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RESUMO 

 

O trabalho apresenta a obtenção de vidros fosfatos contendo nanopartículas 

de CdFe2O4, CoPt e Fe3-xO4, com diâmetros médios de 3,9, 16,1 e 20 nm, 

respectivamente, as quais foram recobertas por uma camada de sílica com a 

finalidade de protege-las durante a fusão dos precursores vitreos. As 

nanopartículas de CdFe2O4 foram sintetizadas pelo método de coprecipitação 

enquanto as nanopartículas de Fe3-xO4 foram obtidas por decomposição térmica, 

ambas apresentaram comportamento superparamagnético à 300 K. As 

nanopartículas de CoPt foram sintetizadas por redução dos precursores metálicos 

em solvente orgânico em alta temperatura, e após tratamento térmico a 900 °C 

apresentaram comportamento ferromagnético à 300 K. As nanopartículas foram 

primeiramente incorporadas no coacervato de polifosfato de cálcio, o qual foi o 

precursor dos vidros fosfatos, e em seguida o material foi transformado em vidro 

pelo método de fusão seguido de choque térmico. Foram preparadas amostras de 

vidro fosfato com 1, 4 e 8 % em massa de CdFe2O4-SiO2 e vidros com 0,5, 1 e 2 % 

de CoPt-SiO2, fundidos por 15 min a 1000 °C. Também foram preparadas três 

amostras contendo 8% em massa de nanopartículas monodispersas de Fe3-

xO4@SiO2, as quais foram fundidas por 15, 45 e 75 min a 1050 °C. Em todos os 

casos a incorporação das nanopartículas se mostrou viável, e foram observadas 

nas imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão que as nanopartículas 

foram incorporadas satisfatoriamente. A amostra contendo Fe3-xO4@SiO2 fundida 

por 15 min manteve o tamanho e forma das nanopartículas com formato estrelado 

incorporadas. Foram realizados estudos das propriedades estruturais, térmicas, 

ópticas e magnéticas destes novos materiais utilizando as técnicas de Difração de 

raios X, Espectroscopia Raman, Ressonância Magnética Nuclear, Microscopia 

Eletrônica de Varredura, Calorimetria Diferencial Exploratória, Espectroscopia na 

região UV-Vis-Infravermelho e magnetometria usando SQUID. Foram obtidos 

vidros transparentes, não higroscópicos e com boa qualidade óptica. Os sistemas 

contendo CdFe2O4-SiO2 e Fe3-xO4@SiO2 apresentaram um grande aumento da 

estabilidade térmica, sendo o parâmetro Tx-Tg superior a 200 °C, o que é 

importante para produção de fibras e dispositivos ópticos. Os vidros fosfatos 

contendo CdFe2O4-SiO2, CoPt-SiO2 e Fe3-xO4@SiO2 apresentaram 

comportamentos paramagnéticos, próximo ao ferromagnético e próximo ao 



superparamagnético, respectivamente, mostrando que é possível incorporar 

propriedades magnéticas ao vidro diamagnético. Os vidros obtidos são potenciais 

materiais para aplicações em magneto-óptica. O método de incorporação de 

nanopartículas utilizado é inédito e abre caminho para incorporação de novos 

nanomateriais magnéticos aos vidros e também para materiais com outras 

propriedades além das magnéticas. 

 

Palavras-chaves: Vidros magnéticos, coacervato, caroço@casca. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

The work presents the obtaining of phosphate glasses containing 

nanoparticles of CdFe2O4, CoPt and Fe3-xO4, with average diameters of 3.9, 16.1 

and 20 nm, respectively, which were covered by a layer of silica in order to protect 

them during the melting of vitreous precursors. The nanoparticles of CdFe2O4 were 

synthesized by the coprecipitation method, while the nanoparticles of Fe3-xO4 were 

obtained by thermal decomposition, both presented superparamagnetic behavior at 

300 K. CoPt nanoparticles were synthesized by reduction of the metal precursors in 

organic solvent at high temperature, and after heat treatment at 900 °C the particles 

presented a ferromagnetic behavior at 300 K. The nanoparticles were first 

incorporated into the calcium polyphosphate coacervate, which was the precursor 

of the phosphate glasses, and then the material was transformed into glass by melt-

quenching method. Samples of phosphate glass with 1, 4 and 8 % in mass  of 

CdFe2O4-SiO2 and glasses with 0.5, 1 and 2 % of CoPt-SiO2, melted for 15 min at 

1000 °C, were prepared. Also, three samples containing 8 % in mass of 

monodisperse nanoparticles of Fe3-xO4@SiO2 were prepared, and were melted by 

15, 45 and 75 min at 1050 °C. In all cases the incorporation of the nanoparticles 

was shown to be feasible, and it was observed in the transmission electron 

microscopy images that the nanoparticles were satisfactorily incorporated. The 

sample containing Fe3-x 4@SiO2 melted by 15 min kept the size and stellate shape 

of the nanoparticles incorporated. The structural, thermal, optical and magnetic 

properties of these new materials were studied using X-Ray Diffraction, Raman 

Spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance, Scanning Electron Microscopy, 

Exploratory Differential Calorimetry, UV-Vis-Infrared Spectroscopy and 

magnetometry using SQUID. Transparent, non-hygroscopic glasses with good 

optical quality were obtained. Systems containing CdFe2O4-SiO2 and Fe3-xO4@SiO2 

showed a large increase in thermal stability, the Tx-Tg parameter was greater than 

200 °C, which is important for the production of fibers and optical devices. The 

phosphate glasses containing CdFe2O4-SiO2, CoPt-SiO2 and Fe3-xO4@SiO2 

presented paramagnetic behavior, close to the ferromagnetic and close to the 

superparamagnetic behavior, respectively, showing that it is possible to incorporate 

magnetic properties to the diamagnetic glass. Glasses obtained are potential 

materials for magneto-optical applications. The nanoparticle incorporation method 



used is unprecedented and opens the way for the incorporation of new magnetic 

nanomaterials in glasses and also materials with properties other than magnetic 

properties. 

 

Key-words: Magnetic glasses, coacervate, core@shell. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1. Representação estrutural da sílica a) estrutura cristalina; b) estrutura não-

cristalina de um vidro. .......................................................................................... 27 

Figura 2. Imagens de escaneamento anular de campo escuro com resolução 

atômica (ADF-STEM): a) de um cristal de sílica 2D; b) de um vidro de sílica 2 

D.Trasformada de Fourier das imagens de STEM para: c) cristal de sílica e d) vidro 

de sílica. (Os pontos dentro da região dourada são da sílica e os pontos 

imediatamente fora desta região são do grafeno. ................................................ 28 

Figura 3. Gráfico de Volume versus temperatura para formação de um vidro ou um 

cristal. .................................................................................................................. 29 

Figura 4. Representação dos sítios tetraédricos que podem existir em vidros 

fosfato: a) Q0, b) Q1, c) Q2 e d) Q3. ....................................................................... 31 

Figura 5. Representação da cadeia polimérica do polifosfato de sódio (NaPO3)n.

............................................................................................................................. 32 

Figura 6. Imagem da obtenção do coacervato..................................................... 33 

Figura 7. Imagens de: a) MEV de um vidro de composição 25SiO2–50CaO–

15P2O5–10Fe2O3-xZnO tratado a 800 °C por 15 h e b) MET de um vidro de 

composição 44.7B2O3-33.3CaO-17.1Fe2O3-4.9Na2O tratado a 550 ° C por 12 h. 36 

Figura 8. Imagens de MET para a) 67,5P2O5-30ZnO-1Er2O3-1,5Fe3O4 e b) 67P2O5-

30ZnO-1Er2O3-2Fe3O4. ........................................................................................ 37 

Figura 9. a) Exemplos de estruturas com dimensões de nanômetros á milímetros 

b) representação do modelo atômico para uma nanopartículas de ouro com 2,2 nm.

............................................................................................................................. 38 

Figura 10. Porcentagem (%) de átomos na superfície com o aumento do número 

de camadas na nanopartícula. ............................................................................. 39 

Figura 11. a) evolução das estruturas da molécula de lítio até a formação de bandas 

de energia b) representação das estruturas eletrônicas de um bulk, uma 

nanopartícula e uma molécula arbitrária. ............................................................. 40 

Figura 12. Comportamento dos momentos magnéticos para a) materiais 

diamagnéticos, b) materiais paramagnéticos. ...................................................... 42 

Figura 13. Regiões de domínios magnéticos a) separados por paredes de domínios 

e b) mudança gradual da orientação dos momentos magnéticos. ........................ 43 



Figura 14. a) Ciclo de histerese típico de um material ferromagnético b) 

Representação dos momentos magnéticos em materiais ferromagnéticos, 

antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.................................................................. 44 

Figura 15. Variação da coercividade intrínseca com o diâmetro. ......................... 46 

Figura 16. a) Representação esquemática variação da energia da barreira e uma 

nanopartícula em função da direção de magnetização, b) Curva MxH de um 

material superparamagnético. .............................................................................. 47 

Figura 17. Representação esquemática a) de uma estrutura do tipo espinel b) da 

diferença entre uma estrutura espinel normal e inversa. ...................................... 49 

Figura 18. Representação da estrutura da magnetita e hematita (bolinhas pretas 

Fe2+, bolinhas verdes Fe3+ e bolinhas vermelhas O2−). ........................................ 50 

Figura 19. Representação esquemática das estruturas cristalinas das ligas a) 

Co3Pt e CoPt3 com estrutura L12 (cfc) e b) CoPt com estrutura L10 (tfc). ............. 51 

Figura 20. Concentração do precursor em função do tempo de reação (Cs é a 

solubilidade do sólido). ......................................................................................... 52 

Figura 21. Mecanismos das reações de hidrólise e condensação a) catálise ácida, 

b) catálise básica e c) Reação de obtenção de sílica utilizando TEOS como 

precursor. ............................................................................................................. 58 

Figura 22. Esquema de obtenção de nanopartículas de Fe3O4 recobertas com sílica 

mesoporosa utilizando CTAB. .............................................................................. 59 

Figura 23. Esquema de obtenção de nanopartículas de Fe3O4 recobertas com sílica 

estrelada utilizando CTATOS. .............................................................................. 59 

Figura 24. Mecanismo da síntese utilizando CTATOS e CTAB. .......................... 60 

Figura 25. Aparato experimental utilizado na obtenção de nanopartículas de 

CdFe2O4............................................................................................................... 63 

Figura 26. Representação das nanopartículas de CdFe2O4 durante a etapa de 

adição da camada de sílica. ................................................................................. 64 

Figura 27. Esquema da obtenção de nanopartículas de CoPt. ............................ 65 

Figura 28. Representação das nanopartículas de CoPt durante a etapa de adição 

da camada de sílica. ............................................................................................ 66 

Figura 29. Esquema de obtenção das nanopartículas de Fe3-xO4. ...................... 68 

Figura 30. Etapas do recobrimento das nanopartículas de Fe3O4 com casca de 

sílica e estruturas químicas dos reagentes utilizados. .......................................... 69 



Figura 31. Representação da obtenção das FeO@SiNPs (O círculo azul em volta 

das nanopartículas representa a oxidação da superfície (Fe3-xO4)). ..................... 70 

Figura 32. Esquema de preparação do gel coacervato de cálcio......................... 71 

Figura 33. Esquema da preparação dos VFs contendo nanopartículas recobertas 

com sílica. ............................................................................................................ 73 

Figura 34. Representação a) do movimento de precessão dos spins na presença 

de um campo magnético externo b) da polarização da magnetização após a 

aplicação de um pulso. ........................................................................................ 78 

Figura 35. Representação dos diâmetros medidos por DLS e MET. ................... 81 

Figura 36. Representação estrutural e os respectivos padrões de difração para a) 

material amorfo b) material cristalino. .................................................................. 85 

Figura 37. Níveis de energia envolvidos no fenômeno de espalhamento Raman.

............................................................................................................................. 88 

Figura 38. Curva de DSC para um vidro fosfato. ................................................. 89 

Figura 39. Princípio da medida de M-lines para um material vítreo. .................... 90 

Figura 40. DRX das nanopartículas de CdFe2O4 e CdFSiNPs. ........................... 93 

Figura 41. Microscopia eletrônica de transmissão: a) das nanopartículas de 

CdFe2O4  b) das CdFSiNPs após tratamento térmico de 600 °C. ......................... 94 

Figura 42. Espectros de Infravermelho das CdFSiNPs e das nanopartículas de 

SiO2. .................................................................................................................... 95 

Figura 43. Curva de M x H para as CdFSiNPs em 300 K. ................................... 96 

Figura 44. Foto dos VFs contendo 0, 1, 4 e 8 % de CdFSiNPs. .......................... 97 

Figura 45. Imagem de TEM para amostra PG-4%CdFNPs. ................................ 98 

Figura 46. Imagens de MET para amostra PG-8%CdFNPs em duas regiões 

diferentes a) e b). ................................................................................................. 99 

Figura 47. Difratogramas de Raios X dos VFs contendo CdFSiNPs. ................... 99 

Figura 48. Espectros de 31P RMN obtidos para VF e amostras contendo 1 e 4 % de 

CdSiNPs. (Curvas experimentais e curvas ajustadas). ...................................... 100 

Figura 49. a) Espectros Raman obtidos para os VFs contendo CdFSiNPs e b) 

Deconvolução das bandas na região entre 1200 e 850 cm-1. ............................. 102 

Figura 50. Curvas de DSC dos vidros VFs contendo CdFSiNPs. ...................... 103 

Figura 51. Valores de estabilidade térmica (Tx-Tg) para as amostras vítreas. .. 104 

Figura 52. a) Espectros de absorbância na região do UV-Vis-Infravermelho obtidos 

para as amostras vítreas contendo CdFSiNPs (Os espectros foram deslocados 



verticalmente) e b) Espectros de transmitância obtidos para as amostras vítreas 

contendo CdFSiNPs. .......................................................................................... 106 

Figura 53. Gráfico de (ahv)^1/2 em função da energia do fóton. .......................... 107 

Figura 54. Magnetização em função do campo magnético aplicado para a amostra 

VF-8%CdFSiNPs em a) T=300K e b) T=5k. ....................................................... 108 

Figura 55. Curvas de magnetização ZFC-FC medidas em H = 100 Oe para a 

amostra VF-8%CdFSiNPs. ................................................................................. 109 

Figura 56. DRX das nanopartículas de CoPt e CoPtSiNPs tratadas térmicamente 

em diferentes temperaturas. .............................................................................. 111 

Figura 57. Curvas de M x H (em 300 K) para as nanopartículas de CoPt e 

CoPtSiNPS tratadas termicamente em diferentes temperaturas por 2 h. ........... 112 

Figura 58. Imagens de MET para as amostras a) CoPt-25°C, b) CoPtSiNPs-25°C, 

c CoPtSiNPs-500°C, d CoPtSiNPs-700°C e e) CoPtSiNPs-1100°C. Os insertos 

mostram a distribuição de tamanhos encontradas para as nanopartículas. ....... 114 

Figura 59. Imagens de MET e histograma de distribuição de tamanho para a 

amostra CoPtSiNPs-900°C. ............................................................................... 115 

Figura 60. Foto dos VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900....................... 116 

Figura 61. Imagens de MET e MET-AR para o vidro VF-2%CoPtSi900 em 

diferentes regiões. ............................................................................................. 117 

Figura 62. Difratogramas de Raios X das amostras contendo 0,5, 1 e 2% de 

CoPtSi900. ......................................................................................................... 118 

Figura 63. Espectros Raman obtidos para os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900. ......................................................................................................... 118 

Figura 64. Curvas de DSC obtidos para os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900. ......................................................................................................... 119 

Figura 65. Espectros de absorbância na região do UV-Vis-Infravermelho obtidos 

para os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. (Os espectros foram 

deslocados na vertical para melhor visualização.) ............................................. 121 

Figura 66. Magnetização em função do campo magnético aplicado para a amostra 

VF-2%CoPtSi900 em 300 K. .............................................................................. 122 

Figura 67. Caracterização do estearato de ferro III sintetizado a) espectro de 

infravermelho b) Curva de TGA.......................................................................... 124 

Figura 68. Espectros de infravermelho das nanopartículas sintetizadas após 3, 6, 

9 e 12 lavagens .................................................................................................. 126 



Figura 69. Espectro de infravermelho das nanopartículas de Fe3-xO4 com 20 nm, 

com zoom entre 800 e 425 cm-1, após 12 lavagens (o inserto mostra os espectros 

da maghemita e magnetita adaptados de Baaziz et al. [81]). ............................. 128 

Figura 70. Medida de difração de raios X: a) difratograma obtido para as 

nanopartículas sintetizadas e b) refinamento de Rietiveld (a linha sólida vermelha e 

os círculos pretos correspondem ao fit obtido e ao dado experimental, 

respectivamente). .............................................................................................. 129 

Figura 71. a) Imagem de MET, b) e c) imagens de MET-AR e d) padrão de difração 

eletrônico das nanopartículas de Fe3-xO4. .......................................................... 131 

Figura 72. Histograma de distribuição de tamanhos determinado por MET e 

distribuição do diâmetro hidrodinâmico em volume para as nanopartículas em 

clorofórmio. ........................................................................................................ 132 

Figura 73. Nanopartícula estrelada com núcleo de Fe3-xO4 e casca de SiO2. .... 134 

Figura 74. Imagens obtidas por MET e distribuição de tamanho médio total para as 

sínteses com razão AHMPD/TEOS de a) 0,027 b) 0,054 e c) 0,108. ................. 135 

Figura 75. a) Espectro na região do IV após extração do surfactante b) Zoom da 

região entre 2970 e 2790 cm-1. ......................................................................... 137 

Figura 76. Imagem de MET após tratamento térmico a 350°C. ......................... 138 

Figura 77. Medida de difração de raios X das nanopartículas de sílica e 

FeO@SiNPs, Fe3-xO4@SiO2 sem tratamento térmico e Fe3-xO4. ......................... 139 

Figura 78. Curvas de magnetização em função do campo magnético para as 

amostras Fe3-xO4@SiO2,  FeO@SiNPs e Fe3-xO4@SiO2 -1000 °C em a) 300 k, b) 5 

K, c) zoom da região entre -6 e 6 KOe e d)  curvas ZFC e FC. .......................... 141 

Figura 79. Foto dos VFs contendo 8% de FeO@SiNPs fundidos por 15, 45 e 75 

min. .................................................................................................................... 142 

Figura 80. Imagens de MET para o vidro VF1-FeO@SiNPs(15) para diferentes 

regiões da amostra a), b) c) e d). ....................................................................... 143 

Figura 81. Imagens de MET para amostra VF2-FeO@SiNPs(15) para diferentes 

regiões da amostra a), b) c) e d). ....................................................................... 144 

Figura 82. Histogramas apresentando a distribuição de tamanho para os vidros a) 

VF1-FeO@SiNPs(15) e b) VF2-FeO@SiNPs(15). ............................................. 145 

Figura 83. a) Padrão de difração eletrônico do vidro a)VF1-FeO@SiNPs(15) e b) 

Imagem de MET-AR de uma FeO@SiNP da Figura 80 a). ................................ 145 



Figura 84. Imagens de MET e histograma de distribuição de tamanhos para as 

amostras: a) VF-FeO@SiNPs(45) e b) VF-FeO@SiNPs(75) ............................. 147 

Figura 85. MEV-AR para a amostra VF1-FeO@SiNPs(15) com magnificações de 

a) 5.000x ; b) Zoom da região em destaque da imagem a) e c) 20.000x. ........... 148 

Figura 86. Difratogramas de Raios X das amostras VF, VF1- FeO@SiNPs(15), 

VF2- FeO@SiNPs(15) e das FeO@SiNPs......................................................... 149 

Figura 87. a) Espectros Raman obtidos para os VFs contendo 8% de FeO@SiNPs 

em diferentes tempos de fusão, b) Zoom da região entre 1200 e 950 cm-1 e c) 

Deconvolução da região entre 1350 e 1050 cm-1. .............................................. 150 

Figura 88. Curvas de DSC dos vidros VFs contendo 8% de FeO@SiNPs em 

diferentes tempos de fusão. ............................................................................... 151 

Figura 89. a) Espectros de absorbância na região do UV-Vis-Infravermelho obtidos 

para as amostras vítreas contendo 8% de FeO@SiNPs. (Os espectros foram 

deslocados na vertical para melhor visualização.) ............................................. 153 

Figura 90. Magnetização em função do campo magnético aplicado para as 

amostras VF e VF1-FeO@SiNps(15)  em a) T=300K e b) T=5k ........................ 154 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1. Condições experimentais utilizadas na síntese de Fe3-xO4@SiO2 com 

morfologia raspberry. ........................................................................................... 71 

Tabela 2. Legendas e composições das amostras de VFs contendo CdFSiNPs. 72 

Tabela 3. Legendas e composições das amostras de VFs contendo Co2+, CoPtSi25 

e CoPtSi900. ........................................................................................................ 73 

Tabela 4. Legendas e composições das amostras de VFs contendo FeO@SiNPs.

............................................................................................................................. 74 

Tabela 5. Resultados da deconvolução (Deslocamento químico, δiso ±0.5 ppm, 

áreas fracionais, ±2%, e largura) dos espectros de RMN obtidos para os vidros 

fosfato. ............................................................................................................... 101 

Tabela 6. Temperaturas características de Tg, Tx e Tp obtidas para os VFs 

contendo CdFSiNPs. .......................................................................................... 104 

Tabela 7. Índices de Refração obtidos para as amostras do sistema VF (utilizando 

o comprimento de onda de 632,8 nm). ............................................................... 105 

Tabela 8. Valores de band gap óptico para os VFs. .......................................... 107 

Tabela 9. Temperaturas características de Tg, Tx e Tp obtidas para os os VFs 

contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. ............................................................. 120 

Tabela 10. Atribuições das bandas de infravermelho do estearato de ferro III. .. 124 

Tabela 11. Planos cristalinos da Fe3-xO4 e distâncias interplanares da literatura 

(JCPDS 19-0629) e experimental. ...................................................................... 132 

Tabela 12. Planos cristalinos de uma FeO@SiNP dentro do vidro VF1 (Figura 80 

a), e distâncias interplanares da literatura (JCPDS 19-0629 e JCPDS 39-1346) e 

experimental. ..................................................................................................... 146 

Tabela 13. Temperaturas características de Tg, Tx e Tp obtidas para os VFs 

contendo FeO@SiNPs. ...................................................................................... 152 

 

 

 

 

 

 

 



 

SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO E FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA ........................................... 26 

1.1. VIDROS ........................................................................................................ 26 

1.2. VIDROS FOSFATO ......................................................................................... 30 

1.3. COACERVATOS COMO PRECURSORES DE VIDROS FOSFATOS ............................. 32 

1.4. VIDROS CONTENDO NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS ......................................... 34 

1.5. NANOPARTÍCULAS ........................................................................................ 38 

1.6. MAGNETISMO E NANOMAGNETISMO ................................................................ 41 

1.6.1. Conceitos gerais de magnetismo ........................................................ 41 

1.6.2. Nanomagnetismo ................................................................................ 45 

1.7. FERRITAS E LIGAS NANOMAGNÉTICAS ............................................................. 48 

1.7.1. Ferritas do tipo espinel ........................................................................ 48 

1.7.2. Nanopartículas de CoPt ...................................................................... 50 

1.8. MECANISMOS DE FORMAÇÃO DE NANOCRISTAIS E TIPOS DE SÍNTESES. ............... 52 

1.9. NANOPARTÍCULAS RECOBERTAS COM SÍLICA ................................................... 56 

2. OBJETIVOS .................................................................................................... 61 

3. MATERIAIS E MÉTODOS ............................................................................... 63 

3.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..................................................................... 63 

3.1.1. Síntese das nanopartículas de ferrita de cádmio (CdFe2O4) ............... 63 

3.1.2. Síntese das nanopartículas de CdFe2O4-SiO2 (CdFSiNPs) ................. 64 

3.1.3. Nanopartículas Magnéticas de CoPt ................................................... 64 

3.1.4. Nanopartículas Magnéticas de CoPt-SiO2 (CoPtSiNPS) ..................... 65 

3.1.5. Síntese das Nanopartículas Magnéticas de óxido de ferro (Fe3-xO4) ... 66 

3.1.5.1. Síntese do estearato de ferro III.................................................... 67 

3.1.5.2. Síntese das nanopartículas de oxido de ferro Fe3-xO4................... 67 

3.1.6. Síntese das nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2 formato estrelado 

(nomeadas de FeO@SiNPs)......................................................................... 68 

3.1.7. Síntese das nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2 no formato raspberry. .. 70 

3.1.8. Síntese dos Coacervatos .................................................................... 71 

3.1.9. Síntese dos vidros fosfatos a partir dos coacervatos (VFs) ................. 72 

3.2. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS OBTIDOS .................................................... 75 



3.2.1. Caracterização das nanopartículas ..................................................... 75 

3.2.1.1. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) das nanopartículas 75 

3.2.1.2. Difração de Raios X (DRX) das nanopartículas ............................ 75 

3.2.1.3. Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho (IV) das 

nanopartículas ........................................................................................... 76 

3.2.1.4. Ressonância Magnética nuclear (RMN): Relaxometria ................. 77 

3.2.1.5. Espalhamento de luz dinâmico (DLS) das nanopartículas ............ 80 

3.2.1.6. Medida do Potencial Zeta (PZ) das nanopartículas ...................... 81 

3.2.1.7. Medidas magnéticas das nanopartículas ...................................... 81 

3.2.1.8. Análise termogravimétrica ............................................................ 82 

3.2.1.9. Fluorescência de Raios X (FRX) ................................................... 83 

3.2.2. Caracterização dos vidros ................................................................... 84 

3.2.2.1. MET dos vidros ............................................................................. 84 

3.2.2.2. Difração de raios X (DRX) dos VFs .............................................. 84 

3.2.2.3. Espectroscopia na região do infravermelho dos VFs .................... 85 

3.2.2.4. MAS RMN (do inglês: Magic Angle Spinning) ............................... 86 

3.2.2.5. Espectroscopia de espalhamento Raman ..................................... 87 

3.2.2.6. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) ................................... 89 

3.2.2.7. Espectroscopia M-Lines................................................................ 90 

3.2.2.8. Espectroscopia na região de UV-Visível dos VFs ......................... 91 

3.2.2.9. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) .................................. 91 

3.2.2.1. Medidas magnéticas dos VFs ....................................................... 92 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO ....................................................................... 93 

4.1. VIDROS CONTENDO CDFSINPS ..................................................................... 93 

4.1.1. Caracterização das nanopartículas de CdFe2O4 e CdFSiNPs ............. 93 

4.1.2. Caracterização dos VFs contendo CdFSiNPS .................................... 97 

4.1.2.1. Caracterização estrutural dos VFs contendo CdFSiNPs ............... 99 

4.1.2.2. Análise térmica dos vidros dos VFs contendo CdFSiNPs ........... 103 

4.1.2.3. Medidas ópticas dos VFs contendo CdFSiNPs ........................... 105 

4.1.2.4. Medidas magnéticas do VF contendo 8% de CdFSiNPs ............ 108 

4.2. VIDROS CONTENDO COPTSINPS ................................................................. 109 

4.2.1. Caracterização das nanopartículas de CoPt e CoPtSiNPs ................ 109 

4.2.2. Caracterização dos vidros contendo CoPtSiNPs ............................... 115 



4.2.2.1. Caracterização estrutural dos VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900. .............................................................................................. 117 

4.2.2.2. Análise térmica dos vidros dos VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900. .............................................................................................. 119 

4.2.2.3. UV-Vis dos VFs os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. 120 

4.2.2.4. Medida magnética do VF-CoPtSi900 .......................................... 121 

4.3. VIDROS CONTENDO FEO@SINPS ............................................................... 123 

4.3.1. Caracterização precursor e das nanopartículas de Fe3-xO4 e FeO@SiO2

 ................................................................................................................... 123 

4.3.1.1. Caracterização do estearato de ferro III ...................................... 123 

4.3.1.2. Caracterização das nanopartículas de Fe3-xO4 ........................... 125 

4.3.1.3. Caracterização das FeO@SiNPs ................................................ 133 

4.3.2. Caracterização dos vidros contendo FeO@SiNPs ............................ 141 

4.3.2.1 Caracterização estrutural dos VFs contendo FeO@SiNPs. ......... 148 

4.3.2.2. Análise térmica dos VFs contendo FeO@SiNPs ........................ 151 

4.3.2.3. Espectroscopia na região do UV-Vis .......................................... 152 

4.3.2.4. Medidas magnéticas do VF1-FeO@SiNPs ................................. 153 

CONCLUSÕES .................................................................................................. 156 

REFERÊNCIAS ................................................................................................. 158 

ANEXO .............................................................................................................. 176 

1. NANOPARTÍCULAS DE FE3-XO4@SIO4 COM MORFOLOGIA RASPBERRY................. 176 

2. ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA ....................................................................... 179 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



26 
  

1. INTRODUÇÃO E FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

1.1. Vidros 

 

Os vidros têm uma história única e um papel importante no desenvolvimento 

de novos materiais que mudaram e vem mudando a sociedade e atualmente estão 

amplamente presentes em aplicações de uso doméstico e de alta tecnologia.[1–3] 

Devido as composições químicas flexíveis os materiais vítreos são muito 

versáteis, atualmente existem aproximadamente 400.000 composições registradas no 

banco de dados SciGlass, dentre essas composições encontram-se vidros de óxidos 

tradicionais, vidros calcogênetos, fluoretos, brometos, oxifluoretos, oxinitretos, 

metálicos e híbridos entre outros.[3–5]  

O desenvolvimento de novas composições vítreas com propriedades especiais 

é fundamental para atender aos principais desafios atuais em aplicações como 

armazenamento de energia, sistemas avançados de comunicação e dispositivos 

magneto-ópticos.[1,6] 

A definição de vidro é um assunto que até os dias atuais gera controvérsias, 

muitas definições científicas podem ser encontradas na literatura e a maioria delas 

descrevem os vidros como sendo sólidos.[3] 

Um sólido é por definição um estado da matéria condensada, onde a estrutura 

atômica é termodinamicamente estável e as forças químicas são fortes o suficiente 

para manter essa estrutura coesa, enquanto um cristal é definido como um material 

sólido com arranjo atômico bem ordenado em uma rede periódica.[3] 

O trabalho pioneiro de Zachariasen[7], apresentou um estudo sobre vidros 

óxidos e suas estruturas, ele percebeu que as energias do estado cristalino e não 

cristalino não deveriam ser muito diferentes o que o levou a supor que ambas as 

estruturas eram constituídas pelas mesmas unidades básicas, mas com orientações 

espaciais diferentes (tetraedros de silício, no caso de compostos de sílica). 

Segundo Zachariasen[7], as unidades básicas estariam organizadas 

periodicamente em um cristal, e para um vidro de mesma composição as unidades 

básicas estariam dispostas de forma não periódica em uma rede tridimensional de 

longo e médio alcance, mas apresentando ainda alguma ordem local (Figura 1). Desta 

forma o fator determinante na diferenciação estrutural entre um cristal e um vidro seria 



27 
  

a ausência de periodicidade e simetria a longo alcance de uma rede tridimensional 

vítrea.[7] 

 

Figura 1. Representação estrutural da sílica a) estrutura cristalina; b) estrutura não-
cristalina de um vidro. 

 

Fonte: Adaptada de Zachariasen.[7] 

 

Em 2012 pesquisadores obtiveram imagens de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET) e no modo STEM (do inglês Scanning Transmission Electron 

Microscopy),[8] com resolução suficientemente alta para resolver espaçamentos 

atômicos em sistemas desordenados afim de determinar a estrutura de um material 

vítreo e comparar com modelos proposto por Zachariasen (Figura 2). Desta maneira 

utilizaram uma monocamada 2D de sílica vítrea e sílica cristalina, sob um substrato 

de grafeno, e é impressionante a forte correspondência entre as imagens obtidas por 

eles e o modelo proposto por Zachariasen em 1932. 

Nas Figura 2 a) e b) pode-se observar como os tetraedros de SiO4 se repetem 

ordenadamente no cristal, e que os mesmos tetraedros estão presentes na estrutura 

vítrea, mas agora de forma desordenada. A Figura 2 c) mostra os padrões de difração 

para a sílica cristalina, aqui o feixe incidente difrata mantendo a periodicidade do 

cristal, enquanto que para o vidro devido a desorganização da estrutura atômica o 

feixe incidente é difratado aleatoriamente produzindo anéis difusos (Figura 2 d)). 
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Figura 2. Imagens de escaneamento anular de campo escuro com resolução atômica 
(ADF-STEM): a) de um cristal de sílica 2D; b) de um vidro de sílica 2 D.Trasformada 
de Fourier das imagens de STEM para: c) cristal de sílica e d) vidro de sílica. (Os 
pontos dentro da região dourada são da sílica e os pontos imediatamente fora desta 
região são do grafeno. 

 

Fonte: Adaptada de Huang et al.[8] 

 

O trabalho de Gupta[9] destaca que um sólido não cristalino pode ser um sólido 

amorfo ou um vidro. Do ponto de vista termodinâmico, um sólido não-cristalino é 

classificado como amorfo quando possui uma estrutura que difere do seu liquido 

original e não apresenta transição vítrea (Tg). Já os vidros apresentam ordem de curto 

e longo alcance muito semelhantes aos seus respectivos líquidos metaestáveis ou 

super-resfriados, além de apresentar Tg.[3] 

Para entender o fenômeno de transição vítrea, é interessante observar um dos 

mais conhecidos diagramas de vidros o gráfico de volume-temperatura (Figura 3). 

Este gráfico é muito utilizado para explicar a obtenção de vidros produzidos através 

do método de fusão resfriamento (melt-quenching), consistindo na fusão da mistura 

dos reagentes de partida, seguida de rápido resfriamento (choque térmico) até a 

solidificação.[10–12] 

A partir do gráfico observa-se que existem duas possibilidades para um líquido 

termodinamicamente estável (acima do ponto de fusão Tf). Ao ser resfriado abaixo de 

Tf com uma taxa de resfriamento pequena, o fundido atravessa uma região de 
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equilíbrio metaestável o qual pode ceder frente a pequenas perturbações podendo 

cristalizar-se imediatamente. Durante o processo de cristalização, faz-se necessário 

um determinado intervalo de tempo para que ocorra reorganização adequada das 

moléculas, ocorre uma redução brusca de volume e um sólido cristalino é obtido.[11–

13] 

 

Figura 3. Gráfico de Volume versus temperatura para formação de um vidro ou um 
cristal. 

 

Fonte: Adaptada de Debenedetti e Stillinger.[11] 

 

A região de líquido metaestável existe entre Tf e Tg. Se o fundido atravessar a 

região de equilíbrio metaestável sob resfriamento rápido, não haverá tempo suficiente 

para que os átomos se reorganizem e as unidades irão perder a mobilidade tornando 

a estrutura do sólido não cristalino formado semelhante à de um líquido, nessas 

condições obtém-se um vidro. [11–13] Os vidros existem abaixo da Tg, que é definida 

pelo ponto de intersecção entre região metaestável e a região de vidro (linha 

pontilhada em azul na Figura 3). 

Tendo em vista que nem todos os vidros são feitos por fusão em altas 

temperaturas, como por exemplo os vidros produzidos por sol-gel em baixa 

temperatura, uma definição utilizada é a definição de Varshneya[14]:  

“Vidro é um sólido não-cristalino que continuamente se converte em um líquido 

sob aquecimento”. 

Segundo Zanoto e Mauro[3], os vidros são termodinamicamente instáveis e 

relaxam espontaneamente em direção ao estado de líquido metaestável a qualquer 

temperatura diferente de zero. 
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Zanoto e Gupta[15]
, demostraram em seu trabalho que uma janela de vidro com 

composição sílica-cal-soda e Tg de aproximadamente 550 °C relaxa em direção ao 

líquido metaestável em escalas de tempo geológicas em temperatura ambiente, já 

alguns vidros orgânicos com Tg entre 20 e 50 °C relaxam em apenas algumas horas. 

Além disso o líquido metaestável para tempos infinitamente longos, mesmo em 

temperaturas baixas, tende a cristalizar via a nucleação e crescimento. 

Desta forma os vidros apresentam propriedades mais parecidas com um líquido 

metaestável do que com um sólido pois fluem e deformam-se sob influência da 

gravidade, apesar de numa escala de tempo humana apresentarem dureza e 

fraturarem como sólidos.[3] 

Sendo assim Zanoto e Mauro, propuseram em 2017 uma definição moderna 

para vidros: 

“Vidro é um estado condensado da matéria, não cristalino e em desequilíbrio 

que exibe uma transição vítrea. Sua estrutura é similar ao seu líquido superresfriado 

equivalente (LSR) e relaxa espontaneamente até o estado de LSR. Seu destino final 

é a cristalização’’. 

 

1.2. Vidros fosfato 

 

Os vidros fosfato são de alta importância tecnológica e sua utilização só é 

superada pelos vidros silicatos e boratos.[16] Dependendo da composição química, os 

vidros fosfatos exibem diferentes aplicações. Por exemplo, eles podem ser aplicados 

como vidros biocompatíveis, como hospedeiros de resíduos nucleares, em aplicações 

no campo da fotônica como hospedeiros de íon terras raras para vidros laser, 

amplificadores ópticos, fibras e lentes ópticas, entre outros.[17–19] 

Sendo assim, constituem uma classe especial de vidros e possuem 

propriedades interessantes como alta transparência no UV-Vis, alto coeficiente de 

expansão térmica, baixa temperatura de transição vítrea (Tg) e baixo ponto de fusão 

(Tf) quando comparados aos vidros silicatos.[19,20]  

Estes materiais podem ser sintetizados com uma variedade de composições, e 

de uma forma geral os vidros fosfato apresentam uma baixa durabilidade química, 

pois são bastante higroscópicos, mas é conhecido que o uso de estruturas 

completamente polimerizadas permitem a obtenção de vidros mais estáveis ao ataque 

da água em comparação com estruturas parcialmente polimerizadas.[21,22] 
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As unidades básicas formadoras dos fosfatos são os tetraedros (PO4). 

Diferentemente do tetraédro de silício (SiO4), um tetraedro PO4 é conectado ao 

restante da estrutura por compartilhamento de no máximo três vértices através de 

ligação covalente (ponte de oxigênio), formando uma estrutura tridimensional 

interconectada, a formação de apenas 3 ligações na rede se deve ao fato de existir 

uma ligação dupla (P=O) na estrutura.[19,23–25]  

Em termos de conectividade os tetraedros são classificados utilizando-se a 

terminologia Qn.[25] Onde o número de oxigênios ligados a átomos de fósforo por 

tetraedro é representado por n, e pode assumir valores de 0, 1, 2 e 3. Por exemplo, 

se dois oxigênios estão ligados a átomos de fósforo por meio de ligação simples é 

denominado Q2
 (Figura 4). Os oxigênios de um grupo PO4 que não estão ligados a 

outro fósforo são definidos como oxigênios terminais (Ot), já os oxigênios com ligação 

do tipo P-O-P conectando os tetraedros PO4 são chamados de oxigênios em ponte 

(Ob).  

 

Figura 4. Representação dos sítios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato: 

a) Q0, b) Q1, c) Q2 e d) Q3. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Os fosfatos são classificados em ortofosfatos (apenas íons PO4
3-) e fosfatos 

condensados (subdivididos em metafosfatos, ultrafosfatos e polifosfatos lineares, de 

acordo com o tipo de cadeia).[22] 

E ainda os polifosfatos lineares são divididos em polifosfatos de cadeia curta 

(n<10), polifosfatos de cadeia intermediária (n= entre 10 e 50, chamados de 

oligofosfatos) e polifosfatos altamente poliméricos (n >50), onde n refere-se ao número 
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unidades de fósforo que constituem a cadeia. Dentro do grupo dos oligofosfatos 

destaca-se o polifosfato de sódio (NaPO3)n (Figura 5).[22,26] 

O (NaPO3)n comercial chamado Sal de Graham é o polifosfato de cadeia longa 

mais conhecido, e é o único oligofosfato solúvel em água, sendo importante na 

preparação de vidros via solução.[27,28] 

 

Figura 5. Representação da cadeia polimérica do polifosfato de sódio (NaPO3)n. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

1.3. Coacervatos como precursores de vidros fosfatos 

 

Vidros fosfatos podem ser obtidos utilizando-se como precursores os 

coacervatos, sendo este método extremamente interessante, pois, o precursor é 

obtido via rota úmida.[22,28] 

A palavra coacervato é derivada do latim e significa co (união) e acerv 

(agregação). Ao fenômeno de formação dos coacervatos dá-se o nome de 

coacervação, e é um processo bem conhecido que se dá por meio de forças 

eletrostáticas e de hidratação entre partículas poliméricas.[22,27] 

Os coacervatos simples são preparados por meio da adição lenta de um 

eletrólito (como íons divalentes Ca2+ e Zn2+,por exemplo) e/ou adição de solventes 

orgânicos, devido à mudança da constante dielétrica e interações de solvatação 

específicas (como metanol ou etanol), em uma solução concentrada de (NaPO3)n sob 

agitação constante.[28–30] 

Essa interação resulta em um processo de separação de fases, onde a fase 

mais densa formada por longas cadeias polifosfáticas é chamada de coacervato, 

enquanto que a fase menos viscosa é a sobrenadante (Figura 6).[31,32] 
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Figura 6. Imagem da obtenção do coacervato. 

 

Fonte: Adapta de Faza et al.[33] 

 

A coacervação é explicada pelas interações eletroestáticas entre os 

polieletrólitos (NaPO3)n. Sendo as interações entre os polifosfatos repulsivas, quando 

adiciona-se cátions a esta solução a intensidade de repulsão diminui induzindo a 

formação de agregados, ocorrendo portanto a coacervação.[30] 

Embora sendo possível utilizar diferentes sais como cloretos, iodetos, fluoretos, 

nitratos e sulfatos,[29] Gomez e Vast[30] demostraram que é necessária uma quantidade 

muito maior de cátions monovalentes, quando comparado aos divalentes, para que 

ocorra a coacervação. E ainda, entre os cátions divalentes é necessário um menor 

volume de solução de CaCl2, para induzir a coacervação, desta forma esse sal é 

geralmente o mais utilizado. 

Ainda existe a possibilidade de incorporação de íons terras raras durante o 

processo de coacervação, como demostrado por Dias Filho em sua tese onde 

incorporou íons Eu3+ aos coacervatos.[22] 

A partir dos coacervatos é possível obter materiais com característica de vidro 

em baixa temperatura, mas não é um processo trivial. Dependendo das condições de 

síntese o coacervato seco sob condições controladas, em dessecador na presença 

de sílica-gel, pode resultar em um material transparente mas isso não significa que 

será um vidro, pois segundo as definições de vidro é necessário que o mesmo 

apresente Tg.[33] Faza et al, por exemplo obtiveram um material transparente a partir 

de um coacervato obtido pela mistura de polifosfato de sódio e metanol, mas o material 

não apresentou Tg.[33] 
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Silva et al., obtiveram materiais contendo Co2+ e Ni2+ transparentes sugerindo 

sua utilização como filtros de absorção na região do visível com faixa de passagem 

entre 600 e 500 nm para o coacervato de Ni, e acima de 600 nm para o coacervato 

de Co.[34] 

Outra alternativa é liofilizar ou aquecer o coacervato obtido para eliminação de 

água, e realizar uma posterior fusão seguida de choque térmico para obtenção do 

vidro.[30,35,36] Faza et al, por exemplo, obtiveram em seu trabalho vidros fosfatos por 

este método, a partir da coacervação de Na(PO3)n e íons Ni2+ em diferentes 

solventes.[35] 

Existe também a possibilidade de após o processo de coacervação fazer-se a 

incorporação de outros tipos de compostos como partículas e nanopartículas, por 

exemplo, entre as cadeias do polifosfato à temperatura ambiente.  

Dias Filho[22], inspirado no interesse de Lipovskii et al.[37] em obter vidros à base 

de fosfato com partículas de CdS com tamanho controlado, propôs uma mudança na 

metodologia convencional de preparação dos coacervatos de polifosfato de cálcio. 

Após a preparação dos coacervatos pelo método tradicional ele adicionou CdS em pó 

e realizou a homogeinização, observando que a incorporação parecia ocorrer por um 

rearranjo dos coacervatos servindo de matriz hospedeira, mantendo a estrutura base 

de (NaPO3)n polimerizada. E a partir dessas observações sugeriu que os coacervatos 

pudessem ser boas matrizes hospedeiras para outras partículas insolúveis em água. 

Desta forma, inspirados pelo trabalho de Dias Filho, o Laboratório de vidros 

especiais (LAVIE) do qual faço parte, se interessou pela possibilidade de incorporação 

de nanopartículas aos coacervatos, a fim de obter vidros pelo método de fusão e 

choque térmico, conferindo a estes materiais as propriedades plasmonicas ou 

magnéticas dessas nanopartículas, por exemplo. 

 

1.4. Vidros contendo nanopartículas magnéticas 

 

O estudo de vidros ou vitrocerâmicas contendo nanopartículas magnéticas têm 

atraído a atenção de vários pesquisadores devido a exigência da tecnologia moderna 

por novos materiais que sejam bons candidatos para aplicações magneto-ópticas.38,39 

Devido à alta flexibilidade de composições, os vidros são materiais apropriados 

para servirem como hospedeiros para nanopartículas com propriedades 

predeterminadas como, por exemplo, propriedades magnéticas, além disso, são 
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materiais de fácil obtenção e a partir deles pode-se fabricar guias de onda e fibras 

com propriedades magnéticas.[38,39] 

Alguns trabalhos têm demostrado que além dos vidros reterem a transparência 

em parte do espectro visível e infravermelho próximo, a presença de nanopartículas 

tem conferido maiores valores de rotação de Faraday, tornando-os interessantes para 

aplicações como sensores de fibra óptica, isoladores ópticos, moduladores, entre 

outros.[39–43] 

Os principais métodos para obtenção de vidros com nanopartículas são: 

crescimento da nanopartículas por irradiação laser ou crescimento por tratamento 

térmico de matrizes, previamente obtidas pelo método de fusão seguida de choque 

térmico, que contenham os precursores necessários para formação das 

nanopartículas.[39,44–48] Esses tratamentos são geralmente realizados acima da Tg, 

pois a mobilidade dos átomos é maior devido à diminuição da viscosidade.[48] 

Vários trabalhos demostraram a obtenção de vidros contendo nanopartículas 

de Fe2O3 ou Fe3O4 por meio de tratamento térmico.[42–45,49,50] 

Sharma et al.,[49] pepararam vidros de composição 25SiO2–50CaO–15P2O5–

10Fe2O3-xZnO e por meio de tratamento térmico a 800 °C por 6 h obtiveram cristalitos 

nanométricos esféricos de fosfato de cálcio, hematita e magnetita dispersas na matriz 

vítrea, as partículas tiveram seu tamanho estimado em 50 nm usando imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) (Figura 7 a)). 

Enquanto Woltz e Russel[50], prepararam vidros com composição 44.7B2O3-

33.3CaO-17.1Fe2O3-4.9Na2O e trataram térmicamente entre 520 °C e 600 °C para 

tempos de 5 e 12 h, eles observaram a formação de magnetita com tamanhos médios 

de cristalito na faixa de 10 a 20 nm, com ampla faixa de distribuição de tamanhos e 

não observaram crescimento substancial das partículas com aumento de tempo de 

tratamento (Figura 7 b)), não foram apresentadas medidas magnéticas neste trabalho. 

Algumas desvantagens dessas técnicas são obtenção de cristais com fases e 

composições diferentes das desejadas, falta de controle do tamanho das 

nanopartículas, pois o tamanho irá depender do tempo e da temperatura de 

tratamento térmico, e além disso a temperatura que poderá ser utilizada depende da 

Tg, que muda a cada composição.[48–50] 

Outra desvantagem é a falta de homogeneidade ao longo da matriz, desde que 

o crescimento pode ser favorecido na superfície ou em determinadas regiões da 

amostra.[48–50] 
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 Mas a principal desvantagem vem da limitação das nanopartículas que podem 

ser obtidas, sendo praticamente resumidas a nanopartículas metálicas como ouro, 

prata e cobre ou nanopartículas de óxidos metálicos como Fe3O4, Fe2O3, MnO2 e 

CoO.[39,46–50] 

 

Figura 7. Imagens de: a) MEV de um vidro de composição 25SiO2–50CaO–15P2O5–
10Fe2O3-xZnO tratado a 800 °C por 15 h e b) MET de um vidro de composição 
44.7B2O3-33.3CaO-17.1Fe2O3-4.9Na2O tratado a 550 ° C por 12 h. 

 

Fonte: a) Adapta de Sharma et al e b) Adapta de Woltz e Russel.[49,50] 

 

Recentemente, vem sendo reportado na literatura o método de incorporação 

de nanopartículas via melting-quenching.[51–55] Uma das vantagens mais interessantes 

desse método é a possibilidade de tirar vantagem da ampla gama de métodos de 

síntese de nanopartículas, que torna possível um alto controle de tamanho e forma e 

então, incorporar qualquer tipo de nanopartículas, com qualquer tipo de propriedade. 

Isso abre um grande leque de novas aplicações em materiais ópticos, fotônicos, 

plasmonicos e magnéticos, que ainda foi pouco explorado. 

Alguns trabalhos demostraram a incorporação de nanopartículas de óxido de 

ferro obtidas a partir de areia natural de ferro retirada da região costeira, a areia é 

então lavada, seca e peneirada e moída para obtenção de partículas com distribuição 

de tamanhos entre 18 e 70 nm.[52–55] 

Anigrahawati et al.,[54] prepararam vidros de P2O5-ZnO-Er2O3 com 

nanopartículas naturais de Fe3O4, fundidos a 950 °C por 1 h. As imagens de MET 

mostram que o tamanho médio das nanopartículas para as amostras contendo 1,5 e 

2 % em mol de Fe3O4 foram 31 e 26 nm (Figura 8 a) e b)). 
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Figura 8. Imagens de MET para a) 67,5P2O5-30ZnO-1Er2O3-1,5Fe3O4 e b) 67P2O5-
30ZnO-1Er2O3-2Fe3O4. 

 

Fonte: Adapta de Anigrahawati et al.[54] 

 

Farag e Marzouk[55], em seu trabalho publicado em 2017, fizeram a 

incorporação de nanopartículas de NiO sintetizadas por método sonoquímico, com 

tamanho médio de 70 nm e incorporaram 0,5% em mol em um vidro de composição 

60B2O3-27,5ZnO-12,5Na2O, os pós foram fundidos a 1200 °C por 120 min, não foram 

apresentadas imagens de MEV ou TEM para comprovar a presença das 

nanopartículas.  

Embora alguns estudos tenham demonstrado a possibilidade de obtenção 

vidros contendo nanopartículas, os resultados ainda estão muito aquém do que pode 

ser considerado interessante para preparação de dispositivos.  

Os materiais magnéticos para produção de dispositivos magneto-ópticos 

devem idealmente apresentar alta capacidade de resposta magnética, alta 

estabilidade, estreita distribuição de tamanhos de nanopartículas e ainda estarem 

distribuídas de maneira homogênea na matriz.[52–54] Mas atualmente a dopagem 

controlada e boa homogeneidade das amostras são ainda grandes desafios. 

Principalmente, porque o processo de melting-quenching ocorre em altas 

temperaturas podendo dissolver as nanopartículas durante o processo. Destaca-se 

assim a relevância de se estudar os aspectos estruturais e ópticos destes materiais. 

Por se tratar de um campo muito recente, poucos trabalhos e, 

consequentemente, pouco conhecimento foi gerado com respeito aos vidros contendo 

nanopartículas magnéticas, bem como o comportamento destas nas matrizes 

dielétricas. 
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Deve-se ressaltar que vários aspectos fundamentais devem ser considerados 

e ainda não foram esclarecidos, dentre os quais podemos propor as seguintes 

questões: Qual tipo de nanopartícula deve ser incorporado aos vidros? Nanopartículas 

de óxidos, nanopartículas metálicas ou nanopartículas a partir de ligas metálicas? 

Qual a faixa de tamanho das nanopartículas que pode levar a resultados satisfatórios? 

Qual a metodologia mais adequada para a incorporação das nanopartículas nos 

vidros?  

Estas são apenas algumas das questões básicas que necessitam ser 

exploradas para podermos avançar neste campo de pesquisa.  

 

1.5. Nanopartículas  

 

Nanomateriais são definidos como materiais que apresentem pelo menos uma 

de suas dimensões espaciais na escala entre 1 e 100 nm (1 nm = 10-9 m). A Figura 9 

a) auxilia a se ter uma idéia da faixa de tamanho nanocristalina, por meio da 

comparação com outras coisas pequenas, e a Figura 9 b) mostra uma representação 

de uma nanopartícula de ouro de 2,2 nm.[56–58] E nanotecnologia é o termo empregado 

para descrever a obtenção e utilização de nanomateriais, os quais apresentam 

sofisticadas aplicações para materiais supostamente já conhecidos conduzindo a 

novos dispositivos e tecnologias.[58,59] 

 

Figura 9. a) Exemplos de estruturas com dimensões de nanômetros á milímetros b) 
representação do modelo atômico para uma nanopartículas de ouro com 2,2 nm. 

 

Fonte: Adapta de Qian et al.[60]  
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A química e a física de nanomateriais experimentaram um salto de 

desenvolvimento no século passado, e este avanço foi alcançado principalmente 

devido ao desenvolvimento de novas estratégias refinadas de métodos de síntese 

para a fabricação de nanopartículas, e pelo aprimoramento de técnicas de 

investigação, caracterização e manipulação destes novos materiais.[56–59] 

O número de átomos na superfície do nanocristal em relação ao número total 

de átomos comparado a um sólido tridimensional infinito (chamado de sólido 

estendido ou bulk) é muito alto e, portanto, a contribuição da fração de átomos exposta 

na superfície das partículas será grande, influenciando as propriedades físico-

químicas.[56–60] 

A Figura 10 ilustra a porcentagem de átomos na superfície com o aumento do 

número de camadas nas nanopartículas. Por exemplo, um cluster com 13 átomos é 

formado por 1 átomo no centro e 12 átomos na superfície correspondendo a 92 % do 

cluster. Os átomos nas camadas (Atc) aumentam segundo: Atc= 10.n2+2, onde n é o 

número da camada.[57] 

 

Figura 10. Porcentagem (%) de átomos na superfície com o aumento do número de 
camadas na nanopartícula. 

 

Fonte: Adapta de Klabunde.[57] 
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Assim na camada 7, a partícula consistirá de 923 átomos constituintes da 

camada 6 somados a 492 átomos da nova camada (Atc= 10.72+2 = 492), totalizando 

1415 átomos, dos quais 35% se encontram na superfície estabilizando a 

nanopartícula. Se o sistema continua recebendo energia para que os átomos 

continuem chegando na superfície, a partícula continua aumentando, até que a % de 

átomos na superfície seja tão pequena que a energia de superfície se torna 

desprezível e um bulk é obtido.[57] 

A estrutura eletrônica das nanopartículas é influenciada diretamente pelo 

número finito de átomos no material (ou em uma dimensão do material) e os 

fenômenos observados são chamados de efeitos quânticos dependentes do 

tamanho.[57,59] 

Um bulk pode ser entendido simplesmente como a formação de um orbital 

molecular infinitamente estendido, por exemplo, quando se tem 2 átomos de lítio que 

combinam-se utilizando seus elétrons 2s1 para formam um orbital molecular (OM) 

(Figura 11 a)) o orbital ligante (OL) vai ser ocupado por 2 elétrons, se 10 átomos de 

lítio se combinam os elétrons vão ocupar 5 orbitais moleculares ligantes. Agora se 

considerarmos 1 mol de átomos Li, eles possuem 1 mol de OM, estes não podem 

mais ser estritamente separados uns dos outros, em vez disso eles formam uma 

banda de energia.[57] 

 

Figura 11. a) evolução das estruturas da molécula de lítio até a formação de bandas 
de energia b) representação das estruturas eletrônicas de um bulk, uma nanopartícula 
e uma molécula arbitrária. 

 

Fonte: Adapta de Klabunde.[57] 
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Se o bulk é reduzido para tamanhos nanométricos ele perde a estrutura de 

bandas e novamente os OM começam a ser separados (Figura 11 b). Para as 

moléculas os níveis de energia são bem definidos. O espaçamento entre o orbital 

molecular ocupado mais alto (HOMO) e o orbital molecular não ocupado mais baixo 

(LUMO) está, portanto, relacionado com a quantidade de átomos na nanopartícula. 

Quanto maior a nanopartícula, menor será esse espaçamento. 

Desta forma, devido a essas características especiais os nanomateriais 

apresentam propriedades como: reatividade química mais elevada, menor ponto de 

fusão devido aos átomos da superfície não estarem tão fortemente ligados, 

propriedades plasmonicas, diferentes cores dependendo do tamanho da 

nanopartícula e, além disso, apresentam mudanças significativas nas propriedades 

elétricas, ópticas e magnéticas.[56–64] 

 

1.6. Magnetismo e nanomagnetismo 

 

1.6.1. Conceitos gerais de magnetismo 

 

Antes de compreender as propriedades magnéticas características das 

nanopartículas é necessário conhecer alguns conceitos e definições de magnetismo, 

os quais serão apresentados de forma simples e resumida a seguir. 

Os momentos magnéticos em sólidos estão associados a elétrons. E a teoria 

microscópica do magnetismo é baseada na mecânica quântica do momento angular 

eletrônico, que tem duas fontes distintas: movimento orbital e spin, sendo eles 

acoplados pela interação spin-órbita.[65] O momento magnético mais fundamental é o 

magnéton de Bohr (υB), para cada elétron em um átomo o momento magnético de 

spin é de ± υB.[66] 

Os materiais apresentam interações de acoplamento dos momentos 

magnéticos dos átomos que os constituem, e são dependentes das suas estruturas 

eletrônicas, produzindo diferentes comportamentos magnéticos.[66] 

A aplicação de um campo magnético (H) ao material permite alinhar esses 

momentos magnéticos ao longo do campo e a medida da resposta magnética é dada 

por sua suscetibilidade magnética. A suscetibilidade magnética por volume (χ) é 

adimensional e é dada pela Equação 1: 
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 χ =  𝑀 𝐻⁄     . (Equação 1) 

 

Duas classes de material podem ser distinguidas em função de seu 

comportamento na presença de um campo magnético externo. A primeira classe 

corresponde à estruturas com fracas interações entre os átomos, e é composta de 

materiais diamagnéticos e paramagnéticos.[66,67] 

Nos materiais diamagnéticos os átomos não apresentam momentos 

magnéticos se não estiverem na presença de um campo magnético externo. Na 

presença de um campo positivo, dipolos fracos são induzidos com momentos 

magnéticos proporcionais e em oposição ao campo (Figura 12 a)). O diamagnetismo 

é caracterizado por uma pequena suscetibilidade negativa.  

 

Figura 12. Comportamento dos momentos magnéticos para a) materiais 
diamagnéticos, b) materiais paramagnéticos. 

 

Fonte: Adapta de Plouffe et al.[68] 

 

Já nos materiais paramagnéticos os momentos magnéticos são orientados 

aleatoriamente sem campo magnético externo, e a presença de um campo magnético 

alinhará os momentos na direção do campo (Figura 12 b)). A suscetibilidade desses 

materiais é positiva e baixa, com resposta linear e proporcional ao campo aplicado. 

Dependendo de sua origem tem uma forte dependência com a temperatura. O 

paramagnetismo se deve a existência de momentos magnéticos que podem ser de 

origem atômica, molecular ou nuclear.  

A segunda classe de materiais apresenta interações de troca entre seus 

momentos magnéticos, surgindo assim uma ordem espontânea sem campo 
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magnético externo, e podem ser classificados como ferromagnéticos, ferrimagnéticos 

ou antiferromagnéticos.[66,67] 

Além da magnetização espontânea outra característica desses materiais é a 

divisão espontânea em pequenas regiões para minimizar a energia total do sistema, 

chamada de domínios magnéticos onde os momentos magnéticos são acoplados 

paralelamente através de uma cooperação mutua (Figura 13 a)).[66] 

A região de domínio magnético é separada por uma barreira chamada de 

parede móvel, consistindo em uma região de largura finita (alguns nanômetros), onde 

a direção dos momentos magnéticos é alinhada gradativamente com o domínio 

magnético adjacente.[66] Na Figura 13 b), é possível observar a representação da 

mudança gradativa dos momentos magnéticos nas paredes de domínio magnético. 

 

Figura 13. Regiões de domínios magnéticos a) separados por paredes de domínios e 
b) mudança gradual da orientação dos momentos magnéticos. 

 

Fonte: Adapta de Culity.[66] 

 

A existência de paredes móveis confere ao sistema uma possibilidade de 

mudança de tamanho e forma de uma região de domínio magnético em 

detrimento de outra região, em função do campo magnético aplicado. Os domínios 

magnéticos com momentos magnéticos alinhados paralelamente ao campo 

magnético externo aumentam de tamanho enquanto ocorre a diminuição de outros 

domínios magnéticos que não estão favoravelmente orientados.  

Se a intensidade do campo é aumentada, ocorrem alinhamentos gradativos 

dos domínios até que todos os momentos magnéticos estejam apontando na mesma 

direção do campo, neste ponto tem-se a magnetização de saturação Ms (Figura 14 

a)). Após atingir saturação, a redução do campo magnético aplicado induzirá o 

sistema a se comportar diferente do caminho de ida, formando curva uma histerese 

magnética. 
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Quando o campo aplicado reduz até zero, as partículas ferromagnéticas 

podem reter considerável grau de magnetização com momento magnético total 

mensurável, a qual é chamada de magnetização remanente MR, principalmente 

devido aos acoplamentos magnéticos surgidos durante o processo que levou à 

saturação do material. O campo necessário para levar a magnetização do sistema a 

zero (ou seja, desmagnetizar o material em virtude da magnetização remanente) é 

denominado de campo coercivo HC. 

O perfil da curva de histerese irá mudar dependendo da composição química, 

da fase cristalina, e da anisotropia magnética apresentada pelo material. A anisotropia 

de uma maneira geral está relacionada com a preferência dos dipolos magnéticos se 

orientarem em uma determinada direção.  

 

Figura 14. a) Ciclo de histerese típico de um material ferromagnético b) 
Representação dos momentos magnéticos em materiais ferromagnéticos, 
antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. 

 

Fonte: Adapta de Morjan e Prasalovich.[69]  

 

Os materiais ferromagnéticos caracterizam-se por apresentarem momentos 

magnéticos paralelos com uma ordem de longo alcance (Figura 14 b)), na ausência 

de campo magnético, e possuem seus domínios alinhados de forma aleatória de modo 

que a magnetização resultante seja a mínima possível. Já na presença de campo os 

domínios se alinham em uma mesma direção resultando em um grande valor de 

magnetização. Esses materiais são ferromagnéticos abaixo da temperatura de Curie 

(TC), que é a temperatura de transição de fase ferromagnética para paramagnética. 

Nos materiais antiferromagnéticos o ordenamento dos momentos magnéticos 

é originado pela interação entre os spins, mas em direções opostas, ou seja, o 



45 
  

alinhamento é antiparalelo e resulta em uma magnetização total igual a zero (Figura 

14 b)). A susceptibilidade é aumentada até uma temperatura crítica chamada de 

temperatura de Néel (TN), acima dessa temperatura os ordenamentos dos spins 

desaparecem completamente e o material é paramagnético. Abaixo de TN 

comportamento da magnetização em função do campo é semelhante à de um material 

paramagnético, mas as origens deste comportamento são diferentes, pois no caso de 

materiais antiferromagnéticos o ordenamento magnético é de longo alcance.  

Por fim, os materiais ferrimagnéticos apresentam uma magnetização 

espontânea abaixo de uma temperatura crítica, Tc, mesmo na ausência de um campo 

magnético, assim como os materiais ferromagnéticos. Nesses materiais os momentos 

magnéticos apresentam magnetização espontânea em direções opostas como nos 

materiais antiferromagnéticos, entretanto não são equivalentes, resultando em uma 

soma não nula das magnetizações 

Os materiais ferrimagnéticos, portanto, apresentam, magnetização espontânea 

permanente menor do que nos ferromagnéticos.  

 

1.6.2. Nanomagnetismo 

 

Entre as propriedades diferenciadas mais estudadas apresentadas pelos 

nanomateriais são o limite crítico de monodomínio e o superparamagnetismo. Essas 

propriedades são mais relevantes à medida que o tamanho das nanopartículas 

diminui.[58,66]  

A formação das paredes de domínio em um bulk é um processo dirigido por um 

balanço entre a energia magnetoestática (proporcional ao volume dos materiais) e a 

energia de parede de domínio (proporcional à área de interface entre os domínios), 

com a redução do tamanho da partícula a formação de paredes de multidomínios 

magnéticos (MD) se torna energeticamente desfavorável.  

Dessa forma, a melhor configuração torna-se a de um único domínio (single 

domain- SD) e o limite de monodomínio corresponderá ao valor de diâmetro critico 

(Dc), tipicamente de dezenas de nanômetros e dependente do tipo de material. 

A coercividade do material também é dependente do tamanho, a Figura 15 

mostra a curva esquemática da variação da coercividade HC em função do diâmetro 

da partícula (D). Para regiões de multidomínios ocorre um aumento da coercividade à 

medida que D diminui.  O número de domínios magnéticos vai diminuindo com a 
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diminuição do tamanho da partícula, e os domínios restantes tornam-se fortemente 

acoplados aumentando a coercividade intrínseca da partícula. 

Abaixo do Dc, a partícula torna-se um monodomínio e a coercividade alcança 

um máximo. Nessa situação, pode-se utilizar a aproximação macro-spin que assimila 

cada nanopartícula a um único dipolo. E como os acoplamentos são interpartículas o 

alinhamento dependerá da rotação da partícula inteira, e não de paredes de domínio 

que giram gradativamente como nos materiais ferromagnéticos. 

 

Figura 15. Variação da coercividade intrínseca com o diâmetro. 

 

Fonte: Adapta de Culity.[66] 

 

A coercividade da partícula diminui e é nula quando alcança outro diâmetro 

crítico chamado de diâmetro paramagnético, Dp.  

A energia magnética anisotrópica E(ɵ), é a energia que tende a manter os 

momentos magnéticos alinhados em uma determinada direção específica e pode ser 

expressa de acordo com a Equação 2: 

 

𝐸(ɵ) = 𝐾𝑒𝑓𝑉𝑠𝑒𝑛2ɵ   (Equação 2) 

 

Sendo V o volume da partícula, Kef a constante de anisotropia magnética e θ o 

ângulo entre o eixo de fácil magnetização e a magnetização do material. A barreira de 
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energia que separa duas direções de fácil magnetização é dada por KefV. Abaixo do 

Dp as partículas são chamadas de superparamagnéticas e cada vez mais são afetadas 

pelas flutuações térmicas. 

A Figura 16 a) mostra a variação da energia de anisotropia de uma partícula 

SD com anisotropia uniaxial em função da direção de magnetização, e pode-se 

observar que existem dois valores de ângulos que minimizam a energia da partícula, 

sendo eles θ = 0º e θ = 180º. A orientação dos momentos magnéticos pode ser 

alterada por meio da aplicação de um campo ou da variação de temperatura.  

 

Figura 16. a) Representação esquemática variação da energia da barreira e uma 
nanopartícula em função da direção de magnetização, b) Curva MxH de um material 
superparamagnético. 

 

Fonte: Adapta de Bedanta e Kleemann[70] e Frey et al.[71]  

 

Abaixo de uma temperatura crítica, chamada de temperatura de bloqueio (TB), 

o sistema passa do regime superparamagnético para um estado bloqueado, nesse 

estado a energia térmica não é capaz de mudar a orientação do momento magnético. 

A temperatura de bloqueio depende da constante de anisotropia do material, do 

tamanho da partícula, do campo magnético aplicado e da janela de tempo da medida 

experimental. 

As partículas apresentam, portanto, dois comportamentos magnéticos distintos. 

No primeiro as nanopartículas abaixo de TB, (T < TB) não possuem energia térmica 

suficiente para ultrapassar a barreira de energia KefV, e assim a magnetização total 

da partícula fica retida em duas ou mais orientações metaestáveis e se encontra em 

um dos dois estados de mínima energia. Ou seja, no estado bloqueado (ou ordenado) 

o sistema apresenta histerese magnética. 

Acima da temperatura de bloqueio (T > TB), a energia térmica kBT (onde kB é a 

constante de Boltzmann) é maior do que a barreira de energia (ΔEB = KeffV) e o 



48 
  

sistema se comporta como um superparamagneto (estado desbloqueado, ou seja, o 

momento magnético da partícula não consegue ficar retido em um dos mínimos de 

energia). No regime superparamagnético existe agora um momento magnético 

gigante (super) no interior de cada partícula e não um momento magnético atômico, e 

as curvas de magnetização não exibem coercividade e remanência (Figura 16 b)). 

Em linhas gerais, as nanopartículas superparamagnéticas podem ser descritas 

por apresentarem magnetização apenas na presença de um campo magnético 

externo. Se o campo for removido as nanopartículas não permanecem magnetizadas, 

tendo como principal característica o fato de não apresentarem histerese magnética. 

As nanopartículas podem apresentar efeitos associados à mudança na ordem 

da superfície como, por exemplo, surgimento de anisotropia de superfície devido à 

quebra de simetria das redes na superfície. Outro efeito é a superfície de vidro de spin 

(spin glass), onde os spins provenientes dos átomos de superfície (conhecido como 

spins rotados), apresentam desordem semelhante à ordenação posicional de um 

material vítreo resultando em propriedades magnéticas anômalas. 

 

1.7. Ferritas e ligas nanomagnéticas 

 

Dentre as inúmeras possibilidades de composições de nanopartículas 

magnéticas que vem sendo extensivamente estudas e reportadas na literatura, 

destaca-se a seguir duas classes com potenciais para aplicação magneto-óptica que 

foram escolhidas para serem utilizadas nesse trabalho: as ferritas (de cádmio 

(CdFe2O4)) e de ferro (Fe3-xO4)) e as ligas metálicas (desta classe foi utilizada a liga 

de cobalto-platina (CoPt)). 

 

1.7.1. Ferritas do tipo espinel 

 

Uma classe de materiais ferrimagnéticos de grande aplicação tecnológica é a 

das ferritas cúbicas, que são óxidos mistos e apresentam uma estrutura cristalina 

semelhante ao espinel natural MgAl2O4.[72] A estrutural espinel tem fórmula química 

genérica AB2O4 (onde, A e B representam os cátions metálicos) ou  ainda MO.Fe2O3, 

onde M é um íon metálico divalente que pode ser Fe2+, Mn2+, Cd2+ entre outros.[72–74]  

As células unitárias das ferritas são formadas por dois sítios de simetria 

diferentes resultantes do arranjo cúbico de face centrada (cfc) dos átomos de oxigênio, 
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sendo um sítio tetraédrico (A) e um sítio octaédrico (B) ocupados pelos íons metálicos 

(Figura 17 a)). Uma célula unitária é composta por 32 átomos de oxigênio, que geram 

64 sítios A e 32 sítios B. 

 

Figura 17. Representação esquemática a) de uma estrutura do tipo espinel b) da 
diferença entre uma estrutura espinel normal e inversa. 

 

Fonte: Adapta de Kumbhar et al e Jeong et al.[75,76] 

 

Dependendo de como os íons metálicos estão arranjados na célula unitária as 

ferrita são classificadas em: estrutura espinel normal, espinel inversa e espinel mista 

(Figura 17 b)). 

Na estrutura espinel normal os íons M2+ ocupam os sítios A e os íons Fe3+ 

ocupam os sítios B, (M2+)A(Fe3+)B(O2-). Nessa categoria se encontra a CdFe2O4, que 

apresenta antiferromagnetismo na forma de bulk e têm sido pesquisada devido à sua 

excelente estabilidade química e aplicabilidade em catalisadores, dispositivos 

magneto-ópticos, sensores semicondutores.[74,77–79] 

Em tamanho nanométrico a CdFe2O4 apresenta uma estrutura espinel mista, 

que é a forma intermediária entre a normal e a inversa.[74] 

Na estrutura espinel inversa os íons divalentes ocupam os sítios B e os íons 

trivalentes são igualmente distribuídos entre os sítios A e B, como exemplo pode-se 

citar ferritas de ferro (magnetita (Fe3O4), e maghemita (γ-Fe2O3)). 

Entre os óxidos de ferro destacam-se a Fe3O4, a γ-Fe2O3 e a hematita (α-Fe2O3) 

sendo esta última antiferromagnética. Cada um desses óxidos apresenta 

características únicas em tamanhos nanométricos podendo ser utilizados em 

aplicações biomédica, catalíticas e em dispositivos magneto-eletrônicos e magneto-

ópticos, entre outros.[80–82]  
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A Fe3O4 possui estrutura do tipo (Fe3+)A(Fe2+,Fe3+)B(O2-) (Figura 18 a)), 

enquanto a maghemita é a fase oxidada da magnetita e se diferencia desta por possuir 

todos ou a maioria dos íons metálicos no estado trivalente (Fe3+), induzindo vacâncias 

na estrutura. Devido grande semelhança na estrutura desses dois óxidos de ferro, é 

difícil distinguir entre uma fase e outra. Ambos os materiais apresentam acoplamento 

ferrimagnético e magnetizações de saturação entre 92–100 emu/g para a magnetita e 

entre 60–80 emu/g para a maghemita.[80] 

 

Figura 18. Representação da estrutura da magnetita e hematita (bolinhas pretas Fe2+, 
bolinhas verdes Fe3+ e bolinhas vermelhas O2−). 

 

Fonte: Adapta de Wu.[80]  

 

A hematita corresponde à fase do óxido de ferro mais estável, e é mais fácil de 

diferenciar das estruturas citadas anteriormente devido a sua estrutura hexagonal 

(Figura 18 b)). 

 

1.7.2. Nanopartículas de CoPt 

 

Nanopartículas de CoPt com diferentes formas e tamanho sido sintetizadas 

devido suas potencias aplicações como candidatos para armazenamento magnético 

de dados de alta densidade, aplicações em catálise, e excelentes propriedades 

magneto-ópticas.[83–86] 
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Essas nanopartículas tem boa estabilidade química devido às interações entre 

os átomos de ferro e platina, as quais se originam do acoplamento spin órbita e da 

hibridização entre os estados 3d do ferro e 5d da platina. E suas propriedades 

magnéticas são fortemente correlacionadas com as propriedades estruturais do 

material, podendo ser ajustadas pelo controle da razão atômica entre Co e Pt na 

estrutura da liga, pelo tamanho das nanopartículas sintetizadas e por meio de 

tratamento térmico.[83–86]  

As ligas de CoPt podem ser obtidas com composições Co3Pt, CoPt3 e CoPt. 

Sendo que as ligas Co3Pt e CoPt3 apresentam estrutura cúbica de face centrada (cfc), 

chamadas de L12 (Figura 19 a)), e a liga Co50Pt50 possuem estrutura tetragonal de 

face centrada (tfc), chamada de L10 (Figura 19 b)).[87] 

 

Figura 19. Representação esquemática das estruturas cristalinas das ligas a) Co3Pt 
e CoPt3 com estrutura L12 (cfc) e b) CoPt com estrutura L10 (tfc). 

 

Fonte: Adapta de Lima.[88] 

 

As ligas bimetálicas de CoPt L10 possuem maior coercividade e anisotropia, 

além de apresentarem ordenamento químico e estabilidade termodinâmica superiores 

aos da estrutura L12, esta estrutura pode ser descrita como uma sequência de planos 

alternados formados por um elemento químico (Co ou Pt) da liga.  

Métodos gerais de preparação de nanopartículas de CoPt L10,  

envolvem a formação inicial de nanopartículas de CoPt de estrutura cfc, e posterior 

tratamento térmico, geralmente acima de 580 °C, para ordenamento dos átomos e 

formação da estrutura tfc.[83,84,89] 
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1.8. Mecanismos de formação de nanocristais e tipos de s ínteses. 

 

A teoria de LaMer foi a primeira a considerar os mecanismos de nucleação e 

crescimento na obtenção de suspensões coloidais de enxofre.[90] Apesar deste modelo 

não se aplicar diretamente a todos os sistemas coloidais ele é adequado para explicar 

a formação de nanopartículas de Fe3O4 obtidas por decomposição térmica,[81] e, a 

idéia central de separação entre nucleação e crescimento proposta pelo modelo, serve 

de base para a elaboração de metodologias para obtenção de nanopartículas em 

diferentes tipos de sínteses.  

A Figura 20 ilustra o processo de formação de nanopartículas segundo o 

modelo de LaMer consistindo em três etapas. A etapa 1 corresponde a uma pré-

nucleação, na qual o precursor metálico se decompõe alcançando valores acima da 

solubilidade de equilíbrio do sólido (S) gerando monômeros. 

 

Figura 20. Concentração do precursor em função do tempo de reação (Cs é a 
solubilidade do sólido). 

 

Fonte: Adaptada de LaMer e Dinegar.[90] 

 

Na etapa 2, após a concentração de monômeros atingir uma concentração de 

supersaturação mínima (Cmin) uma fase de nucleação rápida se inicia de maneira 

espontânea com a formação de núcleos iniciais estáveis, este fenômeno é conhecido 

como explosão de nucleação. Os núcleos com um tamanho abaixo de um raio crítico 

de equilíbrio (Rc) tendem a ser altamente instáveis e a se redissolverem na solução e 

os núcleos com R>Rc são estáveis e irão participar da etapa de crescimento.  O raio 

mínimo de um núcleo estável que pode crescer espontaneamente em solução 
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supersaturada é inversamente proporcional a supersaturação, ou seja, em alta 

supersaturação a quantidade de núcleos formados é grande, mas com um raio 

pequeno, enquanto que para uma baixa supersaturação a quantidade de núcleos 

gerados é menor, mas com um raio maior.[91,92] 

Se a velocidade de nucleação for maior que a velocidade de geração das 

espécies precursoras a etapa 3 tem início. Nesta etapa a nucleação espontânea é 

cessada devido à queda rápida na concentração de supersaturação máxima (Cmax) de 

monômeros para valores abaixo de Cmin, nestas condições os monômeros contribuem 

agora para o crescimento uniforme das nanopartículas. A etapa de crescimento 

prossegue até que a concentração do precursor atinja novamente o valor da 

solubilidade de equilíbrio termodinâmico. 

É importante que as etapas 2 e 3 ocorram em momentos diferentes com uma 

nucleação rápida e um crescimento lento, pois isto possibilita a obtenção de 

nanopartículas com tamanho controlado. Para isto é necessário que a nucleação 

ocorra de uma vez de forma homogênea desta forma os núcleos irão crescer sob as 

mesmas condições compartilhando o mesmo histórico de cristalização, obtendo-se 

desta forma uma faixa estreita de distribuição de tamanhos. Por outro lado, quando a 

nucleação ocorre em diferentes tempos durante o processo de cristalização ocorrerá 

um crescimento não controlado gerando uma faixa larga de distribuição de 

tamanhos.[92] 

O modelo de LaMer é baseado em uma nucleação rápida, portanto não 

abrange casos como os que apresentam outros tipos de equilíbrio em solução como 

complexação, por exemplo. Nestes casos pode ocorrer uma nucleação heterogênea 

induzindo a um aumento da polidispersão com relação ao tamanho das nanopartículas 

obtidas. 

Isto levou ao desenvolvimento de outros modelos como o de Ocaña,[93] por 

exemplo, no qual a nucleação ocorre de maneira rápida, mas o crescimento das 

nanopartículas se dá através da agregação dos núcleos iniciais e partículas menores. 

Um outro modelo utilizado é o de Sugimoto,[94] o qual sugere uma etapa muito 

lenta de nucleação induzindo a formação de núcleos polidispersos e, neste modelo o 

crescimento é explicado pela dissolução das partículas instáveis e posterior deposito 

de sua massa sobre as partículas maiores, por meio de um processo conhecido como 

Ostwald Ripening, isto minimiza a área interfacial proporcionando uma maior 

estabilidade termodinâmica ao sistema.[92] 
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Várias técnicas com diferentes vantagens e desvantagens tem sido utilizadas 

para sintetizar nanopartículas magnéticas por via química.[95–100] Como, por exemplo, 

a síntese por microemulsão que apresenta uma distribuição de tamanho relativamente 

estreita e um baixo controle da forma das nanopartículas,[98] ou a síntese hidrotermal 

que utiliza como solvente a água e se processa em um vaso selado sob alta pressão 

produzindo nanopartículas com uma faixa estreita de distribuição de tamanhos,[99] 

entre outras.  

Dentre os diversos tipos de síntese possíveis destacam-se os métodos de co-

precipitação e decomposição térmica que vem sendo amplamente utilizados e 

modificados. 

A coprecipitação é um método muito utilizado para a síntese de óxidos de ferro, 

como por exemplo Fe3O4, CdFe2O4, CoFe2O4 e ZnFe2O4, a partir da solução aquosa 

dos respectivos sais precursores e da adição de uma base (geralmente NaOH ou 

NH4OH) sob uma atmosfera inerte a temperatura ambiente ou em temperaturas 

elevadas.[100–102] 

A formação das nanopartículas se dá por meio do processo de nucleação no 

qual ocorre a formação de centros de cristalização e pelo processo subsequente de 

crescimento das partículas. As taxas relativas de nucleação e crescimento controlam 

o tamanho e a polidispersão das nanopartículas. Quando a nucleação predomina são 

obtidas nanopartículas pequenas em grande quantidade e quando o crescimento 

predomina são obtidas nanopartículas com tamanho maior.[103] 

A homogeneidade, morfologia, tamanho, composição e comportamento 

magnético das nanopartículas resultantes irão depender de variáveis como natureza 

da base, tipo de sal utilizado (cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos, etc.), razão entre 

os sais, temperatura da reação, pH final da solução de precipitação, força iônica do 

meio, ordem de adição dos reagentes e velocidade de agitação, entre 

outras.[96,100,102,104]  

O método de co-precipitação é simples e tem como vantagens as baixas 

temperaturas de reação, grande rendimento, a rapidez e baixo custo da síntese e boa 

reprodutibilidade, esses fatores podem facilitar sua ampliação para produção em 

grande escala.[102] Porém, devido ao limite de temperatura de realização desta síntese 

(temperatura de ebulição da água) existe pouco controle de tamanho, distribuição, 

forma e cristalinidade, portanto as nanopartículas obtidas por este método tendem a 
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ser mais polidispersas em relação aos demais métodos e podem agregar tornando 

difícil a funcionalização monodispersa destas partículas.[105] 

A síntese por decomposição térmica foi inspirada na síntese de quantum dots 

e semicondutores de alta qualidade em escala nanométrica e mais tarde foi estendida 

para sínteses de nanocristais metálicos e óxidos.[92,106] 

Este método consiste na decomposição térmica de precursores metálicos em 

solventes orgânicos de alto ponto de ebulição (~ 100 °C – 350 °C) na presença de 

agentes estabilizantes.[107,108] A síntese por decomposição térmica permite a obtenção 

de nanopartículas bem cristalizadas, altamente monodispersas e com boa 

estabilidade em suspensão e um excelente controle de morfologia e estreita 

distribuição de tamanho. [81,92] 

O controle fino de parâmetros experimentais como razões molares iniciais entre 

os precursores, surfactantes, natureza do ligante e do solvente e, principalmente o 

controle da temperatura e tempo de reação são fundamentais para o controle da 

morfologia e tamanho das nanopartículas magnéticas.[81,109] 

Este tipo de síntese permite um controle mais preciso das etapas de 

nucleação e crescimento o que favorece amostras com baixa polidispersão, e o 

posterior recobrimento da superfície do nanocristal com as moléculas do ligante é o 

fator responsável pela boa estabilidade em solventes orgânicos.[81,108] Destaca-se 

também a possibilidade da obtenção de nanopartículas magnéticas metálicas, as 

quais apresentam valores de magnetização maiores quando comparado aos 

óxidos.[110] Algumas desvantagens são a utilização de solventes orgânicos que são na 

maioria das vezes tóxicos, a alta quantidade de solvente necessária para lavagem das 

nanopartículas e também o fato de que as nanopartículas resultantes são geralmente 

estáveis em solventes não polares, sendo necessário posterior transferência de fase 

e funcionalização.[96,111] 

Outro tipo de síntese que é bastante explorada é a redução de sais metálicos 

em solventes de alto ponto de ebulição utilizando redutores como borohidreto de sódio 

(NaHB4), superhidreto de lítio (LiEt3BH), álcoois entre outros para sintetizar 

nanopartículas metálicas e ligas metálicas, principalmente dos metais do grupo da 

platina.[112–114] As ligas metálicas obtidas por este método são altamente cristalinas e 

são formadas facilmente devido à redução simultânea e rápida de ambos os metais 

precursores, outra vantagem é que este método evita a formação de nanopartículas 
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do tipo casca@caroço pelos metais utilizados e que são geralmente observadas no 

método de redução/decomposição.[114] 

 

1.9. Nanopartículas recobertas com sílica  

 

Para que as nanopartículas magnéticas possam ser utilizadas em diferentes 

aplicações é importante que a composição e as propriedades das nanopartículas 

sejam preservadas, desta forma é essencial desenvolver métodos para melhorar a 

estabilidade química das partículas.[115,116] Uma abordagem interessante é utilizar uma 

camada protetora isolante que dificulte a difusão do O2 até a superfície da partícula 

evitando a sua oxidação.[116–118] 

Esta camada ainda pode ajudar a evitar a agregação das nanopartículas e 

permitir o controle sobre as interações magnéticas entre nanopartículas vizinhas, o 

que é desejável para produzir dispositivos com nanoestruturas altamente 

organizadas.[83] 

Uma das estratégias que vem sendo usada é sintetizar as nanopartículas em 

matrizes inorgânicas utilizando uma síntese via sol-gel, Wang et al. sintetizaram 

nanopartículas de CoPt com diferentes concentrações de SiO2 por este método afim 

de controlar o tamanho do grão e reduzir interações interpartículas.[83]
 Enquanto 

Carvalho et al., sintetizaram nanopartículas de CoFe2O4 com diferentes 

concentrações em uma matriz amorfa de SiO2, com a finalidade de avaliar a 

coercividade desses materiais.[119] 

Outra estratégia muito utilizada é a formação de estruturas do tipo 

caroço@casca (core@shell), que consiste em um compósito em escala nanométrica, 

formado por um núcleo de um tipo de material revestido por uma casca de outro 

material que irá isolar o caroço do ambiente.[120–122] 

Os revestimentos podem ser orgânicos, incluindo surfactantes e polímeros, ou 

inorgânicos utilizando óxidos, carbono, metais preciosos ou sílica entre outros.[117,123–

126] Tais materiais do tipo casca@caroço manifestam propriedades especiais 

dependendo dos materiais constituintes e da espessura das duas camadas.[127,128] 

Nanoestruturas com um caroço magnético, por exemplo, possuem inúmeras 

características que lhe conferem potenciais aplicações como contraste de imagem por 

ressonância magnética, liberadores inteligentes de fármacos, blocos construtores de 

dispositivos, fenômenos de interações de troca e gravação magnética entre 
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outros.[129–132] E ainda é possível aumentar o campo de aplicações dessas 

nanopartículas utilizando estratégias de funcionalização da superfície gerando 

materiais multifuncionais.[122,133,134] 

Dentre as possibilidades de recobrimento a sílica é particularmente vantajosa 

e de real interesse para aplicações biológicas e químicas. Pois tem excelente 

estabilidade química, é de versátil funcionalização, é opticamente transparente, pode 

proteger a superfície da nanopartícula contra oxidação, permite o processo de 

transferência de fase de nanopartículas hidrofóbicas para um sistema hidrofílico e tem 

baixo custo de produção.[115,135,136] Kobayashi et al.[115] por exemplo, demostraram o 

efeito protetor da casca de sílica contra a oxidação para nanopartículas de Co de 

diferentes tamanhos sintetizadas em água. 

Uma das abordagens mais utilizadas para o recobrimento de nanopartículas 

com sílica amorfa baseia-se em um processo sol-gel a partir de precursores alcóxidos, 

reportado pela primeira vez por Stöber e Fink,[137] conhecido como método de 

Stöber.[135,138–140]  

O método consiste na hidrólise e condensação do precursor e a reação pode 

ser realizada com catálise ácida ou básica. A competição entre hidrólise e 

condensação irá regular o equilíbrio entre o crescimento de nanopartículas esféricas 

ou a formação de uma rede contínua, determinando desta forma a geometria das 

estruturas formadas.  Em meio ácido a taxa de hidrólise é maior do que a taxa de 

condensação e são geradas redes altamente ramificadas (Figura 21 a)).[140,141] 

O tamanho e a morfologia das partículas irão depender do controle de fatores 

como: temperatura, razão molar entre os reagentes e o tipo de precursor alcóxido que 

será utilizado.[137,139–141] 

No caso da catalise básica o passo de condensação é mais rápido que o passo 

de hidrólise, induzindo a formação de nanopartículas de sílica estabilizadas por 

interação eletrostática (Figura 21 b)). No método de Stöber o alcóxido TEOS e uma 

base como amônia aquosa são geralmente utilizados para formação de partículas 

esféricas em soluções alcoólicas (Figuras 21 c)).[137,139,140] 

Em um primeiro passo na formação das nanopartículas de sílica, o TEOS é 

hidrolisado em grupos silanóis (Si-OH) pela água devido à catálise da amônia, 

produzindo etanol (CH3CH2OH). Uma vez hidrolisado o passo de condensação ocorre 

entre dois silanóis liberando H2O ou entre o grupo silanol e TEOS liberando 

CH3CH2OH, formando uma ponte silano (Si-O-Si). Essas pontes siloxano são as 
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unidades básicas do polímero inorgânico formando as arquiteturas moleculares, onde 

o bloco base é um tetraedro SiO4
4-.[137,140,141] 

 

Figura 21. Mecanismos das reações de hidrólise e condensação a) catálise ácida, b) 
catálise básica e c) Reação de obtenção de sílica utilizando TEOS como precursor. 

 

Fonte: Adaptada de Buckley e Greenblatt.[140] 

 

Um outro tipo de abordagem que vem sendo muito utilizado e é também 

baseado no método Stöber, é o recobrimento de nanopartículas magnéticas mediado 

por surfactantes, gerando nanopartículas caroço@casca de sílica nanoporosa com 

boa monodispersividade.[142–144] Uma das vantagens desse método é que tanto 

nanopartículas hidrofóbicas ou hidrofílicas podem ser facilmente revestidas.[135,144] 

Um dos surfactantes mais utilizados para obtenção de sílica mesoporosa é o 

cetiltrimetil amônio brometo (CTAB), vários autores relataram sínteses satisfatórias de 

nanopartículas do tipo Fe3O4@SiO2 com poros de aproximadamente 3 nm utilizando 

esse surfactante, este tipo de casca é denominada raspberry.[145–148]  

O CTAB age como um estabilizador para transferência de fase das 

nanopartículas recobertas com ácido oleico devido ao acoplamento das cadeias alquil 

do ligante com as cadeias alquil do surfactante por meio de interações de Van der 

Waals, enquanto a cabeça do grupo hidrofílico do CTAB auxilia na dispersão das 

nanopartículas em água (Figura 22).[146]  
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Figura 22. Esquema de obtenção de nanopartículas de Fe3O4 recobertas com sílica 
mesoporosa utilizando CTAB. 

 

Fonte: Adaptada de Ye et al.[146] 

 

Liu et al.[148] demostraram em seu trabalho que a espessura da camada de sílica 

depende da quantidade de TEOS e da temperatura da reação. E observaram que a 

taxa de hidrólise do TEOS era muito alta induzindo a formação de grandes agregados, 

propuseram então a adição de etil-acetato no meio reacional, pois como o acetato 

hidrolisa formando etanol em meio básico isso diminui a taxa de hidrólise do TEOS 

formando cascas de sílica monodispersas. 

Zhang et al.[149] relataram um procedimento para síntese de nanopartículas de 

sílica com tamanho abaixo de 200 nm e mesoporos de 15 a 17 nm, com um formato 

particular estrelado (stellate), utilizando como catalisador uma base amina orgânica 

pequena (2-Amino-2-hidroximetil-1,3-propanodiol (AHMPD)) que permite realizar a 

síntese em pHs menores, enquanto a condensação é influenciada pelas propriedades 

quelantes da base.[149,150]  

 

Figura 23. Esquema de obtenção de nanopartículas de Fe3O4 recobertas com sílica 
estrelada utilizando CTATOS. 

 

Fonte: Adaptada de Ye et al.[146]  
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Nesta síntese o surfactante padrão CTAB foi substituído pelo p-

toluenossulfonato de cetiltrimetilamônio (CTATOS), e utilizando o mesmo princípio de 

transferência de fase é possível obter nanopartículas do tipo Fe3O4@SiO2 com poros 

de aproximadamente 17 nm (Figura 23) [150]. 

A principal diferença no tamanho das redes de poros obtidas utilizando CTAB 

ou CTATOS está relacionada com os contra-íons, desde que a interação entre CTAT+ 

e TOS-  e muito mais forte que a interação CTAT+ e Br- (Figura 24).  

 

Figura 24. Mecanismo da síntese utilizando CTATOS e CTAB. 

 

Fonte: Adaptada de Zhang et al.[149] 

 

Os grupos tosilato competem fortemente com o silicato, polimerizando em torno 

das micelas, o que resulta em várias micelas empacotas gerando poros maiores 

devido a incorporação do tosilato. Esta condição é denominada de template fraco e a 

competição é favorecida em baixo pH (baixas concentrações de base).[149–151] 

No caso do contra-íons Br-, a polimerização pode ser feita ao redor de toda 

superfície das micelas resultando em poros que tem o formato das micelas, esta 

condição é denominada de template forte. Aumentando a concentração de base (pH≈ 

10) e em altas densidades de silanolatos a morfologia worm-like é obtida tanto para 

CTAB quanto para CTATOS.[149,151] 
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2. OBJETIVOS  

 

Motivada pela possibilidade de mostrar que é possível transferir as 

propriedades magnéticas das nanopartículas aos vidros e obter materiais com 

potencial aplicação magnéto-óptica, o objetivo do trabalho foi a preparação de vidros 

fosfatos por fusão seguido de choque térmico, primeiramente, incorporando 

nanopartículas protegidas por camada de SiO2 de diferentes composições ao 

coacervato precursor. A ideia central foi tirar vantagem das técnicas atuais de síntese 

e recobrimento e preparar vidros em que as estruturas, formatos, tamanhos e 

propriedades das nanopartículas adicionadas fossem mantidas. 

 

Especificamente os objetivos foram: 

 

i) A síntese e caracterização de nanopartículas magnéticas de CdFe2O4 e 

posterior recobrimento com uma camada de sílica. 

ii) Preparação de vidros fosfatos, por meio da incorporação de 

nanopartículas de CdFe2O4-SiO2 ao gel coacervato e posterior fusão da 

mistura a 1000 °C. Preparar amostras em diferentes concentrações, a 

fim de observar o limite suportado pela matriz. Estudar as propriedades 

térmicas, estruturais, espectroscópicas, morfológicas, ópticas e 

magnéticas dos vidros obtidos. 

iii) Síntese e caracterização de nanopartículas magnéticas de CoPt seguido 

de recobrimento com uma camada de sílica e realização de tratamentos 

térmicos à diferentes temperaturas, a fim de se utilizar a amostra com as 

melhores propriedades magnéticas para incorporação nos vidros 

fosfatos. 

iv) A preparação inédita de vidros fosfatos contendo nanopartículas de uma 

liga bimetálica de CoPt recoberta com sílica. Estudar e caracterizar 

esses novos materiais vítreos obtidos. 

v) A síntese e caracterização de nanopartículas de Fe3-xO4 de 20 nm, pelo 

método de decomposição térmica, e seu recobrimento de maneira 

monodispersa com uma casca de SiO2 com formato estrelado de 

diferentes tamanhos. 
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vi) Preparação e caracterização de vidros fosfatos em diferentes tempos de 

fusão contendo as nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2, a fim de observar o 

comportamento das nanopartículas adicionadas. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. Procedimento experimental 

 

3.1.1. Síntese das nanopartículas de ferrita de cádmio (CdFe2O4) 

 

As nanopartículas foram sintetizadas pelo método de coprecipitação a partir da 

solução aquosa dos sais precursores.[152] Utilizou-se um sistema contendo um balão 

de fundo redondo com três bocas, conectado a um sistema de refluxo e um sistema 

de aquecimento e agitação. Inicialmente, foram adicionados 62,5 mL de uma solução 

0,005 mol/L de nitrato de cádmio tetrahidratado (Sigma– Aldrich 99%), 62,5 mL de 

uma solução 0,01 mol/L de nitrato de ferro e 12,5 μL de ácido nítrico (P. A. Sigma 

Aldrich 65 %). Sob agitação, adicionou-se lentamente 125 mL de uma solução 1 mol/L 

de hidróxido de sódio (P.A. Synth).  

Em seguida, o sistema foi mantido sob atmosfera de nitrogênio com taxa de 

aquecimento controlada de 10 °C por minuto até 100 °C, temperatura na qual foi 

mantido por 2 h para completar a reação de formação do precipitado de CdFe2O4 em 

escala nanométrica com propriedades magnéticas. A Figura 25 apresenta uma foto 

do aparato experimental utilizado.  

 

Figura 25. Aparato experimental utilizado na obtenção de nanopartículas de CdFe2O4. 

 

Fonte: Foto tirada pela autora, 2018. 
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3.1.2. Síntese das nanopartículas de CdFe2O4-SiO2 (CdFSiNPs) 

 

As nanopartículas sintetizadas foram lavadas com etanol e separadas por 

centrifugação, 4 vezes, em seguida foram dispersas com auxílio de ultrassom em 

etanol absoluto. Posteriormente, foi adicionado 3,6 mL de tetraetil-ortosilicato (TEOS) 

(Sigma-Aldrich) à dispersão das nanopartículas e 1,3 mL de solução de hidróxido de 

amônio 25 % (P.A Synth).  

O sistema foi mantido sob agitação mecânica por 24 h em atmosfera inerte. 

Após esta etapa o sólido formado foi lavado com água e etanol e isolado por 

centrifugação. A amostra foi seca em um dessecador a vácuo. Dessa maneira foram 

obtidas as nanopartículas magnéticas revestidas com uma camada de sílica 

(CdFSiNPs), ilustrado na Figura 26.  

 

Figura 26. Representação das nanopartículas de CdFe2O4 durante a etapa de adição 
da camada de sílica. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Em seguida foi feito um tratamento térmico a 600° C por 5 h, com a finalidade 

de eliminar qualquer resíduo orgânico bem como consolidar a camada de sílica e 

aumentar a cristalinidade das nanopartículas.  

O procedimento foi repetido para obtenção de nanopartículas de sílica, sem o 

núcleo de ferrita de cádmio.  

 

3.1.3. Nanopartículas Magnéticas de CoPt 

 

As nanopartículas foram sintetizadas pelo método da redução de precursores 

metálicos em solvente orgânico em alta temperatura.[120] Inicialmente, foram 
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adicionados a um balão de fundo redondo de três bocas 0,48 g de cloreto de cobalto 

II hexahidratado (2,00 mmol de Co2+) (Sigma–Aldrich 99%), 1,00 g de ácido 

hexacloroplatinico hexahidratado (2,00 mmol de Pt4+) (Cennabras) e 40 mL do 

solvente trietileno glicol dimetil éter (Sigma-Aldrich). O balão foi conectado a um 

sistema de refluxo e mantido sob aquecimento em atmosfera de nitrogênio, com taxa 

de aquecimento controlada de 5 °C / min até 120 °C, sob constante agitação. 

O agente redutor borohidreto de sódio (Sigma-Aldrich 98%) foi então 

adicionado, e o sistema aquecido até 216 °C, mantendo-se a taxa de aquecimento 

inicial de 5 °C por minuto. A reação foi mantida a 216 °C por 3 horas para completar 

a reação de formação do precipitado metálico em escala nanométrica com 

propriedades magnéticas. Os sólidos resultantes de coloração preta foram lavados 

com etanol e separados por centrifugação 4 vezes. Uma alíquota foi separada para 

caracterização. A Figura 27 ilustra o aparato experimental utilizado. 

 

Figura 27. Esquema da obtenção de nanopartículas de CoPt. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

3.1.4. Nanopartículas Magnéticas de CoPt-SiO2 (CoPtSiNPS) 

 

As nanopartículas metálicas sintetizadas e lavadas foram dispersas com auxílio 

de ultrassom em etanol absoluto. Posteriormente, foi adicionado 0,191 mL de 3-
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aminopropiltrietoxisilano (APS) (Sigma-Aldrich 98%) sob agitação em ultrassom por 

30 min, em seguida foi adicionado 3,6 mL de TEOS (Sigma-Aldrich) à dispersão das 

nanopartículas metálicas revestidas com APS, e 1,3 mL de solução de hidróxido de 

amônio 25%. O sistema foi mantido sob agitação mecânica por 24 h em atmosfera 

inerte.  

Após esta etapa o sólido formado foi lavado com água e etanol e isolado por 

centrifugação, o processo de lavagem foi repetido 6 vezes. A amostra foi seca em um 

dessecador sob vácuo. Dessa maneira foram obtidas as nanopartículas magnéticas 

(caroço) revestidas com uma camada de sílica (casca), a etapa de recobrimento é 

ilustrada na Figura 28.  

A síntese das nanopartículas de CoPt e o recobrimento das mesmas foram 

realizadas 8 vezes. As nanopartículas obtidas nas 8 sínteses foram misturadas e 

acondicionadas em 8 frascos diferentes e receberam tratamentos térmicos nas 

seguintes temperaturas: 25 °C, 500 °C, 700 °C, 900 °C e 1100 °C. 

 

Figura 28. Representação das nanopartículas de CoPt durante a etapa de adição da 
camada de sílica. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

3.1.5. Síntese das Nanopartículas Magnéticas de óxido de ferro (Fe3-xO4) 

 

Nanopartículas de óxido de ferro foram sintetizadas pelo método de 

decomposição térmica, a síntese a seguir é bem estudada pelo grupo do professor 

Benoit Pichon (ICPMS-Strasbourg), no qual desenvolvi esta parte do trabalho.[81,108] 
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Durante o aperfeiçoamento da síntese o grupo de pesquisa percebeu que o 

precursor comercial estearato de ferro III tinha baixa pureza e alterava 

significativamente a reprodutibilidade da síntese, eles resolveram então desenvolver 

uma síntese própria, a qual foi utilizada neste trabalho e é descrita abaixo.[153] 

 

3.1.5.1. Síntese do estearato de ferro III  

 

O estearato de ferro III foi sintetizado por coprecipitação em água, a reação 

geral de formação de estearatos é:  

 

𝑀𝐶𝑙𝑥 + 𝑥𝑁𝑎𝐸𝑠𝑡𝑒𝑎𝑟𝑎𝑡𝑜 → 𝑀𝐸𝑠𝑡𝑒𝑎𝑟𝑎𝑡𝑜𝑛 + 𝑛𝑁𝑎𝐶𝑙 

 

Em um balão de fundo redondo de 1 L, 9,8 g de estearato de sódio (32 mmol) 

(Tokio Chemical Industry 97 %) foram dissolvidos em 320 mL de água deionizada. O 

Balão foi aquecido até 100 °C em um banho de óleo e agitado lentamente. Após 30 

min, 2,98 g de FeCl3.6H2O (11 mmol) (Sigma Aldrich) dissolvidos em 160 mL de água 

foram adicionados ao frasco. A temperatura foi mantida a 100 °C durante 15 min após 

a adição de cloreto de ferro (III).  

Nesta etapa, um precipitado é formado. O precipitado foi separado por 

centrifugação (14000 rpm por 5 min) e lavado por filtração a vácuo. O pó foi seco em 

estufa a 65 ° C, durante 12 h. 

 

3.1.5.2. Síntese das nanopartículas de oxido de ferro Fe3-xO4 

 

Em um balão de fundo redondo de duas bocas de 100 mL, 1,85 g de estearato 

de ferro III (2,04 mmol) foram dissolvidos em 20 mL de esqualano (Sigma Aldrich 96 

%, Tf : 470 °C), em seguida 1,89 g de ácido oleico (6,69 mmol) (Alfa-Aesar 99 %) foram 

adicionados a mistura. 

O balão de fundo redondo foi aquecido até 130 °C durante 60 min sob agitação 

para homogeneização e eliminação de traços de água. Após 60 min a agitação foi 

interrompida. O magneto de agitação foi removido e o balão foi acoplado a um sistema 

de refluxo (Figura 29). A solução foi aquecida lentamente até 370 °C com uma taxa 

de aquecimento de 5 °C / min, essa temperatura foi mantida durante 120 min. Para 
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monitorar a temperatura um termopar foi imerso dentro da solução e outro posicionado 

entre a manta de aquecimento e o balão, ambos foram conectados a um computador. 

 

Figura 29. Esquema de obtenção das nanopartículas de Fe3-xO4. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Quando a mistura atingiu 100 °C, após 120 min de reação, foi separada em 6 

tubos. Uma mistura de solventes com diferentes polaridades foi usada para separar 

as nanopartículas das moléculas livres, por meio de centrifugação. O solvente 

clorofórmio foi utilizado, pois tem uma boa afinidade com as nanopartículas recobertas 

com ácido oleico, em contraste a acetona foi utilizada para favorecer a precipitação 

das nanopartículas. A mistura de clorofórmio (1/5) e acetona (4/5) foi adiciona aos 

tubos, os quais foram agitados e em seguida centrifugados a 14000 rpm por 5 min, o 

processo foi repetido por 12 vezes. 

 

3.1.6. Síntese das nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2 formato estrelado 

(nomeadas de FeO@SiNPs). 

 

Em um erlenmeyer de 100 mL foram adicionados 0,48 g de p-toluenossulfonato 

de cetiltrimetilamônio (CTATOS) (Sigma Aldrich) em 50 mL de água destilada, a 

solução foi agitada a 80 °C por 60 min para total dissolução do CTATOS. Em seguida 

foram adicionadas x mg (x= 55, 110 e 220) de 2-Amino-2- (hidroximetil)-1,3-



69 
  

propanodiol (AHMPD) (Sigma Aldrich 99,9%), a mistura foi mantida em agitação por 

15 min.4 

Na sequência a temperatura foi mantida a 65 °C por 60 min, e uma alíquota de 

nanopartículas dispersas em clorofórmio (entre 5 e 10 mL) totalizando 20 mg de Fe3+ 

(quantificados por meio de Relaxometria), foi adicionada gota a gota utilizando-se uma 

pipeta de Pasteur, ao fim da adição esperou-se 20 min para total evaporação do 

clorofórmio. Em seguida foram adicionados 4 mL de TEOS (Alfa Aesar) e após 20 min 

de agitação a temperatura foi ajustada para 80 °C. A mistura foi mantida sob agitação 

por 120 min. A sequência experimental está representada na Figura 30.  

 

Figura 30. Etapas do recobrimento das nanopartículas de Fe3O4 com casca de sílica 
e estruturas químicas dos reagentes utilizados. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Após a mistura atingir 45 °C, esta foi adicionada em 4 tubos os quais foram 

completados até 40 mL com água destilada e centrifugados a 12000 rpm por 12 min. 

O líquido foi então descartado e o sólido obtido foram as nanopartículas de Fe3-xO4 

recobertas monodispersamente com uma casca de sílica, a Figura 31 ilustra a 

obtenção das FeO@SiNPs. Foram adicionados na sequência 20 mL de água destilada 

e 20 mL de etanol ao sólido remanescente, as nanopartículas foram redispersas por 

meio de ultrassom e centrifugados a 10000 rpm por 10 min. O procedimento de 

lavagem foi realizado 3 vezes.  

Em seguida foi realizada a extração do surfactante remanescente dos poros da 

casca de sílica adicionando-se 40 mL de NH4NO3 em etanol (20 mg / mL) a mistura 

foi mantida a 60 °C por 60 min, em seguida foi centrifugada e o sobrenadante 

descartado, foram adicionados 20 mL de água destilada e o Potencial Zeta foi medido. 

As 3 lavagens seguidas de extração do surfactante foram realizadas até que o 

Potencial Zeta medisse, aproximadamente, -30 mV. 
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Figura 31. Representação da obtenção das FeO@SiNPs (O círculo azul em volta das 
nanopartículas representa a oxidação da superfície (Fe3-xO4)). 

Fonte: Elaborada pela autora (2018) 

 

O procedimento da síntese foi repetido para obtenção de nanopartículas de 

sílica sem o núcleo de Fe3-xO4. 

 

3.1.7. Síntese das nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2 no formato raspberry. 

 

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 0,50 g de brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) (Sigma Aldrich) em 50 mL de água destilada, a solução foi 

agitada a 60 °C por 180 min para total dissolução do CTAB. 

Na sequência a temperatura foi elevada para 70 °C por 15 min, e uma alíquota 

de nanopartículas dispersas em clorofórmio (entre 5 e 10 mL) totalizando 10 mg de 

Fe3+ (quantificados por meio de Relaxometria) foi adicionada gota a gota utilizando-se 

uma pipeta de Pasteur, ao fim da adição esperou-se 20 min para total evaporação do 

clorofórmio.  

Em seguida adicionou-se 150 mL de uma solução contendo 60 μL de NaOH 

2M, 2,5 mL de etil acetato e 1,5 mL de TEOS. A mistura foi mantida sob agitação por 

180 min a 70 °C. O procedimento de lavagem foi idêntico ao descrito na seção 3.1.6. 

Foram realizados experimentos nas condições descritas na Tabela 1. 

 



71 
  

Tabela 1. Condições experimentais utilizadas na síntese de Fe3-xO4@SiO2 com 
morfologia raspberry. 

Temperatura (°C) [Fe3+] TEOS (mL) 

70 10 1,50 

70 10 1,50 

80 10 1,50 

70 20 1,50 

70 10 0,75 

70 10 1,50 

70 10 2,25 

70 10 3,00 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

3.1.8. Síntese dos Coacervatos 

 

Os coacervatos de cálcio foram obtidos a partir da interação entre à solução de 

polifosfato de sódio (NaPO3)n 4,0M com a solução de cloreto de cálcio CaCl2.2H2O 

2,0 M (P.A. Synth). [27] Para os coacervatos com CdFSiPs foi utilizado o (NaPO3)n da 

Sigma– Aldrich, e para os coacervatos com CoPtSiPs e FeOSiNPs o (NaPO3)n da 

Synth. A mistura se dá através da adição lenta da solução do sal de cálcio na solução 

de polifosfato de sódio (NaPO3)n, sob constante agitação, Figura 32. 

Durante a adição da solução do cloreto de cálcio ao polifosfato de sódio, 

observa-se a formação de partículas coloidais em solução, evidenciando a formação 

da fase rica em coloides chamada de coacervato.  

 

Figura 32. Esquema de preparação do gel coacervato de cálcio. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2018) 
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A separação de fases pode ser melhor observada quando a mistura é colocada 

em repouso para que as partículas coloidais dispersas em solução possam coalescer, 

e desta maneira formar o coacervato. O sobrenadante (fase aquosa com cadeias 

polifosfáticas menores) é descartado, uma vez que as partículas coloidais de difícil 

separação que possam ainda estar presentes não interferem no processo de obtenção 

do coacervato. 

 

3.1.9. Síntese dos vidros fosfatos a partir dos coacervatos (VFs) 

 

A seguir estão descritas as % em massa de nanopartículas adicionadas aos 

coacervatos para obtenção dos sistemas a) VF-CdFSiPs, b) VF-CoPtSiNPs e c) VF-

FeO@SiNPs 

 

a)  VF-CdFSiPs 

 

Foram preparadas quatro amostras, utilizando 12 g de coacervato em cada e 

adicionando-se as respectivas quantidades de CdFSiNPs mostradas na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Legendas e composições das amostras de VFs contendo CdFSiNPs. 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

b) VF-CoPtSiNPs 

 

Foram preparadas seis amostras, utilizando 5 g de coacervato em cada e 

adicionando-se as respectivas quantidades de Co2+ (a partir de 0,012 g de CoCl2.6H2O 

– Sigma Aldrich), CoPtSiNPs-25°C (CoPtSi25) e CoPtSiNPs-900°C (CoPtSi900) 

mostradas na Tabela 3. 

Legenda % em massa 

de CdFSiNPs 

Massa adicionada 

(g) 

VF 0 0 

VF-1%CdFSiNPs 1 0,12 

VF-4%CdFSiNPs 4 0,48 

VF-8%CdFSiNPs 8 0,96 
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Tabela 3. Legendas e composições das amostras de VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 
CoPtSi900. 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Após a homogeneização das amostras, que tem a consistência de um gel, a 

mistura foi transferida para um cadinho de alumina. Este cadinho foi escolhido, pois, 

na presença de possíveis compostos orgânicos remanescentes estes reagem com 

cadinhos de Au e Pt, e também no caso dos vidros contendo CoPt, para evitar 

formação de ligas com o cadinho metálico. Em seguida o material foi levado ao forno 

para fusão. A Figura 33 resume as etapas de preparação dos VFs. 

 

Figura 33. Esquema da preparação dos VFs contendo nanopartículas recobertas com 
sílica. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

Legenda % em massa  Massa adicionada (g) 

VF 0 0 

VF- 0,06%Co2+ 0,06 0,003 

VF-1%CoPtSi25 1,00 0,050 

VF- 0,5%CoPtSi900 0,50 0,025 

VF-1%CoPtSi900 1,00 0,050 

VF-2%CoPtSi900 2,00 0,100 
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Os vidros VF-CdFSiPs e VF-CoPtSiNPs foram fundidos a 1000 °C com um 

patamar a 600 °C e permanência de 15 min, para eliminação de água residual do 

coacervato, e um segundo patamar a 1000 °C com permanência de 15 min.  

Após esse período, o líquido foi vertido em um molde de latão pré-aquecido a 

340 °C. Os vidros foram mantidos a 340 °C por 2 h para recozimento. O acabamento 

final das amostras foi obtido através do polimento dos vidros com lixas de SiC com 

diferentes granulometrias (800, 1200 e 2400 e 4000 mesh).  

 

c)VF-FeO@SiNPs 

 

Foram preparadas cinco amostras, utilizando 12 g de coacervado em cada, em 

uma não foi adicionado nanopartículas e nas outras quatro foram adicionadas 8 % em 

massa de FeO@SiNPs (0,96 g). 

Após a homogeneização das amostras a mistura foi transferida para o cadinho 

de alumina, em seguida o material foi levado ao forno para fusão. 

Os coacervatos foram colocados em um forno aquecido a 350 °C por 30 min, 

para eliminação da água residual, em seguida foram colocados em um forno 

aquecidoa 1050 °C, e fundidos durante os tempos apresentados na Tabela 4. As 

amostras foram vertidas em uma placa metálica e moldadas pressionando com uma 

segunda placa e finalizadas com polimento com lixas de SiC com diferentes 

granulometrias. 

 

Tabela 4. Legendas e composições das amostras de VFs contendo FeO@SiNPs. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

 

Legenda % em massa 

de FeO@SiNPs 

Tempo de 

Fusão (min) 

VF 0 15 

VF1- FeO@SiNPs(15) 8 15 

VF2- FeO@SiNPs(15) 8 15 

VF-FeO@SiNPs(45) 8 45 

VF-FeO@SiNPs(75) 8 75 
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3.2. Caracterização dos materiais obtidos  

 

A seguir serão descritas as técnicas e equipamentos empregados na 

caracterização das nanopartículas de CdFe2O4, CoPt e Fe3-xO4, com e sem 

recobrimento, e dos vidros fosfatos contendo nanopartículas. 

 

3.2.1. Caracterização das nanopartículas  

 

3.2.1.1. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) das nanopartículas 

 

A microscopia eletrônica de transmissão possibilita a obtenção de imagens 

magnificadas de materiais cristalinos (como nanopartículas) ou amorfos (como os 

vidros). A formação de imagem é uma projeção bidimensional da amostra analisada 

e pode haver sobreposição das linhas e áreas de interesse.[154] 

A partir das imagens obtém-se a forma e distribuição de tamanho das 

partículas, e ainda, para amostras cristalinas é possível obter informações sobre sua 

estrutura cristalina, no caso do uso de microscópios de alta resolução.[154] 

As imagens de TEM das nanopartículas de CdFe2O4, CdFSiNPs, CoPt e 

CoPtSiNPs foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de transmissão de 

alta resolução Tecnai FEI G2 TEM/STEM operando em 200 kV. Enquanto que as 

imagens das nanopartículas de Fe3-xO4 e FeO@SiNPs sintetizadas no ICPMS-

Strasbourg foram obtidas utilizando-se um microscópio de ultra-alta resolução 

TOPCON 002B operando em 200 kV. 

Todas as amostras foram preparadas fazendo-se uma dispersão das 

nanopartículas em isopropanol, utilizando-se ultrassom por 30 min, e depositando-se 

uma gota dessa dispersão sobre uma grade de cobre recoberta por um filme de 

carbono. A distribuição do tamanho foi determinada usando o programa ImageJ com 

contagem de no mínimo 350 partículas. 

 

3.2.1.2. Difração de Raios X (DRX) das nanopartículas 

 

As nanopartículas com e sem recobrimento de silica foram caracterizadas por 

meio de Difração de Raios X. Em cristais de dimenção finita é observado um 
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alargamento do feixe, o qual esta diretamente relacionado com o tamanho do cristal 

segundo a equação de Scherrer (Equação 3):[155] 

 

 𝐃𝐡𝐤𝐥 =
𝐊𝛌

𝛃𝐜𝐨𝐬 (ɵ)
    (Equação 3) 

 

Na qual D é o diâmetro médio das partículas, K é constante que depende da 

forma das partículas (esférica = 0,94), λ é o comprimento de onda da radiação 

eletromagnética, θ é o ângulo de difração e β (2θ) é largura à meia altura do pico de 

difração. Observa-se por meio da Equação 3 que a largura do feixe difratado aumenta 

à medida que o tamanho do cristal diminui. 

Os difratogramas de Raios X das amostras CdFe2O4, CdFSiNPs, CoPt e 

CoPtSiNPs foram obtidos pelo método do pó, usando um equipamento Rigaku Geiger-

Flex, utilizando radiação Cu-Kα1 (λ=1,54056 Å). As amostras foram suportadas em 

porta amostra de vidro e os ângulos de varredura, 2Ɵ, variaram de 20 ° a 80 ° com 

um passo de 0.02 ° e um tempo de contagem de 2 s por passo.  

As amostras Fe3-xO4 e FeO@SiNPs foram investigadas em um instrumento 

Bruker D8 Advance equipado com uma fonte de cobre radiativa monocromática Cu-

Kα1 (λ=1,54056 Å) e um detector PSD LynxEye. As medidas foram realizadas em 

rotação com um passo de varredura de 0,03° em uma escala 2Ɵ de 20 ° até 80 °. 

 

3.2.1.3. Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho (IV) das 

nanopartículas 

 

Os deslocamentos dos átomos durante a vibração molecular produzem 

distorções na distribuição de carga da molécula, o que pode ser traduzido em termos 

de variações nos momentos dipolares, quadrupolares, etc. Na região do IV as 

interações de dipólo elétrico são responsáveis pela absorção da radiação.[156]  Na 

espectroscopia na região do IV, utiliza-se luz policromática, com comprimentos de 

onda no infravermelho, a qual é acoplada diretamente aos modos vibracionais, seja 

por transmissão no qual os modos vibracionais aparecem como bandas ou por 

reflexão e absorção onde os modos vibracionais aparecem como picos.[157] 

Os espectros na região do IV foram obtidos utilizando-se um espectrômetro 

Perkin Elmer 2000, por transmissão com resolução de 2 cm-1 e com média de 32 

varreduras por de leitura. As amostras foram preparadas dispersando uma pequena 
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quantidade do pó em KBr anidro. A mistura foi, posteriormente, homogeneizada em 

almofariz de ágata, transferida para um pastilhador onde foi aplicada uma pressão de 

10 bar para a obtenção de uma pastilha transparente.   

 

3.2.1.4. Ressonância Magnética nuclear (RMN): Relaxometria 

 

A técnica de RMN consiste na absorção seletiva de ondas de rádio pela 

amostra na presença de um campo magnético. A amostra excitada retorna ao estado 

inicial emitindo energia na região das radiofrequências. Tanto o valor das frequências 

emitidas quanto o tempo necessário para a amostra retornar ao estado inicial 

(relaxação), fornecem informações sobre a estrutura molecular do material e da 

dinâmica interna e global das moléculas.[158] 

A RMN baseia-se no spin nuclear e é expresso em termos de um número 

quântico de spin (I), e um momento magnético () associado, diferentes de zero.[159] 

Quando uma amostra é submetida a ação de um campo magnético (B0), irá ocorrer 

um desdobramento dos níveis de energia dos núcleos dos átomos e os spins dos 

núcleos terão 2I+1 possíveis orientações, com uma diferença de energia E = h 

(sendo, h a constante de Planck e  a frequência de excitação em Hz).  

Assim, um núcleo com spin 1/2 terá 2 possibilidades de orientação: uma com o 

 alinhado paralelamente ao campo aplicado, que recebe a notação número  

(=+1/2), e outra com o  alinhado anti-paralelamente, denominado  (=-1/2). 

Durante a aplicação de um campo magnético externo na amostra o eixo 

rotacional do núcleo do spin não pode ser orientado exatamente paralelo ou anti-

paralelo com a direção do B0, desta maneira irá ocorrer um movimento de precessão 

em torno de um eixo, que coincide com a direção do próprio campo (Figura 34 a)).  

A frequência deste movimento, que é denominada frequência de Larmor ou de 

precessão (0), é proporcional ao campo magnético B0 e a constante giromagnética, 

 (Equação 4). 

 

0 =    𝐵0   (Equação 4)  
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A condição de ressonância é atingida quando se aplica na amostra uma 

radiação eletromagnética de frequência 0, isso torna possível a ocorrência de 

transições de spins nucleares entre os níveis  e .  

 

Figura 34. Representação a) do movimento de precessão dos spins na presença de 
um campo magnético externo b) da polarização da magnetização após a aplicação de 
um pulso. 

 

Fonte: Adaptado de Cobra.[160]  

. 

As populações relativas dos níveis de energia à temperatura ambiente, maiores 

energias (n) e menores energias (n), são dadas pela equação de Boltzmann 

(Equação 5): 

𝑛𝛼

𝑛𝛽
= 𝑒

𝛥𝐸

𝑘𝐵𝑇   (Equação 5) 

 

Sendo kB a constante de Boltzmann (1,3806x10-23 J.K-1) e T a temperatura em 

K. 

Por meio desta equação observa-se que em temperatura ambiente o nível n 

terá sempre um pequeno excesso de população quando comparado ao nível n, o 

que dá origem a uma resultante M0 (somatório de todos os  que estão em movimento 

de precessão em torno de B0), formando um cone de precessão (Figura 34 b)). 

Quando uma radiação com frequência 0 é aplicada, um campo magnético B1 

é gerado perpendicularmente a B0, ocasionando uma alteração na distribuição da 

população de Boltzmann, como consequência ocorre a modificação do módulo da 

magnetização resultante, que passa a ser denominada de Mz. O módulo de Mz e sua 
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precessão em torno do eixo z determinam o aparecimento da magnetização no plano 

xy, que tem componentes Mx e My que se alternam periodicamente.  

Após a aplicação de um pulso de frequência 0, a magnetização que foi levada 

a um estado fora do equilíbrio irá retornar para o equilíbrio através da relaxação spin-

spin (transversal) e da relaxação spin-rede (longitudinal). 

Na relaxação spin-rede denomina-se tempo de relaxação longitudinal (T1), com 

uma taxa de relaxação R1=1/T1, o retorno de Mz ao seu estado M0.  

Por meio deste processo, ocorre o regresso da população excitada ao estado 

de menor energia, o que envolve transferência de energia potencial magnética do 

estado excitado para a vizinhança ou rede na forma de energia cinética. 

O efeito de íons paramagnéticos, como o Fe3+ por exemplo, no T1 de soluções 

aquosas é conhecido, e é atribuído ao movimento Browniano.[161] Os elétrons 

desemparelhados causam uma flutuação no campo magnético local, o que faz com 

que a população excitada retorne rapidamente ao estado de menor energia.[162]  

A dosagem de soluções de ferro foi feita em um MQ60 RMN Relaxometer 

Brucker. Uma curva de calibração, para o íon Fe3+, foi preparada e a acidez das 

soluções foi ajustada para 2 % de ácido na solução, de acordo com um protocolo 

determinado pelo Professor Dr. Damien Mertz e Professora Dra. Catarina Bordeianu 

da Université de Strasbourg. A equação utilizada para o cálculo da concentração de 

íons ferro (Equação 6), a partir da curva de calibração foi: 

 

𝑅1 = 10,68 . [𝐹𝑒3+] + 0,3289   (Equação 6) 

 

Para medir a concentração de Fe3+, na suspensão de nanopartículas de Fe3-

xO4 em clorofórmio, é necessária uma completa dissolução de um volume conhecido 

de nanopartículas. Assim, 100 μL da suspensão foi aquecida para eliminar a fase 

orgânica, e em seguida foram adicionados 600 μL de HNO3 (65 %), 300 μL de H2O2 

(30 %) e 100 μL de água destilada. Em seguida, essa solução foi deixada em banho 

de óleo a 80 °C por 2 h. Após a dissolução das nanopartículas, uma alíquota de 100 

μL foi transferida para um vidro de 2 mL e foram adicionados 1,85 mL de água 

destilada, essa etapa foi necessária para adequar a concentração de ferro à 

sensitividade do método de medida. Po fim, 200 μl da solução diluída foram inseridos 

em um tubo de vidro adaptado para a medição.  

A concentração de Fe3+ (em mmol) encontrada, por meio da Equação 6, deve 



80 
  

ser multiplicada pela diluição da amostra (195 μl), e, para obter o valor em mg/mL 

deve ser multiplicado pela massa molar do ferro (Mm=55,84 g/mol) (Equação 7): 

 

[𝐹𝑒3+]
𝑚𝑔

𝑚𝐿
= 55,84 . [𝐹𝑒3+] .

55,84 .[𝐹𝑒3+] 

1000
   (Equação 7) 

 

3.2.1.5. Espalhamento de luz dinâmico (DLS) das nanopartículas 

 

O espalhamento de luz dinâmico é utilizado na caracterização de partículas e 

moléculas em suspensão que estão em constante movimento, denominado de 

movimento browniano.  

Este movimento tem velocidade definida pelo coeficiente de difusão 

translacional (DT), é inversamente proporcional ao diâmetro da partícula e depende 

da temperatura (T) e viscosidade () do meio. Devido ao movimento Browniano das 

partículas em suspensão a luz laser é espalhada com intensidades diferentes, e, estas 

flutuações são correlacionadas com o tamanho da partícula utilizando-se a relação de 

Stokes-Einstein (Equação 8).[163] 

 

𝑫𝒉 =
𝒌𝑩𝑻

𝟑𝛑𝛈𝑫𝑻
     (Equação 8) 

 

Durante o movimento da partícula em um meio líquido, na maioria das vezes, 

uma camada elétrica dipolar adere-se à sua superfície. A espessura da camada 

depende de vários fatores, entre os quais a condutividade elétrica do líquido é um fator 

importante. 

Como esta camada influencia o movimento da partícula o diâmetro medido da 

partícula, que é conhecido como diâmetro hidrodinâmico (Dh), na maioria das vezes é 

maior do que o diâmetro medido por MET (Figura 35).[164] 

As medidas de DLS para as nanopartículas de Fe3-xO4 foram realizadas em um 

instrumento Zetasizer Nano ZS da Malvern, utilizando-se como solvente clorofórmio, 

em cubeta de quartzo. Esta medida é importante para verificar se as nanopartículas 

estão monodispersas, para que em seguida a camada de sílica seja sintetizada. 

 



81 
  

Figura 35. Representação dos diâmetros medidos por DLS e MET. 

 

 

Fonte: Adaptado de Lim et al.[164] 

 

 

3.2.1.6. Medida do Potencial Zeta (PZ) das nanopartículas 

 

O potencial Zeta, que é um efeito causado pela formação de cargas elétricas 

nas interfaces dos coloides e do meio de suspensão, é utilizado para investigar a 

estabilidade de emulsões ou suspensões coloidais.  

A medida de PZ reflete a carga efetiva das partículas, e fornece a magnitude 

da repulsão eletrostática ou atração partícula-partícula. Se a carga da superfície for 

relativamente alta as partículas vão se repelir e a suspensão tende a ser estável, já 

as partículas com pouca ou nenhuma carga possuem pouca resistência à tendência 

natural de se agregarem. O valor ideal deve ser maior ou igual a +/- 30 mV.[163] 

As medidas de PZ foram realizadas em um instrumento Zetasizer Nano ZS da 

Malvern. Após o recobrimento com sílica das FeO@SiNPs foram feitas medições de 

PZ a cada 3 lavagens seguidas de 1 extração dos surfactantes (descritas no item 

3.1.6) a fim de verificar se todo o surfactante fora removido. Para realização da medida 

utiliza-se 100 μl de FeO@SiNPs e 20 μl de uma solução tampão de NaHCO3 (pH=7.2), 

e então o volume é ajustado com água Milli-Q até 1 mL. 

 

3.2.1.7. Medidas magnéticas das nanopartículas 

 

Um magnetômetro é geralmente baseado em algum tipo de sensor, que irá 

converter o campo magnético em um sinal elétrico. O magnetômetro mais sensível 

possui o sensor SQUID (o magnetômetro Magnetic Property Measurement System 

(MPMS®3), por exemplo, apresenta sensibilidade de 10-8 emu).  
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Além do sensor, o SQUID é constituído por um detector utilizado na medição 

do momento magnético que inclui um conjunto de bobinas de detecção, um sistema 

de controle de temperatura e um sistema de aplicação do campo magnético.[66] 

O princípio de funcionamento do magnetômetro SQUID baseia-se no efeito 

Josephson. Este é um fenómeno quântico que surge num anel de material 

supercondutor quando este é interrompido por uma barreira isolante muito fina, com 

uma espessura de apenas algumas camadas de átomos (cerca de 1 nm).[66,165] 

Em uma corrente elétrica que flui através de dois supercondutores fracamente 

interligados, os elétrons atravessam por efeito de tunelamento, sendo a corrente no 

anel função do fluxo magnético que o atravessa. Essa configuração é chamada de 

Junção Josephson e a corrente que atravessa a barreira é chamada de Corrente 

Josephson.[66,165] 

Durante a medida as amostras devem ser suportadas em cânulas não 

magnéticas. Ocorre então a detecção de um sinal de tensão proporcional à variação 

de fluxo magnético, que é resultante do deslocamento da amostra inserida no centro 

do conjunto de bobinas de detecção. 

As medidas de SQUID foram realizadas em um Magnetômetro comercial 

Magnetic Property Measurement System (MPMS®3) da Quantum Design que permite 

medidas no intervalo de temperatura de 1,8 K a 400 K, com aplicação de campo 

magnético entre -70 e 70kOe. 

As curvas de magnetização em função do campo para as nanopartículas de 

CdFSiNPs e CoPtSiNPS foram obtidas com aplicação de campo magnético entre -20 

e 20kOe. 

 

3.2.1.8. Análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica (TGA) fornece uma medida quantitativa da 

variação de massa (perda ou ganho) em função da temperatura de aquecimento ou 

do tempo de análise de uma amostra, a qual é colocada em um cadinho inerte. 

Durante a medida é utilizada uma programação controlada de temperatura e pode-se 

utilizar gases inertes ou oxidantes no estudo da amostra.[166,167]  

Por meio da variação de massa, acompanha-se a temperatura em que os 

compostos presentes na amostra começam a se decompor, a sofrer desidratação 

(perda de umidade), oxidação, combustão, decomposição, etc. Dessa forma é 
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possível estabelecer-se a faixa de temperatura em que elas adquirem composição 

química fixa, definida e constante.[166] 

Foram realizadas medidas para o estearato de ferro III sintetizado e para a 

amostra FeO@SiO2 sem tratamento térmico. As análises térmicas foram realizadas 

em um equipamento TA SDT 600, que realiza medidas de DSC / TGA 

simultâneamente, em uma faixa de temperatura de ambiente até 1000 °C, numa razão 

de aquecimento de 5 °C/min, sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL/min. 

Em um cadinho de platina em torno de 5 a 10 mg das amostras, sem tratamento 

térmico, foram utilizadas as para as medidas.  

 

3.2.1.9. Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

O princípio da técnica de FDR baseia-se no fato de que quando uma amostra 

é irradiada por um feixe de raios X, cada átomo diferente na amostra gera raios X 

característicos, que são emitidos da amostra com comprimento de onda e energia 

específicos.[168] Um sistema de FDR é constituído de uma fonte para a excitação das 

amostras, um detector que identifica e separa os raios X característicos, uma placa 

multicanal que registra o espectro obtido e uma placa eletrônica necessária para a 

alimentação do sistema e amplificação dos sinais provenientes do detector. 

A análise qualitativa de uma determinada amostra pode ser feita pela 

investigação dos comprimentos de onda dos raios X e como a intensidade dos raios 

X fluorescente é função da concentração do elemento na amostra, a análise 

quantitativa também é possível.[168] 

As análises de FDX foram realizadas para as amostras CdSiNPs, CoPtSiNPs 

e FeO@SiNPs, a fim de determinar a % de material magnético recoberta pela camada 

de SiO2, em um espectrômetro de fluorescência de raios-X por energia dispersa da 

marca Shimadzu Modelo Ray Ny.  

Os dados foram coletados em um intervalo de energia entre 0,45 e 8 keV com 

uma abertura de colimador de 1,0 °, com um tamanho de passo de 0,1 e um tempo 

de exposição de 1 s. As amostras na forma de pó foram misturadas com ácido bórico 

para serem prensadas em formato de pastilhas. As medidas foram analisadas 

diretamente no espectrômetro de FRX sem qualquer tratamento prévio.  
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3.2.2. Caracterização dos vidros 

 

3.2.2.1. MET dos vidros 

 

Para os vidros contendo CdFSiNPs as imagens de MET foram realizadas 

utilizando-se um microscópio eletrônico de transmissão de alta resolução Tecnai FEI 

G2 TEM/STEM operando em 200kV. 

Enquanto que as imagens dos vidros contendo CoPtSiNPs e FeO@SiNPs foram 

obtidas utilizando-se um microscópio de ultra-alta resolução TOPCON 002B operando 

em 200 kV.  

As amostras foram preparadas fazendo-se uma dispersão dos vidros moídos 

em isopropanol, utilizando-se ultrassom por 30 min, e depositando-se uma gota dessa 

dispersão sobre uma grade de cobre recoberta por um filme de carbono. 

 

3.2.2.2. Difração de raios X (DRX) dos VFs 

 

O DRX nos permite primeiramente verificar o caráter amorfo dos vidros. Um 

material amorfo, por definição, é aquele onde não ocorre uma repetição tridimensional 

das unidades básicas que compõe a estrutura. 

Os vidros apresentam uma desordem estrutural que resulta na ausência de 

picos discretos de difração, o que se observa no difratograma é a formação de um 

halo-difuso de difração, criado pela distribuição de picos relacionados com a 

desordem inerente ao sólido amorfo (Figura 36 a)). Já nos materiais cristalinos a 

estrutura apresenta uma distribuição tridimensional organizada dos átomos no espaço 

(Figura 36 b)).[7] 

O DRX foi utilizado para a constatação da formação da fase vítrea das amostras 

preparadas e também para verificar se houve presença de fases cristalinas das 

nanopartículas incorporadas na matriz fosfato.  

Foram obtidos difratogramas do pó (vidro triturado) suportado em porta amostra 

de vidro, utilizando-se o equipamento Rigaku Geiger-Flex, utilizando radiação Cu-Kα1 

(λ=1,54056 Å). As amostras foram suportadas em porta amostra de vidro e os ângulos 

de varredura, 2Ɵ, variaram de 20 ° a 80 ° com um passo de 0.02 ° e um tempo de 

contagem de 6 s por passo. 
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Figura 36. Representação estrutural e os respectivos padrões de difração para a) 
material amorfo b) material cristalino. 

 

Fonte: Adaptada de Manzani.[169] 

 

 

3.2.2.3. Espectroscopia na região do infravermelho dos VFs 

 

A posição das bandas de absorção na região do IV está relacionada com a 

natureza dos átomos presentes em um dado material. A frequência de vibração no IV 

pode ser determinada considerando a Equação 9 simplificada: 

 

𝜈 =
1

2𝜋
√

𝑘𝑓

𝜇
    (Equação 9) 

 

Na qual  é a frequência vibracional, kf é a constante elástica μ é a massa 

reduzida das moléculas. 

De acordo com a Equação 9, compostos mais leves (com menor massa 

reduzida) apresentarão valores de frequência maiores do que os compostos mais 

pesados. Para os materiais vítreos, a possibilidade de prever onde existirão absorções 

no IV permite escolher os componentes da matriz dependendo da aplicação 

desejada.[170]  
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Por exemplo, o limite de transparência (que é a região na qual não ocorre 

absorção dos compostos que compõe o material) dos vidros silicatos e fosfatos é de 

aproximadamente 4 μm, enquanto que os vidros teluretos apresentam maior 

transparência na região do IV (aproximadamente 25 μm).[170] 

Os espectros na região do infravermelho dos vidros foram obtidos utilizando-se 

um equipamento Perkin Elmer 2000, em módulo transmissão com resolução de 2 cm-

1 e 32 scans de leitura.  

As amostras foram preparadas dispersando uma pequena quantidade de vidro 

moído em pó em KBr anidro, o qual foi homogeneizado em almofariz de ágata e 

transformado em uma pastilha transparente. 

 

3.2.2.4. MAS RMN (do inglês: Magic Angle Spinning) 

 

 Os princípios da técnica de RMN foram descritos no item 3.2.1.4. Na presente 

seção será brevemente relatada a técnica de rotação no ângulo mágico e as 

condições de análise utilizadas. 

Quando um campo magnético é aplicado sobre uma amostra os elétrons em 

torno do núcleo de um átomo irão exercer um efeito de blindagem contra o campo 

aplicado. A diferença entre o campo magnético aplicado e o campo magnético do 

núcleo é denominada blindagem nuclear. O deslocamento químico é definido como 

uma relação entre a blindagem nuclear e o campo magnético aplicado, depende do 

núcleo e do ambiente químico e é medido em relação a um composto de 

referência.[158]  

Para obter os deslocamentos químicos do fosforo, expressos em ppm a 

referência utilizada é solução de H3PO4 a 85 %, onde considera-se que o grupo fosfato 

(PO4) tem a menor influência possível referente a seus vizinhos hidrogênios e possui 

deslocamento químico igual a zero.  

As interações dipolares e interações anisotrópicas provocam alargamento dos 

sinais RMN em sólidos, estas interações possuem dependências geométricas do tipo 

(3cos2ɵ-1), na qual em interações dipolares ɵ é o ângulo entre o vetor internuclear e 

o campo magnético. 

Para um ɵ =54,74 °, chamado de ângulo mágico, a função (3cos2ɵ-1) será nula. 

Para um sólido não é possível orientar simultaneamente todos os vetores 

internucleares segundo o ângulo mágico, porém a rotação rápida da amostra em pó, 
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em torno de um eixo R orientará qualquer vetor internuclear paralelamente ao eixo de 

rotação. Desta forma obtém-se uma resolução espectral muito superior, pois como a 

interação dipolar terá média nula o alargamento dipolar é eliminado.[159] 

Quando a frequência de rotação da amostra for inferior a largura espectral 

estática, o sinal aparece ladeado por bandas laterais, as quais são a manifestação da 

modulação das interações de spin causada pela rotação da amostra.[159] 

Os espectros de 31P RMN de estado sólido das amostras VF, VF-1%CdFsiNPs 

e VF-4%CdFsiNPs foram obtidos usando a técnica MAS RMN, à temperatura 

ambiente em um espectrômetro Bruker Avance III 400WB HD, utilizando uma sonda 

tripla de 4 mm MAS-NMR com uma velocidade de rotação de 14 kHz. Para as 

amostras, na forma de pó, do sistema vítreo contendo CdFSiNPs 

As medidas foram realizadas com uma rotação de 162.0 MHz, usando pulso de 

90 ° de 3,2 ms e um atraso de reciclagem de 300 s. As deconvoluções do sinal em 

componentes Gaussianos foram feitas usando o software DMFIT. 

 

3.2.2.5. Espectroscopia de espalhamento Raman  

 

A espectroscopia de espalhamento Raman e a espectroscopia na região do 

infravermelho são técnicas complementares que utilizam-se da luz para provocar a 

excitação dos materiais em estudo. Estas técnicas se diferenciam quanto as regras 

de seleção que regem o acoplamento da luz com as vibrações moleculares 

especificas, com frequências vvib, de cada material e apresentam informações 

diferentes em cada caso.[156] 

A análise por espectroscopia Raman utiliza a luz monocromática, empregando 

um laser como fonte de luz, para se acoplar aos modos vibracionais das moléculas 

através da polarizabilidade não linear associada a estes modos. 

O espalhamento Raman, portanto, é uma interação não ressonante 

proveniente da polarização da nuvem eletrônica de uma molécula pela oscilação do 

vetor elétrico do quantum incidente. Desta forma, a vibração dará origem a uma linha 

Raman somente se ela causar uma variação na polarizabilidade da molécula.[171] 

Os fótons incidentes, com energia h (onde h é a constante de Plank), 

envolvidos são de frequência muito maior que as vibrações moleculares. O fenômeno 

envolvido nesse processo é a absorção de um fóton, tal que a molécula é excitada à 

um nível de energia vibracional (ou rotacional) superior ao nível permitido ( = 1), 
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chamado de estado “virtual” de energia, que possui um tempo de vida muito curto e 

decai rapidamente para passar a um dos níveis de energia permitidos, promovendo a 

remissão quase imediata do fóton.[171] 

Se o resultado desta interação é um fóton espalhado com a mesma frequência 

do fóton incidente, inc, tanto o fóton quanto a molécula não sofrem variações em seu 

estado energético, e assim, não carregam nenhuma informação sobre a composição 

do material em estudo, este fenômeno é conhecido como espalhamento Rayleigh. 

Quando a luz é espalhada com frequências, esp, distintas da radiação 

incidente, ocorre transferência de energia entre o fóton e a molécula (choque 

inelástico). Este espalhamento é o que proporciona a informação sobre a composição 

da amostra e é chamado de dispersão ou espalhamento Raman (Figura 37). 

 O espalhamento Raman pode ocorrer por meio da dispersão Raman Stokes, 

onde o fóton dispersado tem uma frequência menor do que a radiação incidente 

(inc=esp - vib), ou pela dispersão Raman anti-Stokes na qual o fóton dispersado tem 

uma frequência maior do que a radiação incidente (inc = esp + vib). As novas 

frequências Raman (r), +r e -r, são independentes da radiação incidente. 

 

Figura 37. Níveis de energia envolvidos no fenômeno de espalhamento Raman. 

 

Fonte: Adaptada de Faria et al.[172] 

 

Na caracterização de materiais vítreos, a espectroscopia Raman é utilizada na 

determinação dos modos vibracionais, além de auxiliar na determinação estrutural 

fornecendo informações sobre as ligações químicas dos componentes do vidro, e 

ainda, pode ser usada na identificação de fases cristalinas que podem estar dispersas 

na matriz vítrea.[169] 
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Os espectros de espalhamento Raman foram registados à temperatura 

ambiente em uma faixa de 250 a 1500 cm-1 em um equipamento HORIBA Jobin Yvon, 

equipado com um microscópio (micro-Raman) e um laser de 632,8 nm com 17 mW.  

 

3.2.2.6. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

As amostras vítreas foram estudadas por análise térmica (DSC). Mudanças de 

fases sofridas por um material são acompanhadas de liberação ou absorção de calor 

pelo sistema, denominadas exotérmicas e endotérmicas, respectivamente. Para uma 

amostra vítrea os fenômenos exo e endotérmicos observados são atribuídos à 

composição do vidro, estrutura do material e ao histórico térmico prévio da 

amostra.[169]  

A medida de análise térmica consiste no aumento da temperatura do material 

e no registro das variações do fluxo de calor na amostra, este fluxo fornece a medida 

da quantidade de energia absorvida ou envolvida em uma determinada transição, 

evidenciando as mudanças físicas e químicas que ocorrem no material.[167] 

A análise de DSC de permite a determinação das temperaturas características 

dos vidros tais como: temperatura de transição vítrea (Tg), definida como a mudança 

do estado sólido para um estado viscoelástico, temperatura do início da cristalização 

(Tx), temperatura do máximo do pico de cristalização (Tp) e temperatura de fusão 

(Tm).[167]  A Figura 38 mostra uma curva típica de DSC de um vidro fosfato. 

 

Figura 38. Curva de DSC para um vidro fosfato. 

 

Fonte: Curva obtida experimentalmente pela autora, 2018. 
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Por meio da análise térmica obtém-se o parâmetro Tx-Tg, utilizado para estimar 

a estabilidade térmica dos vidros frente à cristalização, quanto maior o valor desse 

parâmetro mais estável é a composição vítrea.  

As curvas de DSC foram realizadas utilizando um equipamento DSC 404 F3 

Pegasus da NETZSCH. Para cada amostra, um pedaço de vidro de aproximadamente 

15 mg foi colocado em uma panelinha de platina. A amostra foi então submetida a 

uma rampa de aquecimento entre 25 a 750 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 

°C.min-1, em atmosfera de N2 (70 mL.min-1). O erro estimado é ± 2 °C para Tg e Tx. 

 

3.2.2.7. Espectroscopia M-Lines 

 

O índice de refração linear dos vidros é uma medida de grande importância no 

estudo das propriedades ópticas e pode ser obtido utilizando-se a técnica de 

espectroscopia M-Lines.  

O princípio desta técnica consiste em acoplar a amostra vítrea a um prisma de 

índice de refração conhecido e incidir uma radiação de comprimento de onda de 532, 

632,8 ou 1552 nm. Para que o acoplamento da amostra com o prisma ocorra de 

maneira eficiente a amostra deve estar polida com faces planas e paralelas.  

O feixe de luz de comprimento de onda conhecido é acoplado no vidro 

passando pelo prisma em um determinado ângulo de incidência (θ). Em consequência 

da relação de índices de refração entre a amostra (na) e o prisma (np), bem como o 

ângulo de incidência do feixe de luz no prisma, a luz pode ser completamente refletida 

(reflexão total interna no prisma) ou pode ser refratada. O índice de refração do vidro 

é determinado a partir do ângulo ɵR na qual a luz é totalmente refletida.[173] A Figura 

39 mostra o esquema do princípio da medida, bem como o gráfico típico obtido. 

 

Figura 39. Princípio da medida de M-lines para um material vítreo. 

 

Fonte: Adaptada de Manzani.[169] 
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Os Índices de refração das amostras foram medidos em um equipamento 

Metricon modelo 2010/M, e o comprimento da radiação incidida foi de 632,8 nm 

(vermelho), e erro estimado é de ± 0.0001. 

 

3.2.2.8. Espectroscopia na região de UV-Visível dos VFs 

 

A lei que governa a espectroscopia na região do UV-Visível é a lei de Lambert-

Beer, representada pela Equação 10, que relaciona a absorbância (A) de uma espécie 

com a absortividade molar (ɛ) de cada banda no UV-Visível.[174] 

 

𝐴 =  ɛ𝑏𝑐   (Equação 10) 

 

Onde b é o caminho óptico e c é a concentração do íon ou molécula.  

Diferentes íons ou moléculas irão absorver radiação em diferentes 

comprimentos de ondas, e apresentarão espectro de absorção com número de 

bandas de absorção correspondente aos grupos estruturais presentes na amostra. No 

caso dos elementos de transição, por exemplo, dependendo se o elemento está em 

coordenação tetraédrica ou octaédrica a amostra apresentará bandas de absorção 

em diferentes posições, e as transições eletrônicas irão envolver os elétrons d.[175] 

Os espectros das amostras vítreas foram obtidos em um espectrômetro Varian 

Cary 5000 UV-Vis-NIR na região entre 200–1300 nm nos modos absorção e 

transmissão.  

 

3.2.2.9. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A técnica de MEV permite magnificar a amostra em estudo e assim obter 

informações sobre a morfologia da superfície. Os VFs contendo FeO@SiNPs foram 

analisados a fim de visualizar a presença de nanopartículas na superfície das 

amostras. O microscópio utilizado foi um JEOL 6700F. 
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3.2.2.1. Medidas magnéticas dos VFs 

 

Foram realizadas medidas de magnetização em função do campo em 5 e 300 

k, variando entre -70 e 70 kOe, utilizando-se o Magnetômetro SQUID descrito no item 

3.2.7. 

Foram realizadas também medidas utilizando o procedimento zero field cooling 

(ZFC) e field cooling (FC). No protocolo ZFC a amostra é resfriada até a temperatura 

de 5 K sem aplicação de campo. Quando se estabiliza a temperatura em 5 K o campo 

é aplicado e iniciou-se a varredura até a temperatura de 350 K, com uma taxa de 2 

K/min e coletando um ponto a cada grau. 

 Ao final da medida ZFC, inicia-se a FC, que consiste em resfriar a amostra na 

mesma taxa de aquecimento da ZFC (2 K/min) com o campo aplicado e se coleta um 

ponto a cada grau. Esse procedimento é executado para verificar se existe alguma 

possível interação entre os momentos magnéticos, o que seria caracterizado por uma 

diferença entre as duas curvas. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Vidros contendo CdFSiNPs 

 

4.1.1. Caracterização das nanopartículas de CdFe2O4 e CdFSiNPs  

 

As nanopartículas de CdFe2O4 foram obtidas pelo método de coprecipitação 

dos sais precursores. Os nitratos foram escolhidos como precursores por serem os 

mais utilizados para obtenção de ferritas de cádmio, pois decompõem-se a 

temperaturas relativamente baixas e, portanto, as impurezas remanescentes da 

síntese podem ser removidas por tratamento térmicos a temperaturas não tão 

altas.[176–178] 

As nanopartículas foram revestidas com uma camada de sílica para protegê-

las durante a fusão, como em pH básico a superfície das CdFe2O4 possui sítios 

metálicos hidratados e OH-, a catálise básica irá promover a hidrólise do TEOS e os 

grupos silanóis condensam direto na superfície da ferrita sem a necessidade de um 

agente de acoplamento como APTS por exemplo. 

Um tratamento térmico foi realizado a 600 °C para eliminar os nitratos e 

compostos orgânicos que podem permanecer após as lavagens. 

O padrão DRX das nanopartículas de CdFe2O4 sintetizadas e CdFSiNPs é 

mostrado na Figura 40.  

 

Figura 40. DRX das nanopartículas de CdFe2O4 e CdFSiNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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A presença dos planos de reflexão (222), (311), (422), (511), (440) e (620) no 

padrão de difração estão de acordo com o padrão (JCPDS 22-1063), confirmando que 

as nanopartículas obtidas têm uma estrutura espinel cúbica Fd3m (227). O plano de 

reflexão (311) da ferrita de cádmio (34,4 °) é deslocado para um valor menor de 2θ 

em relação ao mesmo plano da Fe3O4 (35,4 °), devido à incorporação dos átomos de 

Cd na estrutura. O pico de difração de baixa intensidade em 42,5 ° é o plano (400) da 

γ-Fe2O3 (39–1346) ou Fe3O4 (19-0629).  

A imagem de MET (Figura 41 a)) mostra que as nanopartículas de CdFe2O4, 

antes do recobrimento com sílica, apresentam uma geometria quase esférica e são 

muito pequenas (menores que 5 nm), indicando que a etapa de nucleação foi 

predominante durante a síntese.  

Na Figura 41 b) pode-se observar que após o recobrimento as CdFSiNPs não 

estão envoltas por sílica de maneira monodispersa, mas sim dispersas em 

aglomerados de sílica, onde a espessura dessa camada de sílica é diferente em cada 

ponto, esses aglomerados de sílica podem ter sido favorecidos pois não foi utilizado 

nenhum surfactante durante o recobrimento.  

 

Figura 41. Microscopia eletrônica de transmissão: a) das nanopartículas de CdFe2O4  
b) das CdFSiNPs após tratamento térmico de 600 °C. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Observa-se também que as nanopartículas estão mais aglomeradas após o 

tratamento térmico a 600 °C, isso se deve tanto ao fato de que aquecimento pode 

promover uma difusão das nanopartículas através da camada de sílica e 
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consequentemente uma aglomeração destas, quanto às interações magnéticas entre 

as nanopartículas, que acarreta em uma tendência à atração das mesmas. [119]  

A contagem das nanopartículas para obtenção de um histograma foi feito 

através do programa Image J, o número de partículas utilizadas na contagem foi de 

350. A partir do histograma foi possível determinar a distribuição de tamanhos que 

variaram entre 2,6 e 5,0 nm e obter o diâmetro médio de 3,9 nm ± 0,1. 

A % em massa obtida para os elementos Cd, Fe, Si e O encontradas por 

fluorescência de raios X foi de 10,38, 24,36, 24,89, e 40,35 %, fornecendo uma razão 

estequiométrica de Fe/Cd de 2,34, próxima da teórica esperada de 2. A partir desses 

percentuais de cada elemento a composição dos CdO, Fe2O3 e SiO2 foram estimadas 

sendo 19,88, 34,83 e 53,31 %, respectivamente, e consequentemente a % de 

CdFe2O4 é de 54,71%. 

A Figura 42 apresenta o espectro na região do Infravermelho das CdFSiNPs e 

das nanopartículas de SiO2. Os espinélios, em especial as ferritas, apresentam 

bandas características atribuídas as vibrações de estiramento oxigênios-cátions 

metálicos em posições octaédricas (faixa de 400-450 cm-1) e tetraédricas (faixa de 

540-600 cm-1).[179] 

No presente espectro observa-se a banda em 550 cm-1, atribuída ao 

estiramento M2+
 (tetraédrico)-O, mas a banda referente à interação M2+

 (octaédrico)-O está 

encoberta pela banda em 465 cm-1 a qual está associada aos movimentos de torção 

Si-O-Si e O-Si-O. 

 

Figura 42. Espectros de Infravermelho das CdFSiNPs e das nanopartículas de SiO2. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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As bandas características da rede de sílica aparecem normalmente em 1086 

cm-1 com grande intensidade e um ombro em 1160 cm-1, atribuídos ao estiramento 

assimétrico das ligações Si-O-Si do tetraedro SiO4 e em 810 cm-1 associado ao 

estiramento simétrico de Si-O-Si.[177] No espectro apresentado estas bandas podem 

estar compondo a banda larga observada de 770 a 1250 cm-1. A Banda em 1383 cm-

1 está associada as espécies de nitrato remanescentes na superfície da partícula.[178] 

A banda em 1618 é atribuída a torção H-O-H da água livre ou absorvida.[179] 

As nanopartículas foram caracterizadas magneticamente utilizando-se um 

magnetoetrô SQUID que torna possível medir a variação de magnetização (M) da 

amostra em função do campo magnético aplicado (H). Na Figura 43, pode-se observar 

que a ferrita de cádmio apresentou ausência de histerese magnética, comportamento 

próximo ao superparamagnético, não mostrando saturação até o campo investigado 

(-20 KOe até 20 KOe).[66]  

 

Figura 43. Curva de M x H para as CdFSiNPs em 300 K. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Os valores baixos de magnetização até o campo investigado (4,78 emu/g) são 

influenciados pelo revestimento inorgânico diamagnético através do fenômeno de 

diluição magnética, desde que a massa utilizada para o ajuste da magnetização foi a 

total (CdFe2O4 + SiO2).[66]  E também pode ser atribuído às desordens de superfície, 

comportamento de vidro de spin e spin canting (inclinação dos spins por um pequeno 

ângulo em vez de serem exatamente paralelos e comuns em ferritas devido a inversão 
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dos átomos dos sítios A e B), esses padrões criam interações frustradas, 

diferentemente do que é observado para materiais magnéticos totalmente alinhados, 

além disso, nanopartículas sintetizadas pelo método de coprecipitação podem 

apresentar defeitos de cristalinos.[66,178,180–182] 

Kaur et al., realizaram medidas magnéticas na mesma faixa de campo 

magnético para nanopartículas de 12 até 27 nm, também não observaram saturação 

até o campo investigado e a curva magnética apresentou ausência de histerese, 

caracterizando o material como superparamagnético, e atribuíram este 

comportamento ao fato da redistribuição dos íons Fe3+ entre os sítios octaédricos e 

tetraédricos.[74] Os autores Enquanto Girisum e Saravanan, em seu trabalho 

encontram para nanopartículas de ferrita de cádmio de 35 nm um comportamento 

antiferromagnético.[178] 

 

4.1.2. Caracterização dos VFs contendo CdFSiNPS 

 

O coacervato por ter a consistência de um gel facilita a incorporação e 

homogeneização das nanopartículas no material. Por outro lado, vidros fosfatos são 

normalmente muito higroscópicos, entretanto, é interessante chamar atenção para o 

fato de que as amostras obtidas neste trabalho não apresentaram nenhum sinal de 

higroscopicidade, mesmo não estando acondicionadas em dessecador.  

As amostras vítreas contendo 0, 1, 4 e 8 % em massa de ferrita de cádmio 

podem ser observadas na Figura 44. A matriz é incolor e a adição de nanopartículas 

à amostra dá uma coloração âmbar, característica da presença de íons ferro.[175] Isso 

sugere que algumas das nanopartículas adicionadas estão se dissolvendo na matriz. 

 

Figura 44. Foto dos VFs contendo 0, 1, 4 e 8 % de CdFSiNPs. 

 

Fonte: Fotografia tirada pela autora, 2018. 
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Nas imagens de TEM é possível ver que as nanopartículas foram incorporadas 

com sucesso na matriz, apesar da amostra aparentemente conter ferro dissolvido, 

grande parte das nanopartículas se encontram preservadas na matriz.  

Na Figura 45 observa-se a amostra VF-4% CdFSiNPs, na qual parte das 

nanopartículas estão mais aglomeradas e em uma parte da matriz vítrea e o inserto 

da Figura 45 mostra um histograma feito a partir das imagens de MET, com contagem 

de 42 nanopartículas. A distribuição de tamanhos encontrada apresenta diâmetros 

entre 2,1 e 4,2 nm e um diâmetro médio de 2,8 nm ± 0,1. 

Comparando este resultado com aqueles das CdFSiNPs antes da 

incorporação, observa-se que o diâmetro médio sofre uma redução de 29 % (de 3,9 

para 2,8 nm), indicando que as nanopartículas estão reduzindo de tamanho durante a 

fusão do material. 

 

Figura 45. Imagem de TEM para amostra PG-4%CdFNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Na amostra VF-8%CdFSiNPs (Figura 46), pode-se notar alguns aglomerados 

de sílica que contém as nanopartículas (destacados no círculo em vermelho).  

O Vidro de polifosfato provou ser um bom hospedeiro para as nanopartículas. 

Uma grande quantidade de nanopartículas é observada em todo o pedaço de vidro 

analisado tanto na Figura 46 a) como b). 
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Figura 46. Imagens de MET para amostra PG-8%CdFNPs em duas regiões diferentes 
a) e b). 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

4.1.2.1. Caracterização estrutural dos VFs contendo CdFSiNPs 

 

O difratograma de raios X do vidro fosfato e dos VFs contendo CdFSiNPs 

(Figura 47), apresentaram apenas o halo de difração característico de materiais 

amorfos, mostrando que não houve cristalização da amostra induzida pela 

incorporação da nanopartículas. Isso é muito interessante uma vez que foi introduzida 

uma grande quantidade de nanocristais na amostra, o que pode facilmente induzir a 

cristalização.  

 

Figura 47. Difratogramas de Raios X dos VFs contendo CdFSiNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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Desde que os picos de difração das CdFSiNPs são menos intensos após o 

recobrimento com sílica como é observado na Figura 40, era esperado que após a 

incorporação das nanopartículas na matriz vítrea não fosse possível a identificação 

desses picos, já que a quantidade de CdFe2O4 é muito pequena comparada a 

quantidade de sílica e fosfato e está dispersa na matriz. Farag e Marzouk também não 

encontraram picos característicos das nanopartículas de NiO em um vidro de matriz 

borato devido à baixa concentração de nanopartículas.[55]  

A técnica de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 31P foi utilizada para 

estudar os tipos de ligação envolvendo o fósforo que estavam presentes no material. 

O desafio dos estudos de RMN em materiais contendo compostos paramagnéticos 

consiste no fato de que os sinais de RMN podem não ser observados devido a 

diminuição do tempo de vida das interações, tais como interações dipolares e o 

fenômeno de alargamento das linhas, por este motivo só foi possível realizar a medida 

até a concentração de 8% de nanopartículas. 

A Figura 48 apresenta os espectros obtidos para os vidros fosfatos, e a Tabela 

5 mostra os parâmetros obtidos do modelo de deconvolução para as amostras 

contendo 0, 1 e 4 % de nanopartículas.  

 

Figura 48. Espectros de 31P RMN obtidos para VF e amostras contendo 1 e 4 % de 
CdSiNPs. (Curvas experimentais e curvas ajustadas). 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

É possível observar que os vidros fosfato preparados a partir do coacervado 

apresentam duas linhas de ressonância a -23,8 e -7,6 ppm, características das 

espécies Q2 e Q1, respectivamente. Os espectros dos vidros que contem CdFSiNPs 

apresentam uma perda na resolução dos espectros, sugerindo que os sinais Q1 e Q2 
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são significativamente ampliados pelas interações paramagnéticas dos núcleos 31P 

com as rotações dos elétrons dos íons Fe3+. 

A adição de CdFSiNPs resulta em uma diminuição das espécies Q2, enquanto 

as porcentagens das espécies Q1 aumentam com o aumento das nanopartículas, o 

que significa que a incorporação causa a ruptura das pontes P-O-P. Uma nova linha 

de ressonância foi observada em -39,6 ppm, e pode ser atribuída à ligação de 

tetraedros de fosfato a espécies de silicato, P-O-Si,[183] e a porcentagem dessas novas 

espécies aumentam com o aumento da concentração de CdFSiNPs. Esses resultados 

de RMN sugerem que a camada de silicato das CdFSiNPs é dissolvida parcialmente 

na rede de fosfato dos vidros, e está de acordo com os resultados de TEM mostrados 

anteriormente onde foi observada uma diminuição do tamanho das nanopartículas 

após a incorporação nos vidros. 

 

Tabela 5. Resultados da deconvolução (Deslocamento químico, δiso ±0.5 ppm, áreas 
fracionais, ±2%, e largura) dos espectros de RMN obtidos para os vidros fosfato. 

Amostras Deslocamento Espécie Áreas 

fracionais (%) 

Largura 

meia altura 

VF -23.8 Q2 95.4 10.5 

 -7.6 Q1 4.6 7.4 

VF-1%CdFSiNPs -23.8 Q2 92.8 14.7 

 -7.6 Q1 6.8 10.7 

 -39.6 P-O-Si 0.4  

VF-4%CdFSiNPs -23.3 Q2 90.0 14.5 

 -6.9 Q1 8.6 10.4 

 -39.6 P-O-Si 1.4  

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A Figura 49 a) mostra o espectro Raman do VF que apresenta dois modos 

vibracionais principais que são atribuídos aos alongamentos simétricos s(P-O-P) e 

s(P-Oterminal) em 685 e 1171 cm-1, respectivamente, e os movimentos de flexão O-P-

O na faixa de 400-300 cm-1.[34]  

O aumento da concentração de CdFSiNPs na matriz de fosfato resulta em um 

deslocamento da banda s (P-Ot) para menores número de onda e da banda s(P-O-

P) maiores números de onda. Para a amostra contendo 8% de CdFSiNPs o 
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estiramento s(P-Ot) é deslocado para 1156 cm-1, enquanto o s(P-O-P) é deslocado 

para 695 cm-1, quando comparado com o VF. 

Essas diferenças do número de onda do fosfato, apesar de pequenas, indicam 

mudanças no comportamento dos modos vibracionais dos grupos PO4, as quais são 

induzidas pela presença dos metais de transição.[34] Esses deslocamentos podem ser 

explicados devido a formação de ligações Ot-Fe as quais causam diminuição da 

densidade eletrônica em torno das ligações P-Ot, induzindo um aumento da força de 

ligação P-O-P. Silva et al.,[34] encontraram comportamento semelhente com o 

aumento da concentração de Ni2+ e Co2+ em vidros a partir de coacervatos.  

As bandas na região entre 1100 e 915 cm-1 não estão presentes na matriz pura, 

a Figura 49 b) mostra a deconvolução feita nesta região para o VF-8%CdFSiNPs.  

A banda em 1100 cm-1 é atribuída às contribuições do estiramento assimétrico 

as(P-O) em tetraédros do tipo Q1 e também ao alongamento de um único átomo de 

oxigênio não ligado em ponte em um tetraedro de silicato.[184,185] Enquanto a banda 

Raman em 1025 cm-1 é originada das vibrações dos alongamentos antissimétricos de 

ligações Si-O e P-O em ligações Si-O-Si e P-O-Si, respectivamente.[186,187] 

 

Figura 49. a) Espectros Raman obtidos para os VFs contendo CdFSiNPs e b) 
Deconvolução das bandas na região entre 1200 e 850 cm-1. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Já a banda em 915 cm -1 pode ser atribuída ás vibrações de uma estrutura 

fosfato Q2 ligada a uma estrutura Q1, e esta de acordo com o aumento de unidades 

Q1 observada por RMN, mas também foi encontrado na literatura atribuições para 
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banda em 915 cm-1 relacionadas com a vibração assimétrica das unidades 

tetraédricas SiO4.[185,186]  

As bandas em 965 cm-1 e 480 cm-1 são atribuídas ao alongamento Si-O em 

unidades de silicato Q2 e às vibrações de flexão de pontes de oxigênio tais como O-

Si-O, respectivamente.[184,187] 

RMN e Raman estão de acordo, mostrando que as cadeias de polifosfato estão 

sendo quebradas enquanto alguns dos átomos de silício foram incorporados na rede 

do vidro fosfato. 

 

4.1.2.2. Análise térmica dos vidros dos VFs contendo CdFSiNPs 

 

O perfil das curvas DSC para a matriz e para os vidros contendo CdFSiNPs é 

apresentado na Figura 50, na qual observa-se que a transição vítrea aumenta com o 

aumento da concentração das nanopartículas. 

Isso indica que é necessário mais calor para levar o vidro do estado sólido ao 

estado viscoelástico, implicando um aumento no grau de rigidez estrutural, que pode 

ser atribuído ao aumento da concentração de sílica na estrutura, e está correlacionado 

com os dados de RMN e Raman. 

 

Figura 50. Curvas de DSC dos vidros VFs contendo CdFSiNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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Embora a adição de nanopartículas esteja quebrando as cadeias de polifosfato, 

o que deveria causar diminuição na Tg, novas ligações de P-O-Si e P-Ot-Fe/Cd estão 

sendo formadas, promovendo a ligação entre duas cadeias de polifosfato, o que 

resulta em um aumento da conectividade da rede vítrea. A Tabela 6 resume os valores 

característicos de Tg, Tx e Tp para as amostras vítreas. 

 

Tabela 6. Temperaturas características de Tg, Tx e Tp obtidas para os VFs contendo 
CdFSiNPs.  

        

 

 

 

 

 

           (erro ± 2 °C para Tg e Tx) 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Na Figura 51 pode-se ver com clareza a tendência de aumento do parâmetro 

Tx-Tg com o aumento da concentração. Nenhuma evidência de cristalização foi 

encontrada para as amostras contendo 1, 4 e 8 % de nanopartículas, mostrando que 

os vidros adquiriram uma enorme estabilidade contra a cristalização.  

 

Figura 51. Valores de estabilidade térmica (Tx-Tg) para as amostras vítreas. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

Amostras Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tx-Tg (°C) 

VF 416 570 609 154 

VF-1%CdFSiNPs 425 589 657 164 

VF-4%CdFSiNPs 430 622 675 192 

VF-8%CdFSiNPs 444 648 708 204 
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Este fato é importante para aplicações tecnológicas, especialmente para a 

produção de fibras ópticas, uma vez que Tx-Tg superior a 100 °C facilita a preparação 

de amostras termicamente estáveis e com dimensões grandes. 

 

4.1.2.3. Medidas ópticas dos VFs contendo CdFSiNPs 

 

Os valores de índice de refração da matriz coacervato e das amostras vítreas 

contendo ferrita de cádmio estão dispostos na Tabela 7. O aumento da concentração 

de nanopartículas causa um aumento linear no índice de refração. Esse aumento pode 

ser atribuído a presença dos íons Fe3+, devido ao seu raio atômico de 64,5 pm, 

possuem capacidade de polarizar os átomos vizinhos.[188] 

 

Tabela 7. Índices de Refração obtidos para as amostras do sistema VF (utilizando o 
comprimento de onda de 632,8 nm). 

Amostra Índice de Refração 

VF 1,527 

VF-1%CdFSiNPs 1,540 

VF-4%CdFSiNPs 1,548 

VF-8%CdFSiNPs 1,557 

                    Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A espectroscopia na região UV-Vis-Infravermelho foi utilizada para obter 

espectros de absorção e transmitância. Na  

 

Figura 52 a) pode-se observar que as amostras com 1, 4 e 8 % de 

nanopartículas apresentam bandas em 415 nm (para amostras contendo 1 e 4 % de 

nanopartículas) e 520 nm, que podem ser atribuídas aos íons Fe3+, enquanto que a 

banda em 1025 nm é característica de íons Fe2+ na matriz.[175] 

Os íons ferro podem coexistir nas formas Fe2+ e Fe3+ nas matrizes vítreas, o 

equilíbrio entre as duas espécies depende tanto da composição vítrea como da 

concentração do íon ferro e das condições de preparo da amostra.[189] Estes 

resultados confirmam que parte das nanopartículas incorporadas acaba se 

dissolvendo. Insto ocorre devido à alta temperatura de fusão empregada na obtenção 

dos vidros. 
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Os espectros de transmitância para os VFs contendo nanopartículas está 

apresentado na  

 

Figura 52 b), observa-se o deslocamento da borda de absorção para maiores 

comprimentos de onda com aumento da concentração de CdFSiNPs. A diminuição da 

porcentagem de transmitância é causada pelo espalhamento de luz das amostras 

devido a presença de ranhuras e cordas. 

 

Figura 52. a) Espectros de absorbância na região do UV-Vis-Infravermelho 

obtidos para as amostras vítreas contendo CdFSiNPs (Os espectros foram 

deslocados verticalmente) e b) Espectros de transmitância obtidos para as amostras 

vítreas contendo CdFSiNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

O coeficiente de absorção (a) de um vidro é determinado na região de forte 

absorção, que envolve transições ópticas entre as bandas de valência e de condução, 

e  é uma função da frequência segundo a equação (ah)1/n = K’ . h − K’ . Ebg, onde K 

é a constante de absorção que depende das propriedades do material e h é a energia 

do fóton da radiação incidente; o expoente n pode ter valores de 1/2, 2, 3/2 e 3 

correspondendo a transição direta, transição indireta, transição direta proibida e 

transição indireta proibida, respectivamente.  

O limite de absorção na região do visível é comumente chamado de energia de 

“band gap”, e seu valor pode ser obtido a partir dos espectros de transmissão 
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utilizando-se o software PARAV. Neste software é inserido o espectro de transmissão 

dos vidros e conhecendo-se os valores dos índices de refração e espessuras dos 

vidros, obtém-se os valores dos parâmetros desejados (Figura 53).[190] 

 

Figura 53. Gráfico de (ahv)^1/2 em função da energia do fóton. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A Tabela 8 mostra os valores de band gap óptico (Eopt) dos vidros determinados 

a partir de uma tangente traçada na intercessão da curva (ahv)^1/2 x E. 

O Eopt é fortemente dependente da estrutura eletrônica e diminui com o 

aumento da concentração de nanopartículas, isso pode ser atribuído ao fato de que 

as nanopartículas introduzem novos níveis de energia entre a banda de valência e a 

banda de condução da matriz, mostrando que o band gap da matriz de polifosfato é 

sensível a incorporação de CdFSiNPs. 

 

Tabela 8. Valores de band gap óptico para os VFs. 

Amostra Eopt (eV)  

VF 3,42 

VF-1%CdFSiNPs 3,01 

VF-4%CdFSiNPs 2,98 

VF-8%CdFSiNPs 2,81 

              Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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O mesmo comportamento foi observado por Widanarto et al. em seu trabalho, 

no qual adicionaram nanopartículas naturais de Fe3O4 em uma matriz vítrea (80 -

x)TeO2 - xFe3O4- 20ZnO (0≤x≤2), e atribuíram este comportamento à ampliação da 

banda de valência ou estruturas de multivalência na presença de elétrons do átomo 

de Fe.[53] 

 

4.1.2.4. Medidas magnéticas do VF contendo 8% de CdFSiNPs 

 

As amostras VF e VF-8%CdFSiNPs também foram caracterizadas usando a 

técnica SQUID. As medidas magnéticas de magnetização em função do campo a 300 

k (Figura 54a)) e 5 K (Figura 54 b)) da amostra VF apresentam comportamento 

diamagnético, enquanto que as medidas para a amostra VF-8%CdFSiNPs não 

apresentaram histerese magnética, mas sim um comportamento paramagnético. No 

campo máximo de medição (70 kOe) em 5 K, a magnetização está longe da saturação. 

 

Figura 54. Magnetização em função do campo magnético aplicado para a amostra 
VF-8%CdFSiNPs em a) T=300K e b) T=5k. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

O experimento de dependência da magnetização em função da temperatura 

sob um campo magnético de 100 Oe é realizado para verificar se existe alguma 

interação possível entre os momentos magnéticos, que se caracterizariam pela 

diferença entre as duas curvas (Figura 55). Como os dados indicam, não houve 
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irreversibilidade para nenhum dos campos aplicados, reforçando a conclusão de que 

a amostra tem um comportamento paramagnético, embora as CdFSiNPS previamente 

preparadas mostrem um comportamento superparamagnético. 

Desta forma, o comportamento paramagnético obtido é atribuído a um efeito da 

matriz diamagnética nas nanopartículas, causando efeito de diluição magnética o que 

torna o sinal superparamagnético muito baixo. Além disso, a dissolução de parte das 

nanopartículas na matriz contribui para esse comportamento, uma vez que os íons 

Fe3+ são paramagnéticos. 

 

Figura 55. Curvas de magnetização ZFC-FC medidas em H = 100 Oe para a amostra 
VF-8%CdFSiNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

No entanto, esse comportamento paramagnético pode ter influência sobre 

outras propriedades do material, por exemplo, em medidas magneto-ópticas que 

podem mostrar efeitos interessantes. A partir desses resultados, podemos ajustar os 

parâmetros de síntese de nanopartículas para obter nanopartículas maiores e também 

ajustar o revestimento das nanopartículas, para evitar a sua dissolução uma vez que 

o método de incorporação das nanopartículas foi satisfatório. 

 

4.2. Vidros contendo CoPtSiNPs 

 

4.2.1. Caracterização das nanopartículas de CoPt e CoPtSiNPs 
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As nanopartículas foram sintetizadas utilizando como solvente o trietileno glicol 

dimetil éter (triglima), pois devido aos potenciais de redução do Co e da Pt serem de 

-0,28 e 1,2 V, respectivamente, ao se utilizar solventes próticos como álcoois e diois 

estes reduzem a Pt primeiro.[191] 

Ao se utilizar o triglima a redução acontece apenas após a adição do redutor 

borohidreto de sódio, o qual reage apenas com os precursores Co e Pt e propicia uma 

redução rápida de ambos induzindo a formação de vários núcleos simultâneos, 

evitando assim uma alta polidispersão.  

Diferente das nanopartículas de CdFe2O4 que possuem OH na superfície, para 

as nanopartículas de CoPt é necessário utilizar um agente de acoplamento silano 

como primer para funcionalizar a superfície da nanopartícula, para posterior 

crescimento da camada de SiO2, por isso foi utilizado o APTS.[115] 

O padrão de DRX das nanopartículas CoPt e CoPtSiNPs tratadas térmicamente 

em diferentes temperaturas é apresentado na Figura 56, como já mencionado o 

tratamento térmico é necessário para ordenamento dos átomos e formação da 

estrutura tfc (L10) que possui maior coercividade do que a estrutura cfc (L12).  

Para a amostra CoPtSiNPs-25 °C são observados os planos (111), (200) e 

(220) em 40,3 °, 46,9 ° e 68,8 °, respectivamente, de acordo com o padrão (JCPDS- 

29-499) da liga CoPt3 com estrutura do tipo L12. Mesmo com a adição dos metais 

precursores na proporção 1:1, e a utilização do borohidreto como redutor a estrutura 

resultante foi na proporção Co/Pt de 1:3, de fato durante a lavagem das nanopartículas 

foi observado uma coloração azul indicando perda de íons Co2+ não reduzidos. 

Quando uma amostra foi tratada em 500 °C os picos de difração foram 

levemente deslocados para direita com valores intermediários aos da estrutura cúbica 

e tetragonal indicando a coexistência das duas fases, Zhang et al.[192] também 

observou esse comportamento para amostras tratadas a 600 °C.  

Já para a amostra tratada em 700 °C são observados os planos (110), (111), 

(200) e (220) localizados em 33,1 °, 40,8 °, 47,5 ° 69,5 °, respectivamente, os quais 

são indexados à liga CoPt com estrutura do tipo L10 de acordo com o padrão (JCPDS-

43-1358). Também foram observados os planos (111), (200) e (220) da Pt (JCPDS 

87–0647), indicando que o excesso de Pt esta cristalizando, este comportamento 

também foi observado por Huang et al.[193]  

Zhang et al.[192] e Penuelas et al.[194]  também observaram a formação da 

estrutura tfc após um tratamento térmico de 700 °C. 
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A amostra CoPtSiNPs-900 °C apresentou os mesmos picos da amostra 

CoPtSiNPs-700 °C, mas com os picos referentes à estrutura tetragonal mais intensos, 

e dois novos picos dessa fase foram indexados como (201) e (202), localizados em 

54,1 ° e 70,8 °, respectivamente, mostrando que a cristalização dessa fase foi 

melhorada. Também foram observados traços bem pouco intensos de cristobalita 

mostrando que a 900 °C a casca de sílica começa a cristalizar.  

Em 1100 °C é possível observar os picos indexados a Pt e a liga CoPt e além 

dessas fases foram identificados traços de CoO, devido a oxidação da partícula, e de 

cristobalita. 

 

Figura 56. DRX das nanopartículas de CoPt e CoPtSiNPs tratadas térmicamente em 
diferentes temperaturas. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A medida de fluorescência de raios X da amostra CoPtSiNPs-25 foi realizada 

para descobrir a proporção de CoPt dentro do revestimento de sílica, para posterior 

ajuste das curvas de magnetização. As porcentagens obtidas foram: 12,40 % de Co, 
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41,65 % de Pt, 21,44 % de Si e 24,49 % de O, o que resulta em uma razão de Pt/Co 

de 3,4, com a composição da liga sendo de CoPt3,4, a qual esta de acordo com o DRX 

e confirma que existe um excesso de platina. A proporção total de CoPt3,4 e SiO2 é de 

54,04 % e 45,93 %, respectivamente. 

As curvas de magnetização em função do campo aplicado de, -20 a +20 KOe, 

em temperatura ambiente são mostradas na Figura 57. Para as nanopartículas com e 

sem recobrimento de silica a 25 °C os valores de Ms são 7,6 e 7,4 emu/g, 

respectivamente, e estão longe da saturação no campo investigado, este valor de Ms 

esta de acordo com o reportado por Chinnasamy et al,[191] de 8 emu/g para 

nanopartículas de 4 nm. As amostras não apresentaram campo coercivo e o 

comportamento observado é o superparamagnético. A amostra tratada a 500 °C 

apresentou um aumento de Ms e um pequeno Hc de 98 Oe, atribuído a presença da 

fase L10. 

 

Figura 57. Curvas de M x H (em 300 K) para as nanopartículas de CoPt e CoPtSiNPS 
tratadas termicamente em diferentes temperaturas por 2 h.   

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Os maiores valores de Ms e Hc foram obtidos para a amostra CoPtSiNPs-900 

°C sendo estes 44,0 emu/g e 2187 Oe, repectivamente, a qual possui um 

comportamento ferromagnético. Esses altos valores são devidos à formação de 

nanopartículas com estrutura L10 em consequência do aumento da temperatura de 
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tratamento térmico.  Embora sejam reportados Hc maiores, entre 3000 e 4000 Oe pra 

nanopartículas tratada acima de 800 °C deve levar-se em conta a fase de Pt, que não 

é magnética, foi observada no DRX o que influência na coercividade, além disso os 

tamanhos não são os mesmos, mas os resultados estão coerentes e de acordo com 

os reportados na literatura.[191,192] As mudanças estruturais que promovem um 

aumento da anisotropia magnetocristalina induzem um forte acoplamento 

ferromagnético e além disso, o aumento da coercividade também está relacionado 

com o aumento do tamanho e com à interação interpartículas que é controlada pela 

distância entre elas. Esses resultados magnéticos estão de acordo com a evolução 

estrutural observada na difração de raios X. 

Para a amostra tratada a 1100 °C observou-se que ocorreu uma redução tanto 

nos valores de Ms como de Hc, comparados com a amostra CoPtSiNPs-900, isso pode 

ser explicado em conjunto com o resultado obtido por DRX, no qual verificou-se que 

ocorreu oxidação pois foram verificados picos pouco intensos de CoO, isso causa 

mudanças estruturais que afetam diretamente esses parâmetros, além disso a 

cristalização da sílica pode estar dificultando a difusão e crescimento para além do 

diâmetro da amostra tratada a 900 °C. 

Sendo assim as nanopartículas CoPtSiNPs-900, as quais apresentaram 

melhores respostas magnéticas, foram escolhidas para serem incorporadas no vidro 

fosfato.  

A Figura 58 mostra as imagens de MET e a distribuição de tamanho 

encontradas para as nanopartículas após os tratamentos térmicos em diferentes 

temperaturas. 

As amostras CoPt-25°C e CoPtSiNPs-25°C apresentaram o mesmo tamanho 

médio de 3,3 nm. Pode-se observar que o recobrimento de sílica não foi 

monodisperso, assim como para as CdFSiNPS, resultando em aglomerados de SiO2. 

Para as amostras tratadas a 500 e 700 °C os diâmetros médios obtidos foram de 4,7 

nm (entre 2 e 6,5) e 6,1 nm (entre 2,5 e 11), mostrando que o tratamento térmico 

acarreta na difusão das nanopartículas dentro da camada de sílica e no crescimento. 

Para a amostra CoPtSiNPs-1100°C não foi possível obter a distribuição de 

tamanho devido à grande aglomeração das partículas, é possivel observar planos 

cristalinos em algumas partes da camada de sílica confirmando os traços de 

cristalização da fase cristobalita observada no DRX.  
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Figura 58. Imagens de MET para as amostras a) CoPt-25°C, b) CoPtSiNPs-25°C, c 
CoPtSiNPs-500°C, d CoPtSiNPs-700°C e e) CoPtSiNPs-1100°C. Os insertos 
mostram a distribuição de tamanhos encontradas para as nanopartículas. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Na Figura 59 são apresentadas algumas imagens de MET da amostra 

CoPtSiNPs-900°C, a partir das quais pode-se observar uma variedade de tamanhos 

de nanopartículas de CoPt, o histograma mostra que a distribuição de tamanho variou 
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entre 2,5 a 40 nm com diâmetro médio de 16,1 nm. Também é possível ver que as 

nanopartículas tratadas a 900 ° C são altamente cristalinas.  

 

Figura 59. Imagens de MET e histograma de distribuição de tamanho para a amostra 
CoPtSiNPs-900°C. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A distância interplanar de 0,21 nm foi identificada e é indexada ao plano (111), 

também foi encontrada a distância interplanar de 0,23 nm que é indexada ao plano 

(111) da Pt. Esses resultados de grande cristalinidade e maior diâmetro médio 

corroboram com os resultados magnéticos de maiores Ms e Hc  apresentados por essa 

amostra. 

 

4.2.2. Caracterização dos vidros contendo CoPtSiNPs 

 

Foram preparadas amostras contendo CoPtSi900 em três diferentes % em 

massa, sendo elas 0,5, 1 e 2 %. Foram usadas baixas porcentagens para investigar o 

comportamento das nanopartículas, a amostra com 2% apresentou uma coloração 

fume muito intensa e acima de 2% as amostras ficaram opacas. Também foi 
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preparada uma amostra com 0,06 % em massa de íons Co2+ (VF-0,06%Co2+) e uma 

amostra com nanopartículas de CoPtSiNPs sem tratamento térmico (VF-1%CoPtSi25) 

a fim de observar o comportamento e comparar com as amostras VF0,5%CoPtSi900, 

VF-1%CoPtSi900 e VF-2%CoPtSi900. 

Na Figura 60 estão dipostos os vidros obtidos. A primeira observação que pode 

ser feita é quanto a coloração da amostra contendo uma baixa % de íons Co2+, de fato 

este íon confere cores intensas a matriz fosfato mesmo em concentrações tão baixas 

como 0,005 %.[175] As amostras contendo as nanopartículas de CoPtSi900 são 

transparentes e apresentaram coloração cinza, a qual se intensificou com aumento da 

% adicionada. 

 

Figura 60. Foto dos VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Foram realizadas imagens de MET para a amostra VF-2%CoPtSi900, Figura 

61, onde observa-se as nanopartículas na amostra e alguns aglomerados contendo 

maior concentração de CoPt. Quando foram realizadas imagens de MET-AR nas 

regiões mais concentradas foi possível observar os planos cristalinos das 

nanopartículas dentro da matriz fosfato com distâncias interplanares de 0,21, 0,27, 

que são indexados aos planos (111) e (110) da liga CoPt, respectivamente e 0,23 nm 

que corresponde ao plano (111) da Pt. Esses resultados confirmam a possibilidade da 

incorporação de nanopartículas bimetálicas em vidros fosfatos. 

Nas imagens pode-se notar que o vidro apresentou nanopartículas um pouco 

menores do que o tamanho médio das CoPtSiNPs-900°C de 16,1 nm, indicando que 

a camada de sílica pode ter dissolvido e parte da nanopartícula foi dissolvida e se 

incorporou a matriz. 
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Figura 61. Imagens de MET e MET-AR para o vidro VF-2%CoPtSi900 em diferentes 
regiões. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

4.2.2.1. Caracterização estrutural dos VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900. 

 

A Figura 62 apresenta difratogramas de raios X do vidro fosfato, e das amostras 

VF-0,5%CoPtSi900, VF-1%CoPtSi900 e VF-2%CoPtSi900. Além do halo de difração 

característico de materiais amorfos, são observados os picos referentes aos planos 

(111), (200) e (220) da platina, mas estes picos são muito estreitos comparados aos 

geralmente observados para materiais em escala nanométrica. As amostras não 

apresentaram picos referentes a liga CoPt.  
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Figura 62. Difratogramas de Raios X das amostras contendo 0,5, 1 e 2% de 
CoPtSi900. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Os espectros Raman das amostras de VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900, Figura 63, apresentaram o mesmo perfil com os modos vibracionais 

principais em 1172 e 692 atribuídos aos estiramentos simétricos s(P-Oterminal) e s(P-

O-P), respectivamente, e os movimentos de flexão O-P-O na faixa de 400-300 cm-1. 

 

Figura 63. Espectros Raman obtidos para os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 
CoPtSi900. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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Não foram observados nem alargamento e nem deslocamento das bandas 

principais para essas amostras, indicando que mesmo para o vidro contendo íons Co2+ 

a concentração não foi suficiente para promover mudanças na estrutura das cadeias 

fosfato, como foi observado para o sistema CdFSiNPs. 

 

4.2.2.2. Análise térmica dos vidros dos VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900. 

 

A partir das curvas de DSC da Figura 64, verifica-se que para as amostras 

contendo CoPtSi900 a Tg e a Tp diminuem com o aumento da % de nanopartículas, 

mostrando esse sistema apresenta um comportamento contrário ao do sistema 

contendo CdFSiNPs. 

 

Figura 64. Curvas de DSC obtidos para os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 
CoPtSi900. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Os valores de Tg, Tx, Tp e Tx-Tg são apresentados na Tabela 9, na qual 

observa-se que o parâmetro Tx-Tg diminui de 154 °C (VF) para 135 °C (VF-

2%CoPtSi900). Isso indica que mesmo pequenas porcentagens de CoPtSi900 

causam uma desestabilização das propriedades térmicas do material. O que é 

atribuído a maior cristalização dessas partículas, pois foram verificados traços de 

cristobalita no DRX mostrando que a sílica já havia iniciado a cristalização em 900 °C, 

além disso foram verificados picos de Pt no DRX do vidro. 
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Para a amostra VF-1%CoPtSi25, para a qual as nanopartículas não passaram 

por tratamento térmico, foi observado um aumento na Tg de 2 °C, isso colabora para 

a explicação dada acima, já que para a amostra VF-1%CoPtSi900 a Tg diminuiu 12 

°C, quando comparado ao VF. 

Para o vidro VF-0,06%Co2+ a Tg aumentou 6 °C indicando que os íons Co2+ 

estão promovendo a ligação entre cadeias fosfato. 

 

Tabela 9. Temperaturas características de Tg, Tx e Tp obtidas para os os VFs 
contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. 

        

 

 

 

(erro ± 2 °C para Tg e Tx) 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

4.2.2.3. UV-Vis dos VFs os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. 

 

As medidas de UV-Vis dos obtidos para os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e 

CoPtSi900 estão apresentadas na Figura 65, todas as amostras foram polidas com 

uma espessura de 1 mm.  

Segundo Navarro,[175] normalmente vidros fosfatos apresentam coloração azul 

quando os íons Co2+ ocupam sítios tetraédricos caracterizada por uma banda de 

absorção tripla em 540, 590, 640 nm as quais podem ser ligeiramente deslocadas 

dependendo da composição do vidro. E apresentaram coloração roxa quando os íon 

Co2+ estiverem coordenados octaedricamente na estrutura, com uma banda 

característica em 510 nm. Como podemos observar pela cor da amostra VF-

0,06%Co2+ e pela banda intensa de absorção tripla característica em 528, 578 e 626 

nm,correspondendo às transições 4A2 
4T2, 

4A2 
4T1 e 4A2 

4T1(P), respectivamente, 

cujo desdobramento é atribuído a uma distorção de Jahn-Teller, os íons Co2+ estão 

cordenados tetraedricamente na matriz.  

Amostras Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tx-Tg (°C) 

VF 416 570 609 154 

VF-0,06%Co2+ 422 578 603 156 

VF-1%CoPtSi25 418 573 605 155 

VF-0,5%CoPtSi900 413 558 592 145 

VF-1%CoPtSi900 404 544 581 140 

VF-2%CoPtSi900 402 537 578 135 
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Figura 65. Espectros de absorbância na região do UV-Vis-Infravermelho obtidos para 
os VFs contendo Co2+, CoPtSi25 e CoPtSi900. (Os espectros foram deslocados na 
vertical para melhor visualização.) 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Todas as amostras investigadas apresentaram a banda característica de íons 

Co2+ indicando que parte das nanopartículas, se dissolveram e os íons Co2+ se 

coordenaram tetraédicamente na matriz. 

Observa-se também que a amostra VF-1%CoPtSi25 apresenta uma absorção 

mais intensa do que a VF- 1%CoPtSi900, e de fato a coloração dessa amostra foi de 

um tom mais azulado enquanto que no segundo caso foi cinza, respectivamente. Isso 

indica que o tratamento térmico a 900 °C protegeu mais as nanopartículas durante a 

fusão, e uma menor quantidade de íons Co2+ se incorporou à matriz. Além disso as 

intensidades de absorção das amostras VF-1%CoPtSi25 e VF-2%CoPtSi900 foram 

parecidas, colaborando com a explicação. 

 

4.2.2.4. Medida magnética do VF-CoPtSi900 

 

Embora a massa de CoPT adicionada ao precursor coacervato seja conhecida 

(desde que 2 % em massa de CoPtSi900 corresponde a 0,1 g, e 54,04 % disso é 

CoPt, o que resulta em 0,054 g de CoPt), o ajuste da massa de vidro utilizada para 
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fazer a medida de SQUID por esse valor resultaria em um erro muito grande, pois, 

como observado por MET a amostra não é homogênea, existem regiões com 

concentração de NPs e outras sem, além disso as NPs foram incorporadas no 

coacervato em gel, portanto água foi eliminada durante o tratamento térmico, e após 

a fusão do vidro, parte do material fundido fica grudado no cadinho, o que impossibilita 

saber a massa total correta de vidro obtido. Por esses motivos a magnetização em 

emu/g foi dividida pela massa total da amostra de vidro, resultando em baixos valores 

devido a diluição magnética causada pela casca de sílica e pela matriz fosfato. 

A medida magnética de MxH a 300 k da amostra VF-2%CoPtSi900, Figura 66, 

apresentou um comportamento próximo ao ferromagnético, com um baixo valor de Hc 

de 178 Oe, quando comparado a amostra CoPt900 que possui um Hc de 2178 Oe. 

 

Figura 66. Magnetização em função do campo magnético aplicado para a amostra 
VF-2%CoPtSi900 em 300 K. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Segundo Liang et al. [195] a coercividade depende da magnetização de 

saturação, da anisotropia e dos parâmetros estruturais correspondentes.  

Como observado por MET o vidro apresentou nanopartículas um pouco 

menores do que o tamanho médio das CoPtSiNPs-900°C, embora alguns 

aglomerados maiores sejam visíveis, e pelo UV-Vis foi observado que parte das 
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nanopartículas dissolveram devido a presença de íons Co2+ em coordenação 

tetraédrica.  

Isso pode causar desordens de vidro de spin (spin glass) na superfície das 

nanopartículas acarretando em imperfeições no número de coordenação, 

infuênciando assim nas propriedades magnéticas obtidas após a incorporação no 

vidro, já que agora parte dessas partículas estão em um outro ambiente e em contato 

com os componentes do vidro e as distâncias interpartículas são diferentes do que 

eram para o pó das CoPtSiNPs-900°C antes da incorporação. Anigrahawati et al.,[54] 

também notou esse comportamento após incorporar Fe3O4 de 70 nm em uma matriz 

fosfato.  

Além disso no vidro essas partículas estão “congeladas” sendo mais difícil 

ocorrer o alinhamento com o campo magnético. Embora o resultado não tenha sido o 

mesmo das nanopartículas, a amostra apresentou sinal magnético com pequena 

histerese, mostrando que é possível tornar o vidro magnético incorporando 

nanopartículas previamente sintetizadas. Estudos magnéto-opticos estáticos e 

dinâmicos estão sendo realizados. 

 

4.3. Vidros contendo FeO@SiNPs 

 

4.3.1. Caracterização precursor e das nanopartículas de Fe3-xO4 e 

FeO@SiO2 

 

4.3.1.1. Caracterização do estearato de ferro III  

 

O estearato de ferro III é composto por um íon ferro trivalente (Fe3+) e três 

ligantes estearato (CH3-(CH2)16COO-),[196] desta forma um espectro de IV foi realizado 

afim de confirmar se o composto sintetizado apresentava as principais bandas 

características (Figura 67 a)). 
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Figura 67. Caracterização do estearato de ferro III sintetizado a) espectro de 
infravermelho b) Curva de TGA. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Para o composto sintetizado os valores encontrados foram 1577 e 1530 cm-1 

para os estiramentos assimétricos as(COO-) e 1445 cm-1 para o estiramento simétrico 

s(COO-). Por fim a banda em 721 cm-1 é atribuída a deformação do CH2, ρ(C-H), e a 

banda em 580 cm-1 corresponde ao estiramento metal-oxigênio (Fe-O).[197,198]  

 

Tabela 10. Atribuições das bandas de infravermelho do estearato de ferro III. 

Atribuições Estearato de ferro III 

(Sintetizado) 

Estearato de ferro III 

(Literatura) 

 cm-1 

as(C-H) 2915 2918 

s(C-H) 2848 2850 

 (C=O) 1708 1714 

as(COO-) 1577 , 1530 1571 

s(COO-) 1445 - 

 (C-O) 1319 1315 

 (C-O) 1112 1112 

ρ(C-H) 721 720 

 (Fe-O) 580 580 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018.  
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A Figura 67 b) mostra a curva de TGA para o estearato de ferro III e tem o 

mesmo perfil da curva apresentada por Baaziz et al.,[81] pode-se observar que a 

decomposição do precursor ocorre em uma ampla faixa de temperatura entre 210 e 

410 °C. Este fato é importante, pois permite um maior controle do tamanho das 

nanopartículas utilizando-se diferentes tipos de solvente uma vez que a temperatura 

irá controlar a formação dos monômeros, que são as unidades mínimas de 

nanocristais de óxido de ferro.[108] 

Desta maneira utilizando-se solventes com alto ponto de ebulição com 

temperaturas maiores do que a do passo de nucleação, mais monômeros estarão 

disponíveis para o posterior crescimento das nanopartículas.[107] Dermortière et al.,[108] 

por exemplo obtiveram nanopartículas de óxido de ferro de 11,2 nm utilizando dioctil-

éter e de 22,7 nm utilizando docoseno (com pontos de ebulição de 288 °C e 364 °C, 

respectivamente), confirmando que o passo de crescimento depende da temperatura 

da reação e também do tempo de refluxo da reação. 

Além disso, o passo de nucleação também é afetado pelo tipo de solvente 

devido à diferentes interações com o complexo de ferro precursor, Baaziz et al.[81] 

verificaram que a nucleação ocorre abaixo de 287 °C em dioctil-éter enquanto Kwon 

et al.[199] reportaram uma nucleação acima de 320 °C para um solvente octadeno. 

Por estes motivos o solvente esqualano, com ponto de ebulição de 470 °C, foi 

utilizado neste trabalho, pois desta forma assegura-se uma maior separação entre o 

passo de nucleação favorecendo o passo de crescimento, já que o objetivo era 

sintetizar nanopartículas com aproximadamente 20 nm. 

 

4.3.1.2. Caracterização das nanopartículas de Fe3-xO4  

 

A decomposição térmica de complexos metálicos na presença de ligantes é 

muito utilizada na síntese de nanopartículas de óxido de ferro, sendo que a razão 

ligante/precursor e o tipo do ligante são fatores importantes no controle do tamanho 

das partículas.[100,200] Segundo Bronstein et al.,[200] as moléculas do ligante ácido 

oleico devem reagir com o precursor e induzir a formação de complexos de ferro mais 

estáveis do que o composto de ferro inicial, isso irá diminui o passo de formação de 

monômeros diminuindo consequentemente a nucleação, dessa forma o tamanho vai 

ser controlado pelo passo de crescimento.  
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É importante que a razão estearato de ferro III/ácido oleico seja controlada afim 

de evitar a cobertura total dos sítios de crescimento,[201] o que acarretará na 

estabilização dos núcleos e na inibição do crescimento das nanopartículas, como 

observado por Baaziz et al. para uma razão de 10.[81]  Sendo assim, neste trabalho foi 

utilizado como ligante o ácido oleico com uma razão de 3,3. 

Após a síntese das nanopartículas por decomposição térmica é necessária uma 

etapa de purificação das nanopartículas para remoção do estearato de ferro que não 

foi decomposto, dos subprodutos resultantes da reação e do excesso de ácido oleico. 

Segundo Dermortière et al.,[108] o processo de lavagem das nanopartículas 

sintetizadas utilizando-se solventes apolares é mais difícil do que quando se utiliza 

dioctil-éter, por exemplo.  

Os espectros na região do IV foram realizados a cada 3 lavagens a fim de 

monitorar a remoção do ácido oleico livre (Figura 68).  

 

Figura 68. Espectros de infravermelho das nanopartículas sintetizadas após 3, 6, 9 e 
12 lavagens 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A banda em 2955 cm-1 é atribuída ao estiramento da ligação (C-H) de grupos 

terminas CH3, enquanto as bandas em 2919 e 2850 cm-1 correspondem, 
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respectivamente, aos estiramentos assimétrico as(C-H) e simétrico s(C-H) de CH2 

provenientes do oleato da superfície das nanopartículas e das moléculas de ácido 

oleico livres.[202] 

A banda estreita em 1705 cm-1 está relacionada ao estiramento (C=O) do 

ácido oleico livre em solução. Já as bandas em 1640 e 1425 cm-1 são atribuídas aos 

estiramentos assimétricos as(COO-) e simétricos s(COO-), respectivamente, e 

correspondem ao oleato da superfície das nanopartículas. 

Os modos vibracionais em 1465 e 721 cm-1 correspondem, respectivamente, 

as deformações s(C-H) e ρ(C-H). As atribuições feitas neste trabalho estão em 

acordo com Dolci,[203] para nanopartículas de magnetita de 20 nm sintetizadas por 

decomposição térmica. A banda larga entre 750 e 500 cm-1, com intensidade máxima 

em 575 cm-1 é atribuída ao estiramento (Fe-O) do óxido de ferro formado.[81] 

As lavagens das nanopartículas devem realizadas até que as bandas (C-H), 

(C=O), ρ(C-H) tenham praticamente desaparecido, e a razão entre as bandas as(C-

H)-2915cm-1/(Fe-O)-575cm-1 seja de, aproximadamente, 1. 

Além disso também é importante que permaneça um equilíbrio entre as 

moléculas de ácido oleico livres na solução e moléculas sob a superfície da 

nanopartículas. Isso é um fator determinante para que se tenha boa estabilidade da 

suspensão, caso ocorram demasiadas lavagens retirando-se todas as moléculas 

livres ocorrerá a aglomeração das partículas.[204] 

Segundo Dolci,[203] a purificação das nanopartículas de óxido de ferro é 

diferente para cada síntese realizada e o número necessário de lavagens depende da 

temperatura local e umidade do laboratório, e em seu trabalho demostrou que foram 

necessárias 11 lavagens para purificar nanopartículas de 5 nm e 6 lavagens para 

nanopartículas de 20 nm. Para as nanopartículas de 20 nm a banda em 1710 cm-1 

permaneceu presente em baixa proporção, o que foi justificado pelo fato de que as 

nanopartículas de Fe3O4 de 20 nm tem fortes interações dipolares e um excesso de 

ácido oleico é necessário afim de evitar aglomerados. 

Pode-se observar na Figura 68 que foram necessárias 12 lavagens das 

nanopartículas sintetizadas no presente trabalho para atingir uma razão (C-H)-

2915cm-1/(Fe-O)-575 cm-1 de 1,3, e apesar do espectro ainda apresentar as bandas 

(C-H), (C=O), ρ(C-H) em baixas intensidades, as lavagens foram cessadas afim de 

garantir a boa estabilidade em clorofórmio. 
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Como a maghemita e a magnetita possuem estiramentos (Fe-O) com 

características distintas no IV, esta técnica pode auxiliar na distinção entre as duas 

fases. Segundo Daou et al.,[205] a maghemita apresenta várias bandas entre 800 e 400 

cm-1, com a banda mais intensa em 638 cm-1, enquanto a magnetita apresenta uma 

única banda larga em 571 cm-1 (variando entre 570 e 590 cm-1) e um ombro em 700 

cm-1 os quais são atribuídos à superfície de oxidação.  

De fato, todas as sínteses de nanopartículas de Fe3O4 implicarão em uma 

camada de γ-Fe2O3 de alguns nanômetros (2 a 3 nm), devido aos íons Fe2+ localizados 

na superfície serem muito sensíveis a oxidação, sendo a representação Fe3-xO4 

utilizada, todavia a proporção de maghemita será mais importante para nanopartículas 

menores que 10 nm devido a maior razão superfície/volume.[81,206,207] 

A Figura 69 mostra um zoom na região entre 800 e 425 cm-1, pode-se observar 

que o perfil do espectro obtido para as nanopartículas sintetizadas de Fe3-xO4 com 20 

nm é muito parecido com o espectro reportado por Baazis et al.[81] para nanopartículas 

de 40 nm magnetita (ver insert dos espectros de nanopartícuas de maghemita e 

magnetita na Figura 69).  

 

Figura 69. Espectro de infravermelho das nanopartículas de Fe3-xO4 com 20 nm, com 
zoom entre 800 e 425 cm-1, após 12 lavagens (o inserto mostra os espectros da 
maghemita e magnetita adaptados de Baaziz et al. [81]). 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

O valor encontrado, neste trabalho, de 575 cm-1 da banda (Fe-O) é muito 

próximo do encontrado para fase magnetita (571 cm-1), demostrando que apesar da 
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camada de oxidação caracterizada pelo ombro em 700 cm-1, pode-se dizer de uma 

maneira qualitativa que as nanopartículas sintetizadas tem a composição muito 

próxima da Fe3O4. 

Em seu trabalho Baaziz et al,[81] encontrou para nanopartículas de 5, 8, 11, 15 

e 20 nm uma banda larga com intensidade máxima entre as da magnetita e 

maghemita, atribuindo a estas partículas uma composição intermediaria entre as duas 

fases, e verificou também que quanto maior o tamanho das nanopartículas mais a 

posição da banda (Fe-O) se aproximava da magnetita. Enquanto Dolci,[203] observou 

para nanopartículas de 20 nm a posição da banda (Fe-O) em 590 cm-1, com uma 

componente em 630 cm-1 demostrando a presença de maghemita. 

O padrão de difração de raios X das nanopartículas sintetizadas, Figura 70 a), 

apresentaram os principais picos característicos da estrutura espinel, sendo o pico de 

maior intensidade localizado em 35,4 ° referente ao plano (311), o pico estreito 

(sinalizado com uma estrela) é atribuído ao pó de silício que foi adicionado para 

calibrar os padrões do DRX.  

 

Figura 70. Medida de difração de raios X: a) difratograma obtido para as 
nanopartículas sintetizadas e b) refinamento de Rietiveld (a linha sólida vermelha e os 
círculos pretos correspondem ao fit obtido e ao dado experimental, respectivamente). 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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Como a magnetita e sua fase correspondente oxidada maghemita possuem 

uma estrutura muito similar existe uma pequena diferença entre os valores dos 

parâmetros de rede da estrutura (8.396 ± 0.001 Å para magnetita (JCPDS19-0629) e 

8.338 ± 0.001 Å para maghemita (JCPDS 13-0458)), e seus difratogramas são 

particularmente idênticos.  

Desta forma, segundo Baaziz et al.,[81] uma maneira de distinguir entre as fases 

é realizando refinamento de Rietveld, o qual permite calcular os valores do parâmetro 

de rede para comparar com os da magnetita estequiométrica além do tamanho do 

cristalito, e em seu trabalho obteve para duas sínteses de nanopartículas de 20 nm 

valores de 8.397 e 8.391 Å com tamanho do cristalito de 24,0 e 18,7 nm. Enquanto 

Dolci,[203] obteve um valor de 8.391 Å com tamanho de cristalito de 13 nm, muito menor 

que os 21,2 nm obtidos por TEM, o que ele atribuiu a presença de deslocamentos de 

rede induzidas pela oxidação das nanopartículas. 

A Figura 70 b) mostra o refinamento realizado para a amostra sintetizada, a 

partir do ajuste da curva teórica ao difratograma experimental foi possível obter o valor 

de 8,398 ± 0,002 Å para o parâmetro de rede, o qual está muito próximo da magnetita, 

e um valor de 19.9 nm para o tamanho do cristalito. Estes resultados estão em acordo 

com o obtido por meio do espectro de IV, desta forma pode-se dizer que as 

nanopartículas de Fe3-xO4 de 20 nm foram sintetizadas satisfatoriamente. 

Embora essas técnicas auxiliem na identificação qualitativa da composição 

majoritária das nanopartículas elas não são suficientes para determinar precisamente 

a estequiometria da camada de maghemita da superfície oxidada, para esta finalidade 

é necessário utilizar a técnica Mossbauer para determinar o estado de oxidação dos 

átomos de ferro,[81,203] este estudo não foi realizado no presente trabalho. 

A morfologia e o tamanho das nanopartículas foram caracterizas por MET de 

alta resolução (MET-AR), a partir das imagens da Figura 71 a), b) e c) pode-se verificar 

que as nanopartículas obtidas são ligeiramente facetadas. Isso se deve ao fato de que 

os planos cristalinos não apresentarem as mesmas energias de superfície e dessa 

forma ocorre crescimento em diferentes taxas induzindo o aparecimento de faces, 

esse efeito é mais visível para nanopartículas maiores que 10 nm. 
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Figura 71. a) Imagem de MET, b) e c) imagens de MET-AR e d) padrão de difração 
eletrônico das nanopartículas de Fe3-xO4. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

O padrão de difração eletrônico das nanopartículas sintetizadas confirma a 

formação de nanopartículas bem cristalizadas. A Tabela 11 mostra a indexação feita 

para os planos de reflexão hkl da magnetita a partir da Figura 71 d). A imagem c) 

mostra diferentes planos cristalinos dependendo da orientação das nanopartículas 

com a direção do feixe de elétrons, com valores de 0,209 ,0,297 e 0,253 (obtidos por 

meio do programa ImageJ) correspondendo aos planos (400), (220) e (311), 

respectivamente. 

 

 



132 
  

Tabela 11. Planos cristalinos da Fe3-xO4 e distâncias interplanares da literatura 
(JCPDS 19-0629) e experimental. 

(hkl) dhkl (nm) 

JCPDS 19-0629 

dhkl (nm) 

experimental 

(111) 0,487 0,479 

(220) 0,297 0,292 

(311) 0,253 0,249 

(400) 0,210 0,210 

(422) 0,171 0,169 

(511) 0,161 0,160 

(440) 0,148 0,151 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

O tamanho médio das nanopartículas de 20,1 ± 0,6 nm foi calculado medindo-

se o tamanho de 350 nanopartículas utilizando-se o programa ImageJ, a Figura 72 

mostra o Histograma obtido. 

 

Figura 72. Histograma de distribuição de tamanhos determinado por MET e 
distribuição do diâmetro hidrodinâmico em volume para as nanopartículas em 
clorofórmio. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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A medida de DLS foi realizada afim de verificar a estabilidade coloidal no 

solvente clorofórmio, já que esse é um fator extremamente importante para garantir 

um posterior recobrimento monodisperso com a casca de sílica.  

Pode-se observar na Figura 72 (curva em preto) que o diâmetro hidrodinâmico 

(Dh) apresenta apenas uma população de nanopartículas em suspensão com Dh de 

22,7 nm, confirmando que as nanopartículas não estão agregadas já que o valor é 

muito próximo ao encontrado por MET. A diferença de 2,6 nm encontrada nas 

distribuições medidas por MET e DLS pode ser explicada devido ao Dh incluir a casca 

orgânica correspondente as moléculas de ácido oleico e a esfera de solvatação. 

 

4.3.1.3. Caracterização das FeO@SiNPs 

 

Após a síntese e Caracterização da nanopartículas de Fe3-xO4, foi realizado o 

recobrimento com sílica no formato estrelado. Este recobrimento foi escolhido por 

apresentar boa reprodutibilidade, nanopartículas homogeneamente monodispersas e 

rendimento de aproximadamente 2,0 g de nanopartículas em pó por síntese. 

Foram realizados testes para a síntese com morfologia raspberry afim de 

modular o tamanho da casca de sílica, mas estas não apresentaram boa 

reprodutibilidade na distribuição de tamanho das nanopartículas, além de terem 

muitos aglomerados quando comparado com a síntese no formato estrelado, e além 

disso apresentaram um rendimento muito baixo por síntese (em torno de 0,2 g). Os 

resultados dos testes estão apresentados no anexo 1. 

Durante a síntese para obtenção das nanopartículas no formato estrelado é 

importante que após a adição das nanopartículas à solução seja mantida sob agitação 

durante o processo de transferência de fase até que todo o clorofórmio seja removido 

completamente, em ordem de se obter uma solução de Fe3-xO4 bem dispersa no 

surfactante.  

Outro passo importante para obter nanopartículas com a morfologia estrelada 

é a diminuição da temperatura para 65 °C após a dissolução do CTATOS, a adição 

do TEOS deve ocorre nesta temperatura e então a temperatura deve ser aumentada 

novamente para 80 °C por 2 h. Ramirez,[208] observou que se a reação fosse mantida 

a 80 °C durante todo o tempo, nanopartículas com morfologia worm-like eram obtidas 

e que se a reação fosse processada a 65 °C as nanopartículas apresentavam um 
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formato estrelado com poros muito largos (maiores que 24 nm), demonstrando que a 

temperatura é um fator-chave e parece determinar o modelo da rede de sílica formada. 

A Figura 73 apresenta uma imagem de MET típica para uma nanopartícula no 

formato estrelado, obtida neste trabalho, com um núcleo de óxido de ferro de 20 nm e 

uma casca de aproximadamente 105 nm. 

 

Figura 73. Nanopartícula estrelada com núcleo de Fe3-xO4 e casca de SiO2. 

  

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A quantidade de base adicionada à síntese é um fator importante para se 

modular o tamanho das nanopartículas em formato estrelado, segundo Xiong et al.[151] 

diminuindo-se a concentração de base o tamanho das nanopartículas irá aumentar.  

Baseando-se num processo de nucleação e crescimento se a concentração de 

base for muito baixa o pH diminui muito rápido e a etapa de hidrolise de TEOS é 

limitada, dessa forma a nucleação ocorre num período de tempo curto e depois 

durante o restante da reação ocorrerá a etapa de crescimento da casca de sílica.[151] 

Dessa forma para observar a evolução dos tamanhos da casca de sílica foram 

realizadas sínteses com três concentrações diferentes de 55, 110 e 220 mg de base 

AHMPD (razão AHMPD/TEOS = 0,027, 0,054 e 0,108). As nanopartículas sintetizadas 

foram caracterizadas por MET (Figura 74). 
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Figura 74. Imagens obtidas por MET e distribuição de tamanho médio total para as 
sínteses com razão AHMPD/TEOS de a) 0,027 b) 0,054 e c) 0,108. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A morfologia estrelada é claramente observada nas imagens de MET. Não 

foram observados núcleos de óxido de ferro sem recobrimento ou casca de sílica sem 
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núcleo em nenhuma das sínteses, também não foram observados grandes 

aglomerados de sílica como encontrado para a síntese de morfologia raspberry. 

As distribuições de tamanhos encontradas foram 113,3 ± 13,3, 99,4 ± 6,5 e 99,7 

± 11,1 nm para as sínteses usando razão AHMPD/TEOS de 0,027, 0,054 e 0,108, 

respectivamente. Observou-se uma diminuição no tamanho médio de 14 nm 

aproximadamente quando a concentração de base foi duplicada. E não ocorreu 

mudança significativa quando a quantidade de base foi quadruplicada, mostrando um 

limite no efeito da quantidade da base na diminuição do tamanho.  

Muller,[209] em seu trabalho obteve para o mesmo tipo de síntese e nas mesmas 

condições, mas sem o núcleo de óxido de ferro, nanopartículas de sílica com 

distribuição média de 98 ± 10 nm para a razão AHMPD/TEOS de 0,054, o que indica 

que o núcleo de óxido de ferro não influência no tamanho final da partícula. 

Como a síntese com razão AHMPD/TEOS de 0,054 apresentou a faixa mais 

estreita de distribuição de tamanho, ela foi escolhida para caracterização e posterior 

incorporação nos vidros fosfato. 

Um tratamento Térmico a 350 °C por 2 h foi realizado a fim de eliminar os 

resíduos orgânicos que não foram extraídos durante a lavagem. Esta temperatura foi 

escolhida pois trabalhos da literatura reportaram uma mudança de fase das 

nanopartículas de Fe3O4 para γ-Fe2O3 entre 300 e 400 °C, e de γ-Fe2O3 para α-Fe2O3 

(hematita- fase não magnética) entre 500 e 800 °C.[210–213] Gao et al., por exemplo 

obtiveram para nanopartículas de Fe3O4 tratadas a 400 °C uma mistura das fases 

Fe3O4, γ-Fe2O3 α-Fe2O3 a 400 °C enquanto que a 600 °C encontraram apenas a fase 

α-Fe2O3.[212] 

A Figura 75 a) apresenta os espectros na região do IV para as FeO@SiNPs 

após 2 e 4 processos de extração de surfactante (descritos no item 3.1.6.), e após 

tratamento térmico a 350 °C. Após 2 extrações é possível observar as bandas 

correspondentes aos estiramentos assimétricos (asCH2) e simétricos (sCH2) com 

intensidade média em 2925, e 2848 cm-1, respectivamente. A banda em 1451 cm-1 é 

atribuída ao modo  (CH2). Esses modos de vibração podem estar relacionados tanto 

com a camada de oleato que não é removida durante a transferência de fase quanto 

ao surfactante CTATOS remanescente nos poros da camada de sílica.[214,215]  

A banda em 1636 cm-1, é atribuída ao modo vibracional das ligações C-C do 

anel aromático, do contra íon tosilato.[214] Já as bandas em 1490 e 1396 cm-1, 

correspondem aos modos vibracionais as(CH3-N+) e s(CH3-N+), 
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respectivamente.[214,216] A banda em 820 cm-1 é característica de anel aromático 

paradisubstituído  e a banda em 560 cm−1 é devido aos modos vibracionais do grupo 

SO3-.[217,218] A presença das bandas características do surfactante indicam que são 

necessárias mais etapas de extração. 

A banda em 1090 cm-1 com grande intensidade e o ombro em 1160 cm-1, são 

atribuídos ao estiramento assimétrico as(Si-O-Si) do tetraedro SiO4, a banda em 968 

cm-1 está relacionada com o modo de vibração das ligações Si-O-H,  enquanto as 

bandas em 810 cm-1 e 465 cm-1 correspondem ao estiramento simétrico s(Si-O-Si), e 

aos movimentos de torção Si-O-Si e O-Si-O, respectivamente.[177] 

Após um total de quatro ciclos de extração foi realizada uma medida de 

potencial Zeta, o valor obtido foi de -27 mV, indicando que grande parte do surfactante 

foi removido. 

O espectro na região do IV foi realizado novamente, e observa-se que as 

bandas características dos grupos CH3-N+ e SO3- do CTATOS desapareceram, 

embora ainda apareçam sinal bem fracos dos estiramentos referentes aos as(CH2) e 

s(CH2). É possível observar uma banda com intensidade fraca em 575 cm-1 que 

corresponde ao (Fe-O). 

 

Figura 75. a) Espectro na região do IV após extração do surfactante b) Zoom da região 
entre 2970 e 2790 cm-1. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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O espectro para as nanopartículas recobertas com sílica após o tratamento 

térmico continuou apresentando as bandas de as(CH2) e s(CH2). (Figura 75 b)). 

Essas bandas não foram removidas durante a extração, podendo estar relacionadas 

com a camada de oleato em volta da nanopartícula, ou ainda, o tempo e temperatura 

de tratamento térmico não foi suficiente para eliminar todo o resíduo orgânico.  

Na Figura 76 a) observa-se a imagem de MET para as nanopartículas após 

serem secas e passar por tratamento térmico, nota-se que elas estão mais 

aglomeradas do que antes do tratamento térmico. A análise de fluorescência de raios 

X resultou em uma % de 2,44, 45,11 e 52,44 % para os elementos Fe, Si e O, 

respectivamente. A partir desses percentuais de cada elemento a composição das 

FeO@NPs foi estimada em 3,38 % de Fe3-xO4 e 96,61 % de SiO2 

 

Figura 76. Imagem de MET após tratamento térmico a 350°C. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Foram realizadas medidas de difração de raios X das nanopartículas de sílica, 

para as nanopartículas de Fe3-xO4@SiO4 sem tratamento térmico e para as 

FeO@SiNPs (Figura 77). Em ambos os difratogramas observa-se um halo-difuso de 

difração em 24 °, característico de SiO2 amorfa. Devido à grande proporção de sílica 

comparada ao óxido de ferro, a intensidade do sinal é muito baixa para os picos 

referentes às nanopartículas cristalinas, desta forma é possível observar apenas os 

picos mais intensos do óxido de ferro (311), (400) e (440), embora os difratogramas 
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para Fe3-xO4@SiO4 e FeO@SiNPs sejam visualmente os mesmos, devido à alta 

relação sinal ruído não é possível dizer se a composição está mais próxima da 

magnetita ou da maghemita. Não foram observados picos referentes a fase α-Fe2O3. 

Alguns trabalhos tem reportado o aumento da estabilidade térmica das 

nanopartículas de Fe3O4 e γ-Fe2O3 após recobrimento com uma casca de sílica, 

sugerindo que a matriz de sílica atua como um agente anti-sinterização, permitindo 

estabilizar as fases magnéticas do óxido de ferro.[212,213,219,220] Gao et al.,[212] 

reportaram uma composição majoritária de Fe3O4@SiO2 após tratamento térmico a 

800 °C por 3 h, com início da transformação para fase α-Fe2O3 caracterizada por picos 

de difração pouco intensos. Mornet,[220] em sua tese sintetizou γ-Fe2O3@SiO2 e não 

observou nenhum indício da fase α-Fe2O3 para tratamentos térmico realizados a 800 

e 1000 °C por 1 h. 

. 

Figura 77. Medida de difração de raios X das nanopartículas de sílica e FeO@SiNPs, 
Fe3-xO4@SiO2 sem tratamento térmico e Fe3-xO4. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A amostra Fe3-xO4 sem tratamento térmico, foi analisada por termogravimetria 

a fim de descontar a contribuição do revestimento orgânico e do surfactante 

remanescente (anexo 2). A amostra apresentou perda de massa de 80 até 650 °C, 

totalizando 12,87 %, portanto o resíduo inorgânico foi de 87,13 %. 

A porcentagem de resíduo foi utilizada para a correção da massa de material 

magnético nas curvas de magnetização da amostra Fe3-xO4@SiO2, após essa 
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correção uma segunda correção foi feita com relação a % Fe3-xO4 e SiO2 na amostra, 

utilizando a proporção encontrada por fluorescência de raios X. 

As amostras Fe3-xO4@SiO2 (sem tratamento térmico) e FeO4@NPs (tratada a 

300 °C, tiveram seu comportamento magnético caracterizado através de medidas de 

magnetização em função do campo aplicado e medidas de magnetização em função 

da temperatura. Uma amostra de Fe3-xO4@SiO2 foi tratatada por 15 min a 1000 °C 

(Fe3-xO4@SiO2 -1000 °C), e caracterizada magneticamente, a fim de observar se esta 

ainda seria magnética após o tratamento térmico à alta temperatura.  

Na Figura 78 a) é possivel observar os dados em 300 k, e verificar que as 

nanopartículas recobertas com sílica possuem características superparamagnéticas, 

os baixos valores de HC, visíveis no inserto, podem ser considerados inexpressivos. 

A Figura 78 b) mostra as curvas obtidas em 5k, os valores de Ms medidas no campo 

aplicado de 70 KOe, foram de 69, 65 e 69 emu/g para as amostras Fe3-xO4@SiO2, 

FeO@SiNPs e Fe3-xO4@SiO2-1000 °C, respectivamente, demonstrando que os 

tratamentos térmicos não influenciaram de maneira expressiva a magnetização.  

O valor de 69 emu.g-1 encontrado para as Fe3-xO4@SiO2 sem tratamento 

térmico foi menor do que para o bulk (92 emu/g), o que pode ser atribuído á camada 

oxidada da superfície e à defeitos de superfície e volume, o valor obtido esta de acordo 

com o reportado na literatura para nanopartículas com tamanho médio de 20 nm.[81,203] 

Para a maghemita o bulk tem uma Ms de 74 emu/g.[203] 

Os valores de Hc e TB obtidos a partir das Figura 78 c) e d) para a amostra Fe3-

xO4@SiO2 foram de 395 Oe e 275 K, e estão de acordo com os reportados na literatura 

para nanopartículas de 20 nm.[81] A amostra tratada a 350 °C apresentou uma 

diminuição de TB para 170 °C, este valor pode ser devido a mudança de fase que 

ocorreu durante as 2 h de tratamento térmico, Dolci[203] encontrou em seu trabalho 

uma TB de 185 °C para nanopartículas de Fe3-xO4 de 20 nm.  

Segundo Salazar et al.,[206] pequenos graus de não estequiometria podem 

causar grandes mudanças nos comportamentos de Hc e TB, desta forma os menores 

valores de Hc de 136 e 173 Oe para as nanopartículas FeO@SiNPs e Fe3-xO4@SiO2-

1000°C, respectivamente podem ser explicados devido às mudanças de fase 

induzidas pela temperatura, embora não seja possível afirmar quais fases estão 

presentes. A amostra tratada a 1000 °C apresentou mudanças em Hc e TB menos 

significativas, comparada à amostra sem tratamento térmico, isso pode ser atribuído 

ao fato da exposição à alta temperatura ser de apenas por 15 min. Mas em ambos os 
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casos, a casca de sílica auxiliou a estabilizar a fase magnética, como já reportado na 

literatura e comentado acima. 

 

Figura 78. Curvas de magnetização em função do campo magnético para as amostras 
Fe3-xO4@SiO2,  FeO@SiNPs e Fe3-xO4@SiO2 -1000 °C em a) 300 k, b) 5 K, c) zoom da 
região entre -6 e 6 KOe e d)  curvas ZFC e FC. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

4.3.2. Caracterização dos vidros contendo FeO@SiNPs 

 

Na Figura 79 pode-se observar o perfil da matriz fosfato e dos vidros contendo 

8% de FeO@SiNPs fundidos em diferentes tempos (15, 45 e 75 min). Os vidros 

fundidos por 15 min apresentaram pequenas bolhas, o que é atribuído aos compostos 

orgânicos que não foram totalmente eliminados, mesmo após a extração de 
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surfactante e tratamento térmico das nanopartículas, nem durante a eliminação de 

água do coarcervato a 350 °C, pois o vidro VF sem nanopartículas obtido sob mesmas 

condições não apresentou bolhas. Para 45 min de fusão a quantidade de bolhas na 

amostra diminui significativamente, e a amostra fundida por 75 min não apresentou 

bolhas. 

As amostras obtidas não apresentaram sinal de higroscopicidade, são 

transparentes e totalmente incolores, portanto, visualmente não à indicativo de que 

existam íons ferro dispersos na matriz. 

A concentração de 8 % em massa foi escolhida par ser estudada pois, além 

desta quantidado o material obtido foi heterogêneo. Foi realizado um teste 

adicionando-se 10% de FeO@SiNPs, mas como o volume de nanopartículas foi muito 

grande o gel não incorporou bem todo o material, e após a fusão por 75 min foi obtido 

um material opaco esbranquiçado. 

  

Figura 79. Foto dos VFs contendo 8% de FeO@SiNPs fundidos por 15, 45 e 75 min. 

 

Fonte: Fotografia tirada pela autora, 2018. 

 

A Figura 80 mostra as imagens de MET em diferentes regiões obtidas para 

amostra VF1-FeO@SiNPs(15). Na Figura 80 a) e b) pode-se observar que as 

nanopartículas foram incorporadas eficientemente na matriz fosfato e estão dispersas, 

sem estarem tocando uma as outras. Um olhar atento permite identificar nas imagens 

um contraste diferente daqueles do núcleo de óxido de ferro e do vidro fosfato.  

Na imagem c) fica claro que este terceiro contraste pertence a casca de sílica 

usada para proteger as nanopartículas, e que apresenta, aproximadamente, o mesmo 

tamanho total de antes da incorporação, assim como o núcleo que manteve seu 

tamanho de, aproximadamente, 20 nm. 

Na Figura 80 d) observa-se que algumas regiões da amostra não contêm 

nanopartículas, evidenciando que as FeO@SiNPs mantiveram o comportamento 
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apresentado na Figura 76 a) (após o tratamento térmico de 350 °C) de se manterem 

bem próximas entre elas, como se o vidro tivesse encapsulado elas no mesmo 

formato. 

 

Figura 80. Imagens de MET para o vidro VF1-FeO@SiNPs(15) para diferentes 
regiões da amostra a), b) c) e d). 
 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A amostra foi feita em duplicata a fim de verificar se o mesmo perfil seria 

encontrado e nomeada de VF2-FeO@SiNPs(15), e como pode ser visto nas Figura 

81 a) b) c) e d) foi observado o mesmo padrão de nanopartículas concentradas em 

algumas regiões do vidro mas com alguma distância entre elas, outras regiões com 

apenas algumas nanopartículas um pouco mais distantes uma das outras e ainda 

regiões sem nanopartículas. 
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Figura 81. Imagens de MET para amostra VF2-FeO@SiNPs(15) para diferentes 
regiões da amostra a), b) c) e d). 

 
Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

A distribuição de tamanho dos núcleos de óxido de ferro para as amostras VF1-

FeO@SiNPs(15) e VF2-FeO@SiNPs(15) apresentaram um tamanho médio de 19,7 e 

19,9 nm, respectivamente, como pode ser observado na Figura 82. Esse resultado é 

extremamente interessante, e comprova que que as nanopartículas de Fe3-xO4 

mantiveram a mesma forma, tamanho médio, e faixa de distribuição de tamanhos 

(entre 15 e 27 nm) das nanopartículas antes da incorporação, mostrando que a 

camada de SiO2 cumpriu o objetivo de proteger o núcleo durante a fusão por 15 min 

para obtenção do vidro. 
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Comparado aos outros dois sistemas, VF-CdFSiNPs e VF-CoPtSiNPs, o 

sistema VF-FeO@SiNPs forneceu o melhor resultado, e mostra que é totalmente 

possível obter uma amostra vítrea transparente e incolor com nanocristais 

incorporados por meio de fusão seguido de choque térmico. 

 

Figura 82. Histogramas apresentando a distribuição de tamanho para os vidros a) 
VF1-FeO@SiNPs(15) e b) VF2-FeO@SiNPs(15). 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

O padrão de difração eletrônico da amostra VF1-FeO@SiNPs(15), Figura 83 

a), não é tão bem definido quanto o obtido para as nanopartículas de Fe3-xO4 (Figura 

71 d), devido a menor quantidade de amostra e a distância entre as nanopartículas no 

vidro, mas ainda assim é possível indexar os planos (311) e (511).  

 

Figura 83. a) Padrão de difração eletrônico do vidro a)VF1-FeO@SiNPs(15) e b) 
Imagem de MET-AR de uma FeO@SiNP da Figura 80 a). 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 
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A Figura 83 b) é uma imagem de MET-AR para um das nanopartículas da 

Figura 80 a) na qual é possível identificar os planos cristalinos com valores de 0,298 

e 0,253 que correspondem (220) e (311), respectivamente. 

A  

Tabela 12 resume os planos indexados das imagens acima, e apresenta as 

distâncias interplanares da magnetita e maghemita, as quais possuem quase os 

mesmos valores, e os valores obtidos experimentalmente sendo que estes estão bem 

próximos aos da literatura. Sendo assim não é possível afirmar qual das duas fases é 

majoritária.  

 

Tabela 12. Planos cristalinos de uma FeO@SiNP dentro do vidro VF1 (Figura 80 a), 
e distâncias interplanares da literatura (JCPDS 19-0629 e JCPDS 39-1346) e 
experimental. 

(hkl) dhkl (nm) 

JCPDS 19-0629 

Magnetita 

dhkl (nm) 

JCPDS 39-1346 

Maghemita 

dhkl (nm) 

experimental 

(220) 0,297 0,295 0,298 

(311) 0,253 0,252 0,254 

(511) 0,161 0,161 0,161 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Como as medidas magnéticas mostraram que as nanopartículas mantém uma 

fase magnética mesmo tratadas termicamente, considera-se aqui mesmo após a 

fusão dos vidros essas distâncias estejam relacionadas a magnetita e maghemita, já 

que a hematita não apresenta distância interplanar de 0,298 nm, mas sim de 0,270 ou 

0,368 nm, e possui uma distância interplanar de 0,160 indexada ao plano (122), mas 

de baixa intensidade (5%), enquanto que para magnetita ou maghemita, de acordo 

com as cartas JCPDS 19-0629 e 39-1346 a distância de 0,161 é indexada ao plano 

(511) com intensidade de 30%, por este motivo aqui é utilizada a indexação (511). 

Foram preparadas amostras com tempos de fusão de 45 e 75 min, a fim 

verificar a possibilidade de obtenção de um vidro livre de bolhas e observar se o tempo 

de fusão teria alguma influência sobre as nanopartículas adicionadas. Na Figura 84 a) 

é possível ver que após um tempo de fusão de 45 min não é mais possível identificar 

a casca de sílica, também se nota que os núcleos não estão mais com o mesmo 
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tamanho, tendo algumas nanopartículas maiores e outra menores, o que é 

comprovado pelo histograma feito a partir das imagens de MET, no qual o tamanho 

médio obtido foi de 9,4 nm, menos da metade do tamanho das nanopartículas quando 

a amostra ficou exposta á 1050 °C por 15 min. 

 

Figura 84. Imagens de MET e histograma de distribuição de tamanhos para as 
amostras: a) VF-FeO@SiNPs(45) e b) VF-FeO@SiNPs(75) 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Para a amostra VF-FeO@SiNPs(75), fundida por 75 min o tamanho médio 

encontrado foi de apenas 4,3 nm, com distribuição de tamanho entre 3 e 10 nm, o qual 

está bem abaixo das outras duas condições utilizadas. Isso mostra que o tempo de 

fusão é um fator decisivo para preservar as nanopartículas incorporadas nos vidros 

em alta temperatura. 

A morfologia da amostra VF1-FeO@SiNPs(15) também foi investigada por 

MEV-AR, na Figura 85 a) magnificada em 5000x pode-se observar que após o 

polimento da amostra várias nanopartículas ficam expostas na superfície, a imagem 

b) é um zoom da região destacada na Figura 85 a) onde são visíveis esferas com 

tamanho ente 95 e 105 nm com algumas bem próximas uma das outras e outras mais 

espalhasdas pela amostra.  

A Figura 85 c) é de outra região da amostra e esta magnificada em 20000x, 

novamente são observadas esferas isoladas com tamanho aproximado de 100 nm e 
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algumas esferas bem próximas umas das outras. As imagens obtidas por MEV estão 

de acordo com as imagens obtidas por MET, e corroboram com o fato de que as 

nanopartículas recobertas com sílica em formato estrelado mantiveram a forma 

esférica. 

 

Figura 85. MEV-AR para a amostra VF1-FeO@SiNPs(15) com magnificações de a) 
5.000x ; b) Zoom da região em destaque da imagem a) e c) 20.000x. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

4.3.2.1 Caracterização estrutural dos VFs contendo FeO@SiNPs. 

 

Na Figura 86 estão dipostos os difratogramas de raios X do vidro fosfato, e das 

amostras VF1-FeO@SiNPs(15) e VF2- FeO@SiNPs(15), assim como para os VFs 

contendo CdFSiNPs, estes vidros apresentaram apenas o halo de difração 

característico de materiais amorfos.  

Como já descrito anteriormente, após o recobrimento com sílica a intensidade 

dos picos referentes ao núcleo Fe3-xO4 diminui muito devido a proporção de SiO2 / Fe3-

xO4 ser de 28,5 x, quando incorporadas no vidro tem-se ainda a alta contribuição dos 

fosfatos, além da alta relação sinal ruído o que torna difícil a identificação dos picos 

das nanopartículas. 
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Figura 86. Difratogramas de Raios X das amostras VF, VF1- FeO@SiNPs(15), VF2- 
FeO@SiNPs(15) e das FeO@SiNPs. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Na Figura 87 a) pode-se observar os espectros Raman para o vidro VF 

(atribuições já foram feitas no item 4.1.2.1.), e para os vidros contendo FeO@SiNPs 

fundidos em diferentes temperaturas. Novamente a adição das nanopartículas 

resultou em um deslocamento da banda s(P-Ot) para menores números de onda (de 

1172 cm-1 para o VF para 1168, 1166 e 1165 cm-1 nas amostras VF1-FeO@SiNPs, 

VF-FeO@SiNPs(45) e VF-FeO@SiNPs(75), respectivamente) e da banda s (P-O-P) 

para maiores números de onda (de 692 cm-1 para o VF para 694, 700 e 704 cm-1 nas 

amostras VF1-FeO@SiNPs, VF-FeO@SiNPs(45) e VF-FeO@SiNPs(75), 

respectivamente).  

Como pode ser observado, os deslocamentos são mais significativos para as 

amostras com maiores tempos de fusão, corroborando com as imagens de MET que 

mostraram uma diminuição significativa das nanopartículas de óxido de ferro, 

indicando que esses átomos agora estão incorporados na matriz fosfato por meios de 

ligações P-Ot-Fe, diminuindo a densidade eletrônica das ligações P-Ot, e portanto 

deslocando a banda s(P-Ot) para menores números de onda, e aumentando a força 

de ligação s (P-O-P), resultando no deslocamento para maiores números de onda, 

como já discutido para o sistema VF-CdFSiNPs.  
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Figura 87. a) Espectros Raman obtidos para os VFs contendo 8% de FeO@SiNPs 
em diferentes tempos de fusão, b) Zoom da região entre 1200 e 950 cm-1 e c) 
Deconvolução da região entre 1350 e 1050 cm-1. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Na Figura 87 b) identificam-se as bandas fracas em 1025, 980 e 965 cm-1, as 

quais podem ser atribuídas aos alongamentos assimétricos de ligações Si-O-Si e P-

O-Si, aos estiramentos dos oxigênios não ligados e ao alongamento Si-O em unidades 

de silicato Q2, respectivamente.[186,187] Observa-se também que ocorre um 

alargamento da banda entre 1200 e 1100 cm-1 e o surgimento de uma cauda para os 

vidros contendo nanopartículas, quando comparado ao VF, o que indica a existência 

de outra banda. 

A Figura 87 c) mostra a deconvolução feita nesta região para os VFs fundidos 

a 15, 45 e 75 min, e confirma o aparecimento de uma banda em 1135 cm-1. Stoch et 

al.,[185] atribuí as bandas fracas na região de 1130 ao estiramento assimétrico de 

ligações as(P-O) em tetraedros Q1, enquanto Shibata et al.[221] atribuí as bandas na 

região de 1140 cm-1, com intensidade forte, às vibrações dos estiramentos das 

ligações P-O-Si, desta forma neste trabalho considera-se as contribuições das duas 

atribuições citadas. 
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As bandas em 1035, 1038 e 1035 cm-1 para os vidros VF1-FeO@SiNPs(15), 

VF-FeO@SiNPs(45) e VF-FeO@SiNPs(75), respectivamente, apresentaram áreas de 

28,6, 39,7 e 40, respectivamente, sugerindo que ocorre um aumento de estiramentos 

as(P-O) em tetraedros Q1 e dos estiramentos (P-O-Si) com o aumento do tempo de 

fusão. Isso ocorre como consequência da quebra das cadeias do tipo Q2 e da 

formação das novas ligações P-O-Si, devido a dissolução da camada de sílica, como 

observado nas imagens de MET, que resulta na incorporação dos átomos de silício 

na estrutura do fosfato. A banda em 1283 cm-1 é atribuída às vibrações P=O.[187]  

 

4.3.2.2. Análise térmica dos VFs contendo FeO@SiNPs 

 

 Na Figura 88 estão apresentadas as curvas de DSC do VF e dos vidros 

contendo 8% de FeO@SiNPs em diferentes tempos de fusão. Os valores de Tg, Tx, 

Tp e Tx-Tg estão dispostos  

 

Tabela 13. A Tg dos vidros VF1-FeO@SiNPs(15) e VF-FeO@SiNPs(75) 

aumentam 19 °C e 39 °C, respectivamente, quando comparados ao VF. O aumento 

no primeiro caso pode ser atribuído as novas ligações P-O-Si que estão sendo 

formadas entre os fosfatos e a camada de sílica em contato com o vidro, pois como 

observado por MET essas cascas foram preservadas, além disso os fosfatos podem 

estar sendo incorporados nos poros largos das nanopartículas estreladas. 

 

Figura 88. Curvas de DSC dos vidros VFs contendo 8% de FeO@SiNPs em 
diferentes tempos de fusão. 
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Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

Já nó segundo caso, como as cascas foram dissolvidas, uma quantidade maior 

de sílicio e parte do ferro foram incorporados à matriz, promovendo a ligação entre 

duas cadeias fosfato adjascentes, e aumentando a conectividade vítrea, assim uma 

maior temperatura é necessária para levar o vidro ao estado viscoelástico. 

O parâmetro Tx-Tg aumentou de 154 °C no VF para 227 °C no VF1-

FeO@SiNPs (e se manteve na faixa entre 225 e 231 para as outras amostras 

contendo FeO@SiNPs), mostrando que a adição das nanopartículas tornaram os VFs 

muito estáveis frente a cristalização. 

 

Tabela 13. Temperaturas características de Tg, Tx e Tp obtidas para os VFs contendo 
FeO@SiNPs. 

 

 

   

 

 

 

 

           (erro ± 2 °C para Tg e Tx) 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Winadarto et al.,[52] observaram um comportamento semelhante de aumento de 

Tg de 306 °C de vidros Teluritos para 315 °C para vidros teluritos com 1,5% de 

nanopartículas naturais de Fe3O4, atribuídos as novas ligações Te-o-Fe. 

 

4.3.2.3. Espectroscopia na região do UV-Vis 

Na Figura 89 podem ser observados os espectros na região UV-Vis-

Infravermelho. Diferente das amostra contendo 8% de CdFNPs, as amostras contendo 

8% de FeO@SiNPs não apresentaram as bandas em 415, e 520 nm atribuídas à 

presença de íons dos íons Fe3+, e apresentaram uma banda bem pouco intensa em 

1025 nm característica de íons Fe2+ (inserto Figura 89), a qual é muito pronunciada no 

sistema CdFNPs. Isso já era esperado devido ás amostras serem incolores, e também 

devido a concentração de Fe nessas amostras ser muito inferior ao do outro sistema. 

Amostras Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tx-Tg (°C) 

VF 416 570 609 154 

VF1-FeO@SiNPs(15) 435 662 731 227 

VF2-FeO@SiNPs(15) 433 659 730 226 

VF-FeO@SiNPs(45) 445 676 738 231 

VF-FeO@SiNPs(75) 455 680 757 225 
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A borda de absorção do VF, em aproximadamente 325 nm (fazendo-se 

extrapolação da curva), foi deslocada para maiores comprimentos de onda em todos 

os vidros contendo FeO@SiNPs, sendo, aproximadamente, em 370 nm para o VF1-

FeO@SiNPs(15) e 388 nm para o VF-8%CdFSiNPs, indicando que o band gap do 

material diminui devido a incorporação das nanopartículas e que com o aumento do 

tempo de fusão mais níveis de energia são introduzidos entre a banda de valência e 

a banda de condução devido a dissolução das partículas. 

O mesmo comportamento de deslocamento da borda de absorção com 

aumento da concentração de nanopartículas de óxido de ferro foi observado por 

Siqueira,[48] o trabalho também reporta que a banda em 1200 cm-1 foi observada 

apenas para composições contendo Fe2O3 acima de 2% em mol, para vidros com 

composição SbPO4–ZnO–PbO. 

 

Figura 89. a) Espectros de absorbância na região do UV-Vis-Infravermelho obtidos 
para as amostras vítreas contendo 8% de FeO@SiNPs. (Os espectros foram 
deslocados na vertical para melhor visualização.) 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

4.3.2.4. Medidas magnéticas do VF1-FeO@SiNPs 

 

A amostra VF1-FeO@SiNps(15) foi caracterizada magneticamente em função 

do campo a 300 k (Figura 90 a)) e 5 K (Figura 90 b)), na forma de bulk e em pó (o bulk 

mailto:FeO@SiNPs.(Os
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foi moído e a medida foi realizada). Pelos mesmo motivos citados para o vidro VF-

2%CoPtSi900 a magnetização em emu/g foi dividida pela massa total da amostra de 

vidro, resultando em baixos valores devido a diluição magnética causada pela casca 

de sílica e pela matriz fosfato 

As medidas em 300 k (Figura 90 a)) apresentaram um comportamento 

diamagnético para o vidro sem nanopartículas e para o vidro VF1-FeO@SiNPs(15) na 

forma de bulk, enquanto que para a amostra VF1-FeO@SiNPs(15) na forma de pó um 

sinal magnético com baixa magnetização é observado.  

 

Figura 90. Magnetização em função do campo magnético aplicado para as amostras 
VF e VF1-FeO@SiNps(15)  em a) T=300K e b) T=5k 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Já para as medidas realizadas em 5 K, Figura 90 b), um comportamento 

próximo ao superparamagnético é observado com Hc de 42 e 32 Oe para as amostra 

em bulk e em pó, respectivamente. Indicando que em baixas temperaturas o 

comportamento superparamagnético se sobressai ao diamagnético. Também se 

observa que a magnetização de saturação é um pouco maior para a amostra na forma 

de pó. O fato de a amostra em pó mostrar uma maior resposta magnética pode ser 

atribuído ao fato de que as nanopartículas tem uma maior mobilidade para se alinhar 

ao campo magnético aplicado. Na forma de bulk, elas estão presas na estrutura de 

maneira aleatória e como observado por Ramam a casca de sílica esta fazendo 

ligações com o fosfato formando ligações P-O-Si. 
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Aqui poderíamos usar a analogia de spin glass, que é um fenômeno que 

acontece quando os spins dos átomos da superfície da nanopartícula apresentam 

desordem resultando em propriedades magnéticas anômalas. Se uma nanopartícula 

é a somatória dos momentos magnéticos de todos os átomos que a constituem, num 

conjunto de nanopartículas aleatoriamente distribuídas em uma matriz vítrea, as 

interações entre os momentos magnéticos de cada nanopartícula também são 

aleatórias, onde os momentos magnéticos da partícula inteira (e não dos spins da 

superfície da partícula) estão “congelados” em uma configuração desordenada. 

Causando assim uma frustação, ou seja, impossibilitando o alinhamento das 

partículas com o campo. 

Segundo Fisher,[222] o comportamento magnético de nanopartículas com 

diferentes graus de interação em uma matriz, é ainda um assunto muito controverso 

e necessita de maiores evidências experimentais. 

Baseando-se nos resultados obtidos e na idéia de que as partículas estariam 

congeladas aleatoriamente, um experimento interessante seria verter os vidros entre 

um campo magnético tentando alinhar as nanopartículas com o campo e “congelando” 

as nanopartículas já alinhadas. 

Anigrahawati e Ghoshal,[54]  relataram em seu trabalho a preparação de 

amostras vítreas compostas por (69-x)P2O5 - 30ZnO- 1Er2O3-(x)Fe3O4 sendo x a 

porcentagem em mol (0,5, 1, 1,5 e 2,0%) de nanopartículas naturais de Fe3O4 

incorporadas na matriz, os tamanhos de nanopartículas encontradas no vidro após a 

fusão foram entre 26 e 31 nm. Para as amostras vítreas contendo 0,5 e 1% as 

amostras apresentaram um comportamento paramagnético linear com o campo 

aplicado, já para amostras contendo 1,5 e 2%, foi observada uma histerese estreita 

devido a presença de aglomerados de Fe3O4, com Hc de 40 Oe, e Ms de 0,8 e 0,6 

emu/g e as imagens de MET mostraram que as nanopartículas estavam interagindo 

entre elas dentro do vidro.  

Sharma et al,[49] preparam um vidro com composição 25SiO2–50CaO–15P2O5–

10Fe2O3, ou seja 10 % em mol de óxido de ferro, e trataram a amostra termicamente 

a 800 °C por 8 h para o crescimento das nanopartículas dentro da matriz, obtiveram 

nanopartículas de 50 nm, aglomeradas, a amostra apresentou comportamento 

superparamagnético em 300 K, com Ms de 1,6 emu/g. 

Neste trabalho as nanopartículas não estão interagindo entre si, e estão em 

uma proporção muito baixa comparada a matriz fosfato.  
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CONCLUSÕES 

 

A metodologia de sintetizar previamente as nanopartículas e protege-las com 

uma camada de silica se mostrou totalmente viável para a obtenção de vidros 

contendo nanopartículas. Os vidros fosfatos se mostram bons hospedeiros para as 

diferentes nanopartículas incorporadas primeiramente no precursor coacervato, 

resultando em matrizes transparentes e estáveis. 

Para o sistema contendo CdFSiNPs as investigações térmicas e estruturais 

estão de acordo e mostraram que a incorporação das nanopartículas promove a 

quebra das cadeias de fosfato e a formação de novas ligações P-O-Si que conferem 

maior estabilidade térmica à matriz. Os estudos ópticos indicaram que parte dos das 

CdFSiNPs se dissolveu durante o processo de fusão. Os resultados magnéticos 

mostraram comportamento paramagnético atribuído aos íons ferro dissolvidos na 

matriz. 

Para obtenção do sistema contendo CoPtSiNPs, primeiramente as 

nanopartículas de CoPtSiNPs foram estudadas com tratamentos térmicos em 

diferentes temperaturas, e a melhor resposta magnética foi obtida para as 

nanopartículas tratadas em 900 °C. Estas partículas foram incorporadas ao vidro 

fosfato, o qual apresentou coloração cinza, e por meio de UV-Vis foi verificado que 

existem íons Co2+ dissolvidos na matriz, esse sistema apresentou menor estabilidade 

térmica comparado ao vidro sem nanopartículas, mas  foi o sistema que apresentou a 

melhor resposta magnética dos vidros investigados, apresentando um comportamento 

próximo ao ferromagnético. 

No sistema contendo nanopartículas de Fe3-xO4, primeiramente foram 

sintetizadas nanopartículas com uma faixa estreita de tamanhos, recobertas com um 

casca uniforme de sílica estrelada, e de maneira inédita foram incorporadas na matriz 

fosfato mantendo a forma e tamanho das partículas. A camada de silica de 80 nm se 

mostrou eficiente em proteger os núcleos de óxido de ferro e a amostra fundida por 

15 min mostrou o melhor resultado. Para as amostras fundidas por 45 e 75 min foram 

observadas a dissolução das nanopartículas mostrando que o tempo de fusão tem um 

papel importante na obtenção de vidros contendo nanopartículas. Foi obtido um sinal 

próximo ao superparamagnético em baixas temperaturas.  

Para todos os sistemas as propriedades magnéticas foram diferentes das 

propriedades das nanopartículas observadas, mostrando que as distâncias entre as 
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partículas, o ambiente as quais elas se encontram, e o fato de elas estarem 

congeladas dentro da matriz são relevantes e necessitam maiores investigações e 

experimentos. 

A inovação deste trabalho está relacionada ao fato de provar que 

nanopartículas com tamanhos controlados podem ser dispersas em matrizes vitreas. 

Tais resultados abrem a possibilidade de explorar novas funcionalidades para tais 

materiais no campo da magnéto-óptica, fotônica e da magneto-fotônica. É importante 

lembrar que os vidros convencionais, como aqueles usados para fibras ópticas, não 

são adequados para mudanças nos campos eletromagnéticos próximos a eles, no 

entanto, usando esses novos vidros híbridos, as propriedades magnéticas das 

nanopartículas podem desempenhar um papel muito interessante e sensores podem 

ser idealizados usando esses novos materiais.  

Os resultados obtidos neste trabalho podem contribuir para o desenvolvimento 

de vidros contendo nanopartículas, úteis para aplicações em dispositivos magneto-

ópticos, por esse motivo estudos magneto-ópticos para essas amostras também estão 

em andamento.  

Além disso, é importante ressaltar que essa metodologia pode ser utilizada para 

outros tipos de nanopartículas, onde o controle do tamanho de nanopartículas é 

importante como em estudos de transferência de energia nanopartículas - terra rara e 

nanopartículas com propriedades plasmônicas, por exemplo, ampliando assim o leque 

de possibilidades de estudos na área de vidros contendo nanopartículas. 
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ANEXO 

 

1. Nanopartículas de Fe3-xO4@SiO4 com morfologia raspberry 

 

Uma sequência de experimentos foi realizada a fim de verificar a possibilidade 

da modulação do tamanho da casca de sílica de nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2 com 

morfologia raspberry. 

A Figura 1 apresenta as imagens de MET para as nanopartículas sintetizadas 

com concentração de TEOS fixada em 1,5 mL variando-se a temperatura da reação e 

a concentração de Fe3+ (Figura 1 a) 70 °C/10 mg Fe3+, b) 80 °C/10 mg Fe3+, c) 70 

°C/20 mg Fe3+ e d) 70 °C/20 mg Fe3+). 

Os valores dos tamanhos médios totais (caroço + casca), estão dispostos na 

tabela 1. A síntese de recobrimento de sílica a 70 °C usando 10 mg de Fe3+ de ferro 

foi realizada duas vezes e os tamanhos médios totais encontrados foram 50,4 ± 0,9 

nm e 64,3 ± 5,9 nm, mostrando uma diferença de 14 nm de uma síntese para outra, 

isso pode ter ocorrido devido variações na temperatura durante a síntese, diferença 

de temperatura climática no dia que a síntese foi realizada ou ainda devido a diferença 

no tempo e velocidade de adição do TEOS ao meio reacional. 

Apesar disso, essa foi a melhor condição encontrada para se obter 

nanopartículas com morfologia raspberry recobertas monodispersamente. Esse 

sistema apresentou menor quantidade de aglomerados comparado com as outras 

condições utilizadas, sendo possível remover os aglomerados por diferença do tempo 

de centrifugação para decantar as nanopartículas mais pesadas. 

Quando a temperatura de síntese foi aumentada para 80 °C foram obtidas 

nanopartículas com tamanho médio total de 63,5 ± 2,4 nm, mas com mais 

aglomerados do que na condição anterior. É possível observar a presença de 

nanopartículas de sílica sem núcleo de óxido de ferro devido ao aumento da cinética 

de reação quando a temperatura é aumentada. 

Ao duplicar a concentração de ferro, tanto para temperatura de 70 °C quanto 

para 80 °C não houve redução no tamanho médio total do das nanopartículas, isso é 

devido ao aumento considerável no volume de nanopartículas agregadas, desta forma 

a quantidade de sílica não foi igualmente distribuída pelas nanopartículas de óxido de 

ferro. 



177 
  

Figura 1. Imagens de MET e distribuição de tamanhos para nanopartículas 
sintetizadas alterando-se temperatura e concentração de Fe3+ e mantendo-se a 
concentração de TEOS constante em 1,5 mL nas condições a) 70 °C/10 mg Fe3+, b) 

80°C/10 mg Fe3+, c) 70 °C/20 mg Fe3+ e d) 70 °C/20 mg Fe3+. 

 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Na Figura 2 estão dispostas as imagens de MET para as nanopartículas 

sintetizadas em diferentes concentrações de TEOS, com temperatura de 70 °C e 

concentração de 10 mg de Fe3+. 
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Figura 2. Imagens de MET e distribuição de tamanhos para nanopartículas 
sintetizadas mantendo-se a temperatura (70 °C) e concentração Fe3+ (10 mg) 
constantes e alterando-se a concentração de TEOS: a) 0,75 mL, b) 1,50 ml, c) 2,25 
mL e d) 3,00 mL. 

 
Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

Quando a quantidade de sílica inicial é reduzida para 0,75 mL não há 

revestimento individual do núcleo de óxido de ferro. Grandes aglomerados são 

observados. Desta maneira fica evidente que uma quantidade mínima de TEOS é 

necessária para obter nanopartículas monodispersas.  

Embora o tamanho das nanopartículas tenha aumentado para 71,7 ± 1,6 nm e 

82,1 ± 3,4 nm quando a quantidade de TEOS foi aumentada para 2,25 e 3,0 mL, 
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respectivamente, o resultado não é conclusivo devido ao aumento no volume de 

grandes aglomerados. 

Todas as sínteses de nanopartículas Fe3-xO4@SiO2 com morfologia raspberry 

apresentaram baixo rendimento, em torno de 0,2 g e como para síntese dos vidros 

era necessário aproximadamente 0,95 g para cada amostra vítrea, optou-se por 

utilizar a síntese com formato estrelado que tem um rendimento de aproximadamente 

2,0 g. Além disso a síntese se mostrou não reprodutível e muito sensível a mudanças 

de temperatura. 

 

Tabela 1. Parâmetros utilizados na síntese de nanopartículas de Fe3-xO4@SiO2 com 
morfologia raspberry. 

Temperatura (°C) [Fe3+] TEOS (mL) Tamanho (nm) 

70 10 1,50 50,4 

80 10 1,50 63,5 

70 20 1,50 63,3 

80 20 1,50 67,4 

70 10 0,75 Aglomerado 

70 10 1,50 64,3 

70 10 2,25 71,7 

70 10 3,00 82,1 

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 

 

2. Análise termogravimétrica 

 

Figura 3. Curva de análise termogravimétrica das amostras Fe3-xO4@SiO2 com casca 
estrelada. 

;  

Fonte: Elaborada pela autora, 2018. 


