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RESUMO

Este trabalho investigou as propriedades físicas de nanocompósitos Hematita/Magnetita (! →

Fe2O3/Fe3O4) sintetizados utilizando o extrato de Maytenus rigida Mart. como agente bioque-

lante. A pesquisa investigou a influência da temperatura de calcinação (400, 500 e 600 °C) sobre

tamanho, morfologia e propriedades magnéticas das nanopartículas. A análise FTIR do xerogel

precursor dos nanocompósitos revelou a presença de vários grupos funcionais, evidenciando um

ambiente favorável a formação de um complexo amorfo Fe–OH. A análise termogravimétrica

indicou que a ↑ 400↓C, 41% da massa inicial xerogel do foi perdida devido à forte decomposi-

ção de compostos orgânicos, indicando ótima condição para calcinação. As análises por FTIR,

Raman e TEM dos nanocompósitos confirmaram a formação de nanopartículas de ! →Fe2O3

e Fe3O4 com tamanhos médios de 8,9 ± 1,1 nm (Fe3O4) e 24 ± 2,5 nm (! →Fe2O3) a 400 °C,

aumentando para 79 ± 2,2 nm (Fe3O4) e 133 ± 4,4 nm (! →Fe2O3) a 600 °C. As curvas de

histerese magnética mostraram uma magnetização de saturação reduzida de 29,79 emu/g (400

°C) para 12,51 emu/g (600 °C), enquanto a coercividade aumentou devido à maior proporção

de ! →Fe2O3. Dessa forma, este estudo demonstra que o uso de Maytenus rigida promove

uma síntese sustentável e eficaz de nanomateriais ! →Fe2O3/Fe3O4. Além disso, os materiais

exibiram propriedades físicas dependentes da temperatura de calcinação, que podem ser úteis

para aplicações ambientais, como remediação de águas contaminadas e remoção de poluentes.

Palavras-chaves: Nanocompósitos, Síntese verde, Hematita, Magnetita, Maytenus rigida, Pro-

priedades físicas.



ABSTRACT

This study investigates the physical properties of Hematite/Magnetite (! → Fe2O3/Fe3O4)

nanocomposites synthesized using Maytenus rigida Mart. extract as a biochelating agent. The

research explores the influence of calcination temperature (400, 500, and 600 °C) on the size,

morphology, and magnetic properties of the nanoparticles. FTIR analysis of the precursor xerogel

revealed the presence of several functional groups, indicating a favorable environment for the

formation of an amorphous Fe–OH complex. Thermogravimetric analysis showed that at 400

°C, 41% of the xerogel’s initial weight was lost due to the extensive decomposition of organic

compounds, highlighting optimal calcination conditions. FTIR, Raman, and TEM analyses

of the nanocomposites confirmed the formation of ! →Fe2O3 and Fe3O4 nanoparticles with

average sizes of 8.9 ± 1.1 nm (Fe3O4) and 24 ± 2.5 nm ! →Fe2O3 at 400 °C, increasing to 79

± 2.2 nm Fe3O4 and 133 ± 4.4 nm ! →Fe2O3 at 600 °C. Magnetic hysteresis curves showed a

reduction in saturation magnetization from 29.79 emu/g (400 °C) to 12.51 emu/g (600 °C), while

coercivity increased due to a higher proportion of (! →Fe2O3 . This study demonstrates that the

use of Maytenus rigida promotes a sustainable and effective synthesis of (! →Fe2O3/Fe3O4)

nanomaterials. Furthermore, the materials exhibited physical properties dependent on calcination

temperature, which may be useful for environmental applications, such as the remediation of

contaminated water and pollutant removal.

Key-words: Nanocomposites, Green synthesis, Hematite, Magnetite, Maytenus rigida, Physical

properties.
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1 INTRODUÇÃO

A nanociência tem revolucionado diversas áreas do conhecimento, impactando tecno-

logias emergentes com implicações em campos como saúde, energia, e meio ambiente [1].

Entre os materiais nanoscópicos, os óxidos de ferro, particularmente hematita (! →Fe2O3) e

magnetita (Fe3O4), têm atraído atenção significativa. Essas duas fases de óxidos possuem pro-

priedades distintas e complementares. A (! →Fe2O3) exibe características semicondutoras úteis

em fotocatálise e sensores [2], enquanto a Fe3O4 destaca-se por suas propriedades magnéticas,

amplamente exploradas em aplicações biomédicas e ambientais [3]. A combinação dessas fases

em nanocompósitos oferece um potencial sinérgico, aumentando sua eficácia em aplicações como

descontaminação de água, remoção de metais pesados e degradação de compostos orgânicos

[4]. Além disso, a busca por materiais ecológicos tem ganhado destaque em uma era em que a

sustentabilidade é uma prioridade científica e industrial.

O aumento global na poluição hídrica e a necessidade de tecnologias de remediação mais

eficazes são grandes motivadores deste trabalho. Métodos convencionais de purificação de água,

como filtração física e tratamentos químicos, embora eficazes em certas condições, muitas vezes

apresentam limitações em relação à eliminação de compostos orgânicos persistentes e metais

pesados [5]. Nesse sentido, materiais híbridos ou compósitos a base de (! →Fe2O3) e Fe3O4,

com suas propriedades magnéticas e fotocatalíticas, têm o potencial de abordar esses desafios

de maneira eficiente. Dessa forma, este trabalho é motivado pela possibilidade de combinar

inovação tecnológica e sustentabilidade, explorando o uso do extrato vegetal de Maytenus rigida

Mart. como um agente bioquelante para a síntese de nanocompósitos do tipo ! →Fe2O3/Fe3O4.

Este enfoque não só reduz o impacto ambiental do processo de síntese, mas também aproveita a

biodiversidade brasileira, alinhando-se às demandas por tecnologias verdes.

A relevância desta pesquisa é ainda mais reforçada pela necessidade de alinhar a ciência

às metas globais de desenvolvimento sustentável. A síntese de nanocompósitos utilizando agentes

bioquelantes oferece vantagens significativas, como menor uso de reagentes tóxicos [6], redução

no consumo energético [7] e viabilidade econômica para aplicações em larga escala [6]. Além

disso, a utilização de extratos vegetais, como o de Maytenus rigida, contribui para a valorização

de recursos naturais regionais, promovendo o desenvolvimento sustentável em contextos locais e

globais. A pesquisa aqui apresentada justifica-se pelo potencial que os materiais nanoestruturados,

como nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4, têm para resolver problemas ambientais críticos, a

exemplo da contaminação da agua, que é um problema conhecido na Amazônia que ocorre devido

a remoção extensiva da floresta [8]. Essa abordagem científica inovadora integra sustentabilidade,

eficiência tecnológica e valorização da biodiversidade.

A literatura destaca avanços importantes na síntese de nanocompósitos de óxidos de ferro,

mas também expõe lacunas significativas que necessitam de investigação adicional. Estudos

recentes indicam que o uso de agentes bioquelantes pode melhorar a estabilidade térmica e



Capítulo 1. Introdução 8

estrutural, bem como as propriedades fotocatalíticas dos nanocompósitos, como pode ser visto

em [9, 10]. Por exemplo, trabalhos que exploraram extratos vegetais como fontes de agentes

estabilizantes mostraram uma redução nas emissões de resíduos químicos [11, 12] e uma melhora

na funcionalidade dos materiais obtidos (13). No entanto, faltam estudos que correlacionem

diretamente o tipo de agente bioquelante com a formação e estabilização das fases (! →Fe2O3)

e Fe3O4, bem como sua influência nas propriedades magnéticas. Essa lacuna no conhecimento

impede uma aplicação mais direcionada desses materiais, principalmente, em desafios ambientais.

Os desafios apontados pela literatura indicam a necessidade de uma abordagem mais

integrativa para o desenvolvimento de nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4. Dentre as principais

dificuldades, estão a falta de controle reprodutível sobre o tamanho [14, 15] e a morfologia das

partículas (que geralmente formam aglomerados) [16, 15], além da ausência de uma correlação

robusta entre os parâmetros de síntese e as propriedades finais do material. Adicionalmente, os

métodos convencionais de síntese frequentemente requerem temperaturas elevadas [17] ou o uso

de reagentes químicos [18, 19] que são prejudiciais ao meio ambiente. Isso destaca a necessidade

de rotas alternativas e sustentáveis que mantenham ou superem a eficiência dos métodos tradi-

cionais. Assim, este trabalho foca em superar esses desafios, utilizando o extrato de Maytenus

rigida como agente bioquelante em um processo de síntese controlado e ecologicamente correto

de nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4. A principal novidade deste trabalho reside na utilização

do extrato de Maytenus rigida como um agente bioquelante para a síntese de nanocompósitos

! →Fe2O3/Fe3O4, usando a temperatura de calcinação como principal parâmetro físico de

análise. Este estudo traz uma contribuição significativa sobre o impacto de um agente natural no

controle das propriedades estruturais e magnéticas dos nanocompósitos. Além disso, a investi-

gação sistemática da relação entre as condições de calcinação e as propriedades magnéticas do

nanocompósito fornece uma base científica robusta para o desenvolvimento de novas aplicações

desses materiais. Espera-se que os resultados deste trabalho não apenas preencham lacunas

importantes na literatura, mas também ofereçam diretrizes práticas para a produção sustentável

de nanocompósitos com alto desempenho.
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2 REFERENCIAL TEÓRICO

2.1 Sintese Verde de Materiais Nanoestruturados

A síntese verde de materiais nanoestruturados surge como uma alternativa sustentável

aos métodos convencionais de produção, promovendo a redução do impacto ambiental associado

ao uso de reagentes químicos tóxicos e ao consumo excessivo de energia [20]. Essa abordagem

utiliza princípios da química verde, priorizando a utilização de fontes renováveis e processos

ambientalmente amigáveis [21], para a obtenção de nanomateriais com propriedades otimizadas.

Um dos pilares da síntese verde é a substituição de agentes químicos convencionais por

extratos naturais provenientes de plantas [22] e microrganismos [23]. Esses extratos, ricos em

compostos bioativos como flavonoides, alcaloides, terpenos [24, 25], desempenham funções

essenciais como agentes redutores, estabilizantes e/ou modeladores da morfologia das nanopar-

tículas. Tal estratégia não apenas elimina a necessidade de compostos químicos tóxicos, mas

também adiciona funcionalidades únicas às nanopartículas sintetizadas, como biocompatibilidade

[26] e atividade antimicrobiana [27], ampliando suas aplicações em áreas como biomedicina,

remediação ambiental e catálise.

Entre os métodos mais utilizados na síntese verde destacam-se a biorredução mediada por

extratos vegetais [28] e a utilização de microrganismos [29]. A biorredução com extratos vegetais

é particularmente vantajosa devido à abundância e diversidade de compostos naturais capazes de

reduzir íons metálicos a nanopartículas metálicas. Estudos como os de Iravani et al. [30] e Mittal

et al. [31] demonstram que as condições de síntese, incluindo pH, temperatura e concentração

do extrato, influenciam diretamente o tamanho, a forma e as propriedades de nanopartículas.

Além disso, a síntese verde também promove economia de energia ao possibilitar reações em

condições suaves [32], como temperatura e pressão ambiente. A utilização de solventes atóxicos,

em substituição aos solventes orgânicos, reforça o compromisso com a sustentabilidade. Segundo

Samuel et al. [33], esses avanços contribuem para a popularização da síntese verde em contextos

industriais e acadêmicos.

Portanto, a síntese verde de materiais nanoestruturados representa um campo interdiscipli-

nar promissor, unindo a química, a biologia e a ciência dos materiais em prol do desenvolvimento

sustentável. Essa abordagem, além de atender às demandas por tecnologias mais limpas, promove

a integração de conhecimentos tradicionais e inovação científica, alinhando-se aos Objetivos de

Desenvolvimento Sustentável (ODS) propostos pela Organização das Nações Unidas (ONU).

2.2 Extrato de Plantas como Agentes Bioquelantes

O uso de extratos de plantas como agentes bioquelantes tem se destacado como uma

abordagem eficiente e sustentável no desenvolvimento de materiais funcionais, especialmente na
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síntese de nanopartículas e outros compostos avançados. Os extratos vegetais são compostos

por uma ampla gama de metabólitos secundários, incluindo flavonoides, taninos, alcaloides,

polifenóis, terpenoides e ácidos orgânicos [34]. Esses compostos possuem alta afinidade para se

ligar a íons metálicos [35], formando complexos estáveis por meio de interações químicas, como

coordenação e ligação de hidrogênio, além de atuar como redutores naturais.

A capacidade bioquelante dos extratos vegetais é atribuída à presença de grupos fun-

cionais específicos, como hidroxila (O-H), carbonila (C=O) e carboxila (COOH) (36,35), que

permitem a interação seletiva com íons metálicos. Estudos como o de Zhou et al. [37] indicam

que essa interação não apenas estabiliza os íons metálicos no estado reduzido, mas também

influencia a nucleação e o crescimento das nanopartículas, controlando seu tamanho, forma e

distribuição. Outros trabalhos recentes como os de Rajendaran et al. [38] e Biswas et al. [39]

demonstraramque extratos de plantas como Azadirachta indica (neem) e Camellia sinensis (chá

verde), respectivamente, são eficazes na síntese de nanopartículas com propriedades ópticas e

fotocatalíticas aprimoradas.

Além disso, o uso de extratos vegetais como agentes bioquelantes elimina a necessidade

de aditivos químicos tóxicos, como surfactantes e estabilizantes sintéticos, tornando o processo

mais ecológico. Este método também promove a redução de resíduos químicos e aumenta a

viabilidade econômica [40], especialmente em regiões com alta disponibilidade de biodiversidade,

como a Amazônia. Por exemplo, o uso de extratos de plantas amazônicas, como Brosimum

parinarioides, tem demonstrado potencial significativo na síntese de nanopartículas de óxidos

metálicos com aplicação em remediação ambiental [41, 42, 43].

Outro aspecto importante é que os complexos formados entre os extratos vegetais e os

íons metálicos podem ser usados para modular propriedades específicas dos materiais resultantes,

como solubilidade, biocompatibilidade e atividade antimicrobiana [44, 45]. Estudos mostram

que a funcionalização de superfícies metálicas com compostos bioquelantes derivados de plantas

pode aumentar a interação com agentes biológicos, ampliando aplicações em nanomedicina e

sensores [46].

Portanto, a utilização de extratos de plantas como agentes bioquelantes não apenas

contribui para o avanço de técnicas de síntese verde, mas também oferece uma plataforma versátil

para a produção de materiais com alto valor agregado. Essa abordagem reforça a importância

da integração entre conhecimentos tradicionais e inovação científica no desenvolvimento de

soluções sustentáveis para desafios globais.

2.3 Maytenus rigida Mart.

A planta Maytenus rigida Mart., conhecida popularmente como "bom-nome"é uma espé-

cie pertencente à família Celastraceae, amplamente distribuída na Caatinga, bioma característico

do Nordeste do Brasil[47]. Essa planta tem sido amplamente estudada devido ao seu rico perfil
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fitoquímico, que inclui compostos bioativos como flavonoides, taninos, alcaloides e terpenos [48].

Esses compostos apresentam propriedades bioquelantes excepcionais, que podem ser exploradas

em processos de síntese verde de nanomateriais.

O extrato de M. rigida é promissor como agente bioquelante devido à sua capacidade de

interagir com íons metálicos, promovendo a redução e estabilização desses íons para a formação

de nanopartículas metálicas ou óxidos metálicos. Estudos recentes indicam que os extratos

obtidos das folhas e cascas da planta apresentam compostos como taninos e flavonoides [49], os

quais possuem grupos funcionais, como hidroxila (-OH) e carbonila (C=O), essenciais para a

complexação de íons metálicos como o Fe3+[50].

A utilização de M. rigida em síntese verde é vantajosa não apenas pela sua capacidade

de quelar metais, mas também devido às propriedades adicionais que os compostos bioativos

conferem aos materiais sintetizados. Por exemplo, nanopartículas produzidas com extratos

dessa planta podem apresentar atividades antioxidantes e antimicrobianas, potencializando suas

aplicações em áreas como remediação ambiental, catálise e nanomedicina.

Além disso, M. rigida é uma planta adaptada a condições de estresse hídrico e solos

pobres [51], o que destaca seu potencial como fonte sustentável de biomassa para processos

tecnológicos. Sua ampla distribuição e disponibilidade na Caatinga nordestina [52] reforçam

seu papel como um recurso estratégico para comunidades locais e para o desenvolvimento de

processos inovadores alinhados aos princípios da química verde. Estudos mais aprofundados

sobre os mecanismos de quelação promovidos pelos extratos de M. rigida, bem como sobre as

condições ideais de síntese, são essenciais para expandir sua aplicação em larga escala como

agente quelante. Essa abordagem combina a valorização da biodiversidade brasileira com o

avanço de tecnologias sustentáveis, contribuindo para o desenvolvimento de soluções eficazes

para desafios ambientais e tecnológicos.

2.4 Oxidos Metalicos e Nanocompósitos

Os óxidos metálicos têm desempenhado um papel crucial no desenvolvimento de materi-

ais avançados devido às suas propriedades únicas, como estabilidade química, alta reatividade

superficial, resistência mecânica e características eletrônicas e ópticas excepcionais [53]. Materi-

ais como óxido de ferro (! →Fe2O3 e Fe3O4) , dióxido de titânio (TiO2), óxido de zinco (ZnO)

e óxido de cério (CeO2) têm sido amplamente estudados para diversas aplicações, incluindo

catálise, sensores, remediação ambiental e energia [54, 55, 56, 57].

Por sua vez, os nanocompósitos baseados em óxidos metálicos representam uma evolução

significativa na ciência e física dos materiais [58]. Esses compósitos combinam os seus benefícios

individuais com os de outros materiais, como polímeros, metais ou outros óxidos, resultando

em estruturas com propriedades multifuncionais. A integração de diferentes materiais em escala

nanométrica permite otimizar aspectos como condutividade térmica [59], resistência mecânica
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[60], resposta fotocatalítica [61] e propriedades antimicrobianas [62], possibilitando uma vasta

gama de aplicações tecnológicas.

Óxidos metálicos exibem propriedades dependentes de sua composição, morfologia e

estrutura cristalina [63]. Por exemplo, o ! →Fe2O3 e o Fe3O4 são amplamente utilizados como

catalisadores em processos de degradação de poluentes devido à sua capacidade de gerar espécies

reativas de oxigênio (EROs) sob condições ambientais brandas [64, 65]. Já o TiO2, conhecido

por suas propriedades fotocatalíticas, é usado em dispositivos de purificação de água e ar [66],

enquanto o ZnO, com sua forte atividade antimicrobiana e propriedades ópticas, tem aplicações

que vão desde a fabricação de cosméticos até sensores ópticos [67].

A formação de nanocompósitos permite superar limitações inerentes aos óxidos metálicos

isolados. Por exemplo, a combinação de ! →Fe2O3 e o Fe3O4 em nanocompósitos binários

resulta em materiais com propriedades magnéticas e fotocatalíticas simultaneamente otimizadas

(68,69). Esses materiais podem ser aplicados na remediação de águas contaminadas, onde as

propriedades magnéticas facilitam a separação e recuperação após o uso [69, 70], enquanto as

propriedades fotocatalíticas promovem a degradação de compostos orgânicos. Dessa forma, a

síntese de nanocompósitos usando métodos verdes é um campo em expansão que busca integrar

princípios de sustentabilidade na produção desses materiais. O uso de agentes bioquelantes

derivados de extratos vegetais ou biomassa natural promove uma abordagem ecológica, reduzindo

o impacto ambiental e conferindo propriedades biofuncionais adicionais aos nanocompósitos.

2.4.1 Hematita ! →Fe2O3

A ! →Fe2O3 é uma das formas cristalinas mais estáveis do óxido de ferro e possui ampla

aplicabilidade devido às suas propriedades físicas, químicas e eletrônicas [71]. Este material é

particularmente valorizado em diversas áreas, incluindo fotocatálise, sensores, armazenamento

de energia e remediação ambiental [72]. Sua abundância na natureza, baixa toxicidade e custo

acessível tornam a hematita um material atrativo para aplicações tecnológicas e industriais.

A ! →Fe2O3 cristaliza em uma estrutura romboédrica do tipo coríndon, com uma rede

cristalina composta por íons Fe3+ e oxigênio O2→ em uma disposição ordenada. A hematita

apresenta alta resistência a condições extremas de temperatura e pH [73]. Embora seja antifer-

romagnética em temperatura ambiente, a hematita exibe comportamento fraco ferromagnético

acima da temperatura de Morin (↑ 260K), o que amplia seu potencial para aplicações magnéti-

cas [74]. Com uma largura de banda proibida de aproximadamente 2,1 eV [75], é eficiente na

absorção de luz visível, tornando-se ideal para aplicações fotocatalíticas.

A ! →Fe2O3 é amplamente utilizada como catalisador na degradação de poluentes

orgânicos, como corantes e pesticidas, devido à sua capacidade de gerar espécies reativas de

oxigênio (EROs) sob iluminação [76, 77]. Quando dopada ou combinada com outros materiais,

como Fe3O4 ou TiO2, sua eficiência fotocatalítica pode ser significativamente melhorada. A



Capítulo 2. Referencial Teórico 13

!→Fe2O3 é investigada em dispositivos de armazenamento de energia, como baterias de íon-lítio

e supercapacitores [78]. Em células de energia fotovoltaica e fotoeletroquímicas, a ! →Fe2O3

tem sido usada como fotoanodo devido à sua capacidade de absorver a luz solar e promover

reações de oxidação da água [79]. Além disso, a sensibilidade da hematita a gases como CO2 e

H2 possibilita sua utilização em sensores ambientais e industriais [80]. Esses dispositivos são

capazes de operar em altas temperaturas e condições severas devido à estabilidade química da

! →Fe2O3.

A ! →Fe2O3 também é empregada na remoção de contaminantes metálicos de águas

residuais por meio de processos de adsorção e coagulação [81]. Sua alta área superficial e

propriedades magnéticas facilitam a separação do material após o tratamento. A produção de

! →Fe2O3 usando métodos sustentáveis tem ganhado destaque como uma alternativa para

minimizar o uso de reagentes químicos tóxicos e reduzir a geração de resíduos [82]. A síntese

verde de ! →Fe2O3 frequentemente emprega extratos de plantas como agentes redutores e

estabilizantes, permitindo a formação controlada de partículas com tamanhos e morfologias

específicos. Por exemplo, extratos de plantas como Azadirachta indica [83] e Moringa oleífera

[84] têm sido usados para sintetizar ! →Fe2O3 com propriedades aprimoradas para fotocatálise.

Além disso, a combinação da hematita com outros óxidos metálicos em nanocompósitos, como

o ! →Fe2O3/Fe3O4, oferece propriedades sinérgicas que ampliam seu espectro de aplicações,

especialmente em processos de remediação ambiental e tratamento de água, como visto em

[85, 86, 87].

2.4.2 Magnetita (Fe3O4)

A Fe3O4 é um óxido de ferro de grande relevância científica e tecnológica devido às suas

propriedades únicas, como superparamagnetismo em escala nanométrica, alta condutividade

elétrica e capacidade de interagir com moléculas biológicas [88, 89]. Esse material é amplamente

utilizado em diversas aplicações, incluindo remediação ambiental [90], catálise [91], biomedicina

[92], armazenamento de energia e sensores [3]. A Fe3O4 possui uma estrutura espinélio inversa,

composta por íons Fe2+ e Fe3+ distribuídos em uma rede cristalina de oxigênio. A Fe3O4

exibe comportamento ferrimagnético, com forte magnetização saturada, sendo amplamente

utilizada em aplicações que requerem separação magnética [3]. Sua alta condutividade elétrica

em comparação a outros óxidos metálicos a torna adequada para aplicações em dispositivos

eletrônicos e catalíticos [3, 93]. A Fe3O4 apresenta boa estabilidade em condições ácidas e

básicas moderadas, sendo adequada para diversos ambientes reativos.

A Fe3O4 é amplamente utilizada na remoção de poluentes, incluindo metais pesados,

corantes e compostos orgânicos, devido à sua capacidade de adsorção e separação magnética

[94]. Nanocompósitos de Fe3O4 têm demonstrado alta eficiência na fotocatálise e no tratamento

de águas residuais, especialmente quando combinados com outros materiais como TiO2 ou

! →Fe2O3, como pode ser visto em [95, 96, 97]. A Fe3O4 é usada como catalisador ou suporte



Capítulo 2. Referencial Teórico 14

catalítico em diversas reações químicas, incluindo a degradação de poluentes orgânicos por

processos de Fenton heterogêneo e a síntese de compostos químicos industriais. Devido ao seu

biocompatibilidade e propriedades magnéticas, a Fe3O4 é amplamente explorada em nanomedi-

cina [98]. Nanopartículas de Fe3O4 podem ser funcionalizadas para transportar medicamentos

diretamente para tecidos-alvo sob influência de um campo magnético. A Fe3O4 também é usada

no tratamento de câncer por meio da geração de calor controlado ao ser exposta a campos mag-

néticos alternados [99]. Também pode ser aplicada em baterias de íon-lítio e supercapacitores

devido à sua alta densidade energética e condutividade elétrica [100]. Além disso, é utilizada

como eletrodo em células de combustível e dispositivos de conversão de energia [101].

A síntese verde de Fe3O4 tem se destacado como uma alternativa sustentável para sua

produção, utilizando fontes naturais como extratos de plantas, microrganismos ou resíduos agro-

industriais como agentes redutores e estabilizantes [102]. Essa abordagem elimina a necessidade

de produtos químicos tóxicos, tornando o processo mais ecológico e viável economicamente. Por

exemplo, extratos de plantas como Moringa oleífera [103] e Camellia sinensis [104] têm sido

utilizados para sintetizar nanopartículas de Fe3O4 com alta eficiência e morfologia controlada.

Além disso, métodos verdes permitem o controle do tamanho e da dispersão das partículas,

resultando em materiais otimizados para aplicações específicas [105].

A combinação de magnetita com outros materiais, como $al pha→Fe2O3, TiO2 ou

polímeros, resulta em nanocompósitos multifuncionais com propriedades sinérgicas. Esses

materiais são amplamente utilizados em fotocatálise, sensores magnéticos e biomateriais. Por

exemplo, o nanocompósito ! →Fe2O3/Fe3O4 combina as propriedades magnéticas da Fe3O4

com a eficiência fotocatalítica da ! → Fe2O3, sendo altamente eficiente na degradação de

poluentes orgânicos [85, 86, 87].

2.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

A técnica FTIR é amplamente utilizada para caracterizar materiais, fornecendo informa-

ções detalhadas sobre as ligações químicas e os grupos funcionais presentes em amostras sólidas,

líquidas ou gasosas. Essa técnica baseia-se na interação da radiação infravermelha com a matéria,

permitindo a identificação e análise qualitativa e quantitativa de compostos químicos [106].

A FTIR opera no espectro do infravermelho, que abrange comprimentos de onda entre

4000 e 400cm→1. Quando uma amostra é irradiada com luz infravermelha, moléculas específicas

absorvem a radiação em frequências correspondentes às vibrações de suas ligações químicas

[107]. Essas vibrações incluem modos de estiramento, flexão e torção, que são únicos para

diferentes grupos funcionais [107]. A transformada de Fourier é aplicada para converter os dados

brutos coletados no domínio do tempo (interferograma) em um espectro de frequência [108].

O espectro resultante exibe picos característicos que correspondem às vibrações das ligações
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químicas da amostra, permitindo a identificação de componentes químicos. O princípio de

funcionamento da técnica é relativamente simples, conforme mostrado no esquema da Figura 1.

Figura 1 – Princípio de funcionamento da técnica de FTIR. Fonte (109) .

A FTIR é uma ferramenta essencial na caracterização de materiais nanoestruturados,

particularmente óxidos metálicos, nanocompósitos e filmes finos. A técnica é amplamente

utilizada para verificar a presença de grupos funcionais em materiais, o que é crucial para

determinar interações químicas, funcionalização de superfícies e modificações químicas em

nanomateriais. A FTIR permite monitorar a evolução de reações químicas, como a redução

de íons metálicos durante a síntese de nanopartículas, identificando mudanças nas bandas

características dos grupos envolvidos. Em nanocompósitos, a FTIR pode identificar interações

entre os componentes, como ligações de hidrogênio ou interações eletrostáticas, que influenciam

as propriedades físicas e químicas do material. Para materiais híbridos, como nanocompósitos

baseados em óxidos metálicos e polímeros, a FTIR ajuda a confirmar a presença e a interação de

componentes orgânicos e inorgânicos. A FTIR é comumente utilizada para caracterizar óxidos

metálicos como Fe3O4 e ! →Fe2O3, identificando as bandas típicas relacionadas às vibrações

Fe–O.
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2.6 Termogravimetria (TGA)

A TGA é uma técnica analítica amplamente utilizada para estudar as mudanças de massa

de uma amostra em função da temperatura ou do tempo. Essa técnica é especialmente útil

para caracterizar materiais nanoestruturados, polímeros, óxidos metálicos e nanocompósitos,

fornecendo informações importantes sobre estabilidade térmica, composição, e comportamento

de decomposição [110]. A TGA baseia-se no monitoramento contínuo da massa de uma amostra

à medida que ela é aquecida, resfriada ou mantida em uma temperatura constante. Durante

o experimento, a amostra é exposta a um ambiente controlado, geralmente com fluxo de gás

inerte (como nitrogênio ou argônio) ou oxidante (como ar ou oxigênio), para simular condições

específicas. Os dados obtidos da TGA podem mostrar a variação da massa da amostra em função

da temperatura ou do tempo e destacar as taxas de mudança de massa, facilitando a identificação

de eventos térmicos, como decomposição ou oxidação [111]. O princípio de funcionamento da

técnica mostrado no esquema da Figura 2.

Figura 2 – Esquema de funcionamento de um Termogravímetro. Fonte:
<https://infinitalab.com/general-analytical/a-brief-understanding-on-
thermogravimetric-analysis-tga/>, acessado em 13/05/2024.

A TGA é frequentemente usada para avaliar a estabilidade térmica de materiais nano-

estruturados. Por exemplo, nanocompósitos baseados em óxidos metálicos, como ! →Fe2O3

e Fe3O4, são analisados para determinar a temperatura máxima de operação antes que ocorra

degradação significativa. A TGA auxilia na identificação de fases ou compostos intermediá-

rios em óxidos metálicos durante processos de aquecimento. Por exemplo, a desidratação de

! →Fe2O3 pode ser observada como uma perda de massa inicial. Além disso, A oxidação de

Fe3O4 para ! →Fe2O3 é acompanhada por um aumento de massa devido à incorporação de
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oxigênio. Nos nanocompósitos, a TGA permite quantificar a proporção de materiais orgânicos

e inorgânicos. Por exemplo, ao analisar nanocompósitos de óxidos metálicos e polímeros, a

TGA pode determinar o conteúdo de polímero degradável e a fração residual de óxido metálico.

A TGA é usada para monitorar processos de decomposição de materiais em diferentes etapas,

como perda de água, liberação de gases voláteis e decomposição de compostos orgânicos.

2.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa e não destrutiva utilizada para investigar

as propriedades vibracionais, estruturais e químicas de materiais [112]. Baseando-se na dispersão

inelástica da luz, a espectroscopia Raman fornece informações complementares às obtidas por

espectroscopia no infravermelho (FTIR), tornando-se essencial na caracterização de materiais

nanoestruturados, como óxidos metálicos e nanocompósitos [113].

O efeito Raman ocorre quando a luz monocromática, geralmente de um laser, interage

com uma molécula ou material, resultando em mudanças na energia dos fótons devido à ex-

citação ou relaxamento vibracional. Essas mudanças são registradas como deslocamentos de

frequência em relação à luz incidente e refletem as vibrações específicas das ligações químicas

no material. Os espectros Raman consistem em picos característicos que fornecem assinaturas

vibracionais únicas, permitindo a identificação de fases cristalinas, estados químicos e interações

intermoleculares.

Figura 3 – Esquema de funcionamento de um espectômetro Raman. Fonte: <
https://www.jme.la/9649095/Raman-Spectroscopy.htm>, acessado em 10/06/2024.

A espectroscopia Raman é amplamente utilizada para distinguir diferentes fases crista-

linas de óxidos metálicos, como ! →Fe2O3 e Fe3O4. Cada fase apresenta modos vibracionais

específicos que podem ser facilmente identificados no espectro Raman. Por exemplo, a !→Fe2O3

exibe modos característicos em ↑ 225, ↑ 290 e ↑ 410cm→1 [114, 115, 116], enquanto que a
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Fe3O4 exibe um pico intenso em ↑ 670cm→1 associado às vibrações Fe–O. Nos nanocompósitos,

a espectroscopia Raman é usada para identificar interações entre os componentes, como óxidos

metálicos e matrizes poliméricas. Picos adicionais no espectro podem indicar ligações químicas

ou interações específicas que ocorrem na interface dos materiais (117). A intensidade e largura

dos picos Raman podem fornecer informações sobre o tamanho dos grãos e a presença de defeitos

estruturais em nanomateriais (118). Em nanopartículas de óxidos metálicos, essas características

ajudam a correlacionar as propriedades ópticas e catalíticas com a estrutura do material.

2.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM)

A TEM é uma técnica de alta resolução amplamente utilizada para investigar a mor-

fologia, estrutura cristalina e composição química de materiais em escala nanométrica [119].

Com capacidade de ampliação superior a um milhão de vezes, a TEM é uma ferramenta essen-

cial na caracterização de materiais nanoestruturados, como nanopartículas, óxidos metálicos e

nanocompósitos.

Um microscópio de transmissão, cujo esquema de funcionamento é mostrado na Figura

4, é empregado para a obtenção de imagens de TEM. O microscópio opera transmitindo um feixe

de elétrons altamente acelerado através de uma amostra ultrafina (tipicamente com espessura

menor que 100 nm). Quando os elétrons interagem com o material, parte deles é espalhada,

enquanto outros atravessam a amostra. A intensidade dos elétrons transmitidos é registrada para

formar uma imagem, permitindo a análise da estrutura interna do material com detalhes em escala

atômica. Além da imagem convencional, a TEM também oferece técnicas complementares, como:

difração de elétrons (SAED), que fornece informações sobre a estrutura cristalina; microscopia

de alta resolução (HRTEM), que revela arranjos atômicos diretamente e espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (EDS), que permite análise química localizada [120].

A TEM é amplamente utilizada para determinar a forma, tamanho e distribuição de

nanopartículas. Essas informações são essenciais para correlacionar a estrutura com as proprie-

dades funcionais, como reatividade catalítica ou eficiência fotocatalítica. Através de técnicas de

difração de elétrons (SAED), a TEM permite identificar a fase cristalina de óxidos metálicos,

como ! →Fe2O3 e Fe3O4. A análise também pode revelar defeitos estruturais, desordem e

orientação de grãos. A TEM permite investigar a interação entre componentes de nanocom-

pósitos. Por exemplo, em sistemas híbridos como o proposto no presente trabalho ou óxidos

metálicos dispersos em polímeros, a TEM identifica a distribuição dos componentes e avalia

a formação de interfaces. A microscopia de alta resolução (HRTEM) é usada para visualizar

arranjos atômicos em óxidos metálicos e nanocompósitos, fornecendo insights sobre a formação

de fases e propriedades eletrônicas [121]. Com o acoplamento de espectroscopia EDS, a TEM

permite mapear a composição química em regiões específicas da amostra, sendo crucial para

identificar elementos traço e dopantes em materiais nanoestruturados. Ao analisar nanocom-
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Figura 4 – Esquema de funcionamento de um microscópio eletrônico de transmissão. Fonte: <
https://microbenotes.com/transmission-electron-microscope-tem>, acessado em 19/08/2024.

pósitos ! →Fe2O3/Fe3O4, a TEM pode identificar as diferenças morfológicas entre as fases

e confirmar a presença de interfaces bem definidas. Difração SAED pode distinguir entre as

estruturas cristalinas da ! →Fe2O3 e da Fe3O4, enquanto EDS verifica a composição elementar

de cada fase.

2.9 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) é uma técnica amplamente utilizada para

medir as propriedades magnéticas de materiais [122]. Capaz de fornecer dados detalhados sobre

magnetização, coercividade, retentividade e outros parâmetros magnéticos, a VSM é essencial

para caracterizar materiais como óxidos metálicos, nanopartículas magnéticas e nanocompósitos.

O VSM baseia-se no princípio da indução magnética, em que uma amostra é colocada em

um campo magnético externo e submetida a uma vibração controlada em frequência constante.

Essa vibração gera uma mudança no fluxo magnético ao redor da amostra, induzindo uma

corrente em bobinas de detecção [122]. A intensidade da corrente é diretamente proporcional

à magnetização da amostra. O equipamento registra a resposta magnética da amostra em fun-

ção do campo magnético aplicado (curva de histerese), permitindo determinar propriedades

magnéticas fundamentais, conforme mostrado na Figura 5 [123]. A VSM fornece uma ampla

gama de informações magnéticas. A primeira e mais estudada é a magnetização de saturação

(Ms), que reflete a magnetização máxima alcançada pela amostra quando exposta a um campo

magnético suficientemente forte. A segunda é a magnetização remanente (Mr), que quantifica

a magnetização residual após a remoção do campo magnético. O terceiro é a coercitividade

(Hc), que indica o campo magnético necessário para reduzir a magnetização a zero. Finalmente,
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também é possível determinar a permeabilidade magnética, que avalia a resposta magnética

ao campo aplicado. Esses parâmetros são cruciais para aplicações em dispositivos magnéticos,

separação magnética, gravação de dados e nanomedicina [123].

A VSM é amplamente utilizada para avaliar o comportamento superparamagnético

de nanopartículas de Fe3O4 e ferritas. Esse comportamento, caracterizado pela ausência de

histerese magnética em temperatura ambiente, é essencial para aplicações em biomedicina,

como hipertermia magnética e entrega de fármacos. Nanocompósitos magnéticos, como ! →

Fe2O3/Fe3O4, podem ser analisados para determinar como as interações entre componentes

influenciam suas propriedades magnéticas. A VSM pode revelar sinergias magnéticas entre as

fases, contribuindo para aplicações em remediação ambiental e sensores magnéticos. Materiais

combinando propriedades magnéticas e catalíticas, como Fe3O4 funcionalizado com polímeros

ou óxidos metálicos, podem ser caracterizados para otimizar desempenho em processos de

separação magnética ou catálise assistida por magnetismo. Ao analisar um nanocompósito

! →Fe2O3/Fe3O4, a VSM pode distinguir as contribuições magnéticas de cada fase.

Figura 5 – Esquema de funcionamento de um magnetômetro de amostra vibrante. Fonte: (123).
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3 METODOLOGIA

3.0.1 Materiais

O extrato hidroetanólico de Maytenus rigida Mart. foi preparado seguindo um protocolo

previamente estabelecido (49). O extrato foi empregado como agente qualante na preparação

de nanocompósitos à base de óxidos de ferro. O reagente Hexametildissiloxano (HDMSO)

(Sigma-Aldrich, ↔ 99%) foi utilizado como solvente para dissolver o extrato. Finalmente, o

nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3 ·9H2O (Sigma-Aldrich, ↔ 99%), foi selecionado como

fonte de de ions Fe3+paraasntese.

3.0.2 Sintese dos Nanocompósitos

Em um procedimento simples, 1 g do extrato de Maytenus rigida foi dissolvido em 50 mL

de uma solução de HDMSO a 1%. Subsequentemente, 5 g (0,0124 mols) de Fe(NO3)3 ·9H2O

foram adicionados à solução, que foi então mantida a 100 °C por 24 horas em uma estufa, para

produzir um xerogel amorfo. Por fim, o xerogel foi calcinado a 400 °C (HM#400), 500 °C

(HM#500) e 600 °C (HM#600) para obter nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4 com estrutura e

magnetismo dependente da temperatura.

3.0.3 Caracterização dos Nanocompósitos

3.0.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais dos nanocompósitos foram analisados por FTIR usando um espec-

trofotômetro PerkinElmer Spectrum Two™, utilizando pastilhas de KBr. Os espectros foram

registrados em uma faixa de 4000 a 400cm→1 com resolução de 8cm→1.

3.0.3.2 Termogravimetria (TGA/DTA/DTG)

Os perfis de decomposição das amostras foram avaliados por TGA usando um sistema

Shimadzu TGA-50, trabalhando na faixa de temperatura de 25–1000 ºC e taxa de aquecimento

de 10 ºC/min.

3.0.3.3 Espectroscopia Raman

A estrutura molecular e os modos vibracionais das amostras foram investigados utilizando

espectroscopia Raman. Os espectros foram coletados com um Microscópio Raman Witec Alpha

300 R (Oxford, Alemanha), empregando um laser de 532 nm (luz verde) como fonte de excitação,

com potência de 0,35 mW.
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3.0.3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM)

A morfologia das nanoestruturas e os padrões de difração eletrônica (SAED) das amostras

foram analisados por microscopia eletrônica de transmissão (TEM), utilizando um microscópio

JEOL JEM-2100F, operando a 200 kV. As imagens obtidas foram tratadas e analisadas usando o

sofware Gatan Inc.’s Digital Micrograph™ (124). Além disso, os padrões SAED foram analisados

usando o software CrysTBox (125).

3.0.3.5 Propriedades Magnéticas

Os atributos magnéticos das amostras foram avaliados usando um sistema de medição

de propriedades físicas (PPMS) equipado com um magnetômetro de amostra vibrante (Dyna-

cool, Quantum Design). As medições de magnetização foram realizadas em função do campo

magnético, variando de -10 T a 10 T, à temperatura ambiente (300 K).
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 Analise Química do Extrato de Maytenus e do Xerogel

A síntese de nanocompósitos utilizando extratos vegetais como agentes estabilizantes e

complexantes tem ganhado destaque devido à sua abordagem sustentável e rica em fitoquími-

cos. Esses compostos, presentes nos extratos, podem influenciar diretamente as propriedades

químicas, físicas e fotocatalíticas dos materiais nanoestruturados. No caso do extrato hidroenó-

lico de Maytenus rigida, sua composição fitoquímica rica em flavonoides, fenóis, triterpenos,

taninos e quinonas [126, 49] contribui de maneira significativa para a síntese e modificação de

nanomateriais como os nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4.

A análise das propriedades físicas e químicas desses materiais, realizada por FTIR,

revelou diferenças fundamentais entre o extrato fresco de Maytenus rigida e o xerogel precursor,

como mostrado na Figura 6.

Figura 6 – Espectros de FTIR do extrato hidroetanólico de Maytenus rigida e do xerogel precursor dos
nanocompósitos.

As bandas largas em 3360cm→1, atribuídas às vibrações de alongamento dos grupos

hidroxila (O–H) [127, 128], estão presentes em ambos os espectros, indicando a participação

desses grupos na formação de ligações químicas nos nanocompósitos. A banda em 2929cm→1 ,

associada às estruturas de alcano presentes nas proteínas e açúcares do extrato [49], demonstra

a interação entre os compostos orgânicos e os precursores metálicos durante a síntese. Entre

os compostos mais importantes, os anéis aromáticos dos taninos, flavonoides e triterpenos
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mostraram-se cruciais para a formação e estabilidade dos complexos. A banda localizada em

1629cm→1, associada às vibrações C=C ou C=O [49, 129], evidencia a participação desses

compostos na ligação com os precursores metálicos.A banda centrada em 1512cm→1 está

relacionada à vibração de estiramento do COO- e surge de compostos orgânicos ricos em ácidos

carboxílicos [62]. A banda em 1445cm→1 é atribuída às vibrações de estiramento do C–O-C

associadas às moléculas de carboidratos presentes no extrato de Maytenus. As bandas em 1372 e

1088cm→1 são particularmente relevantes para os complexos similares a acetato formados no

xerogel, enquanto as bandas C-O em 845cm→1, atribuídas a anéis aromáticos [129], deslocam-se

para 801cm→1 no espectro do xerogel, sugerindo alterações estruturais induzidas pela calcinação.

Contudo, a banda em 1385cm→1, presente apenas no espectro do xerogel, é atribuída à moléculas

de carbonato CO2→
3 adsorvidas em sua superfície [41]. Essas transformações estruturais têm

impacto direto na morfologia e no tamanho das partículas, fatores críticos para a atividade

fotocatalítica.

4.2 Analise Térmica do Xerogel

As propriedades físicas de sistemas nanoestruturados são fortemente influenciadas pela

temperatura de cristalização, determinando tamanho, cristalinidade e composição de fase das

partículas [132]. Antes da calcinação do xerogel precursor dos nanocompósitos, foi realizada uma

análise termogravimétrica detalhada, como mostrado na Figura 7, para avaliar a decomposição

térmica do xerogel.

Figura 7 – Curvas TGA/DTG do xerogel precursor dos nanocompósitos

A curva TGA/DTA/DTG obtida revelou cinco estágios de decomposição térmica. O

estágio inicial, com perda de massa de 7% e pico endotérmico DTA a 196 ºC, pode ser atribuído
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à liberação de água residual, gases e compostos voláteis adsorvidos na superfície dos nanocom-

pósitos [133]. Em seguida, uma perda substancial de 41%, a 197 ºC, reflete a decomposição

de vitaminas, proteínas e açúcares [131] do extrato de Maytenus rigida, notadamente, ligadas

aos grupos funcionais observados no extrato, como mostrado na análise FTIR (Figura 1). Esses

compostos são essenciais para o processo de oxirredução de cátions férricos e formação de um

complexo à base de ferro. A perda de 9% do peso do xerogel, com pico endotérmico DTA a 395

ºC, indica a decomposição de compostos orgânicos e a formação de CO→2
3 , além da conversão

parcial para nanoestruturas ! →Fe2O3/Fe3O4. Os estágios finais, com perda acumulada de 6% e

picos exotérmicos DTA a 528 e 625 ºC, sugerem a conversão de CO→2
3 em CO2 e a transformação

de Fe3O4 em ! →Fe2O3. Com base nesses resultados, o xerogel foi calcinado a 400, 500 e 600

ºC, potencialmente promovendo a formação dos nanocompósitos com diferentes configurações

atomicas, morfologia, tamanho de partícula e propriedades magnéticas.

4.3 Análise Química dos Nanocompósitos

A análise química via FTIR da estrutura dos nanocompósitos calcinados nas três tempe-

raturas, conforme ilustrado na Figura 8, revela mudanças significativas nas bandas de absorção.

Figura 8 – Espectros de FTIR dos nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4 calcinados a 400, 500 e 600 ºC

As bandas em torno de 546 e 468cm→1 , atribuídas às vibrações de alongamento da

ligação Fe–O [134, 135, 136], fornecem evidências claras da formação de óxidos de ferro. A

intensificação dessas bandas à medida que a temperatura de calcinação aumenta, especialmente
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em 600 ºC, indica uma maior cristalinidade e purificação dos nanocompósitos. Os espectros

de FTIR mostram ainda bandas consistentes em 3400cm→1 (O–H) e 1640cm→1 (vibração de

deformação de H–O–H), que são atribuídas à água molecular adsorvida na superfície das

nanopartículas [137, 138]. Essas bandas tornam-se menos intensas em temperaturas mais altas,

sugerindo a remoção progressiva de água superficial e grupos hidroxila durante o processo de

calcinação. Além disso, as bandas em torno de 1398 e 1127cm→1 , associadas às vibrações de

CO2→
3 e CO2 [41], respectivamente, indicam a persistente presença de compostos de carbonáceos

adsorvidos na superfície das nanopartículas em temperaturas mais baixas. Com o aumento da

temperatura, essas bandas desaparecem completamente em 600 ºC, indicando a eliminação de

compostos orgânicos residuais e contaminantes superficiais, o que contribui para a formação de

nanocompósitos mais puros. Esses resultados evidenciam que temperaturas de calcinação mais

altas promovem uma maior pureza estrutural e uma melhor definição das fases de óxido de ferro,

essenciais para o aprimoramento das propriedades físicas dos nanocompósitos.

4.4 Análise Estrutural dos Nanocompósitos

A análise Raman dos nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4, ilustrada na Figura 9, for-

nece informações detalhadas sobre a coexistência das fases de óxidos de ferro dependentes

da temperatura e suas interações estruturais. Utilizando excitação a 532 nm e baixa potência

de laser (0,35 mW), foi possível evitar conversões térmicas indesejadas, como a transição de

Fe3O4 para ! →Fe2O3 ou maghemita (∀ →Fe2O3) durante a medição [139, 140]. A ! →Fe2O3

pertence ao grupo pontual D2h e exibe seis elementos de simetria. Essa fase possui um total

de 18 modos vibracionais, compreendendo 2A1g, 2A1u, 3A2g, 2A2u, 5Eg e 4Eu [141]. Os modos

(A1g,Eg) são Raman, (A1u,A2g) são opticamente inativos, e (A2u,Eu) estão associados a vibrações

no IR, mas não são Raman ativos. O modo A1u é inativo no Raman porque não está associado

a nenhuma mudança na polarizabilidade durante a vibração, e o modo A2g não é observado

porque é proibido pela simetria no grupo pontual D2h. Por outro lado, a Fe3O4 pertence ao

grupo pontual Oh e possui 24 elementos de simetria. No entanto, os modos vibracionais Raman

comumente observados são: 3T2g, E1g, e A1g, cuja ocorrência depende fortemente das condições

experimentais [142].

A fase ! →Fe2O3 exibe os fônons originados do ponto # . Em particular, os modos Eg em

237,282,408,612cm→1, bem como os modos A1g em 222 e 482cm→1, estão presentes em todos

os espectros (Figura 9). Vale ressaltar que o pico centrado em 282cm→1 pode potencialmente

consistir em dois picos, que notavelmente pertencem à mesma espécie Eg. Este achado está

bem alinhado com a literatura (114,115,116), confirmando que os fônons originados do ponto

# seguem as regras de seleção para o grupo pontual D2h [139, 141]. No entanto, para o Fe3O4,

apenas os dois modos T2g em 370 e 530cm→1 são observados. De acordo com a teoria cristalina,

os modos vibracionais de um composto cristalino estão intimamente ligados à sua estrutura

cristalina e simetria [143]. Assim, a ausência dos modos vibracionais E1g, A1g e de um modo
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Figura 9 – Espectros Raman (excitação a 532 nm) dos nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4. A região
destacada em verde foi deconvoluída para mostrar os picos sobrepostos atribuídos aos modos
vibracionais ativos Raman T2g e Eg de ! →Fe2O3 e Fe3O4, respectivamente.

adicional T2g nos nanocompósitos pode resultar de impurezas, desordem estrutural ou redução da

simetria cristalina devido à mistura de fases. Além disso, a sobreposição de picos e o alargamento

dos modos vibracionais observados podem indicar a influência de efeitos de tamanho de partícula,

irregularidades estruturais ou interações entre as fases presentes nos nanocompósitos, devido

à sua composição nanoestruturada [144]. No entanto, a presença dos dois modos T2g confirma

a presença da fase Fe3O4 em todos os nanocompósitos. Além disso, a região destacada em

verde (deconvoluída) contém um pico largo, inicialmente centrado em 390cm→1 (HM400), que

mudou para 400cm→1 (HM600), alinhando-se com o modo vibracional Eg esperado, teoricamente

previsto em 412cm→1 [141]. Esse deslocamento confirma a conversão dependente da temperatura

de Fe3O4 em nanopartículas de ! →Fe2O3, consistente com nossa análise de DRX. Além disso,

o pico amplo em torno de 1300cm→1 é atribuído ao modo óptico de segunda ordem (LO) [140].

A ocorrência deste pico indica interações específicas entre íons O2→ nas redes de ! →Fe2O3 e

Fe3O4, provavelmente ditadas por fatores como microdeformações, distorções estruturais ou

interações interfaciais.

4.5 Análise Microestrutural dos Nanocompósitos

O crescimento das nanopartículas e a estrutura das nanopartículas foram confirmados por

meio da análise TEM, apresentada na Figura 10. As imagens de TEM ilustram nanopartículas

aglomeradas com tamanhos médios de 8,9 ± 1,1 nm (Fe3O4) e 24 ± 2,5 nm (! →Fe2O3) em

HM400 (Fig. 5(a)), 62 ± 3,2 nm (Fe3O4) e 80 ± 2,7 nm (! →Fe2O3) em HM500 (Fig. 5(b))
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e 79 ± 2,2 nm (Fe3O4) e 133 ± 4,4 nm (! →Fe2O3) em HM600 (Fig. 5(c)), indicando um

aumento no tamanho dos cristalitos de 400 a 600 ºC. O aglomeramento das nanopartículas

diminui com o aumento da temperatura de calcinação. O processo de calcinação eliminou

agentes estabilizantes ou grupos funcionais que permaneceram adsorvidos na superfície das

nanopartículas [145, 146, 147, 148]. Temperaturas de calcinação mais baixas foram insuficientes

para a decomposição completa dos precursores à base de Maytenus, o que pode levar à presença

desses grupos funcionais nas superfícies de ! →Fe3O4 e Fe3O4, precipitando conexões entre

partículas e a formação de aglomerados robustos [149]. Além disso, o desequilíbrio de carga

em nanopartículas pequenas impulsiona interações eletrostáticas, resultando no aglomeramento

[150]. Essa investigação também ilustra as formas das nanopartículas de cada fase. Como pode

ser visto, particulas com morfologia esférica são observadas para ambas as fases em HM400

(destacadas na Fig. 10(a)). Contudo, o aumento da temperatura de calcinação associado ao

aumento do tamanho de partícula promove um crescimento anisotrópico das nanopartículas de

ambas as fases. Particulas com morfologias similares a cruzes e nozes, são observadas para

temperaturas mais altas de calcinação (Figuras 10(b)–(c))

Figura 10 – Micrografias de TEM para os nanocompósitos calcinados a (a) 400 ºC (HM400), (b) 500 ºC
(HM500) e (c) 600 ºC (HM600).

A coexistência das duas fases, bem como a natureza policristalina das nanopartículas

foram ainda confirmadas usando imagens de HRTEM das amostras HM400 e HM600 (Figuras

11(a)–(b)). Para Fe3O4, os planos cristalográficos [442], [511] e [220] correspondem a espaça-

mentos interplanares de 0,139, 0,161 e 0,297 nm, respectivamente. A variação observada de 0,01

nm no espaçamento interplanar do plano [511] nas duas amostras confirma modificações estrutu-

rais de 400 a 600 ºC. As nanopartículas da fase ! →Fe2O3 apresentam os planos cristalográficos

[012], [104], [006], [113], [024] e [226], com espaçamentos interplanares de 0,376, 0,161 e 0,297

nm, respectivamente. Contudo, nenhum plano comum pode ser observado entre as amostras

calcinadas de 400 a 600 ºC, indicando um crescimento anisotrópico distinto das nanopartículas. A

análise SAED (Figuras 11(c)–(e)) também confirma a coexistência das fases e policristalinidade

das nanopartículas, com anéis concêntricos correspondendo às estruturas cúbicas e romboédricas

de Fe3O4 e ! →Fe2O3, respectivamente. A fase Fe3O4 exibe os planos [622], [440], [220], [111],

[752], [500], [400], [311], [444], [531] e [422], enquanto para ! →Fe3O4 os planos [024], [122],

[113], [110], [226], [119], [214], [012], [177], [117], [257], [347], [053], [004], [220] e [006]

são evidentes. Essas análises confirmam a presença de ambas as fases, sua natureza policristalina
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e a influência do aumento da temperatura de calcinação no crescimento anisotrópico.

Figura 11 – Figura 11. Imagens de HRTEM das amostras (a) HM400 e (b) HM600 e padrões de SAED
para (c) HM400, (d) HM500 e (e) HM600 dos nanocompósitos. Os símbolos * e † indicam
planos pertencentes às fases Fe3O4 e ! →Fe2O3, respectivamente.

4.6 Propriedades Magnéticas dos Nanocompósitos

Os nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4 exibem não apenas características químicas e es-

truturais únicas dependendo da temperatura de calcinação, mas também propriedades magnéticas

notáveis, conforme mostrado na Figura 12. A modificação da estrutura do nanocompósito com

o aumento da temperatura afetou significativamente suas propriedades magnéticas, o que está

relacionado à coexistência das fases de Fe3O4 e ! →Fe2O3. A ! →Fe2O3 é um óxido de ferro

antiferromagnético com uma transição de Morin em ↑ 260K [151], tornando-se fracamente ferro-

magnético ligeiramente acima dessa temperatura devido a spins inclinados [152]. Em contraste, a

Fe3O4 é ferrimagnética, com alta magnetização de saturação e baixa coercividade devido a fortes

interações de troca dupla [153, 154], tornando-se paramagnético acima de aproximadamente

↑ 850K [155].

As curvas de histerese magnética à temperatura ambiente mostradas fornecem informa-

ções sobre a magnetização de saturação (MS), magnetização remanente (MR) e campo coercivo

(HC) dos nanocompósitos. O comportamento de histerese de ! →Fe2O3 e Fe3O4 provavelmente

reflete a interação entre as fases fracamente ferromagnéticas e ferrimagnéticas. Tipicamente, a

presença de Fe3O4 aumenta a magnetização geral devido à sua alta magnetização de saturação,

enquanto o ! →Fe2O3 contribui para o aumento da coercividade devido à sua maior resistência

à desmagnetização [156]. Como pode ser observado, os nanocompósitos HM400, HM500 e
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HM600 exibem o típico comportamento fracamente ferromagnético. A magnetização de satura-

ção (MS) diminui de HM400 (29,79 emu/g) para HM600 (12,51 emu/g), indicando uma maior

fração da fase fracamente ferromagnética ! →Fe2O3 em temperaturas mais altas. No entanto,

tanto a magnetização remanente (MR) quanto o campo coercivo (HC) aumentam com a tempera-

tura, evidenciando o aumento do conteúdo de ! →Fe2O3, que é mais difícil de desmagnetizar.

Esse comportamento pode ser explicado pela redução da contaminação superficial a temperaturas

mais elevadas, que melhorou a cristalinidade das fases de óxido de ferro, aprimorando suas pro-

priedades magnéticas ao proporcionar um ambiente mais uniforme para as interações magnéticas.

Além disso, o aumento no tamanho das partículas de ! →Fe2O3, juntamente com a evolução de

sua forma, resultou em distorções e mudanças nas posições atômicas em ambas as fases. Essa dis-

torção significativa na rede de ! →Fe2O3 pode potencialmente resultar em defeitos de vacância

de ferro (VFe), o que pode induzir uma, diminuição do momento magnético dos nanocompósitos.

Apesar do menor momento magnético, a presença de defeitos VFeperturba a rede e pode criar

interações magnéticas localizadas, contribuindo para uma magnetização residual mais forte após

a remoção do campo externo. Adicionalmente, a estrutura eletrônica alterada e as mudanças

induzidas pelos defeitos na anisotropia magnética podem aumentar a coercividade do material,

tornando-o mais resistente a alterações no estado de magnetização. Portanto, temperaturas de

calcinação mais altas aumentam a coercividade e a magnetização remanente nos nanocompósitos

! →Fe2O3/Fe3O4, apesar da redução na magnetização de saturação.

Figura 12 – Curvas de histerese magnética dos nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4. A região crítica
ampliada no quarto quadrante foi usada para estimar a magnetização remanente e a coercivi-
dade.
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Este trabalho mostra que a síntese de nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4 utilizando o

extrato de Maytenus rigida Mart. como agente bioquelante representa uma abordagem inovadora,

sustentável e eficaz para o desenvolvimento de materiais avançados. A pesquisa demonstra que o

uso de agentes naturais pode substituir métodos tradicionais que dependem de reagentes químicos

tóxicos, contribuindo para a redução de impactos ambientais. O extrato mostrou-se essencial

para o processo de síntese, desempenhando múltiplas funções, como a estabilização de precur-

sores metálicos, a formação de nanopartículas e a modulação de suas propriedades químicas e

estruturais. A temperatura de calcinação foi um parâmetro crucial, influenciando diretamente a

pureza estrutural, a cristalinidade e as propriedades magnéticas dos nanocompósitos. A análise

por FTIR e Raman confirmou a coexistência das fases de ! →Fe2O3 e Fe3O4, com transições

estruturais significativas durante o processo de calcinação. A caracterização microestrutural

revelou que as condições de síntese influenciaram o tamanho e a morfologia das nanopartículas,

além de promoverem a interação entre as fases. Do ponto de vista ambiental, os nanocompósitos

sintetizados apresentaram potencial significativo para aplicações em remediação, incluindo a

remoção de poluentes em águas contaminadas. As propriedades magnéticas observadas podem

ser uteis para facilitar processos de separação e recuperação, permitindo múltiplos usos do

nanomaterial. Esses aspectos reforçam a relevância dos nanocompósitos ! →Fe2O3/Fe3O4

como soluções tecnológicas para desafios ambientais. Além disso, o uso de M. rigida valoriza

a biodiversidade regional e promove a integração entre inovação científica e sustentabilidade.

Este trabalho contribui para a ciência e física dos materiais ao demonstrar que rotas alternativas,

baseadas em química verde, podem gerar nanocompósitos com alto desempenho funcional. Por

fim, os resultados obtidos oferecem uma base sólida para futuros estudos e para a aplicação

prática desses materiais em larga escala, integrando avanços tecnológicos às demandas globais

de sustentabilidade.
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