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Resumo 

Nos últimos anos, devido ao grande potencial terapêutico de nanopartículas magnéticas, 

a busca por materiais com características favoráveis a esse tipo de aplicação se 

intensificou. Neste contexto, nanopartículas magnéticas de óxido de ferro(𝛼 −

𝐹𝑒2𝑂3 𝑒 𝐹𝑒3𝑂4) com morfologia de nanoanéis foram obtidas com sucesso a partir da 

redução de nanoanéis de hematita, previamente sintetizados pelo processo hidrotermal. 

As amostras obtidas foram caracterizadas por Microscopias Eletrônica de Varredura 

(MEV) e Transmissão (MET), Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta 

Resolução (HRTEM), Difração de raios X (DRX), Espectroscopias Raman e Mössbauer 

e medidas de Magnetização. As imagens de MEV, MET e HRTEM evidenciaram a 

presença de monocristais com morfologias de nanoanéis com espessuras, diâmetros 

externos e internos médios de 95, 140 e 65 nm, respectivamente.  Os dados de difração 

de raios-X e espectroscopia Raman revelaram que as duas fases cristalográficas 

desejadas (α − Fe2O3 e Fe3O4) foram alcançadas com sucesso. Contudo, verificou-se a 

presença de ferro metálico (α-Fe) nas amostras de magnetita. Foi encontrado que os 

parâmetros hiperfinos de ambas as fases cristalográficas são consistentes com os valores 

obtidos para a hematita e magnetita bulk. As medidas de magnetização evidenciaram 

que ambas as fases cristalográficas apresentaram comportamento ferromagnético nas 

temperaturas de 5 e 300 K. Contudo, verificou-se que enquanto o valor de campo 

coercivo obtido para os nanoanéis de α − Fe2O3 é muito menor que seu respectivo bulk, 

os valores de HC para os nanoanéis de  Fe3O4 é duas veze maior que a da  Fe3O4bulk.  

Estas divergências foram atribuídas à anisotropia magnética dos nanoanéis obtidos. 

 

Palavras Chaves: Nanoanéis magnéticos, Ferritas, Nanopartículas, Óxido de Ferro  
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Abstract 

In recent years, due the high therapeutic potential of magnetic nanoparticles, the search 

for materials with excellent features to this application has been intensified. In this 

context, magnetic nanoparticles of iron oxide (𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3𝑒𝐹𝑒3𝑂4)with nanorings 

morphology were successfully obtained from the reduction of hematite nanorings, these 

previously synthesized by hydrothermal process.The samples obtained were 

characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission (TEM), High 

Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM), X ray diffraction (XRD), 

Raman and Mössbauer Spectroscopy  and Measures of Magnetization. The images 

obtained by SEM, TEM and HRTEM show the presence of single crystals with 

nanorings morphologies with thicknesses, external and internal diameters average of 95, 

140 and 65 nm, respectively. The diffraction of X-ray data and Raman spectroscopy 

showed that the two desired crystallographic phases (α − Fe2O3 e Fe3O4)were 

successfully obtained.However, it was verified the presence of metallic iron (α-Fe) in 

magnetite samples. It was noticed that the parameters of both crystallographic phases 

are consistent with values obtained for the hematite and magnetitebulk. The 

magnetization measurements provide evidence that both crystallographic faces 

exhibited ferromagnetic behavior in the two temperatures, 5K and 300 K. However, it is 

noted that while the coercive field values for the nanorings α − Fe2O3 is much smaller 

than the respective bulk, the HC values for the  Fe3O4 rings is twice that of the 

 Fe3O4bulk. These differences were attributed to the magnetic anisotropy of nanoring 

obtained.  

 

Keywords: Magnetic Nanorings, Ferrites, Nanoparticles, Iron Oxide.  
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Capítulo 1. Introdução 

A Nanociência é uma área de pesquisa que visa manipular a matéria em escala 

nanométrica, isto é, na ordem de 10−9 metros. Vários pesquisadores de diversas áreas, 

tais como, Química, Física, Biologia e Engenharia estão estudando compostos 

nanométricos, pois materiais desse tipo, nanoestruturados, já trazem grandes melhorias 

na qualidade de vida e na preservação do meio ambiente.1 

Nanotecnologia relaciona-se ao entendimento, controle e exploração de 

materiais e sistemas cujas estruturas e componentes apresentam propriedades e 

fenômenos físicos, químicos e biológicos que são significativamente novos e/ou 

modificados devido à sua escala nanométrica (1-100 nm).2 

Termos como nanociência, nanotecnologia e nanomateriais remetem a 

investigações que visam controlar a estrutura fundamental e o comportamento da 

matéria com tamanho nanométrico. Isso é de fundamental importância, pois dessa forma 

é possível compreender novas propriedades físicas e químicas de materiais a um nível 

microscópico, tais como propriedades da matéria que são muito influenciadas pela 

superfície, esses efeitos podem ser iguais ou maiores do que o efeito de volume.3 

Materiais, formados por nanopartículas, têm sido desenvolvidos com um árduo 

trabalho, tanto de pesquisa básica, que envolve sua síntese e caracterização, como pela 

pesquisa tecnológica por meio de projetos, construção e testes de dispositivos. Esses 

novos materiais estão se mostrando úteis em diversas áreas, tais como, saúde, meio 

ambiente e industrial, dentre outros.4 

Na área de saúde, a Magnetohipertemia se destaca pois, em conjunto com outras 

técnicas, possui grande potencial de aplicação no tratamento de câncer. De forma 

genérica, magnetohipertermia é um procedimento terapêutico, baseado em 
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nanopartículas magnéticas, utilizado para elevar a temperatura de uma região específica 

do corpo que esteja afetada por uma neoplasia (tumor) com objetivo de causar lise 

(quebra) das células tumorais.5 Sua eficácia é baseada no fato que as células tumorais 

são menos resistentes ao aumento de temperatura. Enquanto células sadias podem 

resistir a temperaturas relativamente altas, por volta 44oC,  as células tumorais sofrem 

apoptose ao terem sua temperatura elevada para cerca de 41-43oC.6 A elevação da 

temperatura na região desejada (tumor) é obtida geralmente utilizando-se nanopartículas 

magnéticas biocompatíveis, que têm suas superfícies modificadas com moléculas 

bioativas que reconhecem células tumorais. Assim, quando administradas ao paciente, 

as nanopartículas ficarão concentradas, após algum tempo, na região contendo o tumor. 

Após a concentração sobre o tumor, as nanopartículas são submetidas a um campo 

eletromagnético variável. Esse campo alternado leva a uma rotação nos domínios 

magnéticos das nanopartículas, causando um aumento de energia que gera calor.  

Nos últimos anos, o potencial terapêutico da Magnetohipertemia provocou uma 

imensa busca por materiais magnéticos para este tipo de aplicação7, 8. A maioria destes 

estudos é focada no desenvolvimento de nanopartículas cada vez mais eficientes e que 

possibilitem um controle fino da quantidade de calor gerado.  

Como resultado potencial terapêutico da Magnetohipertemia, uma intensa busca 

de materiais magnéticos para este tipo de aplicação vem ocorrendo nos últimos anos 7, 8. 

A maioria destes estudos é focada no desenvolvimento de nanopartículas cada vez mais 

eficientes e que possibilitem um controle fino da quantidade de calor gerado. 

Quantitativamente, a grandeza que expressa a eficiência da nanopartícula é o SAR 

(SpecificAbsorption Rate), e dado pela expressão a baixo: 

𝑆𝐴𝑅 =  
𝑊

𝑚
=

1

𝑚
(

𝑑𝑄

𝑑𝑡
) = 𝐶

𝑚´

𝑚
(

𝑑𝑇

𝑑𝑡
) 
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onde, C é a capacidade calorífica (Jg-1K-1) do fluído (solvente + nanopartícula), m´ é a 

massa deste mesmo fluído e é a taxa de variação da temperatura em função do tempo  e 

m é a massa de nanopartículas. Ou seja, o SAR quantifica o calor gerado no tecido, de 

modo que quanto maior esta taxa de absorção específica, menor a dose administrada ao 

paciente. Sumarizando, um material ideal para ser utilizado em aplicação de hipertermia 

magnética deve contemplar características tais como: Biocompatibilidade, baixa 

remanência magnética, baixo campo magnético de saturação, alta magnetização de 

saturação e perdas histeréticas dinâmicas elevadas.9.O sistema que mais se enquadra 

nestas especificações é o sistema denominado SPION’s (superparamagnetic iron oxide 

nanoparticles). Contudo, devido à sua natureza superparamagnético e aos pequenos 

valores de magnetização de saturação, campos magnéticos elevados são necessários 

para detectar ou manipular estas partículas. Por outro lado, se partículas altamente 

magnéticas são fabricadas (isto é, partículas com maiores domínios individuais), a 

aglomeração pode ocorrer mesmo em campos magnéticos relativamente baixos. Além 

disso, os superparamagnetos apresentam baixo SAR, quando comparada a materiais 

magnéticos convencionais como os ferromagnéticos. Isto decorre do fato de que dos três 

processos que levam ao aquecimento local (relaxação de Nèel, relaxação de Brown e 

perdas histeréticas), apenas os dois primeiros estão presentes quando nanopartículas 

superparamagnéticos estão envolvidas 10. 

No caso dos materiais que apresentam multidomínios o mecanismo de 

aquecimento por perdas histeréticas passa a ter um papel preponderante sob o SAR. Este 

mecanismo está associado aos deslocamentos não reversíveis das paredes de domínios, 

os quais são fortemente afetados pela frequência do campo magnético. De modo que o 

SAR passa a ser diretamente proporcional a frequência do campo magnético aplicado. 
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Isso impõe sérias restrições ao uso de materiais multidomínios para aplicações em 

hipertermia em condições usuais de laboratório. 

Para contornar estas limitações tem-se proposto a utilização de partículas cujas 

dimensões sejam intermediárias entre o limite de um estado de monodomínio e o de 

multidomínio8, de modo que suas dimensões tendem à largura típica de uma parede de 

domínio. Neste caso, a minimização da energia magnetostática pode favorecer a 

formação de vórtices, que se caracteriza por apresentar uma configuração de spin 

girante, isto é, a magnetização forma círculos concêntricos. Como resultado, nas 

proximidades do centro do disco, o momento magnético dentro de uma pequena área 

central do disco se volta para fora do plano. Este comportamento foi denominado de 

vórtice magnético.11  

 

É particularmente interessante estudar a magnetita (𝐹𝑒3𝑂4), pois além de ser 

biocompatível, apresenta grande potencial terapêutico por apresentar comportamento 

superparamagnético, magnetização de saturação e susceptibilidade magnéticas 

relativamente altas. Porém, devido à atração anisotrópica dipolar, a magnetita 

nanoparticulada tende a se agregar em grandes “clusters”. Dessa forma a partícula perde 

suas propriedades específicas associadas às estruturas de monodomínio magnético. As 

dimensões reduzidas aumentam a reatividade destas partículas que podem sofrer rápida 

degradação em ambientes biológicos.12 

Dentro deste contexto, este trabalho tem o objetivo de sintetizar e estudar as 

propriedades estruturais e magnéticas de nanoanéis de óxido de ferro (α-Fe2O3, Fe3O4) 

visando aperfeiçoar suas características para possíveis aplicações em hipertermia 

magnética. 
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As amostras sintetizadas neste trabalho foram caracterizadas pelas técnicas de 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET), Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM), Difração 

de raios-X (DRX), Espectroscopias Raman e Mössbauer e medidas de Magnetização. A 

partir dos dados experimentais obtidos foi possível avaliar suas respectivas propriedades 

físicas e magnéticas. 

Esta dissertação está organizada da seguinte forma: o Capítulo 2 é formado por 

uma breve revisão bibliográfica sobre materiais magnéticos e óxidos de ferro; o 

Capítulo 3 apresenta as técnicas experimentais empregadas neste trabalho; o Capítulo 4 

mostra os detalhes dos procedimentos experimentais empregados na síntese das 

nanopartículas; o Capítulo 5 apresenta os resultados e discussões acerca do trabalho, 

finalizando, é apresentado no Capítulo 6 as conclusões e perspectivas futuras para o 

trabalho. 
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Capítulo 2. Breve Revisão Bibliográfica 

2.1 Materiais Magnéticos 

O magnetismo é uma propriedade dos átomos que tem origem em sua estrutura 

eletrônica. É resultado da combinação do momento angular orbital e do momento 

angular de spin eletrônico. A combinação entre esses momentos angulares determina 

como o material irá se comportar na presença de outro campo magnético. Qualquer 

substância, independente do seu estado físico mostra alguma característica magnética, 

em todas as temperaturas. Sendo assim, o magnetismo pode ser considerado uma 

propriedade básica de qualquer material.13 

Os materiais magnéticos têm contribuído muito na história das civilizações e no 

desenvolvimento tecnológico das mesmas. Certos materiais possuem a característica de 

adquirir um alto e permanente momento magnético, de modo que as aplicações para 

esses tipos de materiais são as mais variadas e fazem uso de vários aspectos do 

comportamento magnético.  

Os materiais podem ser classificados em diamagnéticos, paramagnéticos, 

ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos de acordo com o seu 

comportamento diante de um campo magnético externo.  

Materiais diamagnéticos quando estão na ausência de um campo magnético 

externo não apresentam magnetização resultante. Quando esse tipo de material é 

colocado na presença de um campo magnético ele tem seus momentos magnéticos 

orientados no sentido contrário ao sentido do campo magnético aplicado. Assim, 

estabelece-se um campo magnético na substância que possui sentido contrário ao campo 

aplicado.14 
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No paramagnetismo os momentos magnéticos atômicos são desacoplados, dessa 

forma eles são fracamente atraídos por campos magnéticos.14Na ausência de campo 

externo, materiais paramagnéticos possuem seu momento magnético resultante e 

permanente orientados de forma aleatória, e o momento de dipolo magnético resultante 

do material é nulo. Porém, se uma amostra do material for colocada em um campo 

magnético externo, os momentos tendem a se alinhar com o campo, o que dá um 

momento magnético total não nulo na direção do campo externo.15 

Os materiais que possuem magnetização espontânea abaixo da Temperatura de 

Curie (Tc) são denominados de ferromagnéticos. Mesmo na ausência de um campo 

magnético, esse tipo de material exibe estados magnéticos ordenados. Acima de Tc 

ocorre o desordenamento dos momentos magnéticos devido à alta energia térmica.  

Os compostos ferrimagnéticos são constituídos por íons distintos, cuja 

orientação dos seus momentos magnéticos alinham-se antiparalelamente uns aos outros, 

mas com magnetização resultante.16 Na presença de um campo magnético externo 

alinham-se na direção e sentido do campo aplicado. Esse tipo de composto perde sua 

magnetização acima de Tc, pois a agitação térmica perturba seu ordenamento 

magnético. 

O termo antiferromagnético se refere ao modo com que moléculas individuais 

alinham seus polos magnéticos. O antiferromagnetismo, assim como o 

ferromagnetismo, também é originado pela interação entre os spins, porém eles tendem 

a alinhar os momentos magnéticos em direções opostas, dessa forma os momentos 

magnéticos se cancelam mutuamente.17Analogamente ao termo Temperatura de Curie 

(aplicada à materiais ferro e ferrimagnético), define-se Temperatura de Néel para os 

casos das substâncias antiferromagnética. Ou seja, é a temperatura na qual desaparece 
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os efeitos antiferromagnéticos dos materiais, passando este a comportar-se como 

materiais paramagnéticos.  

O superparamagnetismo, por sua vez, possui uma forte dependência em relação 

as dimensões dos materiais, pois a medida que o tamanho do material diminui não é 

mais possível obter uma configuração energética favorável, dessa forma o material é 

induzido a formar monodomínios. Sendo assim, a nanopartícula passa a apresentar 

característica magnética bastante distinta do material bulk.14Em 1950, Bean-Livingston 

introduziu a teoria do superparamagnetismo. A primeira suposição dessa teoria é 

considerar que no interior de uma partícula os momentos magnéticos atômicos se 

movem coerentemente, ou seja, o momento magnético total poderá ser representado por 

um único vetor clássico de magnitude 𝜇 = 𝜇𝑎𝑡𝑁, onde 𝜇𝑎𝑡é o momento magnético 

atômico e N é o número de átomos magnéticos presentes na partícula.18 

2.2 Óxidos de Ferro 

Os óxidos de ferro são substâncias que podem ser encontradas com facilidade 

na crosta terrestre, e são materiais de ocorrência natural. E devido a facilidade em ser 

obtidos, tem sido foco de várias pesquisas.19 Esses compostos possuem interessantes 

propriedades magnéticas, morfológicas e físico-químicas. Apresenta baixa toxicidade, 

baixo custo de síntese e processamento, coloração característica, além de um amplo 

campo de aplicações, tais como nos campos de equipamentos magnéticos, eletrodos de 

bateria, catálise, sensores e pigmentos.20 

São conhecidos como óxidos de ferro os compostos que são formados pelo 

elemento químico Ferro (Fe) ligado com oxigênio (O) 
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, gerando uma grande variedade de compostos. Um amplo espectro de 

aplicações é possível, pois esses óxidos apresentam diversas variedades alotrópicas, 

possuindo propriedades únicas. Alguns exemplos desses tipos de compostos se encontra 

na Tabela 2.1.21 

Das variações de óxidos citadas na Tabela 2.1 as estruturas 𝛼 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻, 𝛽 −

𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻, 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3, 𝛾 − 𝐹𝑒2𝑂3 e 𝐹𝑒3𝑂4 (𝐹𝑒2+𝐹𝑒2
3+𝑂4) são as mais estudadas pela 

gama de aplicações nos campos de biomedicina, ambiental, catálise, sensores e de 

energia.  

Diante de todas as possibilidades estruturais, a hematita (𝛼−𝐹𝑒2𝑂3) e a 

magnetita (𝐹𝑒3𝑂4) são o foco principal desse trabalho. As mesmas serão apresentadas a 

seguir. 

Tabela 2.1 -Nomenclatura dos óxidos e hidróxidos de ferro.21 

Nome do Óxido ou Hidróxido de Ferro Fórmula molecular 

Goetita 𝛼 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 

Lepidocrocita 𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 

Akaganeita 𝛽 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 

- 𝛿 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 

Feroxita 𝛿′ − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 

Alta Pressão 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 

Bernalita 𝛿 − 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 

Hematita 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3 

Magnetita 𝐹𝑒3𝑂4 (𝐹𝑒2+𝐹𝑒2
3+𝑂4) 

Maguemita 𝛾 − 𝐹𝑒2𝑂3 

- 𝛽 − 𝐹𝑒2𝑂3 

- 𝜖 − 𝐹𝑒2𝑂3 

Wustita 𝐹𝑒𝑂 
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2.2.1 Hematita (𝜶 − 𝑭𝒆𝟐𝑶𝟑) 

A Hematita (𝛼−𝐹𝑒2𝑂3) foi o primeiro óxido de ferro a ser descoberto pelo 

homem, ele está presente em rochas e no solo. Seu nome se origina do grego (haima= 

sangue), pois possui coloração avermelhada.22Ela é a fase mais termodinamicamente 

estável dos óxidos de ferro (III) em temperatura e pressão ambiente.20Se comporta como 

semicondutor com alta resistência a corrosão e baixo custo.23 A hematita e fracamente 

ferromagnética a temperatura ambiente. A letra 𝛼 é usada para diferenciá-la da 

maguemita (𝛾−𝐹𝑒2𝑂3),que apresenta a mesma fórmula química, mas com estruturas 

cristalinas diferentes. 

A cela unitária da 𝛼−𝐹𝑒2𝑂3possui oito átomos de 𝐹𝑒3+ de coordenação 

octaédrica (estrutura do coríndon) e trinta íons por cela unitária: 12 cátions 𝐹𝑒3+ e 18 

ânions 𝑂2−. Os íons de 𝐹𝑒3+ ocupam regularmente os interstícios entre os planos, sendo 

assim os íons são dispostos a cada dois sítios e o terceiro fica desocupado.24As Figuras 

2.1 e 2.2 apresentam a estrutura cristalina da 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3.  

 

 

Figura 2.1 - Estrutura de uma célula da Hematita. As esferas em vermelho e cinza representam os íons 

de Ferro e Oxigênio, respectivamente. 
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Figura 2.2 - Estrutura de uma unidade da Hematita. As esferas em vermelho e cinza representam os íons 

de Ferro e Oxigênio, respectivamente. 

 

A hematita possui estrutura do tipo hexagonal formada por pares de 𝐹𝑒(𝑂)6 

octaédricos ligados entre si e pertence ao grupo de simetria espacial 𝐷3𝑑
6 (𝑅3̅𝑐). Sete 

modos vibracionais são Raman ativos; dois modos A1g e cinco Eg
25, cuja frequências 

são, respectivamente, 225 e 498 cm-1para os modos A1g e 247, 293, 299, 412 e 613 cm-1 

para os modos Eg. Um sexto modo vibracional, localizado em torno de 660 cm-1, é 

geralmente observado nos espectros Raman da hematita natural. Não há consenso a 

respeito da origem deste modo vibracional, enquanto alguns autores atribuem esse modo 

a possíveis desordem estruturais,26outros autores atribuem este pico à presença de 

unidades OH aprisionados nos canais da estrutura da hematita formada (hidrohematita), 

que leva a um abaixamento da simetria estrutural e um consequente aparecimento de 

modos vibracionais proibidos.27 

A hematita bulk quando resfriada abaixo da temperatura de Néel (TN ~ 955 K) adota 

uma estrutura de spins que contem duas sub-redes ferromagnéticas (Fe e Fe´) 

antiferromagneticamentes acopladas uma com a outra. Os momentos são alinhados 

aproximadamente perpendiculares ao eixo c com uma pequena inclinação das sub-redes 

magnéticas em relação uma a outra devido a interação de Dzyaloshinsky-Moriya 

(DM).28Isto dá ao material um pequeno momento magnético.  Se resfriado abaixo de 260 K 

o material passa por uma reorientação de spin de primeira ordem, denominada transição de 
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Morin (TM), onde os momentos magnéticos alinham-se ao longo do eixo c, de modo que 

momento magnético da rede é perdido (ver Fig. 2.3).29 

 

 

Figura 2.3 - Arranjo esquemático da rede magnética da hematita bulk acima (esquerdo) e abaixo da 

Transição de Morin. Figura retirada da Ref. [30]. 

 

Acimada temperatura de Néel (~ 955 K), a energia térmica do mineral é tão alta 

que anula qualquer arranjo dos momentos magnético da hematita tornando-a 

paramagnética. 

 

2.2.2 Magnetita(𝑭𝒆𝟑𝑶𝟒) 

A magnetita, (𝑭𝒆𝟑𝑶𝟒), um mineral ferrimagnético, é encontrada em formato de 

pequenos grãos, constituinte comum de rocha magmática ela também está presente em 

rochas metamórficas, de metamorfismo de contato ou regional, em meteoritos e também 

em areias de praia. Sua formação ocorre pela alteração de minerais que contém óxido de 

ferro em sua composição.31 

O sistema de cristalização da magnetita é do tipo espinélio invertido formando 

uma rede cúbica de face centrada (ver Figura 2.4) e pertence ao grupo espacial 
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𝑂ℎ
7(𝐹𝑑3̅𝑚).32Em sua célula unitária, a magnetita possui oito íons 𝐹𝑒3+ no sítio 

tetraédrico e no sítio octaédrico há oito íons de cada (𝐹𝑒2+𝑒 𝐹𝑒3+), (ver Figura 2.4).33 

Sua fórmula pode então ser escrita da seguinte maneira [𝐹𝑒3+
8]{𝐹𝑒3+

8𝐹𝑒2+
8}𝑂32, 

ondeas representações dentro de colchetes simbolizam o sítio tetraédrico, enquanto as 

chaves o sítio octaédrico.  

 

Figura 2.4 - Estrutura cristalina de uma unidade de magnetita. As esferas em vermelho e cinza 

representam os íons de Ferro e oxigênios, respectivamente. 

 

Figura 2.5 - Estrutura cristalina de uma célula de magnetita. As esferas em vermelho e cinza 

representam os íons de Ferro e oxigênios, respectivamente. 

 

Deve-se ressaltar que a simetria do cristal é cúbica, mas a célula primitiva é 

romboédrica com dois íons no sítio tetraédrico, o qual apresentam simetria Td, quatro 

íons no sítio octaédrico, com simetria D3d, e oito oxigênios, com simetria C3v.32 

Verble (1974) foi o primeiro a aplicar a espectroscopia Raman no estudo dos 

modos vibracionais da magnetita, porém a análise dos possíveis modos vibracionais, 

ativos em Raman, foi feita em 1967, por White e DeAngelis.34Segundo White e Angelis 

os cinco modos vibracionais Raman previstos para essa estrutura são: 𝐴1𝑔, 𝐸𝑔 e três 
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modos 𝑇2𝑔. Apenas os átomos de oxigênio e os sítios de simetria tetraédrica contribuem 

efetivamente para o espectro Raman. O modo 𝐴1𝑔é o estiramento simétrico dos átomos 

de oxigênio em relação aos átomos de ferro presentes no sítio tetraédrico. O modo 𝐸𝑔 é 

referente a uma flexão simétrica desses átomos de oxigênio. Nos modos 𝑇2𝑔 tem-se:𝑇2𝑔
1 , 

modo referente a translação dos átomosde oxigênio; 𝑇2𝑔
2 , estiramento assimétrico dos 

átomos de oxigênio e 𝑇2𝑔
3  flexão assimétrico dos átomos de oxigênio. 

Não existe na literatura um consenso a respeito do número de modos 

vibracionais observados nos espectros Raman.  Enquanto Shebanova e 

Laser35observaram quatro modos vibracionais, no trabalho de Verble foi relatado a 

presença de apenas três modos Raman.32Por outro lado, no trabalho de 

Gavesetal.36foramverificados a presença de seis picos Raman.  

Como dito anteriormente, na magnetita estão presente dois estados de oxidação 

do ferro (𝐹𝑒2+𝑒 𝐹𝑒3+). Na presença de somente íons 𝐹𝑒3+ não há momento magnético 

resultante, pois, os mesmos são divididos igualmente entre as posições tetraédricas e 

octaédricas. Já os íons 𝐹𝑒2+ ficam nos interstícios octaédricos e são os responsáveis 

pelo comportamento magnético do material, ou seja, são os responsáveis pela 

magnetização de saturação.22 

A temperatura ambiente a magnetita apresenta uma magnetização de saturação 

(MS) de aproximadamente 96 emu/g, a qual decresce com o aumento da temperatura, 

indo à zero na temperatura de Curie (TC ~880 K). Por outro lado, quando submetida a 

temperaturas abaixo de 120 K, a magnetita apresenta um ordenamento dos íons de Fe2+ 

e Fe3+ na sub-rede octaédrica e a unidade de cela é ligeiramente distorcida da simetria 

cúbica para monoclínica. Acima de 120 K o ordenamento se quebra, levando a uma 

troca contínua de um elétron do íonFe2+para o seu vizinho Fe3+ do sítio B, convertendo 

oFe2+para Fe3+e vice-versa. Isto é, cada sítio é ocupado metade do tempo por Fe2+ e 
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outra metade do tempo, por Fe3+, de tal modo que se pode associar a uma população 

Fe2,5+. Esta transição é denominada de Transição de Verwey (TV) e a mobilidade 

eletrônica converte a magnetita de um isolante elétrico a um semicondutor. 

 

2.3 Vórtice Magnético 

Materiais ferromagnéticos geralmente formam estruturas de domínio para 

reduzir a sua energia magnetostáticos. No entanto, em sistemas ferromagnéticos muito 

pequenos a formação de paredes de domínio não é energeticamente favorecida, de modo 

em partículas de material ferromagnético com dimensões submicrométrica, uma 

configuração de spins orientados na forma de vórtice é formada. Esta configuração de 

spins é principalmente encontrada em nanodiscos, mas também podem ser encontradas 

em nanopilares ou partículas que tenham uma seção circular ou elíptica. No caso de 

nanodiscos apresentando vórtice magnético como estado fundamental, a anisotropia de 

forma do disco faz com que a magnetização fique contida ao plano do disco, exceto 

próximo ao centro da seção onde os momentos magnéticos apresentariam ângulos muito 

grandes entre si, o que implicaria em um custo energético muito alto. Como resultado 

para minimizar a energia, os momentos magnéticos próximos ao centro circulam para 

fora do plano, criando o denominado núcleo do vórtice, como representado na Fig. 2.6 
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Figura 2.6 Representação dos momentos magnéticos em uma configuração de vórtice com destaque para 

seu núcleo. momentos37. 

A curva de histerese típica de um vórtice tem uma forma bastante peculiar, 

conforme apresentado na Figura 2.7. Como pode ser verificado, embora este sistema 

não apresente remanência, as perdas histeréticas são acentuadas, sobretudo, nos lóbulos 

relacionados à aniquilação e nucleação do núcleo do vórtice. 

 

Figura 2.7 Representação da histerese medida ao longo da direção y e a distribuição dos momentos 

magnéticos correspondentes a diferentes regiões da histerese.38  
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Capítulo 3. Técnicas de Caracterização 

3.1 Microscopia Eletrônica 

Várias são as técnicas capazes de observar detalhes da superfície de forma 

ampliada. Uma das formas mais antigas e simples é o uso de uma lupa, a qual teve sua 

capacidade ampliada com o desenvolvimento do microscópio óptico. O microscópio 

óptico ilumina a amostra com luz visível ou ultravioleta e seu poder de aumento da 

imagem é de no máximo de 2000 vezes.39Na década de 1930, foi desenvolvida uma 

nova técnica que possibilitou a análise de amostras na escala nanométrica, foi quando 

surgiu os primeiros microscópios eletrônicos. 

A microscopia eletrônica é uma técnica de grande importância para o estudo de 

nanomateriais, pois esses possuem dimensões inferiores ou da ordem do comprimento 

de onda da luz visível. Sendo assim, efeitos de difração tornam-se críticos e 

impossibilitam o uso de microscópios ópticos no estudo de nanoestruturas. 

Eles foram desenvolvidos por meio de métodos de visualização em que a 

imagem é formada a partir de feixes de elétrons, os mesmos são refratados por meio de 

lentes eletrônicas em um sistema de alto vácuo. Esse feixe de elétrons interage com a 

matéria resultando em vários fenômenos, como mostrado na Figura 3.140 A mesma pode 

ser dividida em Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV). 
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Figura 3.1 - Sinais resultantes da interação do feixe de elétrons primários com a amostra.41 

 

Atualmente os microscópios eletrônicos, tanto o de transmissão como o de 

varredura, podem nos dar informações tais como, a ultraestrutura ou morfologia do 

objeto em estudo. Estas informações podem ser qualitativas (identificação e localização 

de elementos químicos) ou quantitativas42. 

 

3.1.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Na microscopia eletrônica de transmissão (MET) a imagem se forma no 

momento em que o feixe de elétrons atravessa a amostra. O padrão formado pelo feixe 

de elétrons é direcionada para um anteparo, com características fluorescentes, gerando 

uma imagem bidimensional43. O aumento do MET varia de 1000 a aproximadamente 

200000 vezes. 

No MET o fenômeno responsável por gerar o contraste é o espalhamento 

elástico, isso ocorre, pois parte desses elétrons são barrados pela abertura da lente 

objetiva. 44. A partir das imagens de microscopia eletrônica é possível determinar o 

diâmetro médio das partículas. A contagem pode ser feita com o auxílio do software, 

como o Image-J. Para montar o histograma dos tamanhos das partículas usa-se o método 
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Sturges.45Com os dados obtidos plota-se um histograma, que pode ser ajustado com 

uma distribuição log-normal 𝑓(𝐷) do tipo 

𝑓(𝐷) =
𝐴

𝐷𝜎√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 [−

ln (𝐷/𝐷0)

2𝜎2
] 

 

 

onde,  𝜎 é o desvio padrão do diâmetro (dispersão), 𝐷0 é o diâmetro médio da 

distribuição e A parâmetro de normalização. 

O diâmetro máximo (𝐷𝑚á𝑥) da distribuição pode ser dado por: 

𝐷𝑚á𝑥 = 𝐷0exp (−𝜎2) 

sendo o valor do diâmetro médio (〈𝐷〉) de 

〈𝐷〉 = 𝐷0 exp (
𝜎2

2
) 

e o desvio padrão de 

𝜎𝐷 = 〈𝐷〉√exp 𝜎2 − 1 

 

3.1.2 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

O microscópio eletrônico de varredura tem poder de resolução em escala 

manométrica. Ele trabalha em vácuo e, geralmente, possui efeitos destrutivos para a 

amostra. No MEV os elétrons varrem a superfície do material a ser analisado, 

resultando em uma imagem topográfica, tridimensional, com grande quantidade de 

detalhes46. Durante a análise das amostras são produzidos raios-X, elétrons 

retroespalhados e elétrons secundários, todos esses sinais são detectados e analisados 

por diferentes técnicas (ver Figura 3.1).47A imagem, nesse tipo de microscopia, é 
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formada a partir dos elétrons secundários que saem da amostra, os mesmos são 

captados, passam por um amplificador e então são convertidos em imagem em um 

monitor.48 

A partir desse tipo de análise é possível obter imagens com aumento de até 

100.000 vezes com resoluções na ordem de 20nm. As diferenças entre o microscópio 

eletrônico de varredura e o microscópio óptico, é que o MEV utiliza elétrons 

secundários em vez de luz para produzir uma imagem. Para focalizar o feixe é usado 

lentes magnéticas.  

 

 

Figura 3.2 - Esquema da coluna do MEV.49 

 

3.2 Difração de raios-X 

Em 1895, o físico alemão Wihelm Conrad Roentgen, realizando experimentos 

do comportamento de descargas elétricas em gases rarefeitos e ampolas de Crookes, 

descobriu os Raios X. Roentgen percebeu uma fluorescência que não era proveniente 
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dos raios catódicos, pois os mesmos não atravessam o vidro do tubo. Ele percebeu que o 

que causava a florescência se originava na parede da ampola de Crookes, não sabendo 

do que se tratava chamou esses agentes de raios X.50 

Os raios X são radiações eletromagnéticas com comprimento de onda (λ) da ordem de 

1,0Å. Possuem características típicas de ondas, tais como polarização, interferência e 

difração. Eles são produzidos por meio de um feixe de elétrons acelerado que ao atingir 

um alvo, tubo de raios X, é freado, Figura 3.3. Quando os elétrons acelerados se chocam 

com o alvo produz dois tipos de raios X. Sendo que um deles forma o espectro contínuo, 

e é formado a partir da desaceleração dos elétrons durante a penetração no anodo. O 

outro tipo é o raio X característico do material do que forma o anodo. Dessa forma, cada 

espectro de raios X é a superposição de um espectro contínuo e de uma série de linhas 

espectrais características do anodo.51 

 

Figura 3.3 - Tubo de raios X. 51 

 

Uma das principais técnicas de caracterização microestrutural de materiais 

cristalinos é a difração de raios X, ela ocorre sempre que uma frente de ondas passa por 

fendas cuja separação é comparável ao comprimento de onda (λ) da radiação.52 

Para que ocorra a difração é necessário que o caminho percorrido pelos raios X e 

o comprimento de onda da radiação incidente sejam diferentes, isso levando em 

consideração dois ou mais planos de uma estrutura cristalina. Essa condição pode ser 

expressa pela lei de Bragg:53 
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𝑛. 𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛θ, onde n é a ordem de difração 

Toda vez que o ângulo de Bragg (θB) for tal que a diferença de caminho ótico 

entre os feixes incidentes e difratados (ver Figura 3.4), a distância 𝑀𝑁𝐿̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅, for igual a um 

número inteiro n de comprimento de onda λ haverá interferência construtiva. Dessa 

forma pode-se relacionar os espaços da rede 𝑑ℎ𝑘𝑙, (sendo h, k, l os índices de Miller ) 

com a distância 𝑀𝑁𝐿̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅,pela equação de Bragg.54 

O diâmetro médio das nanopartículas pode ser determinado utilizando a equação 

de Scherrer, a mesma relaciona a dimensão dos nanocristais com a largura observada da 

linha difratada a meia altura do pico: 

𝑝 =
𝐾𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃𝐵
 

onde p é o tamanho médio dos cristais, K é a constante de Scherrer e B é a largura total 

à meia altura53 

 

Figura 3.4 - Representação da difração de raios-X por um cristal.54 

 

3.3 Espectroscopia Raman 

A Espectroscopia Raman é uma técnica que utiliza uma fonte monocromática de 

luz que incide sobre a amostra e dessa forma ocorre uma interação e a luz é espalhada. 
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Essa radiação espalhada é separada por um monocromador e a intensidade dela é 

medida por um detector que gera um espectro que relaciona a frequência do fóton 

espalhado com número de eventos em cada frequência (intensidade).55 

 Quando a luz possui a mesma energia que a fonte monocromática ocorre 

espalhamento elástico, espalhamento Rayleigh e quando a energia é diferente o 

espalhamento é inelástico, efeito Raman Figura 3.5.56 

 

Figura 3.5- Representação do Espalhamento da radiação no Raman. 

 

A partir do segundo tipo de espalhamento é possível obter várias informações 

importantes sobre a composição química do objeto por meio da diferença de energia.A 

diferença de energia está associada com alguma frequência de vibração da molécula que 

interagiu com o fóton, de acordo com a Equação 1. Quando isso ocorre, tem-se o efeito 

Raman vibracional, a mesma está ligada à variação do momento de dipolo induzido na 

molécula pelo campo elétrico da radiação incidente.57 

𝐸𝑖 = 𝐸𝑓 ± ℎ𝜐𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐 (1) 

Sendo que, Ei é a energia do fóton incidente, Ef é a energia do fóton espalhado, h 

é a constante de Planck e υmolec é a frequência de vibração da molécula. 
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3.4 Espectroscopia Mössbauer 

Rudolf Ludwing Mössbauer foi o primeiro a explicar o efeito Mössbauer em 

1957 e recebeu o Prêmio Nobel em Física no ano de1961.58A espectroscopia Mössbauer 

é uma forma de caracterização que faz a análise dos núcleos atômicos e do ambiente 

que o envolve por meio de um processo de absorção nuclear ressonante sem recuo.54 

Ela é bastante útil, pois a partir dela é possível obter dados importantes, em 

relação a ligação química e a estrutura molecular.59 A mesma é bastante seletiva, pois 

detecta transições nucleares de energias muito baixas.60 Essa técnica não pode ser 

aplicada para todos elementos químicos e não pode ser utilizada em líquidos e gases, ela 

é utilizada principalmente para estanho e ferro. 

Em qualquer tipo de espectroscopia, para detectar uma absorção, é necessário 

criar e destruir as condições de ressonância, então é necessário ter um dispositivo que 

varie a energia dos fótons emitidos. Na espectroscopia Mössbauer essa variação será 

feita pelo acréscimo de energia Doppler ao fóton quando se põe a fonte emissora em 

movimento.59 

Na espectroscopia Mössbauer uma fonte radioativa adequada é utilizada para 

emitir radiação gama, que, por sua vez, pode ser absorvida por núcleos específicos 

presentes na amostra. No caso do ferro, por exemplo, uma fonte de 57Co, ao decair para 

57Fe emite outro fóton com energia de 14,4 keV (Figura 3.6). Transições nucleares 

obtidas a partir absorção de raios 𝛾 estão ligadas ao efeito Mössbauer, sendo a condição 

de ressonância entre a fonte e a amostra obtida pelo efeito Doppler. 59, 61 
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Figura 3.6 – Representação do decaimento radioativo do 57Co. 

As principais condições para que o ocorra o efeito Mössbauersão:60 

1. A amostra analisada tenha átomos do mesmo elemento, no estado 

fundamental. 

2. Trocar o espectro de luz contínua por fótons 𝛾, para absorção, fazer uso 

de núcleos idênticos aos que absorvem radiação 𝛾, pois dessa forma é 

possível aumentar a detecção e a absorção. 

3. A amostra que irá absorver a radiação 𝛾 deve ter espessura pequena para 

ter uma quantidade de radiação emitida significativa. 

4. Ter frequência 𝜈0 e a diferença de energia entre os estados fundamental e 

excitado deverá ser expresso pela equação de Planck. 

𝐸𝑒 − 𝐸𝑓 = 𝐸0 =
ℎ.𝑐0

𝜆
= ℎ. 𝜈     (2) 

Onde ℎ = 6,26075𝑥10−34𝐽. 𝑠 (constante de Planck), 𝑐0 = 299792458 𝑚. 𝑠−1 

(velocidade da luz no vácuo), 𝜆 é o comprimento de onda e 𝜈 é a frequência de radiação. 

Quando os núcleos sonda sofrem perturbações ao interagir com os núcleos da 

sua vizinhança surgem as diferenças de energia entre os níveis nucleares do emissor e 

absorvedor. Essas interações são denominadas interações hiperfinas.45 
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3.4.1 Interações Hiperfinas 

Existem três interações fundamentais no efeito Mössbauer, sendo elas:  

A interação monopolar elétrica, responsável por gerar um deslocamento do 

espectro Mössbauer, o deslocamento isomérico (IS), como mostra a Figura 3.7. Tal 

fenômeno se manifesta como um afastamento, em relação ao zero da velocidade, do 

centroide do espectro de ressonância. Dessa forma esse deslocamento é resposta da 

diferença entre o estado excitado e o fundamental da energia de interação eletrostática 

entre a densidade de cargas nucleares e a distribuição de cargas eletrônica, que possuem 

uma probabilidade finita de serem encontradas na região nuclear.61Por meio da medida 

do desvio isomérico é possível obter informações sobre a densidade eletrônica (como 

estados de oxidação, grau de covalência, tipo de ligação, entre outros) no núcleo em 

diferentes compostos químicos.45 

 

Figura 3.7- (a) Espectro com desvio isomérico e (b) esquema do deslocamento dos níveis de energia do 

núcleo.62 

 

O desdobramento quadrupolar elétrico, causa divisões das linhas espectrais, 

como mostra a Figura 3.8. No estado excitado (Iex = 3/2), o núcleo do 57Fe possui um 

momento de quadrupolo nuclear (QS), sendo assim, a distribuição de cargas nucleares 

deste estado não é esférica. Quando este núcleo estiver em um local onde a distribuição 

de cargas extra nucleares não for esfericamente simétrica, ou seja, num ambiente onde 
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existir um Gradiente de Campo Elétrico não nulo, surge uma interação quadrupolar de 

natureza eletrostática.63Essa interação gera informações sobre a simetria das primeiras 

esferas de coordenação do núcleo sonda que, por sua vez, é influenciada pelo tipo de 

ligação química, presença de vacâncias de oxigênio, e outros tipos de desordem 

estrutural.  

 

Figura 3.8 - (a) Espectro com desdobramento quadrupolar e (b) esquema do desdobramento 

quadrupolar.62 

 

Campo Magnético Hiperfino, a interação hiperfina magnética ocorre entre o 

núcleo e os elétrons da vizinhança através do momento de dipolo magnético nuclear e o 

campo magnético no núcleo, quando há a presença de um campo magnético externo, 

ocorre a quebra de degenerescência dos níveis de energia, fenômeno chamado de efeito 

Zeeman. O núcleo absorvedor, que possui momento dipolar magnético nuclear, interage 

com o campo magnético da vizinhança (do núcleo da amostra), na posição por ela 

ocupada. Essa interação dá origem ao sexteto, devido o desdobramento dos níveis 

envolvidos em seus subníveis e consequentes transições que são permitidas pelas regras 

de seleção, como mostrado na Figura 3.9. Esse efeito remove completamente a 

degeneração dos níveis de energia nuclear. Essa interação levanta a degenerescência do 

nível de energia de um núcleo de spin I e se desdobrando em (2I+1) subníveis.62, 64 
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Figura 3.9 - (a) Espectro com desdobramento magnético e (b) esquema do desdobramento magnético.62 

 

3.5 - Medidas de Magnetização 

A forma com que se comporta magneticamente, um determinado composto 

nanopartículado, depende basicamente das propriedades físicas de cada partícula e do 

ambiente em que ela se encontra. De acordo com a resposta de um material a um campo 

magnético aplicado é possível classifica-lo. Essa classificação pode ser dada pela razão 

entre a magnetização do meio (M) e campo magnético (H), sendo assim a mesma será 

denominada de susceptibilidade (𝜒): 

𝜒 =
𝑴

𝐻
 

A relação entre a indução magnética (B) e H, também indica a resposta do 

material ao campo magnético é chamada de permeabilidade (𝜇):  

𝜇 =
𝑩

𝑯
 

Curvas de M ou B versus H são denominadas curvas de magnetização e são 

características do tipo de material. Utiliza-se uma curva de magnetização (M) versus 
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campo magnético (H) para o estudo de materiais magnéticos, a partir dela obtém-se um 

ciclo denominado de curva de histerese. A magnetização do material varia em função da 

intensidade do campo magnético aplicado. O valor máximo de magnetização atingido é 

denominado de magnetização de saturação (MS). Se o campo magnético for reduzido, os 

momentos magnéticos efetivos tendem as se desalinharem e, consequentemente, a 

magnetização total do material diminui.65 

Em materiais ferro e ferrimagnéticos, inicialmente, o campo induzido é nulo e 

aumenta gradativamente, até que a amostra atinja a saturação. Após esse processo, o 

campo induzido é novamente reduzido até atingir o valor nulo. Para o campo igual a 

zero, o valor da magnetização não é nulo, o que é chamada de magnetização 

remanescente (Mr) Em seguida, o sentido do campo é invertido para fazer com que a 

magnetização caia para zero, dessa forma é obtido o campo coercivo ou coercividade 

(HC). O campo é aumentado novamente, até o material alcançar a saturação no sentido 

oposto. O campo é posteriormente reduzido e invertido novamente, até fechar o ciclo, 

formando assim a curva de histerese, mostrado na Figura 3.10. O ciclo de histerese 

mostra a magnetização de um determinado material sob a influência de um campo 

magnético e o quanto de magnetização permanece nele depois que esse campo é 

removido.66 

 

Figura 3.10 - Curva de histerese. 67 
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Capítulo 4. Procedimentos Experimentais 

4.1 Materiais 

Os materiais utilizados para todas as sínteses foram: 

 Sulfato de sódio Anidro P.A. - ACS, 𝑁𝑎2𝑆𝑂4, VETEC – Química Fina 

LTDA, Teor: 99,0%; 

 Fosfato de sódio monobásico Anidro P.A. ,𝑁𝑎𝐻2𝑃𝑂4, Cromoline - 

Química Fina, Teor: 99,0% 

 Fosfato de sódio dibásicoheptahidratado P.A., 𝑁𝑎2𝐻𝑃𝑂4. 7𝐻2𝑂,VETEC 

– Química Fina LTDA, Teor: 98,0% - 102,0%; 

 Cloreto férrico hexahidratado P.A., 𝐹𝑒𝐶𝑙3. 6𝐻2𝑂, Synth, Teor: 97,0% - 

102,0%; 

 Água destilada; 

 Gás comprimido: Hidrogênio e Argônio (𝐻2 e 𝐴𝑟), na proporção 4% / 

96%, respectivamente. 

 

4.2 Metodologia 

A metodologia empregada nesse trabalho foi: 

 A síntese de nanoanéis magnéticos pelo método hidrotermal. 

 A caracterização dos nanoanéis: a morfologia e a distribuição de 

tamanho dos mesmos foram realizadas a partir da 
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MicroscopiasEletrônica de Varredura (MEV), Microscopias Eletrônica 

Transmissão (MET) e Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta 

Resolução (HRTEM) 

 A estrutura e a fase cristalográfica foram realizadas por meio das 

técnicas de Difração de raios-X (DRX) e Espectroscopias Raman  

 As propriedades magnéticas foram determinadas por meio da 

Espectroscopia Mössbauer e medidas de Magnetização 

 

4.2.1 Síntese das Nanopartículas 

4.2.1.1 Síntese da Hematita 

 

As nanopartículas de hematita (𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3)foram preparadas a partir da 

adaptação da rota de síntese descrita no trabalho de Liang e colaboradores68, conforme 

descrito a seguir. 

Foi dissolvido em 400𝑚𝐿de água destilada 216,24𝑚𝑔 de 𝐹𝑒𝐶𝑙3. 6𝐻2𝑂 em 

seguida foi adicionado 1,07mg de 𝑁𝑎2. 𝐻𝑃𝑂4. 7𝐻2𝑂 e 3,13mg de 𝑁𝑎2𝑆𝑂4. A solução 

foi colocada no ultrassom por 10 minutos. Foi transferido60mL dessa solução para uma 

autoclave de inox com recipiente para amostra de teflon, a mesma foi levada para a 

estufa à 210°C, por 48h.  

Depois da autoclave a solução foi resfriada à temperatura ambiente, e em 

seguida o precipitado foi separado por centrifugação, lavado com água destilada e 

etanol absoluto e seco sob vácuo, a temperatura ambiente. Com este procedimento 

foram obtidos osnanoanéis hematita. Estas amostras foram denominadas NA-(α-Fe2O3). 
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4.2.1.2 Redução dos nanoanéis de 𝜶−𝑭𝒆𝟐𝑶𝟑 para 𝑭𝒆𝟑𝑶𝟒 

 

Para a preparação dos nanoanéis de 𝐹𝑒3𝑂4, foi realizado a redução dos 

nanoanéis de 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3. Para esse processo o pó seco de 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3foi aquecido em 

forno tubular a 500ºC sob um ambiente misto de H2 (5%) e Ar (95%) durante 3h. Em 

seguida, o forno foi resfriado até à temperatura ambiente ainda sob um contínuo fluxo 

do gás hidrogênio e do gás argônio.69 Estas amostras foram denominadas NA-(Fe3O4). 

 

4.2.1.3 Preparo da amostra de magnetita bulk – Amostra de referência 

Para comparação dos resultados de difração de raios-X e de magnetização, foi 

utilizada uma amostra de referência, constituída por partículas micrométricas de um 

cristal de magnetita natural previamente macerado. Esta amostra foi denominada de 

Fe3O4 - bulk. 

 

4.2.2 Caracterização dos Materiais 

4.2.2.1 Espectroscopia Raman 

Para a aquisição dos espectros Raman foi utilizado um espectrômetro triplo 

Jobin Yvon, modelo T64000 equipado com grades de 1800 linhas por milímetro e uma 

CCD (Charge-Coupled Device) de 2048 x 512 pixels resfriada a nitrogênio. O sistema 

permite realizar medidas em macro-Raman e em micro-Raman, sendo que para as 

medidas em micro-Raman podem ser utilizadas objetivas de 10, 50 e 100 vezes. Como 

fonte de excitação, podem-se utilizar lasers de Argônio sintonizado na linha 514 nm. 
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As amostras usadas para obter os espectros Raman foram preparadas das 

seguintes formas: 

 A hematita foi seca em dessecadora, sob vácuo. O pó seco foi depositado 

sobre uma lamínula de vidro e a mesma foi analisada. 

 O pó seco de magnetita foi colocado sobre a lamínula de vidro e então 

analisado. 

 

4.2.2.2 Difração de raios X 

As medidas de difração de raios X foram realizadas no Laboratório de Difração 

de Raios-X do Instituto de Geociências da Universidade de Brasília. Foi utilizado um 

difratrômetro modelo Rigaku (Ultima IV) na configuração θ – 2θ. 

A fonte de radiação utilizada foi um tubo de cobre, Kα(médio)=1,5418Å. As 

medidas foram realizadas geralmente no intervalo de 20º a 120º, com um passo de 0,05º 

e com uma velocidade de varredura de 0,5º por minuto. 

 

4.2.2.3 Medidas de Magnetização 

As medidas de magnetização (curvas de histerese e medidas de FC e ZFC) 

foram realizadas no Magnetômetro SQUID da Quantum Design. As medidas foram 

realizadas no intervalo de temperatura de 4 a 300 K e campos magnéticos variando de 0 

a 5 T. As medidas de ZFC e FC foram realizadas sob campo magnético de 100 Oe 
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4.2.2.4 Espectroscopia Mössbauer 

 

As medidas de espectroscopia Mössbauer foram realizadas no Laboratório de 

Espectroscopia Mössbauer do Instituto de Física da Universidade de Brasília. 

Os espectros foram obtidos a partir da geometria de transmissão, usando uma 

fonte de 57Co numa matriz de Ródio (Rh), a temperatura ambiente e a 77 K. 

Ciências Biológicas da Universidade de Brasília, no departamento de Biologia 

Celular.  

As amostras foram examinadas e fotografadas com um microscópio eletrônico 

de transmissão JOEL, modelo 1011, operando em 80kV. 

 

4.2.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura 

As imagens de microscopia Eletrônica de Varredura foram obtidas no 

Laboratório de Microscopia do Instituto de Ciências Biológicas da Universidade de 

Brasília, no departamento de Biologia Celular.  

As amostras foram examinadas e fotografadas através do Microscópio de 

Varredura JEOL, modelo JSM-7001F, em condições de vácuo de 3,6 x 10-4Pa. 

Para o preparo das amostras de nanoanéis aqui estudadas, aproximadamente 1 

mg das mesmas foi dispersa em água destilada que em seguida foi agitada com ultra-

som por cerca de 15 minutos. Após esse procedimento, uma alíquota da dispersão final 

foi depositada sobre um porta amostra (‘stub’ metálico). A amostra secou à temperatura 

ambiente. Finalmente, as imagens de MEV foram obtidas.  
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4.2.2.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 

 

As imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução foram 

obtidas no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução, no 

departamento de Física da Universidade Federal de Goiás. 

As amostras foram analisadas através do Microscópio Eletrônico de 

Transmissão (MET), Jeol, modelo JEM-2100, equipado com EDS, Thermo Scientific. 

Para o preparo das amostras de nanoanéis aqui estudadas, aproximadamente 1 

mg das mesmas foi dispersa em água destilada que em seguida foi agitada com ultra-

som por cerca de 15 minutos. Após esse procedimento, uma alíquota da dispersão final 

foi depositada sobre filme de formvar suportado por uma grade de cobre de 100 mesh. 

A tela secou à temperatura ambiente. Finalmente, as imagens de TEM foram obtidas.  
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Capítulo 5. Resultados e Discussões 

5.1 Microscopia Eletrônica de transmissão 

Como o objetivo verificar a morfologia das nanoetruturas como sintetizadas e 

tratadas termicamente em atmosfera rica de hidrogênio, micrografias de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM) foram obtidas. 

Nas Figuras. 5.1 e 5.2 são exibidas as micrografias de MEV ((a) e (b)), MET ((c) e (d)e 

HRTEM (e) e (f) das amostras NA-(α-Fe2O3) e NA-(Fe3O4), respectivamente. Das 

micrografias pode-se claramente observar que estruturas com morfologias de nanoanéis 

com tamanhos uniformes são produzidas em larga escala para ambas as fases 

cristalográficas. Como observado nas Figuras. 5.1 e 5.2 (d) os nanoanéis são 

monocristais que exibem morfologias dodecaédrica com um buraco central. Por último, 

são mostrados nas Fig. 5.1 e 5.2 (e) e (f) as micrografias de HRTEM, evidenciando a 

presenças dos planos (-210) e (110) da amostra NA-(α-Fe2O3) e dos planos (322) e 

(221) da amostra NA-(Fe3O4), respectivamente.  

Histogramas obtidos a partir das micrografias de MET são mostrados na Fig. 

5.3. Nos painéis (a), (b) e (c) são mostrados os dados referentes aos valores dos 

diâmetros externos e internos e das espessuras dos nanoanéis da amostra da amostra 

NA-(α-Fe2O3), enquanto os painéis (d), (e) e (f) mostram os mesmos dados para os 

nanoanéis da amostra NA-(Fe3O4). Note que ambas as amostras apresentam nanoanéis 

com diâmetros externos da ordem de 140 nm, com baixa dispersão de tamanho (σ = 

0.12). Em completo, o diâmetro interno dos nanoanéis de ambas as fases é da ordem de 

70 nm, com dispersão de tamanho bem mais elevada (σ ~ 0.30). Por último, a maior 
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dispersão de tamanho é verificada para a espessura dos nanoanéis (σ ~ 0.4), os quais são 

da ordem 95 nm. 

 

  

  

  
Figura 5.1 - Micrografias de MEV (a, b), MET (c, d) eHRTEM (e, f) da amostra NA-(α-Fe2O3). 
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Figura 5.2 - Micrografias de MEV (a, b), MET (c, d) e HRTEM (e, f) da amostraNA-(Fe3O4). 
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Figura 5.3 - Histogramas obtidas a partir das imagens de MET das amostras NA-(α-Fe2O3) e NA-

(Fe3O4). Nos painéis (a), (b) e (c) são mostrados os dados referentes aos valores dos diâmetros externos 

e internos e da espessura dos nanoanéis da amostra NA-(α-Fe2O3), enquanto os painéis (d), (e) e (f) 

mostram os mesmos dados para a amostra NA-(Fe3O4). 
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5.2 Difração de raios-X 

Como o objetivo de determinar as fases cristalográficas das nanoestruturas aqui 

preparadas, medidas de difração de raios-X (DRX) foram realizadas. Os difratogramas 

obtidos para as amostras NA-(α-Fe2O3) e NA-(Fe3O4) são mostrados na Fig. 5.4 (i) e 

(ii), respectivamente. Para comparação, um difratograma de uma amostra de magnetita 

natural (denominada bulk) foi obtido (Fig. 5-4 (iii)). Para obter os parâmetros de rede e 

verificar a presença de fases extras todos os difratogramas foram refinados pelo método 

de Rietveld, para isto foi utilizado o Programa GSAS70e a interface gráfica 

EXPGUI.71Os picos de difração foram ajustados com a função de perfil de pseudo-

Voigt de Thompson-Cox-Hastings.72O difratograma apresentado na Fig.4 (i) mostra, 

como esperado, linhas características da fase hematita, com parâmetros de rede ao = 

5.0359 Å e co = 13.762 Å, em concordância com os dados padrão (JCPDS 33-0664 - ao 

= 5.0356 Å eco= 13.7489 Å). Não foi verificada a presença de outras fases 

cristalográficas.   

Na comparação entre os difratogramas mostrados na Fig. 5.4 (ii) e (iii), é 

verificado que o tratamento térmico em atmosfera rica de hidrogênio da fase hematita, 

induziu, como desejado, a formação da fase espinélio cúbica, caracterizados pelos picos 

de difração principais em 2θ = 30,0, 35,5, 43,1, 57,0, 62,6, e 89,7ºindexados aos planos 

cristalográficos (220), (311), (400), (333), (440) e (731), respectivamente. 
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Figura 5.4 – Refinamento Rietveld dos padrões de DRX das amostras NA-(α-Fe2O3) (i) e NA-(Fe3O4) (ii).  

Em (iii) é mostrado um padrão de DRX de uma amostra de magnetita bulk.  
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Foi encontrado que o parâmetro de rede da fase espinélio cúbica é de 8.396 Å, 

em concordância com a carta cristalográfica da magnetita, JCPDS 79-0417 onde ao = 

8.394Å. Contudo, além dos picos de difração típicos da magnetita é também verificado 

a presença de picos de difrações extras, em torno de 2θ = 44,8, 65,0 82,5 e 98,8o. Estes 

picos de difração estão associados aos planos (011), (002), (112) e (022), característicos 

da fase cristalográfica do α-Fe, com parâmetro de rede de ao = 2.867 Å.  Também em 

concordância coma carta cristalográfica referente ao α-Fe (JCPDS 03-065-4899, com ao 

= 2.867 Å). Em complemento, o refinamento de Rietvield mostrou que as frações de 

massa das fases cristalográficas espinélio cúbica e α-Fe são de 88% e 12% 

respectivamente.  
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Figura 5.5- Gráficos de Williamson-Hall obtidos para as amostras NA-(α-Fe2O3) (a) e NA-(Fe3O4) (b). 

No painel (a) são mostrados os dados das fases α-Fe2O3 (triângulos abertos) e α-Fe (triângulos 

fechados), provenientes da amostra NA-(α-Fe2O3). Em (b) são mostrados os dados referentes a fase 

Fe3O4 da amostra NA-(Fe3O4) (círculos abertos) e da magnetita bulk (círculos fechados). 
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As Figuras. 5.5 (a) e (b) mostram os gráficos de Williamson-Hall para as fases α-Fe 

(triângulos fechados) e α-Fe2O3 (triângulos abertos) presentes na amostra NA-(α-Fe2O3) e 

NA-(Fe3O4) e para as fases de magnetita bulk (círculos fechados) e magnetita sintetizada 

(círculos abertos), presentes na amostra NA-(Fe3O4), respectivamente. Os dados referentes 

à largura a meia altura (β) foram obtidos por meio do método de Rietveld. Para uma melhor 

comparação os gráficos estão apresentados nas mesmas escalas.  Da Fig. 5.5 foram 

verificados que os diâmetros cristalográficos médios dos cristalitos das fases α-Fe2O3e 

Fe3O4 são 55 e 70 nm respectivamente.  Um diâmetro médio de 64 nm foi encontrado para 

os cristalitos de α-Fe. Este valor sugere que nanocristais, como um todo, da fase α-

Fe2O3foram transformadas em nanocristais de α-Fe, e que provavelmente estas 

nanopartículas apresentam morfologia de nanoanéis. Este resultado sugere que um 

controle mais rigoroso do tratamento térmico poderá levar a produção de nanoanéis, 

com fase única, de Fe3O4 ou de α-Fe.  

As inclinações das curvas apresentadas na Fig. 5.5 (a) mostram que as deformações 

da rede cristalográfica (ε) das fases de Fe3O4 – bulk e sintetizada são de 4x10-4 e 6x10-4, 

respectivamente. Ao mesmo tempo, verifica-se que as inclinações das curvas referentes às 

fases α-Fe eα-Fe2O3são de -4x10-4e -6x10-4.  Os sinais negativos indicam contração da rede 

cristalina.  

5.3 Espectroscopia Raman 

Como discutido no Capítulo 2, a hematita (α-Fe2O3) e a maguemita (γ -Fe2O3) se 

apresentam na mesma fórmula química, contudo se cristalizam em diferentes estruturas e, 

portanto, facilmente diferenciadas por DRX. Por outro lado, a magnetita (Fe3O4) possui a 

mesma estrutura cristalina da maghemita (γ-Fe2O3) de modo a não ser possível diferenciá-

las por difração de raios X. A espectroscopia Raman, por sua vez, é altamente sensível tanto 
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aos aspectos químicos quanto aos estruturais, de modo que ela é muito utilizada na 

identificação de estruturas polimórficas.73Assim, com o objetivo de comprovar a real 

formação da fase magnetita em vez da fase maghemita a espectroscopia Raman foi usada.  

A Fig. 5.6 mostra os espectros Raman das amostras NA-(α-Fe2O3) e NA-(Fe3O4), 

realizados a temperatura ambiente. Note que o espectro Raman da amostra NA-(α-

Fe2O3), na região de 200 a 800 cm-1 apresenta 8 modos vibracionais situados em 224, 

246, 287, 300, 406, 497, 607 e 657 cm-1. Os modos localizados em 224 e 497 cm-1 são 

atribuídos às vibrações com simetrias A1g, enquanto os demais modos vibracionais, com 

exceção do modo em 657 cm-1, apresentam simetria Eg, todos característicos da 

hematita. A banda em 657 cm-1, é muitas vezes atribuída a presença de unidades OH 

aprisionados nos canais da estrutura da hematita formada (hidrohematita), que leva a um 

abaixamento da simetria estrutural e um consequente aparecimento de modos 

vibracionais proibidos. A presença desta banda é comum em hematitas naturais.27 

O espectro Raman da amostra NA-(Fe3O4) apresenta características totalmente 

diferentes das observadas para a amostra NA-(α-Fe2O3), evidenciado que uma nova fase 

cristalográfica foi alcançada com o tratamento térmico em atmosfera rica em 

hidrogênio. Resultado já comprovado por DRX. Como abordado anteriormente, a 

maghemita possui a mesma estrutura cristalina da magnetita, mas com vacâncias nos 

sítios octaédricos. A distribuição dessas vacâncias não é ordenada (quebra da ordem a 

longo alcance) o que torna a maguemita um material com ordem cristalina menor que a 

magnetita. 
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Figura 5.6 - Espectros Raman das amostras NA-(Fe3O4) (a) e NA-(α-Fe2O3) (b). 
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Isso afeta claramente seu espectro Raman que é caracterizado pela presença de 

estruturas largas e assimétricas. Além do mais, é verificado que o espectro Raman da 

maghemita possui uma banda em torno de 715 cm-1.25Como pode ser visto claramente 

na Fig. 5.6, o espectro Raman da amostra NA-(Fe3O4) apresenta picos Raman 

relativamente estreitos e bem definidos. Contudo, diferentemente dos 5 modos 

vibracionais esperados para a magnetita (A1g, Eg e 3Tg), o espectro Raman da amostra 

NA-(Fe3O4) apenas 4 modos vibracionais, situados em 203, 310, 545 e 669 cm-1. Este 

resultado está de acordo com o trabalho de Shebanova e Lazer.35 Ainda de acordo com 

este trabalho estes modos apresentam simetrias T2g (1), Eg, T2g (2) e A1g, 

respectivamente. Uma quinta banda é esperada em torno de 490 cm-1, contudo, não é 

clara a presença desta banda no espectro mostrado na Fig. 5.6.  De qualquer forma, as 

características espectrais mostradas pela amostra NA-(Fe3O4) revela sem dúvida que a 

fase cristalográfica formada é a da magnetita e não a da maghemita.  

5.4 Espectroscopia Mössbauer 

A Figura 5.7 mostra os espectros Mössbauer das amostras NA-(α-Fe2O3) e NA-

(Fe3O4), obtidos a 300 K (inferior no painel) e a 77 K (superior no painel). Os espectros 

Mössbauer da amostra NA-(α-Fe2O3), obtidos em ambas as temperaturas (ver Fig. 5.7 (a)) 

apresentam perfis totalmente simétricos, podendo ser ajustados com um único sexteto, com 

campo hiperfino (Hf), desvio isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar (QS) iguais a 511 

kOe, -0.22 mm/s e 0.37 mm/s, respectivamente. Estes valores são consistentes com os 

valores encontrados para a fase hematita e são idênticos aos relatados no trabalho de Gotic e 

colaboradores ao estudarem nanoanéis de hematita dopados com diferentes metais de 

transição.74 Além de demostrar que os nanoanéis aqui obtidos são constituídos por apenas 

uma fase cristalográfica, a presença de um único sexteto, evidência a ausência de relaxação 
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paramagnética a 300K, em concordância com o fato de que o tamanho médio das 

nanopartículas obtidos por DRX e MET está acima do tamanho crítico de um monodomínio 

(~30 nm).75Os parâmetros hiperfinos obtidos a partir dos ajustes, para as duas amostras e 

para as temperaturas de 77 e 300 K são mostrados na Tabela 5.1.  
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Figura 5.7 - Espectros Mössbauer nas temperaturas ambiente (inferior) e a 77 K (superior) das amostras 

NA-(α-Fe2O3) (a) e NA-(Fe3O4) (b). 

 

Tabela 5.1 - Parâmetros obtidos dos ajustes dos espectros Mössbauer a 300 e 77 K, das amostras NA-(α-

Fe2O3) e NA-(Fe3O4). 

Amostras 
T 

(K) 
Comp 

IS 

(mm/s) 

QS 

(mm/s) 

Hf 

(KOe) 

A 

(%)  
Atribuição 

 

NA-(α-Fe2O3) 

300 -- 0.37 -0.22 511 100 α-Fe2O3 

       
77 -- 0.47 0.41 539 100 α-Fe2O3 

 

       

NA-(Fe3O4) 

 
 

300 

-- 0,00 -0,01 330 18,5 α-Fe 

Fe2+,3+(B) 0,65 0,00 459  32,0 Fe3O4 

Fe3+(A) 0,27 0,00 490 49,5 Fe3O4 

      
 

 

77 

-- 0.11 0,00 340 17.4 α-Fe 

Fe2+(B) 0.80 -0.27 487 31,5 Fe3O4 

Fe3+(A) 0,40 0,00 509 51.1 Fe3O4 
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IS - desvio isomérico, QS – interação quadrupolar elétrica, HF – campo hiperfino. 

Os espectros Mössbauer da amostra NA-(Fe3O4) mostrados na Fig. 5.7 (b), para a 

temperatura de 77 e 300 K foram ajustados com 3 sextetos bem definidos, portanto sem 

evidencias de relaxação paramagnética a 300 K. Foi encontrado que, para a temperatura de 

300 K, os parâmetros hiperfinos do primeiro sexteto, cuja área espectral é de 18,5 %, são 

Hhf = 330 kOe, IS = 0,0 mm/s e QS = -0,01. Estes parâmetros estão em boa concordância 

com obtidos para nanopartículas de α-Fe.76 Uma vez que a área espectral relativa pode estar 

correlacionada ao teor de íons de ferro cristalizados em uma determinada fase 

cristalográfica, é simples supor que esse sexteto descreve a fase cristalográfica do α-Fe.  

Considerando que a célula unitária da magnetita é composta por 32 íons de oxigênio e 24 

ions de ferro (8Fe3+ no sítio tetraédrico e 8(Fe3+ + Fe2+) no sítio octaédrico) enquanto a 

célula unitária do α-Fe é de apenas um íon de Fe e de um íon de O é fácil verificar que o 

teor de massa da fase α-Fe com a relação ao teor de massa da fase Fe3O4 está em boa 

concordância com os 12% determinados por difração de raios-X, como relatado 

anteriormente. 

 As demais componentes, que a 300 K, apresentam valores de Hf = 459 e 490kOe, 

IS = 0,65 e 0,27 mm/s e QS = 0,0 e 0,0 mm/s estão relacionadas à ocupação de Fe2++ 

Fe3+no sítio octaedro e Fe3+ no sítio tetraédrico, respectivamente. Os valores de Hf aqui 

encontrados são levemente inferiores aos valores encontrados para a magnetita bulk, que de 

acordo com o trabalho de Evans e Hafner são, respectivamente, iguais a 460 e 493 kOe.77 

Por outro lado, os valores de Hf obtidos para a amostra NA-(Fe3O4) são exatamente iguais 

aos valores de Hf encontrados para uma amostra de magnetita com deficiência de cátion, 

denominada Kenotetrahedral.77Reduções nos valores de Hf em razão do aumento do número 

de vacâncias de cátions, na estrutura cristalina da magnetita também foi verificado na Ref. 

[78]. As pequenas variações nos valores de Hf, por si só, não são suficientes para assegurar a 

presença de vacâncias de cátions na estrutura cristalina dos nanoanéis aqui sintetizados. 

Contudo, esta hipótese é reforça ao se verificar que a razão entre as áreas espectrais 
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relativas aos sítios tetraédricos e octaédricos (A/B) é de~ 0.64, valor superior 0.5 esperado 

para uma magnetita estequiométrica. No trabalho de Evans e Hafner foi encontrado que 

A/B = 0.59 para a estrutura Kenotetrahedral.  

Medidas Magnéticas 

A Fig. 5.8 mostra as curvas de magnetização em função do campo aplicado (M vs 

H) para a amostra NA-(α-Fe2O3), realizadas nas temperaturas de 300 K (a) (círculos 

fechados e 5 K (b) (círculos abertos). A existência do ciclo de histerese, à temperatura 

ambiente, bem como a ausência de magnetização de saturação deve ser notada na Fig. 5.8 

(a). Observe que, em campos mais altos, a curva M vsH, mostra uma dependência quase 

linear da magnetização com o campo magnético aplicado. Os valores de magnetização 

remanescente e coercividade são Mr= 0,11emu/g e HC = 260 Oe, respectivamente. Os 

parâmetros magnéticos estão listados na Tabela 5.2. A existência da histerese evidencia um 

estado ferromagnético fraco da amostra à temperatura ambiente. Note que o valor de HC, 

aqui encontrado, é muito menor que valor obtido para a hematita bulk (HC = 1670 

Oe).30Contudo, estes valores estão próximos dos valores de Mr e HC encontrados para 

nanoanéis de hematita (0,14 emu/g e 200 Oe, respectivamente) obtidos na Ref.[79]. Uma vez 

que a coercividade de uma determinada amostra é determinada tanto pela coercividade do 

nanocristal individual quanto pela interação entre os nanocristais, o fato de que HC ser 

pequeno sugere que a interação magnética entre os nanoanéis é pequena.  

A curva de M vs H, obtida a 5K, é mostrada na Fig. 5.8 (b). Um pequeno ciclo de 

histerese (inserção na Fig. 5.8 (b)) com a magnetização remanente Mr = 0,01emu/g e 

coercividade HC = 390 Oe, pode ser observado. Estes valores são menores que os 

correspondentes valores à temperatura ambiente (ver Tabela 5.2). A existência do ciclo de 

histerese abaixo TM (temperatura Morin) indica que existem spins não compensados na 
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superfície dos nanoanéis de hematita. A coercividade diferente de zero abaixo da 

temperatura de Morin não é uma característica da hematita bulk e está relacionada ao 

tamanho e a forma das nanopartículas. Vários estudos a este respeito têm sido reportados.80, 

81,23 

 

Tabela 5.2– Parâmetros Magnéticos obtidos para as amostras NA-(α-Fe2O3) e NA - Fe3O4. Para 

comparação também são mostrados dados referentes a amostras de α-Fe2O3 – bulk* (ref. 30) e Fe3O4 bulk 

(deste trabalho). 

Amostras 
T 

(K) 

Mr 

(emu/g) 

MS 

(meu/g) 

HC 

(Oe) 

α-Fe2O3 – bulk* 

 

300 0.29 2.35 1670 

    

NA-(α-Fe2O3) 

300 0.11 2.85 261 

    5 0.01 3.24 367 
 

     

Fe3O4bulk 

 

300 6,8 89 119 

5 11,5 99 217 

 

NA - Fe3O4 

 

    300 11,0 110 266 

5 22,0 116 493 

*Valores retirados da Ref. [30] 
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Figura 5.8 - Curvas de histerese, magnetização vs campo magnético aplicado, nas temperaturas de 300 

(a) e 5 K (b), para a amostras NA-(α-Fe2O3). 
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As curvas de magnetização em função do campo aplicado (M vs H), obtidas para 

a amostra NA – Fe3O4, (curvas em preto) nas temperaturas de 300 K (a) e 5 K (b), são 

mostradas na Fig. 5.9. Para comparação, também são apresentados na Fig. 5.9 as curvas 

M vs H obtido para uma amostra de magnetita bulk em ambas as temperaturas(curvas 

em vermelho). Os parâmetros magnéticos estão resumidos na Tabela 5.2. Observe que 

todos os parâmetros magnéticos são superiores aos observados para a amostra NA-(α-

Fe2O3) e para a amostra de Fe3O4bulk. Por exemplo, a magnetização de saturação da 

amostra NA-(α-Fe2O3), em 5 K, é de 116 emu/g enquanto que a da magnetita bulk é de 

99 emu/g. Os valores de MS foram determinados a partir da extrapolação das curvas de 

Magnetização em altos campos magnéticos versus o recíproco do campo magnético 

aplicado (M vs 1/H quando H ). Em complemento, os valores de Mr e HC 

observados para a amostra NA – Fe3O4são duas vezes maiores que os observados para a 

magnetita bulk. Esta discrepância pode estar associada à forma anisotrópica dos 

nanoanéis que por sua vez pode levar a uma anisotropia magnética das nanopartículas. 

Este assunto será abordado posteriormente.  

 

 



 

53 

 

-150

-100

-50

0

50

100

150

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

-40

-20

0

20

40

-60 -40 -20 0 20 40 60
-150

-100

-50

0

50

100

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

-40

-20

0

20

40

(b)

NA - Fe
3
O

4
T = 5 K

 

 

M
(e

m
u
/g

)

Hc = 493 Oe

 

 

M
(e

m
u
/g

)

(a)

T = 300 K

 

 

M
(e

m
u
/g

)

H(kOe)

Hc = 266 Oe
 

 

M
(e

m
u
/g

)

 

Figura 5.9 - Curvas de histerese, magnetização vs campo magnético aplicado obtido para a amostra NA-

(Fe3O4) (símbolos em preto) nas temperaturas de 300 K (a) e 5 K (b).  As curvas em vermelho mostram M 

contra H obtido para uma amostra Fe3O4 – bulk. 
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Curvas de magnetização zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC) das amostras 

NA-(α-Fe2O3) e NA– (Fe3O4) (símbolos fechados) são mostradas na Fig. 5.10 e 5.11. Para 

comparação curas ZFC e FC de uma amostra e Fe3O4bulk (símbolos abertos) também são 

mostradas na Fig. 5.11.  Nas medidas de ZFC, as amostras foram resfriadas a campo zero 

até a temperatura de 5 K. Em baixa temperatura um campo magnético externo de 100 Oe é 

aplicado e a magnetização é obtida em função do aumento da temperatura. Depois de 

alcançar 300 K, a amostra é resfriada com campo de 100 Oe, até a temperatura de 5 K, em 

seguida a amostra foi aquecida e as medidas FC foram realizadas.  

Com pode ser visto na Fig. 5.10 a magnetização da amostra NA-(α-Fe2O3) é quase 

constante até a temperatura de 200 K e então começa a crescer com o aumento da 

temperatura. Esta transição é conhecida como Transição de Morin (TM), que é explicada 

levando-se em conta a reorientação dos spins em TM. Esta reorientação é devido à 

competição entre dois tipos de anisotropia; a anisotropia magnetocristalina (dominante 

abaixo de TM), que tende a alinhar os momentos magnéticos ao longo do eixo c, e a 

anisotropia de forma (longo alcance) (dominante acima de TM) que faz com que os spins se 

alinhem ao longo do plano a-b. Note que as curvas FC e ZFC apresentam comportamentos 

interessantes. Por exemplo, é verificado que em baixas temperaturas há uma superposição 

entre as curvas FC e ZFC. Esta superposição está ausente para T > TM. Este comportamento 

é característico do antiferromagnetismo a temperaturas baixas e do fraco ferromagnetismo a 

temperaturas mais altas. É bem conhecido que abaixo de TM, o spin está orientado em 

direção antiparalela ao longo do eixo c, mostrando propriedades antiferromagnéticas, 

enquanto que acima de TM, os spins estão levemente inclinados e o fraco termomagnetismo 

se manifesta.80Outro comportamento interessante a ser observado, é o que ocorre em 

aproximadamente 243 K (ver Fig 5.10).  Uma explicação para este comportamento não é 

clara. Contudo, é conhecido da literatura que TM depende fortemente do tamanho das 

nanopartículas, decrescendo com o decréscimo do diâmetro das mesmas. De modo que a 
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Transição de Morin tende a desaparecer para sistemas com diâmetro de aproximadamente 8 

nm.82 Assim, tal comportamento pode estar relacionado a efeitos de superfície devido à 

morfologia das nanopartículas. Contudo para maiores esclarecimentos mais estudos se 

fazem necessários. 

A Fig. 5.11 mostras as curvas de ZFC e FC para as amostras NA – Fe3O4(símbolos 

fechados) e Fe3O4- bulk (símbolos abertos). Observe que a curva ZFC da amostra NA – 

Fe3O4é caracterizada por um largo platô típico de nanopartículas que apresentam 

temperaturas de relaxação superiores a 300 K. Pode ser visto que todas as curvas ZFC 

mostram duas temperaturas de transição: uma em torno de 120 K, correspondendo a 

temperatura de Verwey, acima da qual os elétrons saltam rapidamente entres os íons de Fe2+ 

e Fe3+ do sítio octaedro, e outra em torno de 50 K, que pode estar associado a uma 

reorientação dos momentos magnéticos dos íons de Fe. Este comportamento foi observado 

em nanoanéis de magnética sintetizadas por um método semelhante ao aqui 

utilizado.83Também deve ser notado que a curva FC da amostra NA – Fe3O4difere da curva 

FC da Fe3O4 - bulk.  Este comportamento está consistente com outros estudos envolvendo 

magnetita nanoestruturada e está associada a uma anisotropia magnética adicional induzida 

pela superfície das nanoestruturas o que pode explicar a discrepância entre os parâmetros 

magnéticos observados na Tabela 5.2. 84 
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Figura 5.10 - Curvas de magnetização zero-field-cooled (ZFC) (símbolos pretos) e field-cooled (FC) 

(símbolo vermelho) da amostra NA-(α-Fe2O3). 
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Figura 5.11 - Curvas de magnetização zero-field-cooled (ZFC) (símbolos pretos) e field-cooled (FC) 

(símbolo vermelho) da amostraNA-(Fe3O4). 
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Uma forma de estimar o valor da anisotropia magnética das amostras de magnetita 

(NA – Fe3O4e Fe3O4-bulk) é utilizar a lei de aproximação à saturação. Esta lei é expressa 

pela relação:85 

 

𝑀(𝐻) =  𝑀𝑆 [1 −
𝑏

𝐻2
] + 𝜒ℎ𝑓𝐻 

5.1 

 

onde,  𝑀𝑆 corresponde à magnetização de saturação, 𝑏 é uma constante associada a 

anisotropia magnetocristalina cujo valor é dado por 𝑏 =
4𝐾𝑒𝑓𝑓

2

15𝑀𝑆
2  para um sistema com simetria 

cúbica,𝐾𝑒𝑓𝑓 corresponde a constante de anisotropia efetiva, 𝐻 é o valor do campo 

magnético aplicado e 𝜒ℎ𝑓 é a susceptibilidade a altos campos. O termo e 𝜒ℎ𝑓é muito 

pequeno em temperaturas muito abaixo da temperatura de Curie e pode ser desprezado.86 

Usando a Equação 5.1 para ajustar os dados de M vs H, no intervalo de campos 

magnéticos altos (ver Fig. 5.12) e os valores de Ms obtidos anteriormente, foi possível 

estimar os valores da anisotropia magnéticas como sendo 𝐾𝑒𝑓𝑓 = 1,5 x 105 erg/cm3 para a 

magnetita bulk e 𝐾𝑒𝑓𝑓 = 8,0 x 105 erg/cm3 para a amostra NA – Fe3O4. O valor de 

𝐾𝑒𝑓𝑓encontrado para a magnetita bulk está consistente com a literatura.87 
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Figura 5.12 - Ajuste da curva de M vsH usando a lei de aproximação à saturação (Eq. 5.1) para as 

amostras NA-(Fe3O4) e Fe3O4 – bulk. 
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Capítulo 6. Conclusões e Perspectivas futuras 

6.1 Conclusões 

Neste trabalho, nanopartículas magnéticas a base de óxidos de ferro, produzidos 

com sucesso por meio do processo hidrotermal, foram investigados por Microscopias 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Transmissão (MET), Microscopia Eletrônica de 

Transmissão de Alta Resolução (HRTEM), Difração de raios-X (DRX), 

Espectroscopias Raman e Mössbauer e medidas de Magnetização.  

Inicialmente, mostrou-se que nanopartículas de hematita (𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3) com 

morfologias de nanoanéis podem ser sintetizadas, por vias hidrotérmicas, por meio a 

adição de sais contendo fosfato (𝑃𝑂4
3−) e sulfato (𝑆𝑂2

4−), à reação hidrotérmica. Em 

seguida estas partículas foram reduzidas, passando de hematita para magnetita (𝐹𝑒3𝑂4), 

sem comprometer sua morfologia inicial.  

Análises realizadas por MEV, MET e HRTEM, mostraram que as nanopartículas 

aqui produzidas são constituídas por monocristais dos óxidos de ferro com morfologias 

de nanoanéis com espessuras, diâmetros externos e internos médios de 95, 140 e 65 nm, 

respectivamente. Os dados de DRX, por meio da análise de Rietveld, demonstraram que 

os nanoanéis, como sintetizados (NA-(𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3) ), apresentam fase única de 

hematita, com parâmetros de rede compatíveis com os da hematita bulk. Foi também 

verificado que o tratamento térmico, em atmosfera rica de hidrogênio, dos nanoanéis de 

hematita, induz a formação da fase espinélio cúbico, com parâmetro de rede próprios da 

fase magnetita. Contudo, além da fase espinélio, verificou-se a presença de picos de 

difração extras, característicos da fase α-Fe.  Em complemento, os dados de Rietveld 
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revelaram que 12% da massa total da amostra de NA-(𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3)  está cristalizada na 

fase α-Fe, e que provavelmente estas nanopartículas apresentam morfologia de 

nanoanéis. Este resultado sugere que um controle mais rigoroso do tratamento térmico 

poderá levar a produção de nanoanéis, com fase única, de Fe3O4 ou de α-Fe.  

A confirmação da formação de nanoanéis de Fe3O4 e não de γ-Fe2O3 foi 

realizada por meio das técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia Mössbauer. 

Os espectros Raman mostraram a presença de 4 modos vibracionais, situados 203, 310, 

545 e 669 cm-1, em concordância com o espectro Raman de um monocristal de 

magnetita bulk. Em complemento, os espectros Mössbauer da amostra NA-(Fe3O4) 

mostraram a presença de duas fases cristalográficas de ferro, com parâmetros hiperfinos 

típicos da magnetita e do α-Fe. Os dados ainda mostraram que o teor de ferro 

cristalizado na fase α-Fe (18%) está em concordância com o teor de massa total desta 

fase (12%), revelado por DRX.  Por último, não foram encontradas relaxação 

paramagnética a 300 K, em nenhuma das amostras.  

A curva de M vs H, realizada a 300 K, para a amostra NA-(𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3) mostrou 

que o valor do campo coersivo desta amostra é muito menor que valor obtido para a 

hematita bulk. Contudo, os valores de Mr e HC, aqui encontrados, são consistentes com 

valores da literatura, ao estudarem nanoanéis de hematita produzidos de forma 

semelhante.   Além do mais, a constatação da existência de ciclo de histerese em 

temperaturas abaixo da transição de Morin, evidencia a existência de spins não 

compensados na superfície dos nanoanéis de hematita, de modo que este 

comportamento está relacionado ao tamanho e a forma das nanopartículas. 

Foi verificado que os valores magnetização de saturação, bem como os valores 

de Mr e HC obtidos para amostra NA-(α-Fe2O3) (a 5 e 300 K), são superiores aos valores 

encontrados para a magnetita bulk. Esta discrepância pode estar associada à forma 
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anisotrópica dos nanoanéis que por sua vez leva a um aumento da anisotropia magnética 

das nanopartículas.  Foi encontrado que a anisotropia magnética da amostra NA-(α-

Fe2O3) é 5 vezes maior que a da magnetita bulk.  
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6.2 Perspectivas Futuras 

 Sintetizar amostras de nanoanéis dopados com diferentes metais de transição 

(Co, Mn, Zn, etc) de forma a obter nanoanéis com novas características 

magnéticas. 

 Produzir fluídos magnéticos a partir dos nanoanéis sintetizados e disponibiliza-

los para testes em Magnetohipertemia.  
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