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RESUMO 
 
 

Nanopartículas magnéticas recobertas com diversos tipos de materiais tem 

recebido sido o foco de intensa pesquisa devido a suas aplicações potenciais 

na área biomédica. Este tipo de material contém um núcleo magnético (‘core’) 

que é envolvido por uma coroa (‘shell’) de composição diferente da 

nanopartícula. O recobrimento de nanopartículas magnéticas com sílica 

funcionalizada por grupos amino é particularmente importante dada à 

reatividade deste, possibilitando inclusive o acoplamento de moléculas 

biológicas, como fragmentos de DNA, anticorpos, peptídeos, dentre outros. 

Neste trabalho nanopartículas de maguemita foram recobertas com sílica e 

com sílica funcionalizada com grupos amina, sendo que a incorporação desses 

materiais ocorreu por meio dos precursores tetraetoxissilano (TEOS) e 

aminopropiltrimetoxissilano (APTS) utilizando-se de princípios do processo sol-

gel. Primeiramente, foram preparados os fluidos magnéticos de maguemita e, 

em seguida, estes foram utilizados nos procedimentos de recobrimento da 

maguemita com sílica, os quais se basearam no método de Stöber. Alguns 

parâmetros experimentais foram variados, como o número de partículas de 

maguemita, pH do meio reacional, tempo de síntese e quantidade de TEOS, 

visando modular as características dos sólidos e obter suspensões aquosas 

estáveis dos materiais preparados. Os produtos obtidos foram analisados pelas 

seguintes técnicas: difratometria de raios-X, espectroscopia no infravermelho 

médio por refletância difusa, espalhamento dinâmico de luz, mobilidade 

eletroforética (potencial zeta) e microscopia eletrônica de transmissão. 

 

 

Palavras-chave: maguemita, sílica, núcleo-coroa, funcionalização. 
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ABSTRACT 

 

Magnetic nanoparticles coated with several kinds of materials have been the 

focus of intense research due to their potential applications in biomedicine. This 

type of material contains a magnetic core that is involved by a shell of different 

composition. The coating of magnetic nanoparticles with amino-functionalized 

silica is particularly important because of its reactivity which allows the coupling 

with biological molecules such as fragments of DNA, antibodies, proteins, 

among others. In this work, maghemite nanoparticles were coated with silica 

and with amino-functionalized silica, the incorporation of them being achieved 

by using tetraethoxysilane (TEOS) and aminopropyltrimethoxysilane (APTS) as 

the precursors of the sol-gel system. Firstly, the magnetic fluids of maghemita 

were prepared and afterwards they were employed in the silica-coating 

procedures which were based on the Stöber method. Some experimental 

parameters were varied, such as the number of maghemita nanoparticles, pH of 

the reaction medium, time of reaction and amount of TEOS, with the aim of 

modulating the characteristics of the solids and obtaining stable aqueous 

suspensions of the materials. All products were analyzed by the following 

techniques: X- ray diffraction, diffuse reflectance infrared spectroscopy, 

dynamic light scattering, electrophoretic mobility (zeta potential) and 

transmission electron microscopy.  

 

 

Key-words: maghemite, silica, core-shell, functionalization. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
 
1.1. Considerações gerais sobre a aplicação de materiais magnéticos na 
área biomédica.  
 
 Materiais magnéticos nanoestruturados são sistemas formados por grãos 

da ordem de nanômetros (10-9 m) que apresentam propriedades distintas dos 

materiais em massa (bulk).  Esses materiais atualmente apresentam importância 

tecnológica significativa e usos diversificados que vão, por exemplo, desde 

lubrificantes para motores (RAJ et al., 1995) até aplicações biomédicas, como 

agentes de contraste (MARTINA et al., 2005), biosseparação (BRUCE e SEN, 

2005), carreadores de drogas (ALEXIOU, 2000, DORMER, 2005), hipertermia 

(GANGOPADHYAY et al., 2005) e diagnóstico (CHOI e CHEN, 2004).  

  Os materiais magnéticos podem ser utilizados na forma sólida (agregados de 

nanopartículas) ou na forma de um fluido constituído de nanopartículas 

magnéticas dispersas em um líquido (GARCIA-CERDA, 2003; GRAVINA, 2005). 

Os fluidos magnéticos ou ferrofluidos são dispersões coloidais de nanopartículas 

magnéticas em um líquido carreador. O comportamento superparamagnético de 

nanopartículas dispersa em um meio líquido permite, por exemplo, que seu 

movimento seja modulado e controlado por meio da aplicação de um gradiente de 

campo magnético (GUPTA e GUPTA, 2005). Isso combinado com a 

penetrabilidade de campos magnéticos em tecidos humanos abre muitas 

aplicações envolvendo o transporte de nanopartículas magnéticas, bem como o 

carreamento de entidades biológicas, tal como uma droga anticancerígena ou um 

radionucleotídeo (ITO et al, 2005). Outra aplicação de nanopartículas magnéticas 

na área médica é o tratamento de tumores por magneto-hipertermia (BERRY e 

CURTIS, 2003). Demais exemplos estão indicados na Figura 1. 

 As nanopartículas de óxidos de ferro são as mais empregadas em aplicações 

biológicas por possuírem excelentes propriedades magnéticas e não serem 

tóxicas.  A magnetita e sua forma oxidada, a maguemita, são as fases de óxidos 

de ferro mais estudadas e aplicadas em biomedicina (WEISSLEDER et al., 1989). 

O recobrimento dessas nanopartículas com outros materiais é freqüentemente 

realizado para evitar a interação magnética dipolar entre as partículas, modificar 

as propriedades da superfície da nanopartícula, possibilitar o acoplamento a 

outras moléculas e aumentar o tempo de meia-vida no organismo. Em geral, se 
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utiliza como cobertura materiais biocompatíveis, como polissacarídeos (dextrana), 

polietilenoglicol, albumina ou materiais inertes como a sílica, que formam 

partículas compósitas do tipo núcleo-coroa (core-shell). A partir dessas partículas 

núcleo-coroa é possível ainda realizar bioconjugações com peptídeos, 

oligonucleotídeos, DNA, anticorpos, hormônios, proteínas, etc.  
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Figura 1. Aplicações biológicas de nanopartículas magnéticas (ARRUEBO et al, 

2007). 

 

  Os tamanhos dessas nanopartículas, mesmo após a modificação de suas 

superfícies com outros materiais, são menores ou comparáveis com o tamanho, 

por exemplo, de uma célula (10-100 µm), um vírus (20-450 nm), uma proteína (5-

50 nm) ou um gene (2 nm largura e 10-100 nm de comprimento). Essa relação de 

tamanhos estimula o interesse por esses materiais na área biológica, uma vez 

que possuem tamanho inferior ao limite de bloqueio dos capilares sanguíneos, o 

que acontece no caso de partículas com dimensões da ordem de 5 µm 

(PANKHURST et al, 2003).   

 Em algumas aplicações é necessário o controle de tamanho, forma e 

cristalinidade das nanopartículas e, conseqüentemente, de suas propriedades 

magnéticas, visando modelar o comportamento desses sistemas complexos. Para 

isso é importante que as partículas sejam esféricas, monodispersas (com estreita 
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distribuição de tamanhos, < 5%) e de um tamanho que garanta a formação de 

monodomínios. Além disso, estruturalmente, é interessante que as nanopartículas 

sejam cristalinas e, portanto, mais estáveis ao longo do tempo e com valores de 

magnetização mais elevados. Em relação às propriedades magnéticas, 

nanopartículas com comportamento superparamagnético à temperatura ambiente 

apresentam melhores respostas à aplicação de campos magnéticos e, 

conseqüentemente, podem ser aplicadas em doses menores. Isso se traduz na 

formação de monodomínios, coercividade e remanência nulas e altos valores de 

magnetização. A não retenção de magnetização após a retirada do campo 

magnético aplicado é essencial para evitar a formação de aglomerados dessas 

nanopartículas e, assim, contribuir para a estabilidade e dispersão das amostras 

em solução ou no corpo humano (ALVES, 2007). 

 

 

1.2. Sistemas coloidais de nanopartículas magnéticas  
 

 LESLIE-PELECKY e RIEKE (1996) sugeriram uma classificação dos materiais 

magnéticos nanoestruturados em 4 tipos, estabelecendo relações entre as 

características morfológicas e as propriedades magnéticas desses materiais. Esta 

classificação está representada esquematicamente na Figura 2, sendo que serão 

enfocadas as estruturas dos tipos A, B e C. 

 Os materiais do Tipo-A constituem o sistema ideal de partículas ultrafinas 

dispersas em um meio, sendo que as distâncias entre essas partículas são 

suficientemente grandes para evitar uma aproximação destas, mantendo assim a 

estabilidade coloidal do sistema.  Ferrofluidos no qual partículas magnéticas são 

rodeadas por um surfactante para evitar interações, é um subgrupo do Tipo-A. 

Materiais do Tipo-B são formados por partículas magnéticas ultrafinas recobertas 

por materiais não magnéticos e com morfologia núcleo-coroa, como por exemplo, 

as partículas de maguemita recobertas com sílica. Nanocompósitos do Tipo-C são 

compostos de partículas magnéticas pequenas embutidas dentro uma matriz, 

sendo esta magnética ou não.  
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Figura 2. Representação dos tipos de materiais nanoestruturados (LESLIE-
ELECKY e RIEKE, 1996).  
 
 

A estabilidade de sistemas coloidais constituídos de partículas sólidas 

dispersa em um solvente, incluindo os ferrofluidos (materiais do Tipo-A), sofrem 

influência de vários parâmetros tais como: dimensão e formato das partículas, 

propriedades de superfície, interações partícula-solvente, interações partícula-

partícula e propriedades ópticas do sistema partícula-solvente (ISRAELECHVILI, 

1991). O controle desses parâmetros é essencial para garantir a estabilidade 

coloidal e evitar processos de sedimentação, floculação ou coagulação das 

partículas. As dimensões das partículas devem ser controladas visando diminuir a 

influência da força gravitacional sob o sistema. Além disso, outros dois fatores 

podem contribuir para a agregação de partículas magnéticas e, 

conseqüentemente, para a instabilidade de fluidos magnéticos, que são a atração 

Van der Waals e a atração dipolar magnética. Porém, existem dois mecanismos 

de estabilização coloidal que podem minimizar essas interações entre as 

partículas: a estabilização estérica e a estabilização eletrostática, conforme 

indicado na Figura 3 (GHOSH, 2006). 
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Figura 3. Mecanismos de estabilização dos fluidos magnéticos.  
  
 A estabilização estérica envolve a adsorção ou recobrimento da superfície 

das partículas por moléculas ou polímeros, o que minimiza as interações 

magnéticas entre as partículas.  A força de repulsão que atua entre as camadas 

poliméricas adsorvidas na superfície das partículas é suficientemente grande para 

mantê-las estáveis (dispersas).  Porém, se essa força de repulsão não for 

significativamete forte, as forças atrativas de Van der Waals podem prevalecer 

entre as partículas, a ponto de provocar a instabilidade da suspensão por 

agregação destas.  

  No caso de fluidos magnéticos a base de ferritas, particularmente para 

utilização em aplicações na área biológica, tem-se utilizado os seguintes 

polímeros, dentre outros, para promover a estabilização estérica: albumina 

(GANGOADHYAY et al., 2005), dextrana (LACAVA et al., 2004), 

polimetilmetacrilato (LIU et al., 2005), polivinilálcool, poliácidolático, poliálcool-D-L-

glicólico, polilático-co-glicólico (SOPPIMATH et al., 2001) e polietilenoglicol (ZOU 

et al., 2008). A cobertura das nanopartículas com polímeros pode ocorrer por uma 

simples modificação na superfície, denominada de interação física ou por 

adsorção de monômeros, que podem ou não necessitar de outra molécula como 

agente iniciador da polimerização (LANDFFESTER e RAMÍREZ, 2003). 

 Os mecanismos de estabilização apresentam diferentes características, a 

estabilização estérica é relativamente simples, requerendo apenas a adição de 

um polímero. Porém, o polímero utilizado pode ter um custo elevado ou ainda, 

pode ser difícil uma futura floculação do sistema caso seja necessário, o que pode 

ser considerado como desvantagem. Estabilização eletrostática ou de carga tem 

os benefícios de estabilizar o sistema alterando a concentração de íons, sendo 

este um processo reversível e relativamente barato (GOODWIN, 2004). 
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 A estabilização eletrostática é o efeito gerado pela ação da força elétrica 

repulsiva provocada pela interação das partículas, devido à distribuição de 

espécies carregadas no sistema. Esse é o mecanismo de estabilização de todos 

fluidos que foram preparados neste trabalho (fluidos de maguemita e de 

maguemita recoberta com sílica). Geralmente, as suspensões aquosas de ferritas 

são estabilizadas pela repulsão de cargas, sendo também chamadas de fluidos 

iônicos. 

 A superfície de uma partícula em um líquido pode adquirir cargas através de 

dois mecanismos: ionização ou dissociação de grupos superficiais (como, por 

exemplo, grupos amina ou silanóis) ou ainda pela adsorção de íons da solução à 

superfície não carregada. A adsorção pode ocorrer também em sítios de uma 

superfície carregada. Contudo, as cargas superficiais sofrem interação com uma 

região interna de cargas opostas contendo os contra-íons. Esta região também é 

conhecida como camada de Stern, onde os íons estão fortemente associados. 

Após esta região, há uma região mais externa, denominada camada difusa onde 

os íons interagem com menor intensidade. O limite estabelecido pela camada de 

Stern e a camada difusa formam a dupla camada elétrica, como observado na 

Figura 4. 

 

Figura 4. Representação esquemática da dupla camada elétrica e do potencial 

zeta na superfície da nanopartícula (GHOSH, 2006). 
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 Dentro da camada difusa há um limite onde os íons e a partícula formam uma 

entidade estável. Quando uma partícula movimenta-se (por exemplo, devido à 

gravidade), íons dentro do limite também se movem. Os íons além desse limite 

não se movimentam com a partícula, este limite é conhecido como superfície 

hidrodinâmica ou plano de cisalhamento, tudo que estiver dentro desse plano de 

cisalhamento move-se à mesma velocidade da partícula. O potencial existente 

neste plano de cisalhamento é denominado potencial zeta, o qual é função da 

carga da superfície da partícula e da natureza do meio circundante em que a 

partícula está dispersa (MCFADYEN e FAIRHURST, 1993).  

 Sabe-se que o potencial zeta é um indicativo muito bom da magnitude da 

interação entre partículas coloidais, mas este não pode ser medido diretamente e 

por isso usa-se algum tipo de medida indireta para se avaliar a estabilidade de 

sistemas coloidais. A medida é simples, basta introduzir uma suspensão coloidal 

diluída em uma cubeta com dois eletrodos e submetê-la à ação de um campo 

elétrico. Então, tem-se o potencial zeta por determinação da mobilidade 

eletroforética, que é a velocidade da partícula sob atuação do campo elétrico. A 

modilidade eletroforética relaciona-se com o potencial zeta pela equação de 

Henry , representada abaixo (ZETASIZER, 2005): 

 

                                                                                              

                                                                                                

Sendo que: 

µe= mobilidade eletroforética; 

ε= constante dielétrica; 

ζ= potencial zeta; 

ƒ(κa)= função de Henry; 

η= viscosidade. 

 

  Desta forma, pode-se avaliar o potencial zeta de sólidos dispersos em líquidos 

ou de líquidos dispersos em líquidos (emulsão). Se as partículas em suspensão 

apresentarem um alto valor de potencial zeta, positivo ou negativo, indica que há 

uma tendência destas partículas se repelirem, diminuindo a tendência de 

µe= 2εζƒ(κa)                   
    3η 
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floculação, ou seja, quanto maior o valor do potencial zeta, mais estável deverá 

ser o sistema coloidal. Considera-se que suspensões de partículas com 

potenciais maiores que +30 mV ou menores que -30 mV são estáveis 

(ZETASIZER, 2005). 

 Pode-se exemplificar a presença de cargas na superfície das partículas de 

acordo com as reações de equilíbrio mostradas na Figura 5. As equações (1) e (2) 

representam, respectivamente, a desprotonação e protonação da superfície de 

partículas de maguemita. A equação (3) exemplifica a desprotonação dos grupos 

silanóis da superfície de uma partícula de sílica e a equação (4) exemplifica a 

superfície de uma partícula de sílica modificada com grupos amina, as quais 

contêm mais de um grupo ionizável.  Neste caso as cargas geradas na superfície 

dessas partículas podem ser positivas ou negativas de acordo com o pH do meio, 

sendo que o sinal (positivo ou negativo) dos valores do potencial zeta irá resultar 

do balanço de cargas superficiais.  

 

γ-Fe2O3 FeOH + OH
-

γ-Fe2O3 FeO-
+ H2O

γ-Fe2O3 FeOH + H3O+ γ-Fe2O3 FeOH2
+

+ H2O

SiO2 SiOH + H2O SiO2 SiO
-

+ H3O+

(1) desprotonação

(2) protonação

(3) desprotonação

(4) modificação com
       grupos amina

SiO2 SiOH + H2O SiO2 SiO
-
+ H3O+H2N +H3N

 

Figura 5.  Esquema de representação da formação de cargas na superfície das 

partículas. 

 
 A estabilidade coloidal pode ser vista em termos da variação de energia livre 

em função da distância de separação das partículas em um sistema. Essa é uma 

teoria criada por Derjaguin e Landau e Verwey e Overbeek (Teoria DLVO) e 

sugere que a estabilidade do sistema coloidal é determinada pela soma das 

forças atrativas de Van der Waals e das forças repulsivas da dupla camada 

elétrica existentes entre as partículas, que interagem umas com as outras devido 

à ação do movimento Browniano (causado pelos choques das partículas do fluido, 
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que provocam o movimento aleatório das partículas). A teoria DLVO pode ser 

descrita pela seguinte equação: 

 

                  

  

onde, VA é a  energia de atração devido  às forças de Van der Waals 

(convencionalmente, a energia de atração adquire sinal negativo), VR é a energia 

de repulsão devida às forças elétricas de repulsão (adquire sinal positivo) e VT é a 

energia total resultante da interação das energias de atração e repulsão (SHAW, 

1975). 

 As forças de Van der Waals para duas partículas de mesma natureza, em 

água ou outro solvente, são sempre atrativas. Essa energia de atração depende 

da natureza da partícula e do solvente e também da distância entre as partículas, 

mas, independem da carga das partículas, do valor do pH do meio ou da 

concentração de eletrólitos da solução. Porém, a energia de repulsão resultante 

da interação entre as duplas camadas elétricas de partículas com cargas 

superficiais idênticas, é dependente da distância entre as partículas, da 

magnitude da carga ou potencial de superfície e, em alguns casos, do valor do pH 

do solvente. As interações elétricas são também sensíveis à natureza e à 

concentração do eletrólito, mas, a uma dada carga superficial, independem da 

natureza da partícula (LYKLEMA, 1989).  

 A teoria DLVO propõe que uma barreira de energia resultante das forças 

repulsiva e atrativa previne duas partículas de se aderirem, como esquematizados 

na Figura 6. Porém, se as partículas colidem com energia suficiente para superar 

essa barreira, a força atrativa as aproximará a ponto de ocorrer uma forte adesão, 

que pode ser irreversível. Então, se as partículas têm uma repulsão 

suficientemente alta, a dispersão resistirá à floculação e o sistema coloidal será 

estável. Caso as superfícies das partículas magnéticas da suspensão coloidal 

estejam recobertas, a teoria DLVO seguirá o mesmo princípio (SHAW, 1975; 

QUESADA-PÉREZ et al., 2002). 
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Figura 6. Energia potencial de interação partícula-partícula em função da 

distância de separação entre duas partículas coloidais (VARANDA et al., 1999). 

  

1.3. Sol-gel: Método de Stöber 
 
 O processo sol-gel é um método muito utilizado para síntese de materiais 

nanoestruturados por permitir uma síntese mais direta desses materiais formando 

multicomponentes em diferentes configurações (monolitos, camadas, fibras e 

nanopartículas). Além disso, possibilita a obtenção de materiais com elevada 

pureza e homogeneidade, grande área superficial, porosidade controlada. A 

diversidade dos materiais obtidos a partir deste método o tornou interessante para 

vários domínios de pesquisa, inclusive ótica, eletrônica, semicondutores e 

principalmente biomateriais. 

 O termo “sol-gel” é uma abreviação para “solution-gelling” que denota seu 

princípio: processo no qual um sol sofre uma transição a um gel.  Uma solução ou 

sol consiste em uma dispersão de partículas coloidais (dimensões entre 1 e 103 

nm) inicialmente constituído de precursores dissolvidos em uma fase líquida, o 

qual se organiza em uma rede polimérica interconectada através de sucessivas 

associações, formando o gel. Essas sucessões de reações químicas, às quais 

envolvem polimerização à temperatura ambiente, aumentam a viscosidade do 

produto final.   
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 A síntese de sílica via método sol-gel pode ser dividida em duas classes, 

dependendo da natureza do precursor inorgânico utilizado: a dos sais de metais 

alcalinos e a dos organoalcoxissilanos.  

Os processos que utilizam sais se baseiam na hidrólise de silicatos de metais 

alcalinos solúveis, como o silicato de sódio, onde as espécies de silicato em 

solução são controladas pelo pH do meio e pela concentração de silício. As 

soluções de silicato de sódio são neutralizadas usando ácido sulfúrico para obter 

o Si(OH)4. Em pH abaixo de 7, Si(OH)4 monomolecular predomina em solução, já 

para pH mais elevado, espécies aniônicas e polinucleares são formadas. Neste 

processo, a condensação ocorre entre moléculas de ácido silícico com eliminação 

de água.  

Os precursores organoalcoxissilanos possuem fórmula geral Si(OR)4, onde R é 

um radical orgânico, sendo na maioria das vezes um grupo metila ou etila. Os 

principais precursores para síntese de sílica coloidal consistem em um átomo de 

silício cercado por vários ligantes reativos. Dentre os alcóxidos mais usados estão 

o tetrametoxissilano (TMOS), tetraetilortossilicato (TEOS) e o 3-

aminopropiltrimetoxissilano (APTS). Para as sínteses com organoalcoxissilano 

como precursores há a necessidade de se usar um agente homogeneizante como 

o álcool, uma vez que água e organoalcoxissilano são imiscíveis. Um catalisador 

ácido ou básico deve ser usado para acelerar o processo de hidrólise, como 

apresentado nos esquemas de catálise ácida e básica da Figura 7, sendo que em 

ambos os casos a reação acontece com ataque nucleofílico do oxigênio da água 

ao átomo de silício (FERREIRA, 2004). A condensação (Si-O-Si). neste processo 

pode ocorrer por reação entre o organoalcoxissilano (-SiOR) e um silanol (-SiOH), 

com eliminação do álcool correspondente, ou ainda, por reação entre dois grupos 

silanóis, com eliminação de água. 

 É interessante ressaltar que no processo sol-gel as reações de hidrólise e 

condensação ocorrem simultaneamente, sendo que em condições básicas a taxa 

de condensação é relativamente mais rápida que a taxa de hidrólise. A taxa de 

condensação aumenta com a formação de ligações Si-O-Si, tendendo assim a 

formar redes mais ramificadas e estruturadas que reações realizadas sob 

condições ácidas (YING et al., 1993). 
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Figura 7. Esquema reacional de catálises ácida e básica, do processo sol-gel. 
 
       

 As taxas de hidrólise e condensação são diretamente dependentes das 

condições reacionais empregadas, principalmente do pH da solução. A 

dependência da taxa de condensação com o pH foi investigada por vários 

pesquisadores, por exemplo, ILER (1979) usando solução aquosa de ácido 

silícico, observou que em solução ácida a taxa de condensação atinge um 

máximo entre pH 6,0–7,0, e um mínimo em pH 1,5–2,0. Na região alcalina a taxa 

de condensação do ácido silícico diminui acentuadamente, sendo que em pH 

aproximadamente 11,0, praticamente não ocorre mais a condensação. Porém, 
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outros pesquisadores utilizando TEOS como precursor de sílica encontraram 

resultados discrepantes de ILER, provavelmente devido ao complexo mecanismo 

da reação do TEOS com a água, que não inclui somente condensação na 

presença de grupos silanóis, mais também condensação na presença de Si-OEt e 

a formação prévia de grupos silanóis por reações de hidrólise (CIHLÁR, 1993). 

 A variação da força iônica no meio reacional também foi investigada por 

BOGUSH e ZUKOSKI (1991), onde se observou que o crescimento das partículas 

de sílica é determinado pelas taxas de hidrólise (reação limitante) e condensação, 

indicando que este é um fenômeno com reação limitada na superfície da 

partícula. Assim, a taxa de nucleação (crescimento das partículas) é 

principalmente dependente das concentrações iniciais de água e amônia, por 

isso, o pH reacional é uma variável tão importante. A taxa de nucleação é 

resultante do balanço de massa na superfície da partícula de sílica, limitada pela 

difusão das espécies reativas (monômeros hidrolisados).  

 Nanoesferas de sílica foram sintetizadas pela primeira vez por STÖBER 

(1968), através de reações de hidrólise e condensação de organoalcoxissilanos, 

em solução alcoólica e na presença de água e solução de amônia, sendo que 

esta reação resulta em esferas regulares de sílica de ordem micrométrica, com 

uma distribuição de tamanhos muito estreita. Esta reação é dependente do tempo 

de síntese e da temperatura, bem como das concentrações de água, amônia e do 

próprio organoalcoxissilano. Esses fatores determinam o grau de polimerização 

da rede, interferindo diretamente na organização da estrutura da sílica formada.   

 Os experimentos realizados por STÖBER e seus colaboradores (1968) 

consistiram na síntese de esferas de sílica utilizando-se de água, solução de 

amônia, álcool e tetra-alquil-silicato em razões molares distintas. Como solventes 

foram usados metanol, etanol, propanol e n-butanol. Esses álcoois ou uma 

mistura destes foram submetidos à agitação e, em seguida, foi adicionada uma 

solução de amônia. Posteriormente verteu-se sobre esta mistura o 

organoalcoxissilano ou tetra-alquil-silicato correspondente (metil, etil, n-propil, n-

butil e n-pentil), permanecendo sob agitação por até 24 horas. Essas sucessivas 

sínteses levaram a algumas observações importante: i) na ausência de amônia 

forma-se sílica de morfologia irregular, ii) o uso de alcoóis de alta massa 

molecular leva a uma diminuição da velocidade de condensação e aumenta o 

tamanho médio das partículas; iii) para se evitar dois tamanhos de partículas 
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deve-se proceder a reação à temperatura ambiente e sob agitação.  Estas 

conclusões, dentre outras, foram bastante relevantes, pois além de terem 

permitido uma ampla aplicação deste método, permitiu também que este fosse 

utilizado com certas modificações em síntese de novos compostos.   

  Este método permite inclusive a deposição de sílica sob metais, óxidos e sob 

a própria sílica. Pequenas variações na concentração dos reagentes a partir do 

método de Stöber permitiram MINE e colaboradores (2003) recobrirem 

nanopartículas de ouro com sílica, obtendo compostos do tipo núcleo-coroa, com 

variações de tamanho entre 10 e 200 nm de acordo com a ordem de adição de 

amônia na síntese. Em 2005 este mesmo grupo de pesquisadores liderados por 

KOBAYASHI, usou prata como núcleo para formação de sílica, em virtude de sua 

aplicabilidade. PHILIPSE e colaboradores (1994) recobriram nanopartículas 

magnéticas de óxido de ferro (magnetita). Porém, primeiro formaram uma fina 

camada de sílica sob a magnetita, a partir do silicato de sódio. Posteriormente, 

uma segunda cobertura foi incorporada utilizando o método de Stöber e 

tetraetoxissilano (TEOS) como precursor de sílica.  

 As primeiras pesquisas realizadas por Stöber foram voltadas principalmente 

para determinar empiricamente o tamanho final das partículas para uma gama de 

concentrações iniciais de reagentes (0.1–0.5 M [TEOS]; 0.5–17.0 M [H2O] e 0.1–

3.0 M [NH3]).  Constatou-se que crescimento depende apenas da composição 

inicial dos reagentes e se baseia em reações de hidrólise e condensação. Porém, 

mais recentemente, dois modelos foram propostos para tentar elucidar os 

mecanismos químico e/ou físicos do crescimento de sílica: adição de monômeros 

(MATSOUKAS et al., 1988) e agregação controlada (BOGUSH et al., 1991). Estes 

modelos dividem a formação de sílica em dois eventos, a nucleação e o 

crescimento. 

  O modelo da adição de monômeros foi suportado no modelo clássico de 

LAMER (1952), de sínteses de partículas coloidais monodispersas por 

precipitação homogênea. Este modelo de adição de monômeros, como indicado 

pela curva I da Figura 8, negligencia a idéia de agregação e assume que a 

estreita distribuição do tamanho das partículas pode ser alcançada por uma 

rápida “explosão” inicial de nucleação, seguida por um crescimento por difusão, 

limitada à adição de monômeros hidrolisados diretamente na superfície da 

partícula.   
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Figura 8. Mecanismo de formação de partículas uniformes em solução: curva I: 

nucleação simples e crescimento uniforme por difusão; curva II: nucleação, 

crescimento e agregação de pequenas sub-unidades; curva III: eventos de 

múltipla nucleação e crescimento (TARTAJ et al., 2003). 

 

 O modelo de agregação controlada assume que a nucleação ocorre 

continuamente durante toda reação, onde partículas primárias ou núcleos 

agregam-se uns aos outros, ou a agregados maiores, produzindo assim uma 

eventual distribuição de tamanhos, como pode ser observado na Figura 8. (curva 

II). Entre os autores, este foi o modelo com maior aceitação, porém, outros 

autores como HARRIS e colaboradores (1990) e VANBLAADEREN e 

colaboradores (1992) acreditam que ambos os mecanismos ocorram 

simultaneamente, sugerindo que o mecanismo de agregação controlada ocorra na 

maioria das reações e que a adição de monômeros hidrolisados leva a uma 

melhor organização da superfície da partícula, como indicado pela curva III 

(Figura 8). Harris, sugere ainda que a taxa de nucleação é proporcional a taxa de 

TEOS consumido. 

  

1.4. Nanopartículas magnéticas recobertas com sílica e com sílica 
fiuncionalizada. 
 
 As nanopartículas magnéticas recobertas com sílica e com sílica 

funcionalizada do tipo núcleo-coroa constituem materiais muito importantes para 

serem utilizados em separação magnética de biomoléculas ou células, purificação 

de biomoléculas e em diagnóstico (ZHIO-CHAO, 2007; LEVY, 2002; PARK e 
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CHANG, 2007; CHOI e CHEN, 2003). Já existem inclusive materiais desse tipo 

denominados “magnetic beads” sendo comercializados por empresas 

estrangeiras (chemicell, nanoamor, chemindustry). 

 A sílica de maneira geral apresenta algumas propriedades físicas (resistência 

ao calor, alta área superficial e boa força mecânica) e principalmente químicas 

que intensificam seu interesse e suas aplicações. Primeiro, a sílica formada na 

superfície das nanopartículas pode minimizar a atração magnética dipolar entre 

as nanopartículas em meio líquido, justamente por não apresentar características 

magnéticas, isso evita a agregação e sedimentação das nanopartículas, além de 

protegê-las de lixiviação em ambiente ácido. Devido à existência abundante de 

grupos silanóis em sua superfície, a sílica pode ser facilmente ativada para 

promover através de ligações covalentes a funcionalização com vários grupos 

funcionais. Finalmente e mais importante a camada de sílica promove uma 

superfície quimicamente inerte para as nanopartículas magnéticas em sistemas 

biológicos. A sílica é especialmente importante para evitar a ação do sistema de 

reticuloendothelial (RES) que faz parte do sistema imune, e aumenta a meia-vida 

das nanopartículas no fluxo da corrente sanguínea de minutos a horas ou dias 

(DENG et al, 2005). 

 A funcionalização da superfície de sílica é um assunto já muito estudado e 

permite a incorporação de uma grande variedade de grupos reativos (EL-

NAHHAL et al, 2007). Por exemplo, grupos carboxílicos podem ser ligar 

covalentemente a grupos amina de biomoléculas, via reação com carbodiimida 

(GERION et al, 2001). Grupos tiol são importantes para imobilização de 

oligonucleotídeos (HILLIARD et al, 2002) e grupos amina podem se ligar a uma 

grande variedade de fármacos e moléculas fluorescentes via reação com 

derivados isotiocianatos dessas moléculas (WANG et al, 2006). Vale ressaltar que 

a sílica funcionalizada com grupo amina é um material precursor versátil para 

obtenção de outras funções orgânicas. 

  As propriedades magnéticas de nanopartículas como magnetita e 

maguemita, associadas às potencialidades que surgem em decorrência de seu 

recobrimento com sílica, tornam esse sistema bastante promissor principalmente 

no desenvolvimento de materiais multifuncionais. Assim, este trabalho tem como 

foco avaliar e otimizar uma metodologia para formação deste compósito 

(maguemita/sílica) visando promover posteriores bioconjugações.   
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2. OBJETIVOS 
 

i) obter nanopartículas de maguemita recobertas com sílica e com sílica 

funcionalizada;  

 

ii) avaliar a influência de algumas condições de síntese nas características dos 

materiais obtidos;  

 

iii) obter suspensões coloidais dos materiais preparados e  

 

iv) introduzir grupos funcionais reativos na superfície das nanopartículas de 

maguemita-sílica, com potencialidade para bioconjugação. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
 
3.1. Reagentes 
 
 Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau 

analítico (p.a.) e não foram submetidos a tratamento prévio. Na Tabela 1, estão 

listados os reagentes utilizados, bem como sua procedência. 

 

Tabela 1. Listas dos reagentes utilizados, com procedência e pureza. 
 

Reagentes Procedência 
Pureza/ 

Concentração 

Tetraetilortossilicato Acros 98,0% 

3-aminopropiltrimetoxissilano Acros 99,0% 

Cloreto de ferro (II) tetrahidratado Merck 99,0% 

Cloreto de ferro (III) hexahidratado Merck 99,0% 

Etanol Synth 99,5% 

Hidróxido de amônio F. Maia 28,0% 

Hidróxido de sódio Synth 97,0% 

Acetona Quimex 99,5% 

Ácido nítrico Vetec 65,0% 

Sulfato ferroso amoniacal Vetec 99,0% 

 
 
3.2. Etapas de preparação do fluido de maguemita (γγγγ-Fe2O3) 
 
 Primeiramente foram sintetizadas nanopartículas de magnetita via método de 

coprecipitação em meio básico. Essas partículas foram separadas da solução por 

centrifugação, passando em seguida por processos de lavagens (remoção de 

íons) sucessivas, até sua dispersão em água. As partículas de magnetita 

dispersas foram então submetidas à oxidação, sendo que a etapa de oxidação 

ocorreu por duas maneiras distintas: com borbulhamento de oxigênio ou via 

solução de HNO3/Fe(NO3)3, ambas sob aquecimento. O esquema da Figura 9 

ilustra o processo de preparação dos fluidos e os detalhes dos procedimentos 

estão descritos nos itens subseqüentes.  
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NaOH

Fe3O4

2Fe
3+ :F

e
2+

γγγγ-Fe2O3

γγγγ-F

diálise

dispersão H2O

HNO3/Fe(NO3)3

oxigênio ou

 

2Fe3+(aq)+ Fe2+(aq)+ 8OH-(aq) → Fe3O4(s) → γ-Fe2O3(s) 

 
Figura 9.  Esquema de preparação dos fluidos de maguemita. 
 

3.2.1. Síntese de magnetita (Fe3O4)  
 
 A magnetita (Fe3O4) foi sintetizada por coprecipitação de íons Fe2+ e Fe3+, em 

proporções estequiométricas e em meio alcalino. Inicialmente foram dissolvidos 

20,27 g (0,08 mol) de FeCl3.6H2O e 7,45 g  (0,04 mol) de FeCl2.4H2O em 100 mL 

de água destilada contendo 4,0 mL de HCl concentrado (para evitar hidrólise dos 

sais). Esta solução foi adicionada gota a gota a 500 mL de uma solução de NaOH 

(1,5 molL-1) sob agitação mecânica vigorosa, durante 5 min. A mistura 

permaneceu sob agitação por mais 15 minutos. Toda a síntese foi conduzida com 

borbulhamento de gás nitrogênio (KANG et al., 1996). O precipitado de cor preta 

obtido, característico da magnetita, foi isolado por centrifugação a 3600 rpm e, em 

seguida, lavado quatro vezes com água destilada. Ao longo do trabalho, foram 

realizadas cinco sínteses por esta metodologia.  Em cada uma das sínteses, 

separou-se uma pequena porção do sólido obtido, o qual foi seco à temperatura 

ambiente e armazenado para caracterização por difração de raios-X. O restante 

do sólido umedecido com água foi utilizado na preparação da maguemita, como 

descrito no item a seguir.  

 
 3.2.2. Preparação de maguemita (γγγγ-Fe2O3) 
 
 Para a preparação das amostras de maguemita/sílica que serão descritas 

posteriormente no trabalho, foi necessária a realização de cinco sínteses de 

magnetita. Foram realizados dois procedimentos distintos para oxidação da 

magnetita à maguemita. Cada síntese de magnetita deu origem, via método de 

Fluido Maguemita 

M1 – F1 
M2 – F2 
M3 – F3 
M4 – F4 
M5 – F5 
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oxidação, a uma amostra de maguemita, que por sua vez foi utilizada para 

obtenção de suspensões aquosas, denominadas fluidos. Estes fluidos foram 

numerados de 1 a 5 de acordo com a maguemita que originaram.  Na obtenção 

dos fluidos 1 e 2 foi utilizada maguemita obtida pelo tratamento da magnetita com 

HNO3/Fe(NO3)3 e no caso dos fluidos 3, 4 e 5 empregou-se maguemita obtida 

pelo  tratamento com oxigênio.  

 

3.2.3. Oxidação da magnetita com HNO3/Fe(NO3)3 

 Um volume de 80 mL de uma solução de HNO3 4 molL-1 foi adicionado sob o 

sólido umedecido de magnetita, o qual permaneceu 5 minutos em agitação 

magnética. Em seguida, adicionou–se 120 mL de uma solução de Fe(NO3)3.9H2O 

0,7 molL-1 e o sistema foi mantido sob  agitação e aquecimento a 100ºC por 2 

horas. Ao longo do aquecimento, o sólido adquiriu cor marrom-avermelhada 

indicando a oxidação da magnetita. Após resfriamento, o material foi centrifugado 

e lavado 4 vezes com uma mistura 1:1 de água destilada e acetona. O sólido 

ainda úmido foi parcialmente seco sob fluxo de nitrogênio para remoção do 

excesso de acetona usado nas lavagens. O sólido umedecido com água foi 

utilizado na preparação do fluido iônico (dispersão coloidal aquosa) (EWIJK et al, 

1999).  Por esta metodologia foram obtidos os sólidos de maguemita M1 e M2.  

 

3.2.4. Oxidação da magnetita com oxigênio 
 
 O sólido umedecido de magnetita foi disperso em 50 mL de água destilada e o 

pH desta suspensão foi ajustado para 3,5 com HCl diluído (1,0 molL-1). Logo 

depois, a suspensão obtida foi aquecida a 90ºC sob agitação magnética e gás 

oxigênio foi borbulhado na suspensão por 6 horas. O sólido foi isolado e lavado 

de forma idêntica à descrita no item 3.2.3. Por esta metodologia foram obtidos os 

sólidos de maguemita M3, M4 e M5.  

 
3.2.5. Fluidos de maguemita 
 
 Ao sólido umedecido de maguemita, adicionou-se 70 mL de água deionizada 

obtendo-se uma suspensão que permaneceu 24 horas sob agitação (tipo 

tombamento). Visando remover o excesso de íons presentes e evitar a 

coagulação do fluido na etapa de recobrimento com sílica submeteu-se a 
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suspensão ao processo de diálise (membrana de diálise: 33 mm x 21 mm e poros 

de 25 Å) por 5 dias em água deionizada, com trocas diárias desta água. Essa 

suspensão foi novamente submetida à agitação por 48 horas (para completa 

dispersão), finalizando a etapa de preparação do fluido magnético iônico de 

maguemita. Este processo foi igualmente realizado para cada um dos sólidos de 

maguemita obtidos. Foram obtidos os fluidos F1 a F5.  De cada um dos cinco 

fluidos preparados foi retirada uma alíquota de aproximadamente 5 mL, sendo a 

água em seguida evaporada à temperatura ambiente. O sólido resultante foi 

caracterizado por difração de raios-X e espectroscopia no infravermelho. 

   
3.3. Recobrimento de maguemita com sílica: tratamento da maguemita com 
tetraetoxissilano (TEOS)  
 
 No processo de recobrimento da maguemita com sílica utilizando-se 

tetraetoxissilano como precursor foram estudadas algumas variáveis sintéticas 

visando avaliar sua influência nas características dos materiais obtidos (teor de 

sílica incorporado, espessura da camada de cobertura, morfologia, etc). A 

metodologia empregada para recobrir as nanopartículas de maguemita com sílica 

baseou-se no método de Stöber, utilizando-se água, solução de amônia, etanol e 

TEOS na proporção 53,6: 0.086: 40,7: 1.0 (LEE et al., 2005). Os fluidos iônicos 

foram utilizados como fonte de nanopartículas de maguemita. Foram realizadas 

várias sínteses variando-se as seguintes condições experimentais: número de 

partículas de maguemita, pH do meio reacional, tempo de síntese e quantidade 

de TEOS. As condições experimentais utilizadas em cada uma das sínteses 

realizadas encontram-se descritas na Tabela 2. Os procedimentos realizados 

estão descritos em detalhes, a seguir. 

      
3.3.1. Variação do número de partículas  
 
  O sistema reacional consistiu de um balão de fundo redondo de duas bocas, 

acoplado a um funil de adição e a um condensador de bolas, conforme ilustrado 

pela Figura 10. Inicialmente, foi preparada uma solução contendo 46,0 mL de 

etanol e 3,80 mL de TEOS, a qual foi gotejada sobre uma mistura constituída por 

1,0 mL do fluido de maguemita (F1), 15,0 mL de água destilada e 0,100 mL de 

solução de amônia (28%).  A suspensão resultante permaneceu sob agitação 

magnética por 24 horas à temperatura ambiente. Por esta metodologia foram 
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realizadas cinco sínteses, nas quais a quantidade total de água (16,0 mL) foi 

mantida constante enquanto que a quantidade de fluido de maguemita variou em 

1,00, 2,00, 4,00, 8,00 e 16,0 mL, originando os sólidos M1Si/P1, M1Si/P2, 

M1Si/P3,  M1Si/P4 e M1Si/P5. Desta forma, foi possível variar a quantidade de 

partículas em relação à de TEOS, mantendo-se constante a proporção molar de 

reagentes. Entretanto, vale notar que por este procedimento o pH do meio 

reacional não foi mantido constante nas diferentes sínteses visto que o fluido de 

maguemita adicionado era ácido (pH=4,5). Assim, a adição de volumes diferentes 

de fluido produziu meios reacionais com valores iniciais de pH ligeiramente 

diferentes.     

TEOS 

+

EtOH

Fluido+NH3

     +H2O

 

 

Figura 10. Esquema reacional usado no recobrimento das nanopartículas de 

maguemita com sílica. 

  
 Usando a mesma metodologia descrita acima, foram realizadas outras três 

sínteses variando-se a quantidade de fluido (F2) adicionado (1,50, 6,00 e 24,0 

mL) e  mantendo-se o pH do meio reacional constante. Com base na literatura 

(JITIANU et al., 2006), o pH foi ajustado para 9,0 no início da reação pela adição 

de solução de amônia na mistura que continha as partículas de maguemita. Os 

sólidos obtidos foram denominados M2Si/P9-1, M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3. 
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 Após as 24 horas de síntese, os sólidos foram centrifugados e lavados uma 

vez com etanol e duas vezes com água destilada. Uma porção de cada sólido foi 

reservada para caracterização e o restante foi disperso em cerca de 20 mL de 

água deionizada.  

 Foram também realizadas sínteses na ausência de partículas magnéticas, 

para analisar se as proporções escolhidas realmente formariam sílica em escala 

nanométrica. Obtiveram-se suspensões de partículas de sílica, que foram 

caracterizadas por espalhamento dinâmico de luz, sendo que seus valores de raio 

hidrodinâmico corresponderam com a literatura, variando entre 5 e 10 nm. Com 

essa metodologia, onde se empregou uma baixa concentração de amônia, 

esperava-se obter partículas de sílicas esféricas, uniformes e praticamente 

monodispersas (LEE et al., 2005). Porém, a análise do gráfico de distribuição de 

tamanhos por intensidade mostrou que as partículas formadas não são 

completamente monodispersas, visto que apresentam em menor intensidade 

raios hidrodinâmicos de 35 e 237 nm, possivelmente por agregação dessas 

partículas de sílica individuais em solução. 

 

3.3.2. Variação do tempo de síntese 
 
 Empregando-se a mesma metodologia descrita no item 3.3.1., foram 

realizadas outras três sínteses utilizando-se 12,0 mL de fluido de maguemita  (F3) 

e tempo de reação de 4, 8 e 12 horas, gerando as amostras M3Si/T-1, M3Si/T-2 e 

M3Si/T-3. Nesses experimentos não houve ajuste do pH do meio reacional.  

 
3.4. Recobrimento de maguemita com sílica funcionalizada  
 
 O recobrimento de partículas de maguemita com sílica funcionalizada foi 

realizado por duas metodologias distintas, sendo que em ambas foi empregado o 

organoalcoxissilano 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTS) como precursor da 

sílica funcionalizada. Em uma das metodologias, as partículas de maguemita 

reagiram diretamente com o organoalcoxissilano e na outra se utilizou partículas 

de maguemita já recobertas com sílica. A Tabela 2, também contém um resumo 

das condições reacionais para o tratamento com APTS, sendo que os 

procedimentos estão descritos a seguir.  
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3.4.1. Tratamento das partículas de maguemita com 3- 
aminopropiltrimetoxissilano (APTS) 
 
    O sistema reacional consistiu de um balão de fundo redondo de duas bocas, 

acoplado a um funil de adição e a um condensador de bolas, como já 

esquematizado na Figura 10. Uma solução contendo 15,0 mL de água e 4,0 mL 

de APTS foi gotejada em 1,00 mL de fluido de maguemita (F5), permanecendo 

sob agitação por 24 horas, à temperatura ambiente. Foram realizadas cinco 

sínteses variando-se a quantidade de maguemita, ou seja, empregando-se 

diferentes volumes de fluido de maguemita (1,00, 2,00, 4,00, 8,00 e 16,0 mL), 

gerando as respectivas amostras: M5SiN/P1, M5SiN/P2, M5SiN/P3, M5SiN/P4 e 

M5SiN/P5. A quantidade total de água foi mantida constante (16,0 mL) de forma 

que a proporção molar H2O:APTS fosse de 53,6:1,0.   

 
 
3.4.2. Tratamento das partículas de maguemita/sílica com 3-
aminopropiltrimetoxissilano  (APTS) 
 
 Para realização deste experimento, primeiramente, foi realizada uma síntese 

para preparação de partículas de maguemita/sílica utilizando-se as mesmas 

quantidades de água, etanol e amônia descritas no item 3.3.1, com 13,6 mL de 

fluido de maguemita (F4) e 400 µL de TEOS. Neste caso o tempo reacional foi de 

4 horas e o sólido obtido foi denominado M4Si/TS-1, onde posteriormente foi 

disperso em 20 mL de água. 

 Foram utilizados 5,0 mL dessa dispersão coloidal, a qual foi submetida a ultra-

som de imersão por 10 minutos antes de ser transferida para um balão de fundo 

redondo onde foram adicionados 35 µL de APTS. A mistura permaneceu sob 

agitação à temperatura ambiente por 4 horas. A suspensão resultante (M4Si/TS-

1/SiN) foi armazenada para caracterização.    

 A Figura 11 apresenta um resumido esquema de todas as amostras 

preparadas, indicando de maneira simplificada qual síntese lhe deu origem, bem 

como qual fluido de maguemita foi usado em cada uma das sínteses realizadas. 

Em seguida, encontra-se a Tabela 2, a qual contém as especificações das 

condições reacionais empregadas nas sínteses. 
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Figura 11. Esquema das variações sintéticas realizadas e as respectivas 

amostras originadas. 
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 partículas de 
maguemita/ 
sílica com  

APTS 

Fluido 5  
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3.5. Caracterização dos materiais preparados 
 
 
3.5.1. Difratometria de raios-X (DRX) 
 
 As amostras de nanopartículas de magnetita e maguemita na forma de pó 

foram analisadas por difração de raios-X, em um equipamento Shimadzu, modelo 

XRD 6000, com radiação Cu-Kα (λ= 1,54056 Ǻ), 40 kV e 30 mA, em suporte de 

vidro, variando o ângulo entre 10 e 80 graus (2θ), com velocidade de varredura de 

2o min-1. A técnica de DRX foi empregada para avaliar a cristalinidade dos sólidos 

obtidos e estimar o tamanho médio das nanopartículas de magnetita e 

maguemita. 

 

3.5.2. Espectroscopia no infravermelho – DRIFTS 
 
  As análises por espectroscopia na região do infravermelho foram realizadas 

com acessório de refletância difusa (DRIFT), em equipamento FTIR Bomem série 

MB100 na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 128 varreduras, 

usando microsuporte de 3 mm de diâmetro, sendo as amostras diluídas (5 %) em 

KBr. As observações acerca das posições e intensidades relativas das bandas 

associadas aos modos vibracionais da maguemita, da sílica e da sílica 

funcionalizada permitiram avaliar as características dos sólidos obtidos em função 

das diferentes condições sintéticas empregadas. Foram também calculadas as 

razões entre as áreas integradas das bandas características de sílica (região de 

integração: 850 cm-1 a 1350 cm-1) e as do óxido de ferro (região de integração: 

520 cm-1 a 770 cm-1) para fins de comparação com os dados obtidos de teor de 

sílica. As áreas integradas dessas bandas foram calculadas usando o programa 

Win-Bomem Easy do próprio equipamento de infravermelho. Após a análise por 

refletância difusa o espectro gerado é tratado com a função “arithimetic”, onde é 

possível escolher  a região espectral a ser integrada, determinando assim sua 

área. Logo, integrando regiões espectrais referentes às bandas de sílica e óxido 

de ferro tem-se a área de ambos. A razão entre essas áreas é proporcional à 

quantidade relativa de sílica  e  óxido de ferro.         
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3.5.3. Medidas de Potencial Zeta (ζ) e Raio Hidrodinâmico (Rh) 
 
 O raio hidrodinâmico e o potencial zeta das partículas de maguemita e 

maguemita/sílica foram medidos pela técnica de espalhamento dinâmico de luz 

(DLS) utilizando-se suspensões aquosas diluídas (aproximadamente 2 gotas da 

suspensão original diluídas em 1,00 mL de água). O equipamento foi um Zeta 

Sizer Nano Series ZS90 da marca Malvern Instruments. O raio hidrodinâmico é 

um dado importante, pois estima o raio da partícula em suspensão, levando em 

consideração não só o tamanho isolado da mesma como também a região difusa 

de cargas formada pelos contra-íons e pela camada de hidratação. As medidas 

de potencial zeta refletem a carga global da superfície das nanopartículas e pode 

também indicar o grau de estabilidade das suspensões visto que quanto maior for 

o valor de potencial zeta (maior quantidade de cargas), mais provável que a 

suspensão seja estável. Ainda, quando há presença de grupos ionizáveis na 

superfície da partícula, o valor do potencial é fortemente depende do pH da 

suspensão (WANG et al., 2006).  

 
3.5.4. Análises do teor de Ferro 

 O teor de ferro nas amostras foi obtido por espectrofotometria na região do 

visível pelo método colorimétrico da ortofenantrolina (JEFFERY et al.,1992). Este 

método consiste na preparação de uma solução incolor de ferro a partir do sulfato 

ferroso de amônio (Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O), de concentração conhecida (10 mgL-1), 

para elaboração de uma curva de calibração. A curva foi construída com cinco 

pontos, medidos a partir de variações da concentração da solução de ferro 

conhecida, através de sucessivas diluições.  Em cada diluição foram adicionados: 

cloreto de hidroxilamônio (agente oxidante do ferro), acetato de sódio (para 

tamponar o meio) e 1,10 - ortofenantrolina (para complexação do ferro em 

solução). Após a complexação de todo ferro as cinco soluções diluídas adquiriram 

coloração laranja, com intensidades distintas de cor, correspondentes às suas 

diluições. Em seguida, uma alíquota de 200 µL do fluido de maguemita foi aberta 

com ácido clorídrico (concentrado), e preparada conforme as soluções diluídas, 

adquirindo também uma coloração laranja. Após essas etapas foram aferidas as 

absorbâncias dos pontos da curva de calibração e da amostra de ferro, em 515 

nm, utilizando-se um espectrofotômetro Hitachi modelo U-1100. Os valores de 
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absorbâncias deram origem a um gráfico de absorbância X concentração de ferro, 

estimando assim a concentração de ferro das amostras dos fluidos.  

  A concentração dos fluidos magnéticos (número de partículas por mililitro) foi 

estimada a partir dos valores do teor de ferro, diâmetro médio das nanopartículas 

(DRX) e densidade da maguemita (4,9 gcm-3). 

 O percentual de sílica (em massa) presente nos sólidos foi também estimado a 

partir do teor de ferro contido em uma determinada massa de sólido. Uma 

determinada massa dos sólidos (após a etapa de cobertura) foi seca em estufa a 

vácuo, por 4 horas à temperatura de 50°C e, em seguida essa massa foi 

rapidamente pesada para evitar a adsorção de água na amostra. Após a 

pesagem, cada amostra foi então aberta e repetiu-se o procedimento de 

determinação de ferro pelo método colorimétrico da ortofenantrolina. Por 

diferença entre a massa da amostra e a massa de ferro (maguemita), tem-se a 

massa de sílica formada. Se a massa pesada inicialmente foi a massa total 

analisada (100%) a massa de sílica formada corresponde a um percentual desse 

total. 

  3.5.5. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
 
 As análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão foram realizadas em 

um equipamento JEOL JEM 1011, com fotodigitalização em sistema de aquisição 

de imagens UltraScan – software Digital Micrograph 3.6.5 (GATAN, EUA). As 

suspensões aquosas das partículas foram depositadas em telas de cobre de 200 

mesh previamente recobertas com polímero Formvar. As análises de TEM foram 

realizadas após secagem do material à temperatura ambiente. Os histogramas de 

polidispersão para o cálculo do diâmetro modal foram construídos através da 

medida dos diâmetros das nanopartículas (500 partículas) a partir das fotografias, 

utilizando o programa ImagePro Plus 5.1. Esta técnica possibilitou a observação 

da morfologia e das dimensões das nanopartículas de maguemita recobertas com 

sílica e com sílica funcionalizada, permitindo inclusive uma estimativa do tamanho 

médio dessas nanopartículas e de sua cobertura.  

  As análises de microscopia foram realizadas no Instituto de Ciências 

Biológicas da Universidade de Brasília (UnB), pela doutoranda Débora de Oliveira 

Cintra e Silva, sob supervisão da Profª. Dra. Sônia Báo. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
4.1. Caracterização da maguemita e de suas dispersões coloidais  
 
 A concentração de ferro foi estimada para todos fluidos sintetizados e ficaram 

entre 5,6 x 1016 e 11,0 x 1016 partículas por mililitro de fluido (Tabela 2). A 

proporção em mol de íons Fe3+:Fe2+ nos sólidos obtidos após o procedimento de 

oxidação da magnetita foi de 21:1, indicando que a magnetita foi oxidada, embora 

ainda haja uma pequena quantidade de íons Fe2+. Essas amostras de magnetita 

oxidada serão denominadas maguemita para fins de simplificação do texto.  

 Os difratogramas de raios-X das amostras de maguemita apresentaram um 

padrão de reflexões característico de estrutura cúbica do tipo espinélio (Figura 

12). Os valores de 2 teta e as intensidades relativas dos picos associados aos 

planos cristalográficos (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440) e (533) são 

semelhantes aos descritos na carta cristalográfica nº 39-1346 do JCPDS para o 

sólido maguemita em volume (“bulk”). Os sólidos obtidos nas diferentes sínteses, 

bem como os das amostras recobertas com sílica e sílica funcionalizada 

apresentaram difratogramas semelhantes aos mostrados na Figura 12. Foram 

realizados os difratogramas de raios-X da amostra M2Si/P9-3, que foi recoberta 

com sílica (TEOS) e da amostra M5SiN/P5, recoberta com sílica funcionalizada 

(APTS), para mostrar que não houve modificação na estrutura da maguemita 

após a etapa de cobertura das partículas, conforme indica a Figura 13.  

 

t = 0 ,9 λ

B co s θ
B

              onde,               B= (B2
amostra - B2

padrão)1/2 

 

t = diâmetro médio dos domínios cristalinos; 

0,9 = fator de correção que leva em conta a forma das partículas; 

λ = 1,540562 Ǻ; 

θB = ângulo de Bragg (2θ); 

B = valor da largura à meia altura do pico da amostra 

Bpadrão= valor da largura à meia altura do pico do padrão de silício (2θ=28,4327). 
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Figura 12. Difratogramas de raios-X de amostras de maguemita (M2 e M5) 

obtidas pela oxidação da magnetita com oxigênio (M5) e com solução de 

HNO3/Fe(NO3)3  (M2). 
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Figura 13. Difratogramas de raios-X de amostras de maguemita recobertas com 

TEOS (M2Si/P9-3) e com APTS (M5SiN/P5). 

 

 O pico mais intenso referente ao plano de difração (311) foi utilizado para 

calcular o tamanho médio dos domínios cristalinos. A equação de Scherrer, 

indicada abaixo, relaciona a largura à meia altura do pico de maior intensidade e a 

largura do feixe difratado com as dimensões dos nanocristais (CULLITY, 1978).   

 Considerou-se que o diâmetro médio dos domínios cristalinos calculados pela 

equação de Scherrer é uma estimativa do diâmetro médio das nanopartículas de 
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maguemita. Esses valores estão listados na Tabela 3, bem como os resultados de 

potencial zeta, raio hidrodinâmico e índices de polidispersão para as dispersões 

coloidais de maguemita em solução aquosa. 

 

Tabela 3 . Diâmetro médio das partículas de maguemita (DDRX), potencial zeta (ζ), 

raio hidrodinâmico (Rh) e índice de polidispersão (IPD) para os fluidos de 

maguemita. 

 
Fluidos Sólidos DDRX (nm)

 
ζ* (mV) Rh(nm) IPD 

 F1 M1 6,8 39,2 37 0,32 

F2 M2 7,4 42,1 46 0,27 

F3 M3 8,3 44,3 58 0,23 

F4 M4 10,0 44,1 50 0,25 

F5 M5 7,6 32,0 39 0,29 

*Potencial medido em suspensões aquosas de pH aproximadamente 4,5. 

 

  Observa-se que o diâmetro médio (DDRX) dos cristalitos de maguemita obtidas 

nas diferentes sínteses variou na faixa entre 6,8 e 10 nm. As diferenças 

observadas nos valores de diâmetros de DDRX possivelmente estão relacionadas 

com variações nos parâmetros de síntese, tais como a velocidade de gotejamento 

da solução de íons ferro, velocidade de agitação, envelhecimento do precipitado 

(maturação de Ostwald ou coalescência), uma vez que estes fatores não foram 

controlados rigorosamente no decorrer das sínteses (VAYSSIERES, 2005). Os 

diâmetros médios da maguemita nas amostras M2Si/P9-3 e M5SiN/P5 também 

foram calculados e foram praticamente iguais aos valores obtidos antes da 

cobertura, sendo de 7,4 nm e 8,0 nm, respectivamente, ou seja, não mudam após 

a etapa de cobertura das partículas. 

 O raio hidrodinâmico médio (Rh) das partículas de maguemita nas dispersões 

coloidais variou entre 37 e 58 nm sendo, portanto, muito maior do que o raio 

estimado a partir dos difratogramas de raios X. Isto é esperado visto que a 

camada de hidratação também é considerada na técnica de espalhamento 

dinâmico de luz. Nota-se que os valores do índice de polidispersão (IPD) são 

elevados (superiores a 0,1), o que é um forte indício de que os sólidos de 

maguemita preparados são constituídos por partículas com alta dispersão de 
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tamanhos.  Isso pode ser observado na Figura 14, que traz a curva de distribuição 

de tamanhos para o fluido 2, cujo raio hidrodinâmico médio foi de 42 nm. 

Entretanto, não se pode descartar a existência de agregados de nanopartículas 

nas dispersões coloidais. Sabe-se que dentre os métodos de preparação de 

partículas magnéticas (TARTAJ et al., 2003), o método de preparação por 

coprecipitação produz grãos de magnetita com alta dispersão de tamanhos, 

sendo muito difícil o controle do tamanho e da distribuição de tamanhos, 

principalmente para partículas menores que 20 nm. (SUN, 2003; WU, 2008; 

JEONG, 2005). 
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Figura 14. Distribuição dos raios hidrodinâmicos obtida para o fluido de 

maguemita 2 (F2). 

 
 A estabilidade cinética dos fluidos magnéticos, como os de ferritas, 

depende de um equilíbrio de forças, mais especificamente, das forças dipolares 

entre as partículas, que podem ser atrativas (London-van der Waals) ou 

repulsivas (eletrostáticas, sobreposição das duplas camadas elétricas) 

dependendo da orientação das partículas, como descrito pela teoria DLVO. Se a 

força de atração for muito forte, a tendência é que estruturas maiores sejam 

formadas, gerando assim aglomerados. Estes aglomerados podem ser 

classificados com pequenos (< 10 partículas), intermediários (10 ≤ partículas < 

1016) ou grandes (>1016 partículas). Embora essa divisão seja mais utilizada para 

cálculos teóricos, o fato é que a formação de aglomerados confere menor 

estabilidade aos fluidos magnéticos, podendo haver sedimentação dos agregados 

por ação da força gravitacional (KRUEGER, 1980; SHAW, 1975).  

 Os valores do potencial zeta (ζ) variaram entre 32,0 e 44,3 mV indicando que 

os fluidos preparados (pH 4,5) apresentam boa estabilidade. Ainda, os valores 
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positivos do potencial refletem a carga superficial positiva em sua superfície. A 

curva de titulação do fluido 5 (Figura 15), mostra  o comportamento do potencial 

zeta em função do pH do fluido, nota-se que em pH ácido os valores de potencial 

zeta adquirem valores positivos, refletindo a densidade de cargas positiva na 

superfície das nanopartículas de óxido de ferro, uma vez que os grupos Fe-OH se 

encontram protonados (Fe-OH2
+).  Em pH neutro (pH 7,22), o potencial zeta é 

igual à zero, indicando o ponto de carga nula na superfície da partícula, também 

chamado de ponto isoelétrico. Num meio básico os valores de potencial zeta 

apresentam sinal negativo, pois agora os grupos Fe-OH presentes em sua 

superfície, estão desprotonados (Fe-O-) e a superfície adquire então carga 

negativa. 

 Vale citar que um valor de potencial zeta maior do que +30,0 mV indica que as 

partículas em suspensão possivelmente são estáveis. Geralmente as suspensões 

são classificadas como instáveis ou estáveis de acordo com o intervalo +30,0 mV 

e -30,0 mV, sendo que partículas com potencial zeta maiores que +30,0 mV ou 

menores que -30,0 mV formam suspensões coloidais estáveis (ZETASIZER, 

2005). Com essa definição pode-se dizer que entre pH 5,5 e 8,0 os fluidos iônicos 

não apresentam boa estabilidade. WANG e colaboradores (2006) também 

ressaltam que uma grande magnitude de potencial zeta (> 30 mV) significa uma 

maior estabilidade das partículas contra floculação e sedimentação. 
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Figura 15. Curva de titulação da suspensão aquosa de maguemita 5 (F5). 
 
 

FeOH 

FeO
-
 

FeOH2 
+ 



 35 

4.2. Potencial zeta e raio hidrodinâmicos das amostras de maguemita 
recobertas com sílica   
 
  O potencial zeta e o raio hidrodinâmico médio foram avaliados para todas as 

suspensões coloidais aquosas das amostras recobertas com sílica e com sílica 

funcionalizada, bem como para os fluidos que deram origem a essas amostras. 

Os valores de potencial zeta (ζ), raio hidrodinâmico (Rh) e os índices de 

polidispersão (IPD) das amostras recobertas com sílica e de seus respectivos 

fluidos (a título de comparação) estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Potencial zeta (ζ), raio hidrodinâmico (Rh) e índice de polidispersão 

(IPD) das suspensões aquosas dos sólidos M1Si/P, M1Si/P9 e M1Si/T. 

 
Amostras ζζζζ (mV)* Rh (nm) IPD 

Variação do número de partículas sem ajuste de pH 

F 1 39,2 37 0,32 

M1Si/P1 -35,8 79 0,23 

M1Si/P2 -43,1 73 0,19 

M1Si/P3 -43,3 74 0,19 

M1Si/P4 -45,3 112 0,31 

M1Si/P5 -43,1 106 0,23 

* Potencial medido em suspensões aquosas de pH aproximadamente 6,5. 

Variação do número de partículas com ajuste de pH (9,0) 

F 2 42,1 46 0,27 

M2Si/P9-1 -32,6 85 0,25 

M2Si/P9-2 -37,5 100 0,21 

M2Si/P9-3 -31,6 105 0,22 

* Potencial medido em suspensões aquosas de pH respectivamente, 5.0, 7.0 e 7.2. 

Variação do tempo de síntese 

F 3 44,3 58 0,23 

M3Si/T1 -40,1 98 0,19 

M3Si/T2 -37,4 172 0,36 

M3Si/T3 -37,1 170 0,32 

         *Potencial medido em suspensões aquosas de pH entre 7,5 e 8,8. 

  

  Os raios hidrodinâmicos médios das partículas recobertas com sílica foram 

maiores do que aqueles observados para as partículas de maguemita não 
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recobertas, sendo um indicativo de que houve a formação de uma cobertura de 

sílica nas nanopartículas de maguemita. Os índices de polidispersão foram todos 

elevados (> que 0,1), mostrando que há uma polidispersão de tamanhos de 

partículas. Os índices de polidispersão podem ser melhor compreendidos ao se 

avaliar a distribuição dos raios hidrodinâmicos como, por exemplo,  a da amostra 

M1Si/P3 (Figura 16). O gráfico da distribuição de tamanhos indica que os raios 

hidrodinâmicos das partículas na amostra M1Si/P3 variaram desde 18,9 nm até 

310 nm, ou seja, há uma larga distribuição dos valores desses raios (IPD=0,19), 

sendo 74 nm o valor do raio hidrodinâmico médio.  
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Figura 16. Distribuição dos raios hidrodinâmicos obtida para a suspensão aquosa 

do sólido M1Si/P3. 

 

 Na Figura 17 pode-se observar as distribuições dos raios para as suspensões 

aquosas dos sólidos da série M2Si/P9. Nota-se que os raios hidrodinâmicos das 

partículas na amostra M2Si/P9-1 apresentou a menor distribuição, ficando a 

variação entre 29,4 e 171 nm, e o raio hidrodinâmico médio em 85 nm. As 

amostras MSi/P9-2 e MSi/P9-3 se mostraram similares, sendo que seus valores 

de raio hidrodinâmico médio ficaram muito próximos, sendo de 100 nm e 105 nm, 

respectivamente.  A faixa de variação dos raios das partículas nessas amostras 

também foi maior, ficando entre 29,4 e 308 nm para a amostra MSi/P9-2 e entre 

21,9 e 266 nm para a amostra MSi/P9-3. O valor do raio hidrodinâmico dessas 

amostras se mostraram maiores que o raio para o fluido de maguemita que foi de 

46 nm. Pela análise dos histogramas pode-se justificar o elevado índice de 

polidispersão para estas amostras, que ficou entre 0,21 e 0,25.  
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Figura 17. Distribuição dos raios hidrodinâmicos obtida para as suspensões 

aquosas dos sólidos M2Si/P9-1 (esquerda), M2Si/P9-2 (direita) e M2Si/P9-3 

(abaixo).  

 

 Todas as suspensões coloidais aquosas obtidas a partir dos sólidos M1Si/P, 

M2Si/P9 e M3Si/T se mostraram bastante estáveis, conforme apresentado na 

Figura 18, que exemplifica a estabilidade de uma suspensão de maguemita 

recoberta com sílica (M2Si/P9-3) e outra com sílica funcionalizada (M5SiN/P3). 

Os elevados valores de potencial zeta são um indicativo da estabilidade destes 

fluidos. Diferentemente dos fluidos de maguemita que lhes deram origem, as 

suspensões coloidais dos sólidos recobertos com sílica apresentaram potencial 

negativo, sugerindo a presença de grupos silanóis desprotonados (SiO-) na 

superfície das partículas e indicando que realmente houve a formação da 

cobertura de sílica sobre as nanopartículas de maguemita.  

 Em relação às amostras M3Si/T, nota-se que os valores de raio hidrodinâmico 

médio e grau de polidispersão foram maiores para as amostras M3Si/T2 e 

M3Si/T3 em decorrência do maior tempo reacional que pode ter favorecido a 

agregação/coalescência das partículas de sílica/maguemita.  
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Figura 18. Suspensões de maguemita recobertas com (a) sílica e com (b) sílica 

funcionalizada com grupos amina. 

 
4.3. Potencial zeta e raio hidrodinâmico das amostras recobertas com sílica 
funcionalizada. 
 
 A Tabela 5 apresenta os valores de potencial zeta (ζ), raio hidrodinâmico (Rh) 

e os índices de polidispersão (IPD) para as amostras recobertas com sílica 

funcionalizada e das respectivas suspensões. Pode-se notar nesta tabela, que os 

valores de raio hidrodinâmico para as amostras M5SiN/P e M4Si/TS, são 

superiores aos observados para fluidos de maguemita, sendo, portanto um 

indicativo da cobertura das partículas de maguemita com sílica funcionalizada.  

 

Tabela 5. Potencial zeta (ζ), raio hidrodinâmico (Rh) e índice de polidispersão 

(IPD) os fluidos dos sólidos M5SiN/P, M4Si/TS. 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

      

Amostras ζζζζ (mV)* Rh (nm) IPD 

Partículas de maguemita tratada com APTS 

F 5 32,0 39 0,29 

M5SiN/P1 43,7 84 0,19 

M5SiN/P2 44,0 150 0,42 

M5SiN/P3 41,5 170 0,25 

M5SiN/P4 42,6 182 0,40 

M5SiN/P5 40,0 200 0,46 

* Potencial medido em suspensões aquosas de pH 3,0. 

Partículas de maguemita/sílica tratadas com APTS 

F 4 44.1 50,0 0,25 

M4Si/TS-1* - 44,1 90,0 0,17 

M4SiN/TS1/SiN* 37,8 76,0 0,19 

 * Potencial medido em suspensões aquosas de pH 7,5 e 5,2.  

a b 
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     Os raios hidrodinâmicos médios das amostras M5SiN/P ficaram na faixa de 

150 a 200 nm, à exceção da amostra M5SiN/P1 que apresentou valores menores 

tanto de raio como de IPD.  Nos histogramas de distribuição dos raios 

hidrodinâmicos (Figura 19) verifica-se que os tamanhos das partículas na amostra 

M5SiN/P1 variou de 29,4 a 308 nm e da amostra M5SiN/P5 uma variação na faixa 

de 39,4 a 641 nm, o que justifica o maior índice de polidispersão, observado para 

a amostra M5SiN/P5. Logo, a amostra na qual foi adicionado um maior número de 

partículas de maguemita M5SiN/P5, apresentou maior raio hidrodinâmico médio 

quando comparada com as demais amostras M5SiN/P, em virtude de sua maior 

polidispersão. 
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Figura 19. Distribuição dos raios hidrodinâmicos obtida para as suspensões 

aquosas dos sólidos M5SiN/P1 (esquerda) e M5SiN/P5 (direita). 

 

     As suspensões aquosas obtidas a partir dos sólidos MSiN/P somente se 

mostraram estáveis quando o pH foi ajustado para 3,0. Neste pH, a extensão da 

protonação dos grupos amina, para gerar grupos –NH3
+ na superfície das 

partículas é suficientemente grande para promover a estabilização eletrostática da 

suspensão coloidal, como ilustrado pelos valores positivos do potencial zeta (da 

ordem de + 40 mV). Mesmo em pH igual a 3, o índice de polidispersão  é alto o 

que pode ser justificado pela formação de possíveis agregados envolvendo 

pontos de reticulação entre partículas vizinhas. Sabe-se que as moléculas de 

APTS podem formar uma complexa rede estrutural interconectada por meio 

dessas pontes, como esquematizado na Figura 20 causando uma coagulação, 

dependendo do pH do meio reacional (PHAM et al., 2007).  
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 Em solução aquosa, as nanopartículas funcionalizadas com aminossilanos 

podem se agregar principalmente próximo ao ponto isoelétrico (pH=8,7), uma vez 

que os grupos amino estão sem carga, podendo ocorrer a formação de grandes 

agregados que sedimentam rapidamente, sendo que este fato também foi 

observado por AN e colaboradores (2007). Nota-se que em pH=8,7, a partícula 

encontra-se eletricamente neutra, porém, existe uma densidade de carga negativa 

(grupos silanóis) e uma densidade de carga positiva (grupos amina) sobre esta, 

conferindo carga total nula, esta forma é denominada isoelétrica ou zwitteriônica. 
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Figura 20. Esquema de reticulação entre partículas vizinhas com cobertura de 

APTS (PHAM et al., 2007). 

   

 A curva de titulação para a amostra M5SiN/P5 (Figura 21), indica que a 

estabilidade dos fluidos pode diminuir entre pH 5 e 10. Em meio ácido, a amostra 

apresenta potencial zeta positivo (> +30mV) devido à protonação dos grupos 

aminas na superfície da nanopartícula (- NH3
+), porém, em meio básico ocorre a 

inversão do sinal do potencial zeta. Essa inversão de sinal pode ser justificada 

pela presença de grupos silanóis (SiOH) da sílica desprotonados, uma vez que na 

superfície das partículas não estão expostos apenas grupos amina. Vale lembrar 

que a sílica possui ponto isoelétrico próximo de pH 2, logo, acima desse pH os 

grupos silanóis se encontram desprotonados (SiO-) contribuindo 

significativamente no balanço de cargas da superfície, a ponto de haver a 

inversão do sinal de potencial zeta, em valores elevados de pH.  
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Figura 21. Curva de titulação da suspensão aquosa da amostra M5SiN/P5. 
 

 Comparando-se as amostra M4Si/TS-1 e M4Si/TS-1/SiN, nota-se que o índice 

de polidispersão destas amostras são similares, porém, menores  em relação ao 

fluido de maguemita. Através dos histogramas de distribuição dos raios 

apresentados na Figura 22, pode-se notar que a maioria das partículas apresenta 

raio hidrodinâmico entre 60 e 85 nm para a amostra M4Si/TS-1/SiN. Já a amostra 

M4Si/TS-1 possui uma maior quantidade de partículas na faixa de 80 a 130 nm. O 

potencial zeta dessas amostras indica que as suspensões dos sólidos são 

estáveis, sendo que o sinal positivo do potencial para a amostra M4Si/TS-1/SiN é 

justificado pela presença de grupos aminas protonados na superfície da partícula, 

introduzidos pela segunda camada de cobertura. 
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Figura 22. Distribuição dos raios hidrodinâmicos obtidas para as suspensões 

aquosas dos sólidos M4Si/TS-1 (esquerda) e M4Si/TS-1/SiN (direita). 
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4.4. Características dos sólidos maguemita/sílica 
 
 Neste item serão apresentados e discutidos os resultados obtidos na 

caracterização das amostras de maguemita recoberta com sílica, provenientes 

dos vários experimentos realizados. Serão enfocados os seguintes aspectos: 

efeito da variação do número de partículas magnéticas, influência do pH do meio 

reacional, estabilidade das suspensões coloidais após a modificação, influência 

do tempo de síntese, variação da quantidade de TEOS na reação, morfologia e 

tamanho dos compósitos. 

 

4.4.1. Efeito da variação do número de partículas sem ajuste do pH do meio 
reacional 
 
 Como descrito na parte experimental, foram realizadas cinco sínteses onde 

se variou a quantidade de partículas de maguemita, mantendo-se constantes os 

demais parâmetros de síntese, com exceção do pH inicial que variou entre 10 na 

síntese da amostra M1Si/P1 até 8,5 para a amostra M1Si/P5.   

 Na Figura 23, observa-se o espectro DRIFTS do sólido de maguemita 

anteriormente ao recobrimento com sílica, onde se verificam as bandas 

associadas aos modos vibracionais da estrutura de espinélio inverso da 

maguemita (γ - Fe2O3) nas regiões de 430 cm-1, 570 cm-1 e 636 cm-1 (BRUCE, 

2004; TIE, 2007). Os espectros correspondentes aos sólidos maguemita/sílica 

estão apresentados na Figura 24, onde se verifica o aparecimento de novas 

absorções na região de 1200-900 cm-1 relacionadas a grupos Si-O-Si e Si-OH, 

indicando a presença de sílica. Todas as atribuições dos modos vibracionais 

estão apresentadas na Tabela 6. 

 Apesar da semelhança entre os espectros, observam-se algumas pequenas 

diferenças nas intensidades relativas das bandas nas regiões de 1100-1200 cm-1 

e de 500-700 cm-1. Pode-se notar que há uma banda intensa na região de 1100 

cm-1
, atribuída ao modo de estiramento assimétrico Si-O-Si e um ombro numa 

região de freqüência ligeiramente superior de aproximadamente 1200 cm-1, 

provindas de distorções do tetraédro SiO4 (BALAS et al., 2007).  Comparando-se 

os espectros dos sólidos M1Si/P1, M1Si/P4 e M1Si/P5, nota-se que a razão entre 

as intensidades das bandas da sílica e do óxido de ferro são aproximadamente 

iguais, enquanto que esta razão é menor para os sólidos M1Si/P2, M1Si/P3. Este 
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fato fica evidenciado observando os valores obtidos pela relação entre as áreas 

das bandas relativas aos modos vibracionais da sílica e do óxido de ferro, cujos 

valores estão apresentados na Tabela 7. A relação SiO2/Fe2O3 é bastante 

coerente com o teor de sílica nos sólidos, o qual é maior nas amostras M1Si/P1, 

M1Si/P4 e M1Si/P5. 
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Figura 23. Espectros DRIFTS da amostra de maguemita sem cobertura. 
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 Figura 24. Espectros DRIFTS das amostras de M1Si/P1 a M1Si/P5. 
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Tabela 6. Bandas de absorção dos sólidos MSi/P no infravermelho médio e 

atribuições (BRUNI et al., 1999).  

 

 

 

 

 

  

 

 

 
  

 

  

 O teor de sílica (SiO2) calculado é a porcentagem esperada de sílica, caso 

todo TEOS adicionado na síntese tivesse sido convertido em sílica. O teor de 

sílica calculado decresce da amostra M1Si/P1 para M1Si/P5, como pode ser 

observado na Tabela 7, sendo que neste sentido, cresce a quantidade de 

partículas adicionadas em cada síntese. O comportamento previsto era que a 

adição de um maior número de partículas implicasse na formação de um sólido 

com menor teor de sílica e, consequentemente, com uma cobertura mais fina 

de sílica. Porém, comparando-se o teor de sílica determinado 

experimentalmente com o valor calculado, nota-se que a quantidade de sílica 

na amostra é sempre menor do que a esperada e que seus valores não 

seguem uma única tendência, possivelmente porque não houve um controle 

inicial do pH nestas sínteses. A razão entre o teor calculado e o teor 

experimental de SiO2 foi respectivamente de 0.42, 0.34, 0.26, 0.63 e 0.82 para 

as amostras M1Si/P1, M1Si/P2, M1Si/P3, M1Si/P4 e M1Si/P5. Logo, a amostra 

que mais se aproximou do valor calculado foi a M1Si/P5, que incorporou 82% 

do TEOS utilizado. Vale notar que na síntese desta amostra utilizou-se 16 mL 

do fluido de pH=4,5 e, portanto, o meio reacional encontrava-se menos básico. 

Este comportamento na incorporação de TEOS em pH menos básico também 

foi observado por HAN e colaboradores (2000). 

  

νννν (cm-1) Atribuições 

450 δ Si-O-Si ou O-Si-O 

570  y-Fe2O3 

630  y-Fe2O3 

793 νs Si-O-Si 

960 νasSi−O(H) 

1100-1200 νas Si-O-Si 

1630 δ HO-H 

2900-3700 ν OH (Si-OH e H-OH) 
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Tabela 7. Teor de sílica experimental, teor de sílica calculado e razão 

SiO2/Fe2O3 dos sólidos M1Si/P. 

Amostras 
Teor SiO2 

experimental (%) 

Teor SiO2  

calculado(%) 
SiO2/Fe2O3

* 

M1Si/P1 39 93 4,2 

M1Si/P2 29 87 2,2 

M1Si/P3 20 77 2,4 

M1Si/P4 39 62 4,0 

M1Si/P5 37 45 3,9 

*razão entre áreas integradas de bandas nos espectros DRIFTS 
  

 Nesses experimentos, como já mencionado, não houve ajuste do pH da 

mistura reacional, o que poderia justificar o fato de não ter sido observada uma 

única tendência nos teores de sílica em função da quantidade de partículas. O 

ajuste do pH inicial da mistura reacional seria uma tentativa de controlar a 

velocidade reacional, sendo que de acordo com alguns autores o ajuste pode 

ser feito em uma grande faixa de variação, entre 4,0 e 10,0 (BRUCE, 2004; 

PHILIPSE, 1994; JITIANU, 2006; HE, 2005).  

 

4.4.2. Efeito da variação do número de partículas com ajuste do pH do 
meio reacional. 
 
 Para melhor avaliar a influência da quantidade de partículas no meio 

reacional sobre o teor de sílica incorporado, três novas sínteses foram 

realizadas controlando-se o pH inicial em 9,0. As quantidades de partículas 

empregadas nesses experimentos foram semelhantes àquelas utilizadas na 

preparação dos sólidos M1Si/P1, M1Si/P3 e M1Si/P5.  Foram obtidos os 

sólidos M2Si/P9-1 a M2Si/P9-3. 

  A porcentagem de TEOS incorporado experimentalmente foi de 

aproximadamente 48% para todas as amostras, independente da quantidade 

de partículas adicionada.  Como esperado, o teor de sílica nos sólidos diminuiu 

de acordo com o aumento da quantidade de partículas de maguemita utilizada 

(Tabela 8), sendo que um aumento de dezesseis vezes em partículas resultou 

em diminuição de 18% no teor de sílica. Logo, as amostras preparadas não 

diferem muito entre si quanto aos teores de sílica. Conseqüentemente, não se 
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espera grande diferença na espessura da camada de cobertura de sílica para 

as diferentes amostras, embora possam ocorrer diferenças de morfologia. Para 

uma maior variação no teor de sílica seria necessário diminuir 

significativamente a quantidade de partículas adicionada ou aumentar a 

quantidade de TEOS na síntese.  

 Para as amostras M1Si/P1 (Tabela 4) e M2Si/P9-1 (Tabela 5) que foram 

preparadas utilizando-se condições reacionais semelhantes (quantidade de 

partículas, volume de fluido e pH), observou-se que os teores de sílica e a 

quantidade de TEOS incorporado foram também similares, indicando 

reprodutibilidade do método de síntese. 

 Tendo em vista os teores de sílica obtidos, espera-se que para uma maior 

quantidade de partículas empregada na síntese uma cobertura um pouco mais 

fina de sílica tenha se formado. Essa conclusão, entretanto, só poderá ser feita 

a partir das imagens de microscopia eletrônica de transmissão que será 

discutida posteriormente. 

 

Tabela 8. Teor de sílica experimental, teor de sílica calculado e razão 

SiO2/Fe2O3 dos sólidos M2Si/P9. 

Amostras 
Teor SiO2 

  experimental (%) 

Teor SiO2 

calculado (%) 
SiO2/Fe2O3* 

M2Si/P9-1 44 95 4,6 

M2Si/P9-2 40 82 4,9 

M2Si/P9-3 26 54 4,3 

*razão entre áreas integradas de bandas nos espectros DRIFTS 
 

4.4.3. Efeito da variação do tempo de síntese 
 
 O tempo reacional também é uma variável sintética importante, que 

influencia na formação de sílica a partir de precursores alcoxissilanos Si(OR)4. 

Porém, esta variável parece ser a menos explorada e geralmente se encontra 

associada à variação de temperatura. Várias condições reacionais empregando 

tempos distintos para o método de STÖBER têm sido avaliadas, de forma a 

obter materiais com características específicas para determinada aplicação, 

sendo que para tal são usadas variações de tempo que vão de 1 hora de 
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síntese até 48 horas. (OCANÃ, 2006; MORNET, 2005; XU, 2005). Os 

experimentos realizados para avaliar o efeito da variação do número de 

partículas, descritos nos itens 3.4.1 e 3.4.2, foram todos conduzidos utilizando-

se um tempo reacional de 24 horas (HAN et al, 2000).  O estudo do efeito do 

tempo de reação sobre as características dos sólidos foi realizado para tempos 

reacionais de 4, 8 e 12 horas. 

 O teor de sílica calculado foi o mesmo para todas as amostras, pois a única 

modificação nas condições experimentais foi o tempo de reação. O que se 

pode observar na Tabela 9 é que, em geral, há um aumento do teor de sílica 

experimental nos sólidos à medida que se aumenta o tempo de síntese. O 

percentual de TEOS incorporado foi respectivamente de 39, 81 e 90% para as 

amostras M3Si/T1, M3Si/T2 e M3Si/T3, onde não houve diferença significativa 

nos teores de sílica encontrados para as amostras M3Si/T2 e M3Si/T3. A 

amostra M3Si/T3 foi a que mais incorporou TEOS (90%), indicando que esta foi 

obtida em uma condição de síntese ótima para incorporação de TEOS. Vale 

notar que a amostra M1Si/P5 também incorporou uma alta quantidade de 

TEOS (82%) para um tempo reacional de 24 horas.  Interessante ressaltar que 

nessas sínteses foram utilizados os maiores volumes de fluido sendo, então, a 

reação conduzida em condições menos básicas. Os valores encontrados para 

os teores de sílica são bem coerentes com os espectros DRIFTS apresentados 

na Figura 25, onde a banda referente ao modo de estiramento Si-O-Si, na 

região de 1100-1200 cm-1, sofre um aumento em sua intensidade em 

decorrência do tempo reacional, indicando uma maior incorporação de sílica. 

As demais atribuições dos espectros já foram discutidas anteriormente no item 

4.4.1. 

 

Tabela 9. Teores de sílica experimental, teor de sílica calculado e razão 

SiO2/Fe2O3 dos sólidos M3Si/T. 

Amostras 
Teor SiO2 

experimental (%) 

Teor SiO2 

calculado (%) 
SiO2/Fe2O3* 

M3Si/T1 22 56 2,4 

M3Si/T2 46 56 5,2 

M3Si/T3 51 56 5,3 

 *razão entre áreas integradas de bandas nos espectros DRIFTS 
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Figura 25. Espectros DRIFTS das amostras M3Si/T1 a M3Si/T3.       
 

 Apesar da dependência do tempo reacional com o tamanho das partículas 

não ser bastante explorada, sabe-se que o tamanho final das partículas são 

obtidas entre 3 e 10 horas de síntese (BOGUSH et al., 1988), sendo este fato  

observado nesta síntese, onde com um tempo reacional de 8 horas a 

incorporação de TEOS foi satisfatória. Usando uma variação do método de 

Stöber, VACASSY e colaboradores (2000), variaram o tempo reacional entre 

4 e 24 horas e notaram que se tem uma maior distribuição de tamanhos para 

um tempo de 4 horas do que para um tempo de 24 horas de síntese.   

 Em outro trabalho, LINDBERG e colaboradores (1995) observaram uma 

relação da monodispersão das partículas de sílica com o tempo. Nos 

primeiros 10 minutos de síntese nota-se uma leve tendência de agregação 

das partículas, depois desse período houve um aumento na polidispersão. O 

tamanho médio das partículas de sílica apresentou um aumento durante as 

primeiras 4 horas de síntese, em seguida, mostraram uma ligeira diminuição 

no tamanho e na polidispersão do material. Após um tempo reacional de 8 

horas, constatou-se uma diminuição na polidispersão destas partículas, que 

apresentavam forma esférica. Contudo, depois de 24 horas, não foram 

observadas mudanças adicionais nas propriedades dessas partículas.  

 Pode-se notar avaliando as amostras M3Si/T1, M3Si/T2 e M3Si/T3, que o 

tempo reacional é relevante e deve ser considerado no planejamento da 

síntese. Um tempo de síntese muito grande (24 h) não é necessário e pode ser 
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prejudicial, pois a taxa de condensação está muito reduzida, podendo favorecer 

a formação de agregados pela aproximação de partículas individuais.  

 

4.4.4. Características dos sólidos maguemita/sílica funcionalizada 
 
 Para o tratamento das nanopartículas de maguemita com sílica 

funcionalizada, usando o organoalcoxissilano 3-aminopropiltrimetoxissilano 

foram realizadas cinco sínteses onde se variou à quantidade de partículas de 

maguemita conforme descrito na parte experimental, mantendo-se constante 

os parâmetros H2O: APTS na razão 53.6: 1.0. Foram obtidos os sólidos de 

M5SiN/P1 a M5SiN/P5.  

 Nesses experimentos não houve ajuste inicial do pH, somente mediu-se o 

pH inicial e final do meio reacional para avaliar se a variação era significativa. 

Nas sínteses dos sólidos M5SiN/P1 e M5SiN/P5, os valores do pH inicial foram 

de 11,1 e 11,2, e do pH final de 11,4 e 11,5, respectivamente.  Apesar de ter 

sido utilizada uma quantidade de partículas de maguemita 16 vezes maior na 

síntese de  MSiN/P5, a variação nos valores de pH inicial e final foi muito 

pequena devido ao caráter básico do reagente 3-aminopropiltrimetoxissilano. 

 Na Figura 26 observam-se os espectros DRIFTS das amostras M5SiN/P 

onde se verificam as bandas associadas aos modos vibracionais da 

maguemita, além das bandas associadas aos modos vibracionais dos grupos 

Si-O-Si, Si-OH, CH2 e NH2. As atribuições das bandas estão descritas na 

Tabela 10. 
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Figura 26. Espectros DRIFTS das amostras M5SiN/P1 a M5SiN/P5. 
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 Para as amostras funcionalizadas com grupos amina, observa-se que a 

região da sílica (1100-1200 cm-1) sofre um alargamento, principalmente 

próximo a 1200 cm-1, devido a distorções adicionais provenientes do grupo 

funcional (Si-(CH2)3NH2) que agora está presente na rede de sílica, alterando a 

distância entre os grupos Si-O-Si uma vez que impede a formação de 

tetraedros por se tratar de um organossilano com apenas 3 grupos alcóxido 

(BALAS et al, 2007).   

 Segundo ZHANG e colaboradores (2002), as absorções na faixa espectral 

entre 1300 e 1600 cm-1 estão associadas aos grupos aminopropil, sendo que 

os grupos amina livres geralmente estão sobrepostos pela banda de água, 

entre 1580-1630 cm-1. A banda em 1530 cm-1 também foi atribuída ao modo de 

deformação simétrica de NH3
+ no grupo SiO-....H...NH2

+.    

  Na Tabela 11, nota-se que o teor de sílica experimental não variou 

significativamente com o aumento da quantidade de partículas de maguemita.  

 

Tabela 10. Bandas de absorção dos sólidos M5SiN/P na região do 

infravermelho médio e atribuições (MA et al, 2003).  

 
νννν (cm-1) Atribuições 

420 δ Si-O-Si ou O-Si-O 

574 ν Fe-O (y-Fe2O3) 

632 ν Fe-O (y-Fe2O3) 

996 ν SiO-H 

1113 νs Si-O-Si 

1216 δ C-N 

1330 ν C-N 

1530 δ -NH2 

1630 δ HO-H 

2950-3500 ν OH (Si-OH e H-OH) 
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Tabela 11. Teor de sílica experimental, teor de sílica calculado e razão 

SiO2/Fe2O3 dos sólidos MSiN/P. 

 

Amostras 
Teor SiO2 

experimental (%) 

Teor SiO2 

calculado (%) 
SiO2/Fe2O3* 

M5SiN/P1 7,0 94 0,12 

M5SiN/P2 8,2 89 0,38 

M5SiN/P3 11 81 0,42 

M5SiN/P4 11 68 0,42 

M5SiN/P5 8,1 51 0, 40 

*razão entre áreas integradas de bandas nos espectros DRIFTS 
 

 A relação SiO2/Fe2O3 obtida por DRIFTS e o teor de sílica para todas as 

amostras são relativamente baixos, quando comparados às amostras obtidas 

com TEOS. O teor de sílica experimental variou entre 7,0% a 11%. Os 

percentuais de APTS incorporado também foram baixos, variando entre 7,0 e 

16%, logo pode-se observar que este percentual é dependente do número de 

partículas, aumentando com a adição de um maior número de partículas. Vale 

ressaltar que as condições empregadas para a formação de sílica 

funcionalizada, são diferentes das condições empregadas para a formação de 

sílica com TEOS, sendo que essas condições visaram à formação de uma fina 

camada de cobertura. Pelo esquema apresentado na Figura 27, nota-se que o 

impedimento estérico gerado pela exposição dos grupos amina também é 

responsável pela baixa reatividade do APTS, pois dificulta a condensação da 

sílica em sua superfície.  

 

 

Figura 27. Esquema de cobertura de sílica funcionalizada em partícula de 

maguemita (YAMAURA et al, 2004).  
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4.4.5. Partículas de maguemita/sílica recobertas com                                   
3- aminopropiltrimetoxissilano (APTS) 
 
 Como já foi descrito anteriormente na parte experimental (item 3.5.2), as 

partículas de maguemita/sílica utilizadas nesta etapa foram àquelas obtidas na 

síntese na qual se utilizou 400 µL de TEOS. O espectro das amostras 

M4SiN/TS-1 e M4SiN/TS-1/SiN (Figura 28) indicam que realmente ocorreu a 

funcionalização da sílica com APTS pois a amostra M4SiN/TS-1/SiN apresenta 

em 1525 cm-1, a deformação angular característica do grupo amina (-NH2) . 

 Comparando-se a amostra M4SiN/TS-1/SiN tratada com APTS, com a 

amostra de maguemita/sílica (M4SiN/TS-1) que lhe deu origem, verifica-se que 

houve um aumento de 10% no teor de sílica experimental (Tabela 12), que foi 

constatado pelo aumento na intensidade relativa das bandas de SiO2/Fe2O3, 

sendo mais um indício da formação de uma segunda cobertura. 
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Figura 28. Espectro DRIFTS das amostras M4SiN/TS-1 e  M4SiN/TS-1/SiN.  
 

Tabela 12. Teor de sílica experimental, teor de sílica calculado e razão 

SiO2/Fe2O3 dos sólidos M4Si/TS-1 e M4Si/TS-1/SiN. 

Amostras 
Teor SiO2 

 experimental (%) 

Teor SiO2  

calculado (%) 
SiO2/Fe2O3* 

M4Si/TS-1 5,4 8,72 0,68 

M4SiN/TS-1/SiN 15 16,4 1,5 

*razão entre áreas integradas de bandas nos espectros DRIFTS 
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 A iniciativa de se formar sílica a partir de organoalcoxisslianos é comum 

entre os pesquisadores, principalmente para promover a funcionalização das 

partículas. BRANDA e colaboradores (2007) utilizaram uma mistura dos 

precursores TEOS e APTS para observar o efeito dessa mistura na formação 

de nanopatrtículas de sílica.  Partindo de uma variação do método de Stöber, 

foram adicionando diferentes proporções de APTS em relação à quantidade de 

TEOS. Por causa da diferença na velocidade de hidrólise e policondensação 

dos precursores, foi observada uma variação de tamanho significativa nas 

partículas formadas, sendo que partículas nanométricas só foram obtidas 

quando apenas um precursor foi empregado. 

 A metodologia aplicada para funcionalização da amostra M4SiN/TS-1/SiN, 

primeiro consistiu na formação de uma fina camada de sílica pela adição de 

TEOS e posteriormente, em uma segunda síntese promoveu-se a 

funcionalização destas partículas com APTS, não havendo assim a mistura dos 

precursores, isso permitiu a formação de sílica funcionalizada em escala 

nanométrica.  
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5. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO  
 
5.1. Microscopias das amostras M2Si/P9-1, M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3 
 
 As amostras M2Si/P9-1, M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3 foram obtidas variando-se 

a quantidade de partículas adicionadas na síntese, conforme item 4.2.2. 

Observa-se na Figura 29, que as amostras apresentam morfologia semelhante, 

sendo constituídas de partículas individuais de maguemita recobertas por uma 

fina camada de sílica e outras estruturas maiores e não esféricas, as quais 

parecem ter sido originadas pela agregação ou coalescência das partículas 

individuais. Essas partículas individuais possuem tamanhos que variaram 

aproximadamente entre 2 e 21 nm.  Nesse caso, para as amostras contendo de 

44 a 26% de sílica foi possível visualizar a camada de cobertura de sílica.  

  

       
 

  
 

Figura 29. Microscopias das amostras (a) M2Si/P9-1, (b) M2Si/P9-2 e (c) 

M2Si/P9-3. 

c 

b a 
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 Os histogramas obtidos a partir das imagens das microscopias das 

amostras M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3 (Figura 30), indicam a distribuição das 

partículas para essas amostras. O tamanho das partículas na amostra 

M2Si/P9-2 variaram de 3 a 21 nm, sendo que 57% dessas partículas 

apresentam tamanho entre 8 e 13 nm, sendo seu diâmetro médio de 10,5 nm. 

Já a amostra M2Si/P-3 apresentou tamanhos de partículas que variaram de 2 a 

16 nm, onde 65% das amostras estão compreendidas entre 6 e 11 nm, com 

isso sua curva de distribuição mostra-se mais estreita e seu tamanho médio 

ficou em 8,6 nm. Os diâmetros médios das partículas foram calculados depois 

do ajuste dos histogramas para uma distribuição do tipo gaussiana. O 

histograma da amostra M2Si/P9-1, não foi apresentado, pois os valores dos 

diâmetros das partículas se mostraram muito semelhantes aos dados da 

amostra M2Si/P-2. 
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Figura 30. Histogramas dos tamanhos das partículas, obtidos a partir das 

imagens MET das amostras M2Si/P9- 2 e M2Si/P9-3. 

 

 É interessante ressaltar que essas amostras bem como as demais 

microscopias analisadas não apresentam grandes variações no diâmetro das 

partículas, onde fica visível que não há partículas muito grandes em contraste 

com partículas muito pequenas nestas imagens, ou seja, mesmo com a 

cobertura de sílica o diâmetro final das partículas continua pequeno e em 

escala nanométrica. 
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5.2. Microscopias das amostras M4Si/TS-1, M4Si/TS-1/SiN e M5SiN/P5 
 
 Pode-se observar na Figura 31, que as amostras M4Si/TS-1 e M4Si/TS-

1/SiN também não apresentam  grandes contrastes em sua morfologia, sendo 

estas praticamente esféricas. A faixa de variação dos diâmetros das partículas 

dessas amostras (Figura 32) ficaram muito próximos, de 1 a 19 nm para a 

amostra M4Si/TS-1 e de 2 a 21 nm para a amostra M4Si/TS-1/SiN. Logo, os 

diâmetros médios dessas amostras também apresentaram valores similares de 

7,3 nm e 8,4 nm, respectivamente. Esse pequeno aumento pode ser justificado 

pela adição de APTS a essa amostra. Porém, vale ressaltar que a segunda 

cobertura utilizando APTS sob as partículas previamente preparadas com 

TEOS não promove nenhuma agregação adicional ao sistema. 

 

       
 

  
 

Figura 31. Microscopias das amostras (a) M4Si/TS-1, (b) M4Si/TS-1/SiN e (c) 

M5SiN/P5. 

a
) 

b 

c
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Figura 32. Histogramas dos tamanhos das partículas, obtidos a partir das 

imagens MET das amostras M4Si/TS-1, M4Si/TS-1/SiN e M5SiN/P5. 

 

 Quando se compara as microscopias das amostras recobertas com APTS, 

M4Si/TS-1/SiN e M5SiN/P5 (Figura 31) percebe-se que a amostra M4Si/TS-

1/SiN apresenta uma morfologia praticamente esférica, com formação de 

pequenos grupos de agregados destas partículas. A amostra M5SiN/P5 se 

mostra mais irregular em suas formas, porém, nota-se que os limites entre as 

partículas estão bem definidos, reduzindo e a formação de agregados. Em 

relação ao diâmetro dessas partículas os histogramas da Figura 32, revelam 

que a amostra M5SiN/P5 apresenta uma faixa de 1 a 15 nm e diâmetro médio 

de aproximadamente 6,3 nm e pouco mais de 73% das amostras estão 

concentradas entre 4 e 8 nm, sendo sua curva de distribuição mais estreita que 

da amostra M4Si/TS-1/SiN, já analisada.   

 Este resultado pode ser avaliado segundo o método descrito por PHILIPSE 

e colaboradores (1994), no qual nanopartículas de maguemita-sílica são 
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preparadas em escala micrométrica. Este método consiste na cobertura de 

nanopartículas de maguemita em duas etapas (Figura 33). A primeira é a 

formação de uma fina camada de sílica utilizando-se solução de silicato de 

sódio. Essas partículas primárias agregam em solução aquosa contendo etanol 

e solução de amônia, sendo que em uma segunda etapa TEOS é adicionado 

no meio reacional resultando na formação de partículas esféricas de sílica 

numa faixa de tamanho entre 0.5 e 10 µm e contendo em seu interior vários 

núcleos de maguemita.  

 

 

 

Figura 33. Modelo de cobertura de nanopartículas de maguemita utilizado por 

PHILIPSE e colaboradores (1994). 

 
 No método usado nestas sínteses, TEOS foi diretamente adicionado em 

uma dispersão aquosa alcalina de partículas de maguemita, sem uma 

cobertura prévia. É importante enfatizar que as nanopartículas de maguemita 

permaneceram dispersas durante toda síntese, não sendo observada nenhuma 

floculação. Este fato é interessante, pois autores como LU e colaboradores 

(2008) observaram floculação das partículas do sistema após adição de TEOS, 

em condições similares. Essa diferença observada possivelmente está 

associada ao fato das amostras de fluido magnético empregadas nas sínteses, 

terem sido submetidas à diálise por alguns dias para reduzir o excesso de íons 

e cargas, sendo que o pH foi cuidadosamente ajustado para 9,0 pela adição de 

hidróxido de amônio antes da adição de TEOS.  

 Quando se utilizam quantidades de TEOS não muito grandes, o TEOS 

hidrolisado e parcialmente condensado formado nos estágios iniciais da reação 

deposita-se nas nanopartículas de maguemita e em pequenos agregados 

resultando em partículas primárias de maguemita-sílica de pequenos 

tamanhos. Essas partículas primárias pequenas podem agregar ou coalescer 

maguemita 1ª camada SiO2 

silicato TEOS 

2ª camada SiO2 vários núcleos 
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aleatoriamente em um meio de baixa concentração de TEOS de forma que o 

crescimento adicional de sílica ao redor dos agregados não é favorecido. 

 Quando a quantidade de TEOS usada na síntese é muito baixa (MSi/TS-1), 

a maioria do TEOS parcialmente hidrolisado que está presente nos estágios 

iniciais da reação é incorporado na superfície das nanopartículas de 

maguemita, formando uma camada muito fina e uma rede menos 

interconectada  de sílica na superfície das nanopartículas de maguemita.  
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6. CONCLUSÃO 
 

• Pode-se concluir que ambas as metodologias aplicadas foram 

satisfatórias para o recobrimento de nanopartículas magnéticas de 

maguemita com sílica e com sílica funcionalizada. 

 

• Os métodos de caracterização utilizados (MET, DRIFTS, DLS) 

comprovaram que houve a formação da camada de sílica sob as 

nanopartículas de maguemita. 

 

• A metodologia aplicada para cobertura de sílica funcionalizada obteve 

um teor de sílica muito menor (variando de 7,0 a 11,0%) que a 

metodologia aplicada para cobertura de sílica. 

 

• Foram formadas finas coberturas de sílica (como planejado). Sendo que 

o teor de sílica nas amostras variou de 5,4 a 51% de acordo com os 

parâmetros sintéticos, porém ficou evidenciado que o fator que mais 

influenciou a incorporação de TEOS nas partículas de maguemita foi o 

pH. 

 

•  O ajuste do pH permite um controle na quantidade de TEOS 

incorporado. O pH do meio e a natureza de grupos químicos à superfície 

da partícula influenciam inclusive na estabilidade coloidal das dispersões 

aquosas. 

 

• O tempo reacional também é um fator determinante na incorporação de 

sílica, porém, depois de um determinado período de síntese (8 horas) 

praticamente todo TEOS já foi incorporado. Após esse período há o 

favorecimento de agregados. 

 

•  Os histogramas das microscopias apresentaram uma distribuição de 

tamanhos das partículas nas amostras que variaram de 1,0 a 21,0 nm, 

mostrando que após a cobertura as partículas continuam nanométricas. 
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• Essas variações de tamanhos (até 21 nm) obtidos potencializam as 

aplicações dessas partículas biologicamente, mesmo após realização de 

bioconjugações. 

 

• A introdução de grupos funcionais na superfície de maguemita pode 

ocorrer de maneira direta, em uma única síntese ou através de uma 

segunda camada de cobertura com sílica funcionalizada. 

 

•  A maioria das amostras originou dispersões coloidais aquosas estáveis 

por grandes períodos de tempo (meses). 
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7. PERPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS 
  
Como sugestão para trabalhos futuros, tem-se: 
 

• Pode-se tentar obter materiais (maguemita/sílica) monodispersos, 

variando as proporções de H2O: NH3: EtOH: TEOS, uma vez que a 

proporção utilizada neste trabalho (53,6: 0.086: 40,7: 1.0) visou a 

obtenção de partículas de maguemita com uma fina cobertura de sílica. 

 

• Seguindo os estudos para a funcionalização da superfície de sílica, 

podem ser introduzidos novos grupos funcionais como: grupos 

carboxílico, tiol, epóxido, anidrido, dentre outros.  

 

• Após a funcionalização da superfície da sílica, pode-se promover a 

bioconjugação desse material com: aminoácidos, proteína, anticorpo, 

peptídeo, marcadores fluorescentes ou até mesmo fármacos, 

dependendo do objetivo da aplicação do material.  

 

• Realização de testes para aplicações desses materiais bioconjugados. 
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