelheide et al., 2019; Ruta et al., 2015). A
frequéncia e a amplitude do campo magnético aplicado sao criticas para determinar o
comportamento da histerese. Campos de alta frequéncia podem levar a perdas
significativas de histerese, que sdo exploradas em aplicagdes de hipertermia para
gerar calor localizado. A transigao entre os regimes superparamagnético e totalmente
histerético é particularmente importante para otimizar a eficiéncia de aquecimento
(Ruta et al., 2015; Whitaker et al., 2015). A estrutura interna das nanoparticulas,

incluindo configuragbes de nanoparticulas ocas central e anisotropia de superficie,
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pode influenciar significativamente o comportamento da histerese. Por exemplo, a
anisotropia de superficie e as interagdes entre o nucleo e a camada podem levar a
anomalias nos ciclos de histerese, particularmente em baixas temperaturas (Biasi et
al., 2006; Boekelheide et al., 2019).

3.4 HIPERTERMIA MAGNETICA

A descoberta de que temperaturas superiores a 42 °C podem interromper o
crescimento de células cancerigenas nao € nova. Ao longo dos anos, o0s
pesquisadores desenvolveram diversos métodos para atingir a faixa de temperatura
terapéutica de 42—46 °C para uso com hipertermia magnética para tratamento de
cancer. A hipertermia magnética (HM), € uma das mais promissoras alternativas
terapéuticas, que utiliza nanoparticulas superparamagnéticas como agentes
mediadores de calor no tecido tumoral, ativadas por um campo magnético alternado
(FMA). O calor gerado pode ser controlado por meio da escolha de nanoparticulas
com temperatura de Curie (Tc) ajustavel, a qual depende da composi¢cado quimica do
material base. Quando submetidas ao FMA, essas nanoparticulas geram calor por
mecanismos de perdas de relaxamento, promovendo a destruicdo seletiva de células
tumorais com minimo dano ao tecido saudavel. Esse efeito € ainda mais eficiente em
sistemas autorregulaveis, nos quais a Tc varia com a modificagdo da composicao
quimica (Cihoric et al., 2015).

A eficacia da hipertermia magnética, no entanto, esta diretamente relacionada a
uma combinagao de fatores fisicos e biolégicos. O desempenho terapéutico depende
das propriedades das nanoparticulas, das caracteristicas do campo magnético
aplicado e das condi¢gdes do microambiente tumoral (Gavilan et al., 2021; Rajan &
Sahu, 2020). O tamanho, a forma e a composi¢do das nanoparticulas magnéticas
(NPMs) influenciam sua eficiéncia de aquecimento, sendo que particulas entre 10 e
100 nm, especialmente as que sao a base de o6xido de ferro, sdo amplamente
utilizadas devido a sua biocompatibilidade e resposta magnética satisfatoria. Além
disso, fatores como frequéncia (~100 kHz) e intensidade do FMA s&o essenciais para
garantir aquecimento eficiente e seguro (Gavilan et al., 2021).

Os mecanismos fisicos de geracado de calor, como o relaxamento de Néel e
Browniano, também dependem das propriedades intrinsecas das nanoparticulas e da

viscosidade do meio. Esses fatores determinam nao apenas a eficiéncia térmica, mas
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também a estabilidade e o comportamento dindmico das particulas em ambiente
bioldgico (Brynjolfsson, 2023; Ruta et al., 2022).

Por fim, vale destacar que a hipertermia magnética pode ser integrada a outras
estratégias terapéuticas, como quimio, radio e imunoterapia, promovendo efeitos
sinérgicos no combate ao cancer. Estudos recentes tém evidenciado que, além do
efeito térmico direto, a HM pode modular a resposta imune do organismo, favorecendo
a imunidade antitumoral — um aspecto promissor, especialmente no tratamento de

neoplasias como o carcinoma hepatocelular (Brynjolfsson, 2023; Jiao et al., 2024).

3.5 CRISTALOGRAFIA E PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS FERRITAS DE
ESPINELIO

As ferritas de espinélio constituem uma classe de materiais com ampla gama
de aplicagdes, devido as suas propriedades estruturais, magnéticas e elétricas
singulares. Esses compostos recebem grande atencdo, especialmente no contexto da
nanomedicina e nanotecnologia, por suas propriedades magnéticas notaveis, que
derivam da interagdo entre ions metalicos localizados em sitios tetraédricos e
octaédricos em uma estrutura cristalina do tipo espinélio (Gautam et al., 2024;

Sanchez-Lievanos et al., 2021).

A estrutura cristalina das ferritas de espinélio, que seguem a férmula geral
MFe,O, (onde M pode ser Mn, Co, Ni, Zn, Mg, entre outros), pertence ao grupo
espacial Fd3m. Sua célula unitaria cubica contém 56 atomos, com 32 anions de
oxigénio distribuidos em uma rede compacta e 24 cations ocupando 8 dos 64 sitios
tetraédricos (sitios A) e 16 dos 32 sitios octaédricos disponiveis (sitios B). Essa
configuracao possibilita diversas combinagdes de cations, permitindo a modulagao de
propriedades magnéticas, cataliticas, Opticas e elétricas. A capacidade de ajustar
essas propriedades por meio de dopagem e engenharia estrutural torna as ferritas de
espinélio versateis para aplicagdes que vao desde a remediacdo ambiental até

dispositivos tecnoldgicos avangados (Ounacer et al., 2022).

A flexibilidade dessa estrutura pode ser representada pela férmula estrutural
[M1_iFeila[MiFe,_i]sO,, onde “i” € o parametro de inversao que indica a distribuigdo dos
cations entre os sitios A e B. De acordo com esse parametro, as ferritas podem ser

classificadas como espinélios normais (i = 0), inversos (i = 1) ou parcialmente inversos
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(0O < i < 1). Essa distribuicdo catibnica tem impacto direto nas propriedades
magnéticas, uma vez que diferentes ions metalicos influenciam as interagdes de troca
nos sitios cristalograficos (Gautam et al., 2024; Ounacer et al., 2022; Yadav et al.,
2023).

Complementarmente, a escolha dos cations influencia também os parametros
de rede. Conforme Ounacer (2022), os parametros variam entre 8,3420 e 8,4009 A,
dependendo dos ions metalicos presentes. A substituicdo ibnica altera o
comportamento magnético: ferritas de Co e Ni apresentam caracteristicas magnéticas
brandas, enquanto ferritas de Mg apresentam comportamento magnético diferenciado
(Khanchaoui et al., 2022).

Quando essas ferritas sdo sintetizadas na forma de nanoparticulas, efeitos de
escala tornam-se significativos, especialmente no que se refere a magnetizagdo. Um
desses efeitos € o fendbmeno da inclinagédo de spin (ou spin canting), que corresponde
ao desvio dos momentos magnéticos do arranjo colinear ideal, frequentemente
causado por defeitos estruturais, desordem superficial ou tensdes internas. Esse
desalinhamento pode resultar em frustragdo magnética, levando a diminuicdo da
magnetizagdo de saturagcdo — especialmente em particulas com tamanho reduzido
(Khatua et al., 2023).

A anisotropia de superficie também exerce forte influéncia sobre as
propriedades magnéticas. A medida que o tamanho das nanoparticulas diminui, o
disturbio de rotacdo superficial aumenta, tornando os spins da superficie menos
polarizados e comprometendo a resposta magnética global do material. Esse efeito é
agravado pela presencga de defeitos, que contribuem para a inclinagao de spin e para
a frustracdo magnética, sobretudo em estruturas complexas como as ferritas,
compostos intermetalicos e estruturas metal-organicas (Khatua et al., 2023;
Zhitomirsky et al., 2024).

Além disso, o comportamento magnético das nanoparticulas é sensivel a
fatores térmicos e estruturais. Em temperaturas elevadas, a oscilagdo dos spins se
torna mais pronunciada, afetando a estabilidade magnética. Para mitigar esses efeitos
e recuperar a magnetizacado, sao necessarias estratégias de controle, como o ajuste

do tamanho de particula e tratamentos térmicos adequados (Khatua et al., 2023).
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Por fim, estudos sobre ferritas de zinco mostram que a proporgao de cations e
a presenca de vacancias de oxigénio impactam diretamente as transi¢des magnéticas.
O aumento do tamanho das particulas pode reduzir a magnetizagdo de saturagao
devido a alteragbes nos mecanismos de acoplamento magnético. Tratamentos
térmicos, como recozimento em atmosfera de ar, podem corrigir esses defeitos,
aumentando a ordenacdo da estrutura e, consequentemente, melhorando o

desempenho magnético (Sun et al., 2021).

Figura 4: Célula unitaria da a) Ferrita de Cobalto e b) Ferrita de niquel.

Fonte: Autor (2025)

3.6 NANOPARTICULAS DE FERRITA DE COBALTO (CoFe204): ESTRUTURA E
PROPRIEDADES

A ferrita de cobalto (CoFe,0,) € um material amplamente estudado devido as
suas propriedades magnéticas e estruturais bastante particulares. Ela costuma
apresentar uma estrutura espinélio cubica, que se caracteriza pelo arranjo ordenado
de cations em sitios tetraédricos e octaédricos dentro da rede cristalina. Essa
configuragao € o que confere ao material suas propriedades magnéticas e eletronicas
marcantes, fazendo com que seja explorado em diversas aplicagbes (Alzoubi et al.,
2022; Poon & Singh, 2024; Quyen & Nguyen, 2024).

Em geral, as nanoparticulas de ferrita de cobalto mantém essa estrutura
espinélio cubica, como mostram analises de difracao de raios X (XRD) realizadas em
diferentes estudos. A organizagdo dos cations na rede € um fator chave para o
desempenho magnético do material (Kwiatkowski et al., 2024; Marquez et al., 2023).

Essa estrutura se mantém estavel em diferentes faixas de temperatura e condicdes
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de sintese, por exemplo, mesmo quando as nanoparticulas sao sintetizadas entre
30 °C e 90 °C, a estrutura espinélio permanece inalterada (Quyen & Nguyen, 2024). O
parametro da célula unitaria geralmente gira em torno de 8,35 A, sendo influenciado
pelo grau de inversao da estrutura, ou seja, pela forma como os cations se distribuem
entre os sitios cristalograficos (Marquez et al., 2023).

Diversos métodos de sintese tém sido utilizados para produzir essas
nanoparticulas, como co-precipitagdo, microemulsido e técnicas hidrotérmicas. A
escolha da rota sintética afeta diretamente o tamanho dos cristalitos e a distribuicdo
dos cations na estrutura, impactando também as propriedades magnéticas (Islam et
al., 2022; Milutinovi¢ et al., 2024). O uso de campo magnético durante a sintese, por
exemplo, pode levar a formagao de nanobastbes com estrutura monocristalina,
evidenciando a versatilidade da rede espinélio (Kwiatkowski et al., 2024). Além disso,
tratamentos térmicos apds a sintese, como a oxidagao controlada, sao eficazes para
aumentar a cristalinidade e as propriedades magnéticas, uma vez que ajudam a
remover fases secundarias como FeO e CoO, restabelecendo a estrutura ideal (Poon
& Singh, 2024).

As propriedades magnéticas, como magnetizagao de saturagao e coercividade,
estdo fortemente ligadas a estrutura cristalina dessas nanoparticulas. Em geral,
particulas maiores tendem a apresentar maior magnetizagdo e maior coercividade,
conforme relatado em diversos trabalhos (Milutinovi¢ et al., 2024; Quyen & Nguyen,
2024). A presenga de dominio magnético unico em nanoparticulas pequenas e bem
cristalizadas reforca o carater ferrimagnético tipico da estrutura espinélio (Alzoubi et
al., 2022).

O método de sintese também exerce papel importante nesse contexto. A
oxidagao térmica, por exemplo, além de aumentar a cristalinidade, melhora a
saturagdo magnética ao reduzir impurezas que prejudicam o alinhamento dos spins
(Poon & Singh, 2024). Técnicas como co-precipitagdo com ou sem ultrassom, ou
ainda moagem mecanoquimica, também influenciam tanto o tamanho das particulas
quanto a distribuicdo dos cations, impactando diretamente na coercividade e
magnetizagao (Milutinovi¢ et al., 2024).

Outro ponto relevante é a relagao entre as caracteristicas estruturais, como o
parametro de rede e a distribuicdo de cations, e o comportamento magnético. A
migracao de ions Co?* dos sitios octaédricos (B) para os sitios tetraédricos (A), por

exemplo, pode alterar o parametro de rede e enfraquecer as interagdes de supertroca,
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resultando em mudangas no desempenho magnético do material (Milutinovi¢ et al.,
2024). Técnicas como XRD e espectroscopia Raman ajudam a confirmar a presencga
da estrutura espinélio cubica, essencial para que as propriedades magnéticas sejam
preservadas (Gupta et al., 2023).

A dopagem também €& uma estratégia bastante usada para ajustar as
propriedades magnéticas. A introdugéo de elementos como Zn#*, Mn?* ou Cr** nas
nanoparticulas pode alterar significativamente a magnetizagdo. Em particular, o zinco
tende a aumentar a magnetizacdo de saturagdo, uma caracteristica desejavel para
aplicagbes que exigem resposta magnética mais intensa (Aga-Tagieva et al., 2023).
Além disso, a substituicdo parcial do cobalto por outros metais de transicdo, como
niquel, permite o ajuste fino das propriedades magnéticas, com efeitos observados
abaixo de determinadas temperaturas (Marquez et al., 2023). Ja a introdugao de
cations trivalentes ndo magnéticos, como Bi**, La*" ou AI**, pode reduzir a
magnetizacdo de saturagcdo por substituirem ions Fe**, que sdo magnéticos, e por
influenciarem no tamanho dos cristalitos e nos parametros estruturais (Prasetya et al.,
2023).

3.7 NANOPARTICULAS DE FERRITA DE NIQUEL (NiFe204): ESTRUTURA E
PROPRIEDADES

A ferrita de niquel (NiFe,O,) € uma ferrita de espinélio amplamente estudada,
reconhecida por sua estrutura cristalina cubica e pelas suas propriedades magnéticas
e elétricas versateis. A estrutura espinélio € composta por um arranjo especifico de
cations distribuidos entre sitios tetraédricos e octaédricos dentro de uma rede cubica.
Essa configuracéo cristalina é essencial para as caracteristicas funcionais do material
e pode ser ajustada conforme o método de sintese ou por meio de dopagem com
diferentes elementos (Abdelhakim et al., 2024; Hasan & Azhdar, 2022; Sedrati et al.,
2021).

Do ponto de vista estrutural, a ferrita de niquel apresenta uma rede cubica de
face centrada (CFC), onde os anions de oxigénio ocupam posigdes especificas que
delimitam espagos intersticiais preenchidos por cations metalicos. A estrutura
espinélio cubica da NiFe,O, € amplamente confirmada por analises de difracdo de
raios X (XRD) em diferentes estudos (Abdelhakim et al., 2024; Praveena &

Mohammed, 2021; Sedrati et al., 2021). A distribuigdo catidnica pode ser representada
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pela férmula (Ni;_xFex) T;[NixFe,_x]Oct,;O,, onde "x" &€ o parédmetro de inversdo que
determina o grau de ocupacgao dos sitios na rede cristalina. Os parametros de rede
tipicos para a ferrita de niquel variam entre 0,8284 e 0,8322 nm (Al-Senani et al.,
2022), podendo sofrer pequenas variagdes conforme as condigdes de sintese e os
elementos dopantes introduzidos, com valores relatados entre 8,3485A e 8,434 A
(Sedrati et al., 2021; Hasan & Azhdar, 2022).

Diferentes métodos de sintese sao utilizados para controlar o tamanho do
cristalito e a morfologia das particulas, entre eles a autocombust&o via sol-gel, a co-
precipitagdo e a autocombustdo por citrato (Hasan & Azhdar, 2022; Sedrati et al.,
2021). A dopagem com Ni#*, por exemplo, em ferritas de manganés (MnFe,0O,), induz
alteracdes significativas na estrutura da rede e pode reforgar propriedades opticas e
elétricas (Fiaz et al., 2023). A presenca de Ni#* favorece ligacdes mais fortes entre
metais e oxigénio (M—O) nos sitios da rede, o que influencia diretamente o tamanho
dos cristalitos, geralmente variando entre 20 e 66,98 nm, a depender do método de
sintese adotado (Akbar et al., 2024; Hasan & Azhdar, 2022).

As propriedades magnéticas das ferritas de niquel tipo espinélio sao
particularmente relevantes para aplicagdes em dispositivos eletronicos, sensores e
terapias biomédicas. Essas propriedades dependem de varios fatores, como a técnica
de sintese, a distribuicado dos cations entre os sitios da estrutura e a presencga de
dopantes. Caracteristicas como alta magnetizagcéo de saturagao, baixa coercividade
e boa resistividade tornam a NiFe,O, um material atrativo para diversas finalidades
(Al-Senani et al., 2022; Abdelhakim et al., 2024). A magnetizagao de saturagéo pode
variar significativamente, com valores reportados entre 6,66 emu/g e 69,29 emu/g,
evidenciando a influéncia da razao Fe/Ni e do tamanho das particulas (Sedrati et al.,
2021).

Em termos de comportamento magnético, a ferrita de niquel exibe
caracteristicas tipicas de materiais ferrimagnéticos. A distribuicdo catibnica e a
dopagem impactam diretamente valores como saturagdo, coercividade e
magnetizacédo total (Sedrati et al., 2021; Hasan & Azhdar, 2022). Além disso, as
propriedades dielétricas, como constante dielétrica e condutividade AC, também sao
sensiveis a frequéncia e aos niveis de dopagem (Alshatwi et al., 2021).

Comparando diferentes métodos de sintese, observam-se variagbes
consideraveis nas propriedades magnéticas da NiFe,O,. Por exemplo, nanoparticulas

obtidas por rotas de “sintese verde” apresentaram magnetizagdes de saturagédo de
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6,65 emu/g a 37,72 emu/g, com coercividades de 113,74 a 159,15 G (Al-Senani et al.,
2022). Ja as amostras deficientes em niquel, produzidas por co-precipitagao,
mostraram magnetizacdbes mais elevadas, entre 40,14 e 69,29emu/g, com
coercividade variando entre 185 e 200 Oe (Sedrati et al., 2021). Esses dados
evidenciam como a engenharia de composigao e a escolha da rota sintética podem
ser ferramentas eficazes para ajustar as propriedades magnéticas de acordo com a

aplicacéo desejada.

3.8 NANOPARTICULAS RESVESTIDAS COM SILICA: PROPRIEDADES E
POTENCIAL TECNOLOGICO

As nanoparticulas revestidas de silica (SINPs) surgiram como um material
versatil e promissor em varios campos tecnologicos devido as suas propriedades
unicas e aplicagbes potenciais. Essas nanoparticulas sao caracterizadas por sua
biocompatibilidade, estabilidade quimica e facilidade de funcionalizagdo, o que as
torna adequadas para uma ampla gama de aplicagbes, particularmente em
biomedicina e ciéncias ambientais. A capacidade de modificar suas propriedades e
estruturas de superficie aumenta ainda mais sua utilidade em diversos contextos. Esta
visdo geral aprofundara as propriedades das nanoparticulas revestidas com silica e
seu potencial tecnolégico, destacando as principais aplicagbes e desafios (Liao et al.,
2024; Nicolae et al., 2024).

Os revestimentos de silica aumentam a biocompatibilidade e a estabilidade
quimica das nanoparticulas, tornando-as adequadas para aplicacbes biomédicas.
Eles protegem o material do nucleo contra agregacao e lixiviagao acida, o que é crucial
para manter a funcionalidade em ambientes bioldgicos (Liao et al., 2024). A superficie
das nanoparticulas de silica pode ser facilmente modificada para incorporar diversos
grupos funcionais, permitindo uma entrega direcionada e melhor interagdo com os
sistemas biolégicos. Essa modificabilidade € essencial para aplicagcbes em
administracao de farmacos e diagndstico (Nicolae et al., 2024).

As nanoparticulas de silica possuem alta area superficial e tamanho de poro
ajustavel, caracteristicas vantajosas para aplicagcbes que requerem grande
capacidade de carga, como sistemas de liberacdo de medicamentos e catélise
(Grisolia et al., 2024). Os SINPs sao amplamente utilizados na entrega de farmacos,

bioimagem e diagndstico. Sua capacidade de serem carregadas com agentes
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terapéuticos e corantes aumenta a precisdo e eficacia dos tratamentos e
procedimentos diagndsticos. Sado particularmente promissoras no tratamento de
cancer e disturbios neurolégicos, devido a capacidade de entrega direcionada
(Nicolae et al., 2024; Oliveira et al., 2022).

Além disso, os SINPs tém sido empregados no desenvolvimento de
biossensores, supercapacitores e fibras dpticas. Suas propriedades fisicas e quimicas
ajustaveis os tornam ideais para essas aplicagdes de alta tecnologia, onde preciséo e

eficiéncia sdo cruciais (Prabha et al., 2021).

3.9 METODOS DE SINTESE DE NANOPARTICULAS DE FERRITA DE ESPINELIO

A sintese de ferritas de espinélio de niquel e de cobalto pode se dar através de
varios meétodos, cada um oferecendo vantagens exclusivas em termos de tamanho de
particula, morfologia e propriedades magnéticas. Esses métodos incluem combustao
e autocombustao, sintese solvotermal, sol-gel, rota de oxalato co-precipitacao,
sinteses verdes e outros, cada um contribuindo para o desenvolvimento de ferritas de
niquel para diversas aplicagdes, como catalise, sensores e spintronica. (Gomes et al.,
2023; Kareem et al., 2023; Kumar et al., 2024; Jadhav et al., 2022; Meshcheryakova
et al., 2024; Narayana, 2022; Sharma et al., 2024; Thakur, et al., 2023).

Método de combustao: Nanoparticulas de ferrita de cobalto podem ser sintetizadas
usando um método de combustdo com nitrato de cobalto e nitrato férrico como
precursores e sacarose como combustivel. Este método resulta em nanoparticulas
com um tamanho de cristalito de 10-14 nm, conforme confirmado pela analise FESEM
e DRX. As nanoparticulas exibem estabilidade térmica a 450 °C e possuem
propriedades eletroquimicas distintas, com potenciais de oxidacéo e reducéo de 384
mV e 186 mV, respectivamente (Kumar et al., 2024; Sharma et al., 2024). Este método
envolve o uso de citrato como combustivel para produzir nanopé de ferrita de niquel,
que se caracteriza por alta estabilidade térmica e propriedades magnéticas. O
processo resulta em NiFe204 nanocristalino, que é eficaz em aplicagdes cataliticas,
como a degradacdo oxidativa de poluentes orgénicos (Jadhav et al., 2022;
Meshcheryakova et al., 2024; Narayana, 2022).
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Método solvotérmico: A sintese solvotérmica permite o controle da morfologia das
nanoparticulas ajustando a razdo molar dos precursores. Esse método produz
nanoparticulas de niquel ferrita com uma estrutura de espinélio cubica inversa, que
podem se auto montar em matrizes de microescala, tornando-as adequadas para
aplicagbes em nanoeletrénica e spintronica (Li & Chen, 2023; Manohar et al., 2020;
Rafienia et al., 2018). Este método é frequentemente comparado a Co-precipitagao,
pode produzir nanoparticulas de ferrita de cobalto com uma area superficial especifica
maior. A concentragao de surfactantes como o PEG-4000 influencia a saturagao, a
magnetizacdo e a area superficial, afetando a eficacia das nanoparticulas em
aplicacbes como a degradagao do corante (Conceicao et al., 2024; Medeiros et al.,
2020; Saremi et al., 2023; Vinh et al., 2020).

Métodos de co-precipitagcao: O método de co-precipitagao € versatil, permitindo a
sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto com propriedades estruturais e
magnéticas variadas e para as ferritas de Niquel permite o ajuste das relagdes Fe/Ni,
resultando em ferritas deficientes em niquel com propriedades magnéticas
especificas. A temperatura de reacdo desempenha um papel crucial, com
temperaturas mais altas levando a tamanhos de particulas maiores e aumento da
saturagcdo, magnetizagao e coercividade (Quyen & Nguyen, 2024). Além disso, 0 uso
de um campo magnético estatico durante a co-precipitacdo pode resultar na formacgao
de nanobastdes de ferrita de cobalto com propriedades magnéticas aprimoradas
(Cherpin et al., 2021; Diodati et al., 2014; Kwiatkowski et al., 2024; Reena & Raj, 2024;
Saremi et al., 2023; Sedrati et al., 2021; Thakur et al., 2023).

Método Sol-Gel: O processo sol-gel envolve a formacao de um gel a partir de nitratos
metalicos, seguido de secagem e calcinagdo. Este método produz ferrita de niquel
com alta pureza e morfologia esférica, com tamanhos de particulas variando de 264 a
589 nm, dependendo da temperatura de sinterizagao (Kareem et al., 2023; Jadhav et
al., 2022). O método sol-gel para ferrita de cobalto permite o uso de diferentes agentes
quelantes, como o acido tartarico, que podem influenciar as propriedades magnéticas
e dielétricas das nanoparticulas. O método sol-gel pode produzir nanoparticulas com
uma estrutura de espinélio monofasica e caracteristicas magnéticas variadas
dependendo do agente quelante usado (Gatchakayala & Dachuru, 2023; Gupta et al.,
2023; Jan et al., 2024; Shingte et al., 2024).
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Rota do Oxalato: Este método envolve a preparagédo de precursores bimetalicos do
oxalato, que se decompdem em baixas temperaturas para formar ferritas de espinélio.
Esse método é vantajoso para a produgao de ferritas microporosas com altas areas
superficiais, adequadas para aplica¢des cataliticas e de sorgcao (Lisnikova et al., 2023;
Okamoto et al., 2006).

Autocombustao e biossintese: O método de autocombustéo sol-gel e a biossintese
usando combustiveis verdes como clara de ovo sdo abordagens ecoldgicas que
produzem ferrita de niquel com tamanhos de cristalito e propriedades magnéticas
controlados. Esses métodos sdo conhecidos por sua simplicidade e capacidade de
produzir nanoparticulas com caracteristicas magnéticas especificas (Al-Senani et al.,
2022; Hasan & Azhdar, 2022; Naik et al., 2021; Reddy et al., 2017). Os métodos de
sintese verde utilizam extratos vegetais ou materiais biogénicos para produzir
nanoparticulas de ferrita de cobalto. Essa abordagem € ecologicamente correta e
pode produzir nanoparticulas com propriedades desejaveis para aplicagdes
biomédicas. Por exemplo, usar agua de coco em p6 em um método sol-gel pode
produzir nanoparticulas com magnetizagcéo de alta saturagdo e baixa citotoxicidade,
tornando-as adequadas para aplicagdes de hipertermia magnética (Gomes et al.,
2023). Da mesma forma, o uso de extratos vegetais como Swertia Chirata pode
resultar em nanoparticulas com atividades anticancer, antidiabéticas e antibacterianas
significativas (Fiaz et al., 2023; Jan et al., 2024).

Método de plasma em liquido: Este método usa plasma gerado em meio liquido para
sintetizar nanoparticulas de niquel e ferrita de cobalto. Isso resulta em particulas
altamente cristalinas com areas de superficie e propriedades ferromagnéticas
aprimoradas, adequadas para aplicagdes magnéticas. Outra abordagem envolve o
uso de plasma de agua para criar nanofolhas de hidroxido duplo em camadas de
niquel-ferro enriquecidas com oxigénio. Este método melhora o desempenho
eletrocatalitico para reagdes de evolugdo de oxigénio, mostrando o potencial da
sintese assistida por plasma na melhoria das propriedades do material (Chen et al.,
2019). Um estudo demonstrou o uso de plasma de hélio para fabricar nanoestruturas
autoportantes de niquel-ferro a partir de substratos planos de NiFe. Esse processo
resulta na formagao de nano-gavinhas que melhoram o transporte de carga e massa,

aumentando significativamente a area eletroquimica da superficie (Ranade et al.,
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2023). Nanoparticulas bimetalicas de 6xido de Fe-Ni podem ser sintetizadas usando
o método de plasma em fase liquida com cloreto de ferro e cloreto de niquel como
precursores. O processo resulta em nanoparticulas esféricas compostas de Fe O2 e
NiO. A composigao das nanoparticulas pode ser controlada ajustando a razdo molar

dos precursores metalicos (Lee et al., 2018).

3.10 TECNICAS DE CARACTERIZACAO QUIMICA, MORFOLOGICA E MAGNETICA
APLICADAS A NANOPARTICULAS MAGNETICAS

A caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas requer uma abordagem
integrada, envolvendo diferentes técnicas que possibilitam a analise de suas
propriedades estruturais, quimicas, morfolégicas e magnéticas. Métodos como
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e magnetometria de amostra
vibrante (VSM) sdo amplamente utilizados por fornecerem informagdes
complementares sobre os materiais. A aplicagdo conjunta dessas técnicas € essencial
para compreender a natureza das nanoparticulas e orientar o desenvolvimento de

materiais com propriedades controladas.

A difracdo de raios X (DRX) € amplamente empregada na analise estrutural de
materiais cristalinos, incluindo nanoparticulas magnéticas, por possibilitar a
identificacdo das fases presentes e a determinacdo de parametros como o tamanho
meédio dos cristalitos e a constante de rede. A técnica se baseia na interagao dos raios
X com os planos atémicos periodicamente distribuidos em uma estrutura cristalina,
gerando um padrdo de interferéncia caracteristico. Esse padrédo é resultado da
difracao do feixe incidente, que ocorre em angulos especificos quando ha interferéncia
construtiva, conforme descrito pela Lei de Bragg. A posicao e a intensidade dos picos
de difragcao obtidos dependem da organizagéao interna dos atomos, permitindo avaliar
a cristalinidade, identificar impurezas e acompanhar modificacbes estruturais
decorrentes de processos de sintese ou tratamentos térmicos. Em escala
nanomeétrica, a largura dos picos ainda fornece indicios sobre o tamanho dos dominios
coerentes de difragdo, o que se relaciona diretamente com o comportamento
magnético das particulas. Além disso, ao se utilizar diferentes alvos no tubo de raios
X, como metais bombardeados por elétrons de alta energia, € possivel obter espectros

de emissédo com linhas caracteristicas (como Ka e K@), cujos comprimentos de onda
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sao fixos e especificos de cada elemento, o que garante precisao e reprodutibilidade
a técnica (Balzuweit et al., 2023; Cullity 2014).

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
amplamente reconhecida como uma técnica essencial na caracterizagao quimica de
materiais, especialmente em sistemas complexos como nanoparticulas magnéticas.
Fundamentada na interagao da radiacao infravermelha com as vibragées moleculares,
essa técnica permite a identificagdo de grupos funcionais e ligagbes quimicas
presentes na superficie ou no interior das particulas. Através da analise das bandas
de absorcao vibracional, o FTIR possibilita a detec¢ao de impurezas organicas,
especies residuais de precursores ou solventes, bem como alteragdes estruturais
decorrentes de diferentes processos de sintese. Sua elevada sensibilidade a
variacdbes no ambiente quimico local torna essa técnica particularmente util para
complementar os dados obtidos por meétodos estruturais, contribuindo para uma
compreensao mais abrangente da composicdo e da estabilidade quimica das
nanoparticulas magnéticas (Siddique, 2024).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de imagem
poderosa que fornece imagens de alta resolugdo das superficies das amostras,
superando as capacidades dos microscopios Opticos. O MEV utiliza um feixe de
elétrons focalizado para interagir com a amostra, gerando varios sinais que sao
detectados e convertidos em imagens digitais. Esse método é amplamente utilizado
em areas como nanotecnologia, biologia e ciéncia dos materiais devido a sua
capacidade de fornecer informacgdes detalhadas sobre a morfologia da superficie,
composi¢ao quimica e caracteristicas microestruturais. A versatilidade e os recursos
avangados do SEM o tornam uma ferramenta essencial em pesquisas cientificas
modernas e aplicagdes industriais. E uma técnica essencial para a caracterizacdo
morfolégica de nanoparticulas magnéticas, permitindo a visualizacdo detalhada da
forma, tamanho e grau de aglomeracédo das particulas. A alta resolugcdo do MEV
possibilita a observagao direta da superficie das nanoparticulas, revelando
caracteristicas como esfericidade, rugosidade e distribuicdo de tamanhos (Okano
2018).

A espectroscopia Raman é uma ferramenta vibracional sensivel a variagdes
estruturais locais, sendo utilizada na caracterizagdo de nanoparticulas magnéticas
para identificacdo de fases cristalinas e investigacdo de desordens na rede. Por meio

do espalhamento inelastico da luz, essa técnica fornece informagdes sobre modos
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vibracionais especificos de compostos metalicos e o6xidos, permitindo diferenciar
estruturas cristalinas semelhantes e detectar a presencga de fases secundarias. Em
nanoparticulas, onde efeitos de confinamento e tensdes de superficie sdo comuns, o
espectro Raman pode apresentar alteragbes em largura e posi¢céo de banda, o que
fornece dados importantes sobre o grau de cristalinidade e possiveis deformacgdes
estruturais. Dessa forma, a técnica complementa métodos estruturais e contribui para
uma compreensdo mais refinada da organizagdo atdbmica dos materiais em escala
nanomeétrica (Ortiz-Quifionez et al, 2018).

A magnetometria de amostra vibrante (VSM) é amplamente utilizada para
investigar o comportamento magnético de nanoparticulas, sendo capaz de fornecer
parametros fundamentais como magnetizagdo de saturagdo, coercdo e remanéncia.
Esses dados s&o cruciais para a compreensdo do tipo de resposta magnética
apresentada pelo material, seja ele superparamagnético, ferromagnético ou
ferrimagnético. A técnica consiste na medicao da variagcao do fluxo magnético induzido
por uma amostra em vibragcdo submetida a diferentes intensidades de campo
magnético externo. Em nanoparticulas, onde o tamanho e a interagdo entre particulas
afetam diretamente as propriedades magnéticas, o VSM permite avaliar a influéncia
de fatores estruturais e morfolégicos sobre o desempenho magnético. A analise
detalhada das curvas obtidas auxilia no controle e na otimizagdo das condi¢cdes de

sintese voltadas para finalidades especificas (Kumar et al, 2008).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

A Seguir, serdo descritos os procedimentos experimentais para a sintese de
ferrita de cobalto (CoFe204) e ferrita de niquel (NiFe204). As sinteses foram
desenvolvidas no Laboratorio de Preparagcdo de Amostras do Departamento de Fisica

da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

A sintese das nanoparticulas de ferrita de cobalto e ferrita de niquel foram
realizadas de acordo com os métodos solvotérmico e co-precipitagao (Conceigéo, et
al., 2023; Thakur, et al., 2022). Na tabela 1 sao listados os reagentes utilizados assim

como suas formulas quimicas, pureza e procedéncia.

Tabela 1: Materiais utilizados nas sinteses.

Materiais Formula Pureza
Cloreto de ferro FeCls Pureza > 99,0 %
Cloreto de cobalto CoCl2 Pureza > 99,0 %
Cloreto de niquel NiCl2 Pureza > 99,0 %
Brometo de C19H42BrN Pureza > 99,0 %
hexadeciltrimetilaménio

Acetato de sbdio C2H3CNaO2 Pureza > 99,0 %
Etilenoglicol C,H:O, Pureza > 99,5 %
Agua deionizada H,O Pureza > 99,7 %
Cloreto de amoénia NH4Cl Pureza > 99,0 %
Hidréxido de sodio NaOH Pureza > 99,0 %

Fonte: A autora (2025).

4.1 SINTESE SOLVOTERMICA DE FERRITAS DE COBALTO (CoFe,0,) E NIQUEL
(NiFe,0,)

O processo de sintese para a obtencao das nanoparticulas de ferrita de cobalto
pelo método solvotérmico seguiu a metodologia de Conceicado, et al (2023), com
algumas alteragoes. Inicialmente com o auxilio de uma chapa aquecedora e uma barra
magnética (peixinho) foram adicionados 2,346 g de cloreto de ferro (FeCls) e 0,923 g
de cloreto de cobalto (CoCl2) em um becker de 100 mL, logo em seguida 30 mL de
etilenoglicol (C,HsO;) e 1,575 g de Brometo de hexadeciltrimetilaménio (C19H42BrN) a
uma temperatura de 50 °C em agitagao 4 por 20 minutos para se ter uma mistura
homogénea. Logo em seguida foi adicionado o 2,382 de acetato de sodio
(C2H3CNaO:2) e aguardou por mais 30 minutos nas mesmas condigdes de temperatura

e agitagdo.
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O cloreto de ferro (FeCls) e o cloreto de cobalto (CoClz), atuam como fontes de
ions metalicos Fe®*" e Co?', essenciais para a formacado da estrutura espinélio
CoFe,0,. O etilenoglicol (C,H¢O,) tem dupla fungdo, serve como solvente e agente
redutor, promovendo um meio homogéneo para a dissolugdo dos sais metalicos e
ajudando na nucleagdo controlada das nanoparticulas. O brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB - C;9H4,,BrN) atua como agente tensoativo,
controlando o crescimento das particulas, evitando a aglomeragao e influenciando a
morfologia e dispersao das nanoparticulas formadas. O acetato de sédio (C,H;NaO,)
funciona como agente regulador de pH e como agente complexante, ajudando na
formacao controlada da fase espinélio e promovendo a estabilidade da suspenséao
durante a reacao.

A proxima etapa foi levar a mistura para estufa a 200 °C em um reator por 12
horas, permitindo que ocorra a cristalizagdo das nanoparticulas. Em seguida as
amostras de ferrita de cobalto foram lavadas com agua deionizada e etanol (C,H:O)
varias vezes para remover impurezas e subprodutos residuais. O proximo passo foi a
secagem em estufa por 5 horas a uma temperatura de 50 °C. Passado esse tempo,
as amostras foram devidamente raspadas e pesadas em uma balanga analitica, onde
a amostra pesada foi de 0,5102 g.

A etapa seguinte é a de refluxo para remogéo do CTAB (C19H42BrN). Para
montar um sistema de refluxo no laboratério, foram utilizados um baldo de fundo
redondo, um condensador de Graham do tipo serpentina com duas juntas, mangueiras
de borracha, uma chapa aquecedora, uma barra magnética e a solugdo de 60 mL de
agua e 0,600 g de cloreto de aménia (NH4Cl). A solugéo foi despejada no frasco de
fundo redondo, e logo em seguida foram adicionadas as nanoparticulas de ferrita de
cobalto, foi mantida a agitacao de 4 rpm em temperatura ambiente de 25 °C e com
fluxo de agua continuo, o sistema foi mantido por 6 horas. O refluxo com cloreto de
aménio (NH,Cl) em meio aquoso visa remover o CTAB residual da superficie das
nanoparticulas, assegurando maior pureza e estabilidade da amostra final. Essa
purificagcdo ocorre por troca idnica e interagao entre o NH,* e o surfactante, facilitando
sua remogao. Em seguida o precipitado foi lavado varias vezes e seco em estufa por
5 horas a 50 °C.

A sintese da ferrita de niquel (NiFe,O,) seguiu o0 mesmo procedimento descrito

para a ferrita de cobalto, alterando-se apenas as quantidades dos reagentes: 1,193 g
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de cloreto de ferro FeCls, 0,496 g de cloreto de niquel NiCl,, 0,752 g de CTAB e 1,236
g de acetato de sédio. Apds a solvotermalizagao e os processos de purificacdo e

secagem, a massa final da amostra obtida foi de 0,410 g.

Figura 5: Representagédo esquematica das sinteses solvotérmica de ferrita de cobalto e ferrita de niquel.
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Fonte: Autor (2025)

4.2 SINTESE POR CO-PRECIPITACAO DE FERRITAS DE COBALTO (CoFe,0,) E
NIQUEL (NiFe,0.,)

O processo de sintese para a obtencao das nanoparticulas de ferrita de cobalto
pelo método co-precipitacdo e seguiu a metodologia abordada por Thakur, et al,
(2022), com algumas alteragdes. Inicialmente com o auxilio de uma chapa
aquecedora, um bastao magnético (peixinho) e um becker de 100 mL, foi aquecido 40
mL de agua deionizada (H20) a 80° C. A agua deionizada evita impurezas (como ions
de outras fontes) que poderiam interferir na formagao das nanoparticulas. Ao atingir
temperatura de 80° C foi adicionado 1,170 g de cloreto de ferro (FeCls) e 0,495 g de
cloreto de cobalto (CoCl2) em agitagdo magnética por 20 minutos. Apds os 20 minutos,
foi adicionado gota a gota do agente precipitante, NaOH a 4 molar. O hidréxido de
Sédio eleva o pH da solugcdo para cerca de 12, provocando a precipitacdo dos
hidroxidos metalicos, Fe(OH); e Co(OH),.
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Reacao esperada:
Fe3*+30H"—Fe(OH)3 (1)
Ni2*+20H"—Co(OH)2 @)

A solucgao resultante ficou em agitagéo por 1h a 80° C. Logo apds, o precipitado
foi lavado com agua deionizada varias vezes e levado a estufa para secar a uma
temperatura de 50 °C por 5 horas. Ao fim do processo restou apenas a nanoparticula
no fundo do becker, que foi raspado, pesado e levado ao forno para calcinar a uma
temperatura de 750°C por 4 horas. A calcinagdo promove a formagao da estrutura
cristalina espinélio da ferrita de cobalto. Durante a calcinagao os hidréxidos metalicos
se decompdem formando 6xidos e se rearranjam para formar o espinélio CoFe,0,.

A sintese da ferrita de niquel (NiFe,O,) foi conduzida seguindo os mesmos
procedimentos descritos acima, com alteragbes apenas nas quantidades de
reagentes: foram utilizados 1,115 g de cloreto de ferro (FeCl;) e 0,428 g de cloreto de
niquel (NiCl,). O hidréxido de sédio (NaOH 4 M) foi igualmente adicionado gota a gota
até atingir pH = 12, promovendo a precipitagdo dos hidroxidos metalicos
correspondentes. Apos a calcinacédo a 600 °C por 4 horas, obteve-se a formagao da

estrutura espinélio NiFe,O,.

Figura 6: Representacdo esquematica das sinteses por co-precipitacdo de ferrita de cobalto e ferrita de
niquel.
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4.3 RECOBRIMENTO DAS NANOPARTICULAS DE FERRITA DE COBALTO E
FERRITA DE NiQUEL COM SILICA

Para a realizagao do processo de recobrimento das nanoparticulas com silica,
foram utilizados reagentes de alta pureza, essenciais para a reagcdo de hidrélise e
condensagao do precursor tetraetoxissilano (TEOS). A Tabela 2 apresenta os

materiais empregados em todo o procedimento.

Tabela 2: Lista dos materiais utilizados para recobrir as nanoparticulas com silica.

Materiais Férmula Pureza
Tetraetoxisilano Si(OC;H5), Pureza 99,0 %
Etanol C,HO Pureza 99,7 %
Agua deionizada H,O Pureza 99,5 %
Hidréxido de Aménio NH3H,0 Pureza 99,0 %

Fonte: A autora (2025).

A metodologia usada para fazer o recobrimento foi a de Chae et al, (2016).
Inicialmente, foram pesados 300 mg de cada amostra e transferidos para béqueres
separados (totalizando quatro unidades), contendo 3 ml de agua deionizada (H,O).
As amostras foram submetidas a sonicagdo por 5 minutos, a fim de promover a
dispersdo homogénea dos materiais. Em seguida, foram adicionados 0,3 pL de
tetraetoxissilano (TEOS, Si(OC,Hs),) a cada béquer, e as solugbes foram novamente
submetidas a sonicagao por mais 5 minutos, para favorecer o inicio da hidrdlise e
condensacgao do precursor de silica. Posteriormente, foram adicionados 2 mL de
etanol (C,H;OH) e 0,3 mL de solugao de hidroxido de aménio (NH,OH, aq) a cada
amostra. As misturas resultantes foram mantidas sob agitagcdo magnética constante
por 4 horas, para promover a reagao de sol-gel. Apds o periodo de agitacédo, os
materiais foram lavados cuidadosamente com etanol (C,HsOH) e agua deionizada
(H,0). Posteriormente foram secos em estufa sob temperatura controlada a 50 °C por

12 horas, resultando nos produtos finais prontos para caracterizacao.

CoFe204+Si(OC2H5)4+2H20—CoFe204@SiO2+4C2H50H ®)

NiFe204+Si(OC2H5)4+2H20—NiFe204@SiO2+4C2H50H )
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Figura 7: Representacao esquematica do recobrimento com silica das nanoparticulas de ferrita de

cobalto e ferrita de niquel
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Fonte: Autor (2025)

4.4 METODOS DE CARACTERIZAGCAO

A caracterizagdo dos nanomateriais obtidos € uma etapa essencial para avaliar
sua estrutura cristalina, composi¢cao quimica, morfologia e propriedades magnéticas,
permitindo uma correlagao entre os parametros de sintese e as propriedades fisico-
quimicas desejadas. Para isso, diferentes técnicas analiticas foram empregadas,
conforme descrito a seguir. Para realizagdo da caracterizagdo morfolégica foram
utilizadas as técnicas de Microscopia eletrénica de Varredura, ja para Caracterizagao
Quimica e Estrutural foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios X e
Espectroscopia Raman. E para as caracterizagbes magnéticas foram utilizados o

Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM) e Hipertermia magnética.

e Difragado de raios X (DRX): Para realizar a Difragdo de Raio X (DRX) Cu Ka
foi usado o equipamento da Marca Rigaku, Modelo SmartLab Detector D/Tex
Ultra 250 com radiacdo CuKa (Ka=1.54059 A).
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Escpectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR): A
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidas em pastilhas de KBR utilizando um espectrémetro Varian 640 — IR.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): As amostras tiveram sua
morfologia caracterizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
utilizando o equipamento da Marca SHIMADZU SS-550 com fonte Filamento
de tungsténio (W), Mdédulo EDS). Para verificagdo do tamanho médio das
particulas foi utilizado o software ImageJ. Os dados passaram por tratamento
estatistico utilizando o software Originlab na sua versao 23b.

Espectroscopia Raman: Os espectros Raman foram adquiridos utilizando um
equipamento confocal Raman, o modelo Witec Alpha 300, com um laser
Nd:YAG de 671 nm. A poténcia do laser permaneceu abaixo de 7 mW para
preservar a integridade das amostras, que se encontravam no estado sélido na
forma de po.

O Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM): O Magnetémetro de Amostra
Vibrante (VSM) modelo EZ9 da MicroSense foi utilizado para obter curvas de
magnetizacdo dos materiais submetidos aos campos magnéticos de até 2.2 T

(i.e., 22 kOe) e em temperatura na faixa de 77 a 1000 K.

Fluxograma 1: Fluxograma para melhor entendimento dos cédigos das amostras e seus respectivos

materiais.

Ferrita de Cobalto Ferrita de Niquel
Solvotérmico Co-precipitagao Solvotérmico Co-precipitagao
FES || FES-A FEC || FEC-A FNS || FNS-A FNC || FNC-A

Fonte: Autor (2025)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos a partir
do estudo das nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,0,), ferrita de niquel
(NiFe,O,) e dos nanocompdsitos CoFe,O,@SiO, e NiFe,O,@SiO,. A sintese das
nanoparticulas resultou na obtencao de oito diferentes amostras, denominadas: FEC,
FEC-A, FES e FES-A (a base de ferrita de cobalto), e FNC, FNC-A, FNS e FNS-A (a
base de ferrita de niquel).

Figura 8: Foto das nanoparticulas de a) ferrita de cobalto solvotermal, b) ferrita de cobalto co-

precipitacao, c) ferrita de niquel solvotermal e d) ferrita de niquel co-precipitagao.

a) FES b) FEC

c) FNS

Fonte: Do autor (2025).

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE CoFe204, NiFe20s,
CoFe,0,@SiO, e NiFe,0,@SiO,.

A analise por difracdo de raios X mostrou picos caracteristicos da estrutura
espinélio da ferrita de cobalto (CoFe,0,), Figura 9, com o principal reflexo em 20 =
35,5° correspondente ao plano (311), conforme descrito na ficha JCPDS 79-1744. Os
picos apresentados sao referentes aos planos de reflexao (220), (311), (400), (422),
(511) e (440). Fazendo a comparagao da posi¢gao angular desses picos com a carta

cristalografica JCPDS 79-1744, identificou-se que eles sdo picos caracteristicos da
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ferrita de cobalto, com estrutura do tipo espinélio inverso e grupo espacial de simetria

Fd3m (Chandekar & Kant, 2016; Flores et al., 2020).

Figura 9: Difratograma das nanoparticulas de Ferrita de Cobalto pelas sinteses solvotérmica e co-

precipitagao.
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Figura 10: Difratograma das nanoparticulas de Ferrita de Niquel pelas sinteses solvotérmica e co-

precipitagéo.
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O pico mais intenso no padrdo DRX da ferrita de cobalto corresponde ao plano
(311), que € uma marca registrada da estrutura do espinélio cubico. Esse pico é
observado de forma consistente em varios estudos, indicando a formacao de uma fase
cristalina bem definida (Kashid et al., 2024; Chandekar & Kant, 2016).

A analise por difracdo de raios X mostrou também picos caracteristicos da
estrutura espinélio da ferrita de niquel (NiFe,O,), Figura 10, com o principal reflexo
em 26 = 35,7° correspondente ao plano (311), conforme descrito na ficha JCPDS 86-
2267. Os padrdes sdo muito semelhantes, mas diferengas sutis nos valores de 26

podem ajudar a diferenciar CoFe,O, e NiFe,0,.

Tabela 3: Principais dados das fichas JCPDS 86-2267 e 79-1744 (CoFe,O, - ferrita de cobalto e
NiFe,O, - ferrita de niquel).

N° 20 (°)-JCPDS 26 (°) - JCPDS Plano (hkl) Intensidade relativa (%)
(CoFe;0,) (NiFe,0,)

1 ~30.1 ~30.3 (220) Forte

2 ~35.5 ~35.7 (311) (mais intenso)

3 ~43.1 ~43.4 (400) Moderado

4 ~53.4 ~53.9 (422) Moderado

5 ~57.0 ~57.4 (511) Moderado

6 ~62.6 ~63.0 (440) forte/moderado

Fonte: Autor (2025)

A incorporacédo de silica em nanoparticulas de ferrita de cobalto e ferrita de
niquel afeta significativamente suas propriedades estruturais e 6pticas. A analise de
DRX revela que a presencga de silica ajuda a reduzir a aglomeragao de nanoparticulas
e a manter uma formacgao de fase pura. A densidade do material varia com o conteudo
de silica, variando de 2,37 g cm™ a 0,85 g cm™3, e a lacuna da banda de energia
aumenta de 2,03 eV para 4,89 eV conforme o conteudo de silica aumenta de 0% para
90% (Bardapurkar et al., 2022; Blanco-Esqueda et al., 2015). O indice de refracao, a
constante dielétrica Optica e a suscetibilidade dielétrica diminuem com o maior teor de
silica, indicando uma mudanca nas propriedades Opticas do material. Isso € atribuido
as mudangas nas interagdes entre particulas e na microestrutura (Bardapurkar et al.,
2022).
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52 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) DAS NANOPARTICULAS DE CoFe20s,
N|'F9204, C0F6204@Si02 e N|Fezo4@S|Oz

A técnica FTIR foi utilizada para identificar, por meio das bandas
caracteristicas, os agrupamentos quimicos tipicos das fases presentes nas
nanoparticulas. Para tal, foram feitas medidas FTIR das amostras de ferrita de cobalto

e ferrita de niquel.

Figura 11: Espectro de FTIR das nanoparticulas de ferrita de cobalto pelas sinteses solvotérmica e co-

precipitagao.
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Figura 12: Espectro de FTIR das nanoparticulas de ferrita de niquel pelas sinteses solvotérmica e co-
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O espectro FTIR da ferrita de cobalto geralmente mostra duas bandas de
absorcao proeminentes. A banda de alta frequéncia, normalmente em torno de 600
cm-', é atribuida as vibragdes intrinsecas dos complexos tetraédricos (Fe-O). A banda
de baixa frequéncia, em torno de 400 cm™", corresponde as vibragbes dos complexos
octaédricos (Co-O). O pico em 557 cm™' assemelha-se aos ions Fe presentes nos
sitios tetraédricos, enquanto o pico em 412—-422 cm™" é caracteristico da vibragdo da
banda de absorgdo metal-oxigénio. Esses resultados sao consistentes com os
relatados na literatura (Conceicao et al., 2024; Thakur et al., 2023; Ansari et al., 2023)

A ferrita de niquel normalmente mostra duas bandas de absorg¢ao proeminentes
no espectro FTIR, correspondendo as vibragdes de alongamento intrinseco dos ions
metalicos nos locais tetraédricos (A) e octaédricos (B) essas bandas s&o observadas
em aproximadamente 576 cm”?' e 445 cm”', que correspondem as vibragdes de
alongamento das ligagcbes metal-oxigénio nos sitios tetraédricos e octaédricos da
estrutura espinélica, respectivamente. (Praveena & Mohammed, 2021).

A presenca de SiO2 no compdésito € confirmada pelo aparecimento de bandas
de absorgdo em torno de 1100 cm-', que correspondem as vibragdes de alongamento
do Si-O-Si. Isso indica uma integracdo bem-sucedida da matriz de silica com as
nanoparticulas de ferrita de cobalto (Nadeem et al., 2014; Bardapurkar et al., 2019).
A integracao do SiO2 pode levar a mudangas nas bandas de absorcdo devido as
interagdes entre a matriz de silica e as nanoparticulas de ferrita de cobalto. Essas
mudangas podem fornecer informagdes sobre o ambiente de ligacdo e o grau de

interacao entre os dois componentes (Nadafan et al., 2024).

53 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DAS
NANOPARTICULAS DE CoFe204, NiFe204, CoFe,0,@SiO, e NiFe,0,@SiO..

Na micrografia de cada uma das amostras (Figura 13 e 14), observa-se a
presenca de nanoparticulas com morfologia predominantemente esférica e
distribuicdo uniforme de tamanho, caracteristicas desejaveis para aplicagdes
biomédicas, como carreadores de farmacos e agentes em terapias por hipertermia
magnética. Importante destacar que, mesmo apds o processo de recobrimento com
silica, as nanoparticulas mantiveram sua uniformidade e morfologia original, indicando

boa estabilidade estrutural durante as etapas de funcionalizacdo. O aspecto das
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nanoparticulas obtidas é compativel com os resultados reportados por Conceigao
(2024), que utilizou metodologia semelhante de sintese solvotermica. Assim,
confirma-se a reprodutibilidade do método e a eficiéncia das etapas aplicadas na

manutengao das propriedades fisico-morfoldgicas desejadas.

Figura 13: Imagens de MEV para as sinteses de a) ferrita de cobalto b) ferrita de cobalto recoberta com

silica, c) ferrita de niquel e d) ferrita de niquel recoberta com silica pelo método solvotermico.
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Da mesma forma, as nanoparticulas de ferrita de cobalto e ferrita de niquel,
sintetizadas pelo método de co-precipitagdo descrito por Thakur et al, (2023),
apresentaram morfologia esférica e distribuigdo relativamente uniforme, embora com
dimensbdes menores e maior resposta magnética em comparagao as nanoparticulas

obtidas por via solvotermica. Essas caracteristicas, embora vantajosas para
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aplicagbes em hipertermia, dificultaram parcialmente a visualizagdo morfolégica no
microscopio eletronico de varredura (MEV), devido a instabilidade provocada pela
intensa interacdo magnética com o feixe eletrébnico. No entanto, nas amostras
recobertas com silica, FEC-A (ferrita de cobalto recoberta), observou-se uma redugao
significativa do efeito de movimentagao ("pulsagcao") durante a leitura, indicando que
o recobrimento contribuiu para a atenuagao da resposta magnética superficial. Esse
mesmo comportamento foi verificado nas amostras de ferrita de niquel recobertas.
Além da melhora na estabilidade durante a analise, a presenca da silica também
favoreceu uma dispersao mais homogénea das nanoparticulas, evidenciando sua

eficacia na funcionalizagao e no preparo para futuras aplicagdes biomédicas.

Figura 14: Imagens de MEV para as sinteses de e) ferrita de cobalto f) ferrita de cobalto recoberta com

silica, g) ferrita de niquel e h) ferrita de niquel recoberta com silica pelo método co-precipitacao.
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A analise do tamanho médio das nanoparticulas foi realizada com o auxilio do
software ImageJ, utilizando as micrografias obtidas por MEV. Foram medidas diversas
particulas individualizadas, para garantir uma média representativa em cada imagem.
Os resultados indicaram tamanhos variados, sendo as amostras preparadas por
sintese solvotérmica maiores que as que por co-precipitagdo, no quadro abaixo,

seguem os valores médios das nanoparticulas.

Quadro 2: Tamanho das nanoparticulas de acordo com as imagens de MEV.

Amostra | Tamanho | Amostra | Tamanho | Aumento | Aumento
(sem silica) (nm) (com silica) (nm) (nm) (%)
FES 226,04 FES-A 231,03 4,99 +2,21%
FNS 182,89 FNS-A 198,45 15,56 +8,51%
FEC 37,39 FEC-A 42,93 554 +14,83%
FNC 29,02 FNC-A 31,43 2,41 +8,30%

Fonte: Autor (2025)

O revestimento das nanoparticulas com silica resultou em um aumento médio
no didmetro das particulas de aproximadamente 7,65 nm, correspondente a uma
média de 6,34%

Especificamente, observou-se que as amostras FES e FES-A apresentaram um

elevacdo percentual em relacdo ao tamanho original.
acréscimo de 4,99 nm (+2,21%), enquanto as amostras FNS e FNS-A mostraram um
incremento de 15,56 nm (+8,51%). Ja as amostras FNC e FNC-A exibiram um
aumento de 2,41 nm (+8,30%) e as amostra FEC e FEC-A mostraram um incremento
de 5,54 nm (+14,83%). Esses resultados indicam que a deposic¢ao de silica contribuiu

para uma discreta elevagao do tamanho meédio das nanoparticulas.

5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS NANOPARTICULAS DE CoFe204, NiFe20s,
CoFe,0,@SiO, e NiFe,0,@SiO,.

A Espectroscopia Raman apresenta os espectros Raman a temperatura
ambiente das nanoestruturas de ferrita de espinélio. Como pode ser observado, todas
as amostras revelaram bandas Raman nitidas e intensas, indicando sua alta

cristalinidade. O espectro Raman das amostras FES e FES-A (figura 15) revelou duas
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bandas, uma mais intensa que a outra em torno de 454 e 667 cm ~! e quatro bandas
menos intensas em torno de 207, 307, 570 e 615 cm ~!. As bandas de maior energia
em 454 e 667 cm ~! correspondem aos modos fundamentais Ag, envolvendo
alongamento simétrico do atomo de oxigénio em relagédo ao ion metalico em vazio
tetraédrico, frequentemente observado em nanoestruturas de
espinélio cristalino de CoFe204, as bandas que apareceram em torno de 207, 307,
473 e 570 cm ' s3o devidas a flexdo simétrica e antisimétrica do atomo de oxigénio
na ligagdo M—O em vazios octaédricos, correspondendo aos modos T2g ("), Eg, T2g @ e
T2g®. A redistribuicdo de cations nos sitios tetraédricos e octaédricos em
CoFe204 altera a simetria da estrutura cristalina de Fd3m para o grupo espacial e
aumenta o numero de modos vibracionais ativos no espectro Raman de 5 para 10.
Essa pode ser a razdo para o aparecimento de dois modos A g no espectro Raman de
nossos NPs de CoFe204 (Ortiz-Quifionez et al,. 2018)

A analise espectroscopica por Raman no estudo de Gil et al, (2020), revelou
modos vibracionais caracteristicos da estrutura espinélio inversa das ferritas,
observados, na amostra (Fe;0,), quatro modos ativos principais: T,g(1), Eg, T29(2) €
A1g, localizados aproximadamente em 306, 393, 495 e 669 cm™, respectivamente. De
acordo com os autores, quando o ion cobalto (Co?*) substituiu parte do ion ferroso
(Fe**) na estrutura (ou seja, vira CoFe,O, em vez de Fe;0,), isso causa algumas
mudangas visiveis no espectro Raman. O modo A;g (669 cm™) se dividiu em dois

picos (splitting): A1g") em torno de 672 cm™ e A.¢® em torno de 624 cm™.

Nas amostras FES, FES-A, FEC e FEC-A, os modos A" e A4 estdo
presentes, porém com uma inversdo na intensidade relativa: A.¢? torna-se mais
intenso que A.¢!"). Essa alteragdo sugere uma redistribuicdo catidnica nos sitios
cristalograficos da estrutura espinélio, com migragdo de ions Fe3* dos sitios
tetraédricos (T) para os octaédricos (O), ocupados por Co?*, promovendo mudangas
na simetria local da rede. Os modos Ag(" e A;g® sdo atribuidos as vibracdes de

alongamento das ligagbes Fe—O e Co—0O, respectivamente, em sitios tetraédricos.

Por outro lado, o] espectro Raman da amostra de
NiFe204 revelou oito bandas de dispersao localizadas em torno de 211, 335, 450, 487,
567, 596, 659 e 703 cm ~'. A banda em 703 cm ~' corresponde ao estiramento

simétrico do atomo de oxigénio em relagdo ao ion metalico no vazio tetraédrico da
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rede espinélio NiFe204. As bandas em 211, 335, 487 e 596 cm ' s&o devidas a flexdo
simétrica e antisimétrica do atomo de oxigénio na ligagdo M-O em vazios octaédricos.
Finalmente, as bandas apareceram em torno de 450, 567 e 659 cm " pois os ombros
das intensas bandas Raman 487 e 703 apareceram devido as diferencas na carga e
nos raios idnicos dos ions Ni e Fe, produzindo ligagdes Ni(ll)-O maiores em
comparagao com a ligagcao Fe(lll)-O, e consequentemente, alterando a energia de

suas vibracdes de flexdo e alongamento (Ortiz-Quifionez et al,. 2018).

Figura 15: Espectros de Raman das nanoparticulas de ferrita de cobalto e ferrita de niquel.
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5.5 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

As Figuras 16 e 17 apresentam as curvas de magnetizacdo em fung¢ao do
campo magnético obtidas a temperatura ambiente. Observa-se que as nanoparticulas
exibem um ciclo de histerese magnética caracteristico, evidenciando a presenga de
remanéncia e coercao, o que indica a coexisténcia de particulas com comportamento

ferromagnético.

Figura 16: Curvas de magnetizagédo versus campo magnético em temperatura ambiente das amostras.



Fonte: Autor (2025)
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Figura 17: Curvas de magnetizagédo versus campo magnético em temperatura ambiente das amostras

de ferrita de cobalto e ferrita de niquel.
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O VSM foi utilizado para revelar o comportamento M—H das nanoparticulas de

CoFe204 e NiFe204 sintetizadas pelas rotas de sintese solvotermica e por co-

precipitagdo. Sabe-se que as propriedades magnéticas sdo dependentes do tamanho

e apresentam grandes variagdes na nanoescala. A magnetizagao de saturagao (Ms),

magnetizacdo remanescente (Mr) e coercividade magnética (Hc) das amostras em

temperatura ambiente se segue no quadro 4.

Quadro 4: Magnetizacdo de saturagao e remanescente das nanoparticulas de ferrita de cobalto e ferrita

de niquel.
Cédigo amostra Magnetizagao de Hc (kOe) Magnetizagao
saturagao (Ms) remanescente (Mr)
FES 63,60 emu.g™’ 0,534 13,94 emu.g’
FES-A 44,97 emu.g™’ 0,751 13,47 emu.g’
FNS 53,73 emu.g’ 0,769 9,72 emu.g™’
FNS-A 41,09 emu.g’ 0,436 15,18 emu.g™’
FEC 56,26 emu.g’ 17,78 25,27 emu.g™’
FEC-A 60,93 emu.g™’ 0,601 31,19 emu.g™’
FNC 9,80 emu.g’ 0,633 2,36 emu.g’
FNC-A 16,41 emu.g™’ 0,651 3,01 emu.g’

Fonte: Autor (2025)
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Com base nos dados apresentados, observa-se que todas as amostras exibem
propriedades magnéticas relevantes a temperatura ambiente, com diferentes valores
de magnetizagdo de saturacdo (Ms), magnetizagdo remanescente (Mr) e campo
coercivo (Hc). Um aumento nos valores de Ms é evidente em algumas amostras apés
o recobrimento com silica, como no caso da FEC-A, que apresentou 60,93 emu-g™’,
superior a amostra FEC nao recoberta (56,26 emu-g™"). Esse aumento pode estar
relacionado a uma reorganizagdo superficial das particulas ou a um melhor
acoplamento magnético entre elas apds o recobrimento. De maneira geral, valores
mais elevados de Ms observados nas amostras FES (63,60 emu-g™) e FNS (53,73
emu-g~') podem ser atribuidos ao pequeno tamanho de cristalito, o que leva a uma
maior razao superficie-volume, favorecendo o alinhamento dos momentos
magnéticos.

Em relagdo ao campo coercivo (Hc), nota-se que a amostra FEC apresentou
um valor extremamente elevado (17,78 kOe), o que sugere a presenca de uma
estrutura com forte anisotropia magnética ou possiveis interacées entre multiplos
dominios. Em contraste, a mesma amostra apos o recobrimento (FEC-A) teve uma
queda significativa no valor de Hc (0,601 kOe), o que indica que a silica atuou como
barreira entre os graos magnéticos, diminuindo as interagdes de troca e promovendo
uma resposta mais estavel e controlada. Situacdo semelhante é observada em FNC
(0,633 kOe) e FNC-A (0,651 kOe), com leve aumento no Hc apds o recobrimento.

A literatura aponta que, em materiais nanocristalinos, a diminuigdo do tamanho das
particulas abaixo de um valor critico leva a formacao de estruturas de dominio unico,
0 que reduz o campo coercivo. Para nanoparticulas de ferrita de cobalto, esse limite
de tamanho é de aproximadamente 35 nm (Kumar, et al., 2008). Abaixo desse limiar,
a magnetizagdo torna-se suscetivel a energia térmica, o que pode explicar a
diminuicdo do Hc. Aplicando esse conceito as amostras analisadas, € possivel que o
tamanho de cristalito em algumas delas, especialmente aquelas com Hc reduzido,
esteja abaixo desse valor critico, favorecendo o comportamento superparamagnético

ou de baixa coercividade.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizadas e caracterizadas nanoparticulas magnéticas
de ferritas de cobalto e niquel, puras e recobertas com silica, com o objetivo de
correlacionar suas propriedades fisico-quimicas com os parametros de composi¢ao e
sintese. A difragao de raios X (DRX) confirmou a formacao da estrutura espinélio com
boa cristalinidade e auséncia de fases secundarias relevantes. As analises
espectroscopicas por FTIR e Raman evidenciaram a presencga de grupos funcionais
residuais oriundos dos precursores e identificaram modos vibracionais caracteristicos
das ferritas, com destaque para alteragdes nos modos A;g e T,g associadas a

substituicdo idnica nos sitios metalicos da rede.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram
que as nanoparticulas apresentaram morfologia predominantemente esférica e
tendéncia a aglomeracao, atribuida a elevada energia superficial. O recobrimento com
silica contribuiu para reduzir significativamente essa aglomeracdo, promovendo
melhor disperséo entre as particulas. Além disso, verificou-se um aumento médio de
7,65 nm no tamanho das nanoparticulas recobertas, representando um crescimento
percentual médio de 6,34%, quando comparadas as amostras nao recobertas, com
tamanhos variando entre 20 e 140 nm.

As andlises magnéticas, realizadas por magnetometria de amostra vibrante
(VSM), demonstraram que o comportamento magnético das amostras esta
diretamente relacionado a composi¢ao quimica, estrutura cristalina e tamanho médio
das particulas. Foram observadas variagdes expressivas nos parametros de
magnetizagado de saturagao (Ms), coercividade (Hc) e magnetizagdo remanente (Mr).
Amostras contendo ions Co?" apresentaram maior coercividade, enquanto o
recobrimento com silica resultou em valores reduzidos de remanéncia e coercéo,
sugerindo uma diminuicao das interagdes magnéticas Inter particulas.

De modo geral, os resultados evidenciam que a escolha da composi¢ao (Ni**
ou Co?") e a aplicagdo de recobrimento com silica sdo estratégias eficazes para
modular as propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas das ferritas. Essa
capacidade de controle sobre as caracteristicas fisico-quimicas € de grande
relevancia para o desenvolvimento de nanomateriais magnéticos com desempenho
ajustado para aplicagdes especificas, como sistemas de hipertermia magnética,
liberacdo controlada de farmacos, sensores ou dispositivos magnéticos
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miniaturizados. A abordagem multidisciplinar adotada foi essencial para a

compreensao abrangente e aprofundada dos materiais estudados.
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7 PESPECTIVAS
o Aprofundar a analise estrutural

Empregar técnicas complementares como TEM de alta resolugdo, XPS e
espectroscopia Mossbauer para investigar a distribuicdo catidnica, interfaces e

estados de valéncia.
o Estudar o comportamento magnético em diferentes condigées

Realizar medigdes magnéticas em faixas de temperatura variadas para avaliar

possiveis transigdes de fase, anisotropias magnéticas e estabilidade térmica.

« Investigar o impacto de diferentes rotas de sintese:
Comparar métodos como co-precipitagao, sol-gel, mecanoquimica ou hidrélise

térmica, visando otimizar o controle de tamanho, forma e cristalinidade.

o Explorar modificagoes superficiais
Funcionalizar as nanoparticulas com ligantes organicos, polimeros ou agentes
biocompativeis, visando ampliar sua aplicabilidade em areas biomédicas e

ambientais.

« Expandir as aplicagées potenciais
Avaliar o desempenho das nanoparticulas em aplicagdes especificas, como:
Hipertermia magnética, Liberacdo controlada de farmacos, Remediagdo ambiental,

Dispositivos de armazenamento magnético ou sensores

o Integrar simulagoes tedricas
Utilizar métodos de modelagem computacional para prever propriedades
magnéticas, eletrénicas e estruturais, contribuindo para a racionalizagdo de novos

materiais.
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