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RESUMO

Este estudo investiga a sintese verde de nanocompositos binarios a-Fe2Os/FesO4 utilizando extrato
hidroetandlico de Maytenus rigida como agente quelante. As nanoparticulas foram sintetizadas por uma
rota sol-gel, seguidas de calcinagdo a 400 °C, 500 °C e 600 °C, e suas propriedades éptico-estruturais
foram avaliadas. A difracdo de raios X revelou a presenca de 36% de FesOs e 64% de a-Fe20s3 a 400
°C, variando para 21% de Fe3O4 € 79% de a-Fe203 a 600 °C. O tamanho dos cristalitos de FesO4
aumentou de 58 nm a 251 nm, enquanto o de a-Fe20s3 cresceu de 227 nm a 659 nm com o aumento
da temperatura. As analises de fotoluminescéncia (PL) mostraram que os nanocompdsitos exibem
emissdes atribuidas a defeitos de vacancias de oxigénio (Vo) e ferro (Vre), com picos de PL observados
em 286 nm, 332 nm e 588 nm. O bandgap 6ptico, determinado por DRUV, variou de 3,4 eV a 4,0 eV,
dependendo da temperatura de calcinag&o, indicando efeitos de confinamento quéntico. Estes
resultados destacam que o aumento da temperatura favorece o crescimento anisotrépico dos
nanocristais e a formacdo de defeitos, impactando diretamente nas propriedades Opticas e

luminescentes, com aplicagdes promissoras em sensores e dispositivos fotocataliticos.

Palavras-chave: Oxidos de ferro, Nanocompdsitos, Sintese verde, Fotoluminescéncia, Defeitos

estruturais.

ABSTRACT

This study investigates the green synthesis of binary a-Fe2Os/FesOs nanocomposites using
hydroethanolic extract of Maytenus rigida as a chelating agent. The nanoparticles were synthesized via
a sol-gel route, followed by calcination at 400 °C, 500 °C, and 600 °C, and their optical and structural
properties were evaluated. X-ray diffraction revealed the presence of 36% Fe304 and 64% a-Fe20s at
400 °C, varying to 21% Fe304 and 79% a-Fe203 at 600 °C. The crystallite size of FesO4 increased from
58 nm to 251 nm, while that of a-Fe20s grew from 227 nm to 659 nm with increasing temperature.
Photoluminescence (PL) analyses showed that the nanocomposites exhibit emissions attributed to
oxygen (Vo) and iron (Vre) vacancies, with PL peaks observed at 286 nm, 332 nm, and 588 nm. The
optical bandgap, determined by DRUV, ranged from 3.4 eV to 4.0 eV, depending on the calcination
temperature, indicating quantum confinement effects. These results highlight that the increase in
temperature promotes anisotropic growth of nanocrystals and defect formation, directly impacting the
optical and luminescent properties, with promising applications in sensors and photocatalytic devices.

Keywords: Iron oxides, Nanocomposites, Green synthesis, Photoluminescence, Structural defects.
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1. INTRODUGAO

A sintese verde de materiais nanocompdsitos tem despertado crescente
interesse devido aos seus potenciais aplicagdes em diversas areas, como catalise,
medicina e tecnologia de sensores [1]. Este método inovador destaca-se pelos
beneficios ambientais, utilizando extratos de plantas como agentes quelantes. Uma
planta endémica no agreste sergipano Maytenus rigida Mart., conhecida popularmente
como "Bom-Nome", destaca-se por sua rica composi¢cao quimica e propriedades
medicinais [2, 3]. O extrato dessa espécie é reconhecido por seu potencial
antioxidante e anti-inflamatério. Além disso, a presenca de compostos bioativos, como
triterpenos e flavonoides [4], confere ao extrato dessa planta propriedades
terapéuticas que tém sido exploradas em diversas aplicagées, incluindo a medicina
tradicional [5]. A utilizagdo do extrato hidroetandlico de Maytenus rigida como agente
guelante em sinteses verdes pode destacar-se como uma abordagem sustentavel e
inovadora, integrando recursos naturais em processos cientificos.

A motivacao dessa pesquisa reside na busca por alternativas sustentaveis e
eficientes na sintese de nanocompésitos hematita/magnetita (a-Fe203/Fe304). A
utilizacao do extrato hidroetandlico de Maytenus rigida como agente quelante nao
apenas representa uma abordagem ecoamigavel, mas também introduz elementos
naturais que podem conferir propriedades singulares ao material resultante. Esse
enfoque alinha-se com a crescente preocupagédo global com a sustentabilidade,
promovendo a pesquisa de solugbes inovadoras para os desafios contemporaneos.

Contextualmente, a sintese de nanocompésitos a-Fe203/Fe3sOs4 assume
relevancia devido as suas propriedades magnéticas, dpticas e estruturais Unicas. A
combinacao de a-Fe20s3 e FesO4 em nanocompositos tem potencial para melhorar
significativamente o desempenho em diversas aplicagbes, como tratamento de aguas
contaminadas, diagnéstico médico e dispositivos eletrénicos [6]. Portanto,
compreender as propriedades épticas desses hanocompésitos € crucial para otimizar
seu uso em aplicacdes especificas. Nesse sentido, a técnica de fotoluminescéncia &
uma ferramenta analitica crucial no estudo de materiais, proporcionando informacgées
valiosas sobre suas propriedades Opticas [7]. Essa abordagem envolve a emissao de
luz por um material apds ser excitado por radiacdo eletromagnética, revelando
informacgdes sobre a estrutura eletrénica e defeitos do material [8]. No contexto da
pesquisa com nanocompésitos, como os a-Fe203/Fe3Os4, a fotoluminescéncia é
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empregada para investigar as interagdes eletrénicas, oferecendo uma compreensao
mais aprofundada de suas propriedades optico-estruturais. Essa técnica é essencial
para otimizar o desempenho dos materiais em aplicagbes especificas, como
dispositivos eletrénicos avancados e processos oxidativos avangados.

A justificativa desta pesquisa fundamenta-se nos desafios enfrentados pela
literatura atual em relacdo a sintese convencional de nanocompésitos. Métodos
tradicionais muitas vezes envolvem o uso de agentes toxicos e condi¢ées adversas,
resultando em impactos negativos tanto ambientais quanto na qualidade do produto
final [9]. A sintese verde proposta oferece uma alternativa promissora, mitigando
esses desafios e abrindo caminho para o desenvolvimento de materiais mais
sustentaveis e eficientes. Além disso, a a-Fe203 e a Fez04 sdo conhecidas por nao
exibirem propriedades fotoluminescentes [10]. Contudo a literatura existente tem
reportado a luminescéncia nesses materiais quando eles sdo encontrados na forma
nanoestruturada. Dessa forma, é crucial estudar suas propriedades fotoluminescentes
antes de direcionar o material para uma possivel aplicacao.

Portanto, esta pesquisa busca a combinac¢ao unica da sintese verde com a
analise abrangente das propriedades 6pticas dos nanocompositos a-Fe203/Fe3O4. A
aplicacao da fotoluminescéncia permitira uma compreensdao mais profunda das
interacdes eletrénicas e dos defeitos estruturais, fornecendo insights valiosos para
otimizar as propriedades do material. Além disso, as possiveis aplicacées desses
nanocompoésitos em setores emergentes, tém o potencial de impactar positivamente
diversas areas, oferecendo solu¢gbes mais sustentaveis e eficazes para desafios

contemporaneos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral
Estudar as propriedades optico-estruturais de nanoparticulas de hematita
sintetizadas usando extrato hidroetanélico de Maytenus rigida Mart. como agente
quelante.
2.2. Especificos
e Sintetizar nanocompésitos do tipo a—Fe203/Fe304 usando a nova rota verde.
e Calcinar as nanoparticulas usando diferentes temperaturas.
e Caracterizar a estrutura cristalina dos nanocompésitos obtidos.
e Determinar o bandgap e luminescéncia e discutir a sua relagdo com a
temperatura de calcinagao das nanoparticulas presentes nos nanocompdsitos.

¢ Investigar os defeitos estruturais presentes nos nhanocompésitos.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA
3.1. Sintese verde de materiais nanoestruturados

A Sintese Verde de materiais nanoestruturados representa um avanco crucial
na busca por métodos de produgdo mais sustentaveis e eficientes [11]. Ao integrar
principios tedricos e quimicos com a riqueza da biodiversidade vegetal, essa
abordagem oferece uma alternativa promissora para a obtencao de diversos tipos de
materiais, incluindo os 6xidos semicondutores para diversas aplicagdes [12, 13].

A base tedrica da sintese verde esta fundamentada na quimica verde, que
busca reduzir os impactos ambientais e maximizar a eficiéncia dos processos
quimicos [14]. Nesse contexto, a utilizagdo de compostos organicos provenientes de
plantas se destaca como uma estratégia que alinha os objetivos de sustentabilidade
com a inovagéo tecnolégica [15]. Esses compostos, incluindo polifenoéis, flavonoides
e terpenoides, ndo apenas servem como precursores para a sintese, mas também
desempenham um papel essencial na modulacao das propriedades dos materiais
obtidos.

Quimicamente, a sintese verde envolve a utilizagdo de métodos como o sol-
gel, que se destaca pela sua versatilidade e baixo impacto ambiental [16]. No método
sol-gel, os precursores metalicos sao dispersos em uma solugao contendo um agente
quelante, formando um gel. Esse gel é entdo submetido a tratamentos térmicos
controlados para promover a formacgéao dos 6xidos semicondutores desejados [17]. A
presenca de compostos organicos de plantas nesse processo pode influenciar a
estrutura e as propriedades dos materiais resultantes, permitindo uma sintese mais
controlada e eficiente [18]. A importancia da sintese verde reside nao apenas na sua
abordagem sustentavel, mas também nas aplicacbes potenciais dos materiais
nanoestruturados obtidos. Esses materiais encontram aplicagdo em diversos campos,
como eletrénica, fotbnica, catalise e sensores, impulsionando a inovagao em areas
cruciais para o desenvolvimento tecnolégico [19].

Dentre os principais compostos organicos de plantas utilizados na sintese
verde, destacam-se os polifendis, como a epigalocatequina presente no cha verde, e
os terpenoides, como o limoneno encontrado em frutas citricas [20]. Esses compostos
e outros compostos, incluindo alcaléides, taninos, flavondides, fendis e proteinas
possuem estruturas quimicas distintas que podem influenciar as caracteristicas dos

materiais sintetizados, oferecendo novas possibilidades para a customizagcédo de
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propriedades [21]. Dessa forma, a sintese verde de materiais nanoestruturados
representa uma abordagem inovadora e sustentavel, que combina aspectos teoricos
e quimicos para alcancar avangos significativos na fabricagdo de O6xidos
semicondutores. Com métodos como o sol-gel e o uso de compostos orgénicos de
plantas, essa abordagem promete impulsionar a tecnologia de forma ecologicamente

responsavel e socialmente benéfica.

3.2. Maytenus rigida Mart.

A Maytenus rigida Mart., pertencente a familia Celastraceae, € uma planta
nativa da regiao tropical da América do Sul [22]. Conhecida popularmente como "bom
nome" [23], essa espécie tem sido objeto de crescente interesse devido as
propriedades medicinais de seus extratos [24]. Por outro lado, dada sua composicao
quimica, essa planta também pode ser usada para a sintese de materiais
estruturados.

A composicdo quimica da Maytenus rigida é notavelmente rica e inclui
diversos compostos bioativos. Entre os principais componentes estao os taninos,
triterpenos e flavonoides [4]. Os taninos, conhecidos por suas propriedades
antioxidantes, sao responsaveis por grande parte das propriedades medicinais
associadas a planta, principalmente a atividade antimicrobiana [25]. Os triterpenos e
flavonoides, por sua vez, contribuem para a diversidade quimica da planta e ampliam
seus potenciais aplicacdes.

Os taninos presentes na Maytenus rigida tém a capacidade de complexar ions
metalicos, como os ions de ferro (Fe) [26]. Essa propriedade pode ser explorada na
sintese de nanoparticulas de 6xidos de ferro, onde os taninos podem atuar como
agentes quelantes, formando complexos estaveis com os ions metalicos. Essa
interacao desempenha um papel fundamental na nucleacao e crescimento controlado
das nanoparticulas, resultando em materiais com tamanhos e formas bem definidos
[27].

Além dos taninos, os triterpenos e flavonoides também podem participar do
processo de sintese. Os triterpenos, com suas estruturas ciclicas, podem influenciar
a morfologia das nanoparticulas [28], enquanto os flavonoides, devido as suas

propriedades redutoras, podem contribuir para a formacgao dos éxidos de ferro [29].
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As propriedades fisicas dos materiais sintetizados mediados pelo extrato da
Maytenus rigida Mart. podem ser aprimoradas de varias maneiras. A presenca dos
compostos da planta na sintese ndo apenas confere estabilidade as nanoparticulas,
mas também pode conferir propriedades magnéticas unicas aos 6xidos de ferro,
tornando-os ideais para aplicagbes em campos como a medicina, catalise e
remediacdo ambiental. Dessa forma, o extrato da planta Maytenus rigida Mart. surge
como um agente quelante promissor na sintese de nanoparticulas de éxidos de ferro.
A riqgueza de seus componentes quimicos, como taninos, triterpenos e flavonoides,
proporciona uma abordagem sustentavel e eficiente para a obtencao de materiais
nanoestruturados com propriedades fisicas aprimoradas. Esse enfoque abre novas
perspectivas para a intersecado entre a botanica e a nanotecnologia, promovendo

inovagdes em materiais avangados.

3.3. Oxidos Semicondutores

Os 6xidos semicondutores t€m desempenhado um papel crucial em diversas
areas, impulsionando inovagdes tecnolégicas e apresentando aplicagdées promissoras
em campos como eletrénica, fotdnica, catalise e energias renovaveis [1]. Sua
importancia reside na capacidade de combinar propriedades semicondutoras com
caracteristicas Unicas, abrindo caminho para avangos significativos em varias frentes.

No ambito dos 6xidos semicondutores, os 6xidos de ferro merecem destaque
especial devido a suas propriedades singulares. Em particular, os 6xidos de ferro,
como a magnetita (FesO4) e a hematita (a—Fe203), ganham reconhecimento pela baixa
toxicidade, absorgcao oéptica e propriedades magnéticas [30]. Sua baixa toxicidade
torna esses materiais mais seguros para aplicagbes em diversos setores, incluindo
medicina e catalise [31].

A absorcdo Optica dos Oxidos de ferro, especialmente na regido do
infravermelho proximo, oferece oportunidades valiosas para aplicagbes em sensores
e dispositivos optoeletrénicos [32]. Além disso, a presengca de propriedades
magnéticas em alguns 6xidos de ferro, como a magnetita, amplia seu potencial de
aplicacao em dispositivos magnéticos, armazenamento de dados e hipertermia
magnética [33].

Um dos campos mais promissores para os oxidos semicondutores, incluindo

os oxidos de ferro, é a fotocatalise. A capacidade desses materiais de absorver luz e
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gerar pares de elétrons e buracos contribui para a degradacao de poluentes organicos
e inorganicos em ambientes aquosos ou gasosos [34]. Os éxidos semicondutores,
quando irradiados com luz, geram espécies reativas de oxigénio que oxidam e
degradam compostos organicos, contribuindo para a descontaminagao ambiental de
maneira eficiente e sustentavel [35].

A aplicacao dos 6xidos semicondutores na fotocatalise também se estende a
producéo de hidrogénio a partir da divisdo da agua [36]. Essa capacidade de utilizar a
luz solar como fonte de energia para gerar combustiveis renovaveis destaca o
potencial desses materiais para impulsionar a transicao para fontes de energia mais
limpas e sustentaveis [37].

Em sintese, os 6xidos semicondutores, com énfase nos Oxidos de ferro,
desempenham um papel vital em avancgos tecnologicos e aplicagées ambientais. Sua
versatilidade em propriedades magnéticas, baixa toxicidade e absorcao o6ptica os
torna candidatos ideais para uma ampla gama de aplicagcbes. No contexto da
fotocatalise, esses materiais emergem como ferramentas promissoras para abordar

desafios ambientais, contribuindo para um futuro mais sustentavel e inovador.

3.4. Hematita (a-Fe203) e Magnetita (Fe3Oa)

A hematita (0—Fe203) tem sua estrutura cristalina determinada pelos sitios
ocupados pelos anions de oxigénio e pelos cations de ferro em posi¢des intersticiais,
0s quais podem assumir configuracbes octaédricas ou tetraédricas, conforme

mostrado na Figura 1(a).

Figura 1. Estrutura cristalina das fases (a) Magnetita (FesO4) e (b) Hematita (a—Fe203).
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O fraco comportamento magnético observado em nanoparticulas de a—Fe20s3
se deve os orbitais 3d ocupados por quatro elétrons desemparelhados, apresentando
se como o oxido de ferro termodinamicamente mais estavel [38]. Sua energia de gap
optico pode variar entre 2.1 € 2.2 eV, o que a torna também um material interessante
que pode atuar gerando portadores de carga e/h* Uteis em processo de fotocatalise,
principalmente na presenca da luz UV [6].

Ja a magnetita (Fe3O4) possui uma estrutura cristalina mais complexa, sendo
composta por ions de ferro divalentes (Fe?*) e trivalentes (Fe®*), distribuidos entre os
sitios octaédricos e tetraédricos, como pode ser visto na Figura 1(b). Essa peculiar
organizagao confere a FesO4 propriedades magnéticas distintas, resultando em um
comportamento ferromagnético a temperaturas abaixo da chamada temperatura de
Curie. A Fe304, é conhecida por exibir um comportamento magnético mais forte do
gue a hematita, sendo um material ferromagnético. Ela possui um momento magnético
liquido resultante da interacao entre os momentos magnéticos dos ions de ferro,

levando a formagéo de dominios magnéticos.

3.5. Difragao de raios X

A difracao de raios X € uma técnica poderosa e versatil que desempenha um
papel fundamental na caracterizacdo de materiais, proporcionando informacdes
valiosas sobre a estrutura atdbmica e cristalina [39]. Essa técnica, que utiliza a
propriedade ondulatéria dos raios X para analisar padrées de difragéo, tornou-se uma
ferramenta indispensavel em diversos campos da ciéncia dos materiais, da fisica a
quimica, e tem aplicagbes extensivas em areas como a cristalografia, nanotecnologia
e ciéncias biomoleculares.

A base teérica da difragao de raios X reside na interacdo desses raios com a
estrutura cristalina de um material [39]. Quando os raios X incidem em um cristal, os
atomos dispostos de maneira ordenada causam interferéncia construtiva e destrutiva,
resultando em padrdes de difragcdo caracteristicos [40]. A analise desses padrdes
permite determinar a disposicdo dos atomos e a organizagao cristalina, revelando
informagdes cruciais sobre as propriedades fisicas e quimicas do material em
questao.

Existem diferentes métodos de difracao de raios X, sendo a difracéo de pé e
a difracao de monocristal as abordagens mais comuns [41]. Na difracdo de pd, o

20



material & pulverizado, resultando em uma amostra composta por cristais orientados
aleatoriamente [42]. Esse método é amplamente utilizado para analisar materiais
policristalinos, sendo essencial em aplicagbes industriais e de pesquisa. Por outro
lado, a difragdo de monocristal € empregada quando se deseja estudar materiais com
uma unica orientagao cristalina, permitindo uma analise mais detalhada da estrutura
[43]. No processo de medida de difracao de raios-X (DRX) utilizando um difratémetro
de raios-X, um feixe de raios-X & direcionado para uma amostra, que pode ser um
sélido cristalino ou um po6 policristalino, e os raios-X difratados sao registrados por um
detector, como mostrado na Fig. 2. A interacao dos raios-X com os atomos da amostra
resulta na difracao de acordo com a lei de Bragg, produzindo um padrao de difracao
caracteristico. Esse padrao € analisado para determinar informacgdes sobre a estrutura
cristalina da amostra, como fase cristalina, orientacao cristalina, tamanho do cristalito

e presenca de imperfeigcoes.

A\AX //,,.A \ )\
N Angulo de difragao
(s -‘A-c-"-’—* '" 26
Amostra

Tubo de raios X

Figura 2. Esquema de funcionamento tipico de um difratbmetro. Disponivel em:

https://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/difratometros. Acesso em 14 de maio de 2024.

A difracao de raios X é particularmente valiosa na determinacao de estruturas
cristalinas complexas, como aquelas encontradas em compostos inorganicos,
polimeros e biomoléculas [44]. Além disso, a técnica € amplamente utilizada na
caracterizagcao de nanomateriais, onde a escala nanométrica muitas vezes desafia
outras técnicas de analise.

Na industria, a difragdo de raios X desempenha um papel crucial no controle
de qualidade de materiais, como ligas metalicas e ceramicas [45]. Em pesquisas
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académicas, a técnica é aplicada no desenvolvimento de novos materiais, na
compreensao de fendmenos fisicos e na investigacao de propriedades eletrénicas e
magnéticas [40]. Assim, a difracdo de raios X € uma ferramenta essencial na analise
estrutural de materiais, proporcionando uma visao profunda da disposicao atémica em
escalas microscépicas. Sua aplicacao generalizada em diversos campos da ciéncia
dos materiais destaca sua importancia na busca continua por novos conhecimentos e

avancos tecnolégicos.

3.6. Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld € uma técnica avancada de analise estrutural que
se tornou uma ferramenta essencial na caracterizagdo de materiais cristalinos por
difracdo de raios X. Desenvolvida por Hugo Rietveld na década de 1960 [46], essa
abordagem revolucionou a maneira como os cientistas interpretam os dados de
difracdo e refinam modelos estruturais, proporcionando uma visdo mais precisa e
abrangente das estruturas cristalinas [47].

A técnica de refinamento de Rietveld é aplicada principalmente em difracéo
de pd, onde os raios X incidem sobre uma amostra pulverizada [48]. A principal
inovacao do método reside na capacidade de ajustar parametros estruturais, como
posicdes atbmicas e fatores de ocupacao, para otimizar a concordancia entre os
padrées de difracdo observados experimentalmente e os calculados teoricamente a
partir de um modelo estrutural inicial [49].

O processo de refinamento de Rietveld envolve a minimizagao de uma funcéo
de mérito que compara os dados experimentais e os calculados [50]. Esse ajuste
iterativo é realizado por meio de algoritmos numéricos sofisticados, resultando em
uma convergéncia para uma solugéo que descreve de maneira otimizada a estrutura
cristalina do material em estudo [51].

A técnica é particularmente valiosa na analise de materiais complexos, como
compostos intermetalicos, zedlitos e estruturas desordenadas [52]. O refinamento de
Rietveld supera as limitagdes de técnicas mais simples, permitindo a inclusao de
parametros refinaveis para acomodar imperfeicdes na estrutura cristalina, como
desordens, defeitos e anisotropias térmicas [53].

Uma aplicagéo notavel do refinamento de Rietveld € na determinacgéo precisa
de parametros cristalograficos, como distancias interatémicas, angulos de ligagcao e
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deslocamentos térmicos [54]. Essa precisdao é fundamental para entender
propriedades fisicas e quimicas dos materiais, tais como condutividade elétrica,
propriedades magnéticas e comportamento térmico.

Além disso, o refinamento de Rietveld € uma ferramenta essencial para o
estudo de materiais em condi¢gbes extremas, como altas pressées ou temperaturas
[55]. Essa capacidade de analise estrutural em ambientes extremos amplia o escopo
de investigagcbes cientificas e tecnoldgicas, permitindo o encontro de informagdes
valiosas em situagcées em que as propriedades materiais podem ser drasticamente
alteradas.

As rotinas computacionais e fungdes disponiveis para essa técnica estao
disponiveis gratuitamente em algumas interfaces graficas independentes
desenvolvidas por pesquisadores ao redor do mundo, a exemplo do pacote FullProf
[56]. Esta suite de aplicativos fornece uma ampla faixa de fun¢cées e métodos que
podem facilitar o ajuste te6rico em um procedimento de refinamento de Rietveld. O
refinamento emprega uma abordagem de minimizagéo de quadrados minimos, a qual,
assim como qualquer estratégia de busca local, pode facilmente ser capturada por
minimos falsos [56]. Ademais, a correlacao entre os parametros do modelo ou um
ponto de partida inadequado pode prontamente ocasionar divergéncias nos estagios
iniciais do processo refinado [56].

Em sintese, o refinamento de Rietveld representa um avanco significativo na
analise estrutural de materiais cristalinos. Sua aplicagdo em difracdo de po
proporciona uma compreensao mais profunda e precisa das estruturas, permitindo
avancos substanciais na pesquisa de novos materiais, no controle de qualidade
industrial e no entendimento de fend6menos fisicos complexos. Essa técnica continua
a desempenhar um papel crucial na exploragcdo das fronteiras da ciéncia dos
materiais, contribuindo para o avango continuo da nossa compreensado das

propriedades e comportamentos dos soélidos cristalinos.

3.7. FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A fotoluminescéncia € um fendbmeno 6ptico fundamental que desempenha um
papel crucial em uma ampla gama de areas, desde a fisica de materiais até aplicacoes
em dispositivos optoeletrénicos e bioquimica. Nesse sentido, a fotoluminescéncia diz

respeito a emissao de luz por um material apés ser excitado por luz incidente ou outro
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tipo de energia. Assim, envolve os caminhos de recombinacéao radiativa de portadores
de carga, que sao essenciais para entendermos a origem e as caracteristicas da
emissao luminosa no material em questdo [57]. Este fenbmeno é comumente
observado em semicondutores, materiais organicos, e compostos quimicos. A
interacao entre a luz incidente e o material resulta na excitacao de elétrons para
estados de energia mais elevados, seguida pela recombinacao destes elétrons com
lacunas de energia, emitindo luz com uma frequéncia caracteristica [58].

Os principais mecanismos envolvidos na fotoluminescéncia sado a
fluorescéncia e a fosforescéncia. Na fluorescéncia, a emissdo de luz ocorre
instantaneamente apo6s a excitagao, enquanto na fosforescéncia, a emissao ocorre
com um atraso significativo apds a excitacdo, devido a presenca de estados de
energia intermediarios. A fotoluminescéncia pode ser descrita teoricamente por meio
de diversos modelos, dependendo das caracteristicas do material em questao. Para
materiais semicondutores, o modelo de recombinagcdo de portadores de carga é
frequentemente utilizado. Este modelo considera a recombinagcdo de elétrons e
lacunas sob a influéncia de diferentes processos, como recombinacgéo radiativa e néo-
radiativa. A taxa de recombinacédo radiativa pode ser expressa pela formula de
Shockley-Read-Hall [59]. Além disso, a fotoluminescéncia em materiais organicos &
frequentemente modelada utilizando o formalismo de Marcus, que considera a
transferéncia de carga entre moléculas [60].

A fotoluminescéncia tem uma ampla gama de aplicagées em dispositivos
optoeletrénicos [61]. Diversas técnicas experimentais sao utilizadas para caracterizar
a fotoluminescéncia em materiais. Uma das mais comuns €& a espectroscopia de
fotoluminescéncia, que envolve a medigao da intensidade da luz emitida em funcao
da energia ou comprimento de onda [62]. Em uma analise de fotoluminescéncia obtida
por um espectrofotdmetro (Fig. 3), os fétons de alta energia provenientes da fonte de
excitacao estimulam os elétrons presentes na amostra, impulsionando-os para
estados de energia superiores. Na maioria das amostras luminescentes, a luz é entao
reemitida praticamente instantaneamente na forma de fétons de baixa energia. Para
isolar essa luz emitida do pico de excitacdo, € comum filtra-la através de um filtro
especifico. Em seguida, um espectrémetro € empregado para detectar os fétons

emitidos, seja por meio de uma fibra 6ptica ou diretamente pelo feixe luminoso. O
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resultado da analise € um grafico da intensidade do sinal PL versus comprimento de
onda que traz as informacdes sobre as emissdes permitidas para o material.
Amostra dispersa em uma cubeta

Filtro

L Espectrofotémetro
Fonte de radiacao

‘ Fibra optl/ca\/.

Figura 3. Configuragcéo tipica da medicdo da fotoluminescéncia de uma amostra usando um

espectrofotdmetro. Adaptado a partir de https://www.ossila.com/pages/photoluminescence. Acesso em
03 de fevereiro de 2024.

Portanto, a fotoluminescéncia € um fenémeno éptico fundamental que possui
uma base tedrica bem estabelecida, sendo amplamente estudado no contexto da
ciéncia dos materiais e da fisica do estado sélido. O estudo da fotoluminescéncia &
essencial para compreender de maneira aprofundada as propriedades Opticas
intrinsecas dos materiais, especialmente em sistemas semicondutores,
nanoestruturados ou contendo centros de defeito. Além de sua importancia como
ferramenta analitica em laboratérios de pesquisa, a fotoluminescéncia apresenta
aplicagbes praticas em diversos campos tecnoldgicos e industriais. Na area da
eletrénica e optoeletrénica, € empregada no desenvolvimento de LEDs, displays,
sensores 6pticos e células solares. Na medicina e bioquimica, técnicas baseadas em
fotoluminescéncia sao utilizadas em biossensores, marcadores fluorescentes para
diagnéstico e rastreamento de moléculas em tecidos biolégicos. Seu uso se estende
ainda ao controle de qualidade de materiais, a engenharia de novos dispositivos
fotbnicos e ao desenvolvimento de materiais luminescentes para aplicagbes
ambientais. Dessa forma, a fotoluminescéncia consolida-se como uma técnica versatil
e poderosa, essencial para o avango da ciéncia e da tecnologia em multiplas areas do

conhecimento.
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4. METODOLOGIA
4.1. Sintese das nanoparticulas

Inicialmente uma solugado contendo 1% de Hexamethyldisiloxane (HDMSO)
(162,38 g/mol, > 98%, Sigma Aldrich) foi preparada visando a dissolugédo do extrato
de Maytenus rigida, que foi nomeado como solugcao |. Depois disso, 1 g do p6 do
extrato de Maytenus rigida foi dissolvido em 50 mL da solucao | e mantido sob agitacao
magnética a temperatura ambiente até a completa dissolucdo do extrato, para
preparar uma solugéo com concentragéo de 20 g/L, que foi nomeada como solugéo Il
Subsequentemente, 5 g de Fe(NOs3)3-9H20 foi dissolvido na solugéo Il e mantido sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 10 min. A solugcao resultante foi
mantida em estufa a 100 °C por 24 h para secagem do xerogel, que foi entao calcinado
a 400 (HM#400), 500 (HM#500) e 600 (HM#600) °C para a obtencdo dos

nanocompositos de a-Fe203/Fe30a.

4.2. Caracterizagcao dos Nanocompadsitos
4.2.1. Difragdo de raios X (DRX)

As medidas de difracao de raios X (DRX) dos nanocompésitos a-Fe203/Fe304
foram realizadas em um difratémetro de feixe divergente (Empyrean, PANalytical)
equipado com tubo de raios X de Cu selado (Ka1 = 1,5418 A). Tal equipamento é
equipado com goniémetro 6-6; filtro metalico de ferro; e um detector de area P1Xel3D
2 x 2 com um comprimento ativo de 20 = 3,3473° (255 canais ativos). As condi¢des
do instrumento foram as seguintes: faixa de 26 = 20°-80°; 40 kV e 40 mA; tamanho
do passo 206 = 0,01° e tempo por passo de 20 s; 1/2° fenda divergente e 1° anti—
espalhamento; tamanho da amostra irradiada de 10 mm; e centrifugacdo da amostra
com 2 rotag¢des por segundo.

O refinamento de Rietveld de todos os padrées de DRX foi realizado usando
uma func¢ao pseudo—Voigt modificada por Thompson—Cox—Hastings implementada no
programa Fullprof [56]. A funcdo pseudo-Voigt (Q2s(x)) (Eq. (1)) constitui uma
estimativa da funcao Voigt (V(x)) (Eq. (2)), sendo definida como a convolugdo de uma
Lorentziana (L(x)) e uma Gaussiana (G (x)) [63].

Qs(x) =pV(x)=nL'(x)+(1—-n)G'(x),onde 0 <n<1 (1)
V() =L(x) @ G(x) = [ L(x —u)G(wdu (2)
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onde a expressao pV(x) € uma fungéo aproximada que substitui os dois parametros
de forma HL e Hg, associados com as fung¢des Lorentzianas L(x) e Gaussianas G(x),
respectivamente, pelo par (n, H), sendo n um parametro de forma e H a largura a meia
altura do pico. Essa funcéo representa uma combinacao linear de uma funcao
Lorentziana (L') e uma Gaussiana (G'), ambas com valor de H. Uma funcao de
resolucao instrumental para efeitos de alargamento foi obtida usando um padréo de
LaBs (NIST/SRM 660) ajustando o perfil dos picos com o software WinPlotr.
Adicionalmente, a variacao angular da largura a meia altura (H) foi investigada
mediante a aplicacao da férmula de Cagliotti [64]. A anisotropia do perfil de ampliacao
de tamanho foi representada por meio de um modelo harménico esférico (SPH),

conforme definido pela Eq. (3) [65].

A A
Dpyicos@ " cos 6

Bhri = Zlmp almpylmp(@hkl(bhkl) (3)

onde, B, foi tratado como a amplitude integral da reflexdo (hkl). Além disso, os
termos Y, (O P ) representam harmoénicos esféricos reais, em que os
argumentos 0, € @, correspondem aos angulos polares e azimutais,
respectivamente, do vetor [hkl] em relacao a um referencial cristalografico cartesiano.
Os coeficientes a,,,,, sao refinaveis e dependentes da classe Laue, sendo que, no
presente caso, a estrutura pertence ao grupo Laue R-3c. Dessa forma, o tamanho
aparente de cristalito (D) ao longo de cada vetor de rede reciproca e a
microdeformacéo da rede foram obtidos através do refinamento dos coeficientes a;,,,,
enquanto os parametros (U, V, W)instr foram predeterminados utilizando o arquivo de
resolugcao. Por fim, a anisotropia do alargamento da deformacao foi modelada pela
variancia de uma forma quartica Mnki no espago reciproco, conforme expresso na Eq.

(4) [65], onde o numero de coeficientes SHKL refinados depende da simetria cristalina.
o? (Mpy ) = ZHKL{H+K+L} Surrh kX1 4)

4.2.2. Reflectancia Difusa no Ultravioleta Visivel (DRUV/vis)

As propriedades de absorcéo de luz das nanoparticulas foram analisadas
utilizando espectroscopia ultravioleta-visivel de refletancia difusa (DRUV-vis). O
equipamento utilizado foi um espectrometro Ocean Optics HR2000, operando na faixa
de comprimento de onda de 200 a 800 nm. O bandgap 6ptico das nanoparticulas foi

determinado a partir dos dados de absorcao obtidos por DRUV-vis, utilizando o
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modelo de Kubelka-Munk [66]. Este modelo é particularmente util para a analise de
materiais em forma de pé ou filmes finos, onde a refletancia difusa predomina sobre a

transmitancia. O fator de Kubelka-Munk, F(R.,), foi calculado usando a Eq. (5):

F(Ry) = GR=) (5)

2R
Onde R, ¢é a refletdncia da amostra em relagcao a um fundo de referéncia idealmente

refletor. Para determinar o bandgap optico E,, a relagéao entre F(R,,) € a energia do

féton hv foi analisada. O valor de E; foi obtido a partir da extrapolagao da regiéo linear

da curva [F(Ry) * hv]l/n versus hv para a interceptacao com o eixo da energia, onde
n é um fator dependente do tipo de transicdo eletrénica (direta ou indireta). Para
transicdes diretas permitidas, n = 2, enquanto para transi¢des indiretas, n = 1/2.

Como ambas a—Fe203 e Fe3z04 possuem bandgap indiretos, os valores de bandgap

foram entdo determinados através da analise grafica, plotando [F(R,) - hv]l/ 2 versus

hv, identificando o ponto de intersecao da linha linear ajustada com o eixo da energia.

4.2.3. Fotoluminescéncia (PL)

A natureza defeituosa das nanoparticulas de a—Fe203 e Fe3O4 presentes nos
nanocompdsitos foi investigada por meio de espectros de fluorescéncia. Para isso, foi
utilizado um espectrofluorimetro Jasco, modelo FP-8600, com excitagdo na faixa de
200 a 800 nm, largura de banda de excitacdo de 2.5 nm, tempo de resposta de 1 s,

intervalo de dados de 1 nm e velocidade de varredura de 200 nm/min.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagao Estrutural

A Fig. 4 mostra os padrées de DRX dos nanocompositos a—Fe203/Fe304
obtidos a diferentes temperaturas de calcinacao, explicitamente 400 (HM#400), 500
(HM#500) e 600 °C (HM#600), usando extrato hidroetanolico de Maytenus rigida como
agente quelante. Foi observado formacgéo de duas fases a—Fe203 e Fe3O4 para as trés
temperaturas de calcinacao usadas. A identificacdo das fases a—Fe203 e Fe304 foi
confirmada pelas fichas ICSD#024791 (o—Fe203) e ICSD#159969 (Fes0a4),
respectivamente. A fase Fes3O4 cristaliza em uma estrutura cubica do tipo espinélio
atribuida ao grupo espacial Fd3m, apresentando os planos cristalograficos {220},
{311}, {400}, {511} e {440}. Por outro lado, a—Fe203 cristaliza em uma estrutura
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romboédrica—trigonal atribuida ao grupo espacial R-3c, com planos evidentes
incluindo {012}, {104}, {110}, {113}, {202}, {024}, {116}, {122}, {214}, {300}, {208},
{119}, {220} e {036}. O p6 calcinado a 400 °C apresentou composicéo de 36% de
Fe304 € 64% de a—Fe203 (HM#400). A 500 °C a composigao foi de 30% de Fe3O4 e
70% de a—Fe203 (HM#500), enquanto que a 600 °C foi de 21% de Fe304 e 79% de
o—Fe203 (HM#600). A variacado no percentual da fase majoritaria a—Fe203 pode ser
observada pela discrepancia de intensidades do pico caracteristico situado em torno
de 33,1° (20) referente ao plano (104). Esta variacdo dependente da temperatura
indica que um aumento na temperatura facilta a conversdao de Fe3z0Os4 em

nanoparticulas de a-Fe20:s.
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Figura 4. Grafico dos padrdes de difragdo de raios X dos p6s dos nanocompositos a—Fe203/Fes04
calcinados a 400 (HM#400), 500 (HM#500) e 600 °C (HM#600).

Visando entender como a variagao da temperatura de calcinagao influencia a
estrutura dos nanocompaositos sintetizados, os parametros estruturais de ambos das
trés amostras foram exaustivamente refinados, usando refinamento de Rietveld, cujos
resultados sao exibidos nas Figuras (5)—(7). Os refinamentos foram inicialmente
conduzidos a partir das fichas ICSD#024791 e ICSD##159969, a partir dos grupos
espaciais R-3c (estrutura trigonal) para o—Fe203 e Fd3m (estrutura cubica) para

FesOa, respectivamente.
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Figura 5. Grafico do padrédo de difragdo de raios X, refinado usando o método de Rietfield, do
nanocomposito a-Fe203/Fes04 calcinado a 400 °C (HM#400).
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Figura 6. Grafico do padrédo de difragdo de raios X, refinado usando o método de Rietfield, do
nanocomposito a-Fe203/Fes04 calcinado a 500 °C (HM#500).
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Figura 7. Gréafico do padréo de difracdo de raios X, refinado usando o método de Rietfield, do
nanocomposito a-Fe203/Fes04 calcinado a 600 °C (HM#600).

Os resultados dos parametros cristalograficos dos nanocompositos refinados
pelo método de Rietveld sdo mostrados nas Tabelas (1)—(2). Como pode ser visto o
refinamento estrutural de Rietfield exibiu ajustes confiaveis, onde o principal fator de
qualidade x? do ajuste foi sempre menor do que 1,55. Além disso, a excelente
concordancia entre as reflexdes observadas e calculadas, evidenciadas pelos baixos
fatores de Bragg (Reragg) € RF (RFractor) [67], confirmam a eficacia do modelo
cristalografico. Os resultados revelam que, dentro da fase Fe304, somente as posi¢cdes
X, Y e Z do ion oxigénio (O%) foram parametros refinaveis entre as posi¢des atémicas.
Observou-se um deslocamento notavel de X, Y e Z de O% conforme a temperatura
aumentou de 400 °C (HM#400) para 600 °C (HM#600), evidenciando uma variagao
de Axyz = 0,00583 A (Tabela 1). Na fase o—Fe203, por outro lado, as posicdes
refindveis foram identificadas como X do O* e Z do Fe®", ambas sofrendo
deslocamentos para valores menores com o aumento da temperatura de calcinagao
(Tabela 2). Esses deslocamentos foram quantificados como Ax = -0,00132 Ae A; = -
0,00469 A, respectivamente. Esses resultados apontam para o fato de que o aumento
da temperatura de calcinacao induz distorgcdes em todos os sitios atbmicos de ambas

as fases dos nanocompésitos.
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Tabela 1. Pardmetros cristalograficos refinados para a fase FesOa.

Amostras
Parametro HM#400 HM#500 HM#600
Fatores de Qualidade do Refinamento
Rwp 19.5 18.1 19.5
Rexp 12.0 13.2 13.1
x? 1.05 1.13 1.27
Magnetita (FesOa)
o Fatores de Qualidade Especificos para a
Fase Fe304
RBragg 2.97 5.85 5.74
RFFactor 2.37 4,95 4.65
o Posicdes Atémicas de Fe®* (Sitio Octaédrico)
X (A) 1/8 1/8 1/8
Y (A) 1/8 1/8 1/8
Z A 1/8 1/8 1/8
OCC 0.02020(4) 0.04125(2) 0.04125(3)
o Posicées Atdmicas de Fe?* (Sitio Octaédrico)
X (A) 1/2 12 12
Y (A) 1/2 12 12
Z A 1/2 1/2 1/2
OCC 0.03989(2) 0.07098(3) 0.06938(1)
e Posicées Atdmicas de Fe3* (Sitio Tetraédrico)
X (A) 3/8 3/8 3/8
Y (A) 3/8 3/8 3/8
Z A 3/8 3/8 3/8
OoCC 0.00042 0.00042 0.00042
ok Posicées Atdmicas de O
X (A) 0.24492(1) 0.24424(3) 0.25075(1)
Y (A) 0.24492(1) 0.24424(3) 0.25075(1)
Z (A 0.24492(1) 0.24424(3) 0.25075(1)
OoCcC 0.08172(3) 0.15918(5) 0.16574 (2)
e Parametros de Ligacao
CL [Fe1-01] (A) 1,734(12) 1,72(4) 1,88(17)
CL [Fe2-01] (A) 2,13(12) 2,14(4) 2,08(17)
CL [Fe3-01] (A) 1,88(12) 1,90(4) 1,73(19)
AL [O1-Fe1-01] (°) 109,5(8) 109,5(12) 109,5(11)
AL [0O1-Fe2-01] (°) 92,3(5) 92,7(13) 89,5(10)
AL [O1-Fe3-01] (°) 109,5(4) 109(3) 109,5(11)

*k%*

Constantes de Rede

a=b=c(A

8.3497(2)  8.35326(6)  8.35022(3)

Cell volume (A3)

582.11(2)  582.86(3) 582.22(1)

*k%k

Parametros Microestruturais

Dxro (nm) 5,8(1) 11,4(3) 25.1(1)
<e> 19,4(1) 15,8(1) 10,1(2)
8o (nm) 0,172414 0,087719 0,039841
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Tabela 2. Par&dmetros cristalograficos refinados para a fase a—Fe20s.

AMOSTRAS
Parametro HM#400 HM#500 HM#600
Fatores de Qualidade do Refinamento
Rwp 19.5 18.1 19.5
Rexp 12.0 13.2 13.1
x? 1.05 1.13 1.27
Hematite (a—Fe203)
o Fatores de Qualidade Especificos para a Fase
a—Fe203
RBragg 2.03 2.35 2.81
RFFactor 212 2.64 3.14
ok Posicoes Atémicas de Fe3*
X (A) 0 0 0
Y (A) 0 0 0
Z A 0,35601(4) 0,35528(5) 0,35541(7)
OocCC 0,31218(3) 0,31308(2) 0,31521(6)
ok Posicées Atémicas de O
X (A) 0,30711(1) 0,30775(2) 0,30579(5)
Y (A) 0 0 0
Z A 1/4 1/4 1/4
OocCC 0,5 0,5 0,5
e Parametros de Ligacao
CL [Fe1-01] (A) 1,936(4) 1,939(3) 1,943(3)
AL [0O1-Fe1-01] (°) 90,30(17) 90,31(9) 90,49(10)
b Constantes de Rede
a=b (A 5.03339(1) 5.03372(4) 5.03441(5)
c (A) 13.75177(3)  13.75044(3) 13.74766(1)
Cell volume (A3) 301.72(4) 301.73(1) 301.76(1)
e Parametros Microestruturais
Dxrp (nm) 22,7(2) 38,8(3) 65,9(5)
<g> 8,9(2) 8,6(1) 5,9(1)
Op (nm™") 0,044053 0,025773 0,015175

Essa distorcdo na estrutura cristalina, de maneira notavel, resulta em
modificagbes na fracao de sitios ocupados (OCC) pelas espécies quimicas Fe e O. A
este respeito é possivel observar que a OCC de Fe3* (no sitio octaédrico) e Fe?* (no
sitio tetraédrico) aumentaram, enquanto a OCC de O? diminuiu em todos os sitios
para a fase Fe304. De forma semelhante, a OCC de Fes+ (no sitio octaédrico) para a
fase a—Fe203 também apresentou aumento, ao passo que a OCC de Oz- permaneceu
constante para essa fase. Esses resultados sugerem que o aumento da temperatura

de calcinacdo exerce uma influéncia significativa na estrutura cristalina dos
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nanocompdsitos, impactando diretamente na ocupacao dos sitios atbmicos, o que
pode ditar a variagao das propriedades fisicas dos materiais resultantes.

Notadamente, a alteracdo nas posi¢cdes atdmicas ao longo da estrutura
cristalina de ambas as fases influenciou as distancias e angulos de ligacao entre as
espécies quimicas. Na fase Fe3O4, observou-se um aumento de AcL = +0,15 A, de
HM#400 para HM#600 no sitio octaédrico ocupado por Fe®*. Em contrapartida, os
sitios tetraédricos ocupados por Fe3* e o octaédrico ocupado por Fe?* apresentaram
variagéo negativa de AcL = -0,05 e AcL = -0,15 A, respectivamente. Estes resultados
evidenciam que as maiores variacbes nas distancias entre as espécies Fe e O
ocorreram nos sitios octaédricos. Quanto a fase a—Fe20s3, verificou-se uma variagao
negativa de AcL = -0,00469 para a ligacéo entre as espécies Fe®* e O%. Apesar disso,
os valores encontrados para as distancias entre Fe e O assemelham-se a outros
reportados na literatura [68, 69]. Em relacao a fase principal (a—Fe203), Newville [70]
argumenta que a distancia esperada entre as espécies Fe** e 0% é de 1,759 A, um
valor significativamente inferior aos encontrados em todas as amostras. Essas
distor¢cdes na rede de ambas as fases podem ser atribuidas aos defeitos gerados na
rede durante o crescimento anisotrépico das nanoparticulas.

Esses distintos arranjos atdmicos também influenciaram outros parametros
estruturais. Na fase Fe3Os4, o menor volume de célula foi observado na amostra
HM#400, enquanto o maior valor foi registrado na amostra HM#500, representando
uma pequena variacdo de AV = +0,75 A3, Por sua vez, a fase a—Fe203 apresentou um
leve aumento no volume da célula da amostra HM#400 para HM#600, resultando em
uma variagéo positiva de AV = +0,04 A3. Esse comportamento indica que na estrutura
cubica de Fe304 ocorreu uma expansao da rede de 400 para 500 °C, influenciada pelo
crescimento dos parametros de rede a = b = ¢. Os valores dos parametros de rede
relatados para essa fase sao similares aos encontrados por diferentes métodos, como
co-precipitacao [71, 72], sol-gel [73] e outras abordagens ecoldgicas [74—76]. Por
outro lado, a estrutura trigonal de a—Fe203 apresenta uma expansao menor, porém
progressiva, de sua rede, principalmente devido ao aumento de a = b de 400 °C para
600 °C. Esses parametros sao maiores, porém consistentes com outros valores
anteriormente relatados [68, 77] e ainda similares aos obtidos por Robi¢ et al. [78].

Portanto, o refinamento de Rietfield mostrou que as linhas de difracdo de

raios-X das nanoparticulas de ambas as fases apresentaram um aumento nao
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uniforme. Isso sugere que os diferentes dominios cristalograficos possuem uma
orientacao preferencial, sendo substancialmente anisotrépicos, ditadas por uma
minima da microdeformacdo da rede. Na presente pesquisa a anisotropia do
alargamento de tamanho foi determinada pelo modelo dos harménicos esféricos. A
este respeito, o tamanho de cristalito (Dprx) de ambas as fases aumentou quando as
amostras foram calcinadas de 400 para 600 °C, o que também é coerente com a
expansao da rede observada. Para a fase FesOa4, a variagdo no aumento de Dprx foi
de ADprx = 19,3 nm, enquanto que para a fase a—Fe203 a variagédo foi de ADprx =
43,2 nm, mostrando que a maior variagao ocorreu para a hematita. Isso indica que o
aumento da temperatura de calcinacao promove um crescimento anisotrépico das
nanoparticulas ditado pela expansdo da rede de ambas as fases. Além disso, &
possivel notar que os cristais da fase majoritaria cresceram duas vezes mais do que
a fase minoritaria, o que pode ser devido ao aumento de sua concentracao de 400
para 600 °C. Os resultados encontrados para o tamanho de cristalito neste trabalho
sado consistentes com outros similares ja reportados na literatura, tanto para FesO4
(6,16 nm [79], ~ 8 nm [73] € ~10 nm [80]) quanto para a—Fe203 (~20 nm [81, 82], 31,5
nm [83]). Contudo, ha outros trabalhos que empregaram meétodos verdes para a
sintese de nanoparticulas de ambas as fases e que reportam valores maiores do que
os encontrados na presente pesquisa, como por exemplo, Eucalyptus globulus (50 -
80 nm) [84] e extrato de folhas de Eucalipto (40 - 80 nm) [85]. Isso mostra que o
presente método verde, mediado pelo uso de Maytenus rigida como agente quelante,
é eficiente para sintetizar nanoparticulas de FesOs4 e a—Fe203 com tamanhos néao
superiores a ~22 e ~66 nm, respectivamente.

Notavelmente, a variagdo substancial nos tamanhos de cristalito das
nanoparticulas de ambas as fases também impactou o microestresse da rede (<e>).
Para ambas as fases, <e¢> diminuiu a medida que a temperatura de calcinacao
aumentou de 400 para 600 °C, indicando variagdes maximas de A<e> = -9,4 (Fe30a4)
e A<e> = -3 (0—Fe203). Notavelmente, a amostra com cristais menores (HM#400)
possui mais defeitos devido a presenga de mais contornos de gréo, resultando em um
maior valor de <e¢> e de sua densidade de deslocamento (dp). A dp quantifica a
densidade de deslocamentos dentro de uma rede cristalina. Os deslocamentos séo
defeitos de linha na estrutura cristalina onde ha uma perturbagdo da ordem cristalina
perfeita, os quais podem afetar significativamente as propriedades mecénicas dos
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materiais. Devido a sua dependéncia com o tamanho de cristalito, & evidente que dp
€ maior para a amostra mais defeituosa (HM#400), fendmeno observado para ambas
as fases.

As formas dos cristalitos previstas pelo modelo SPH, relacionadas as
propriedades de simetria das distribuicdes dos centros de dispersdao em dominios
cristalinos das nanoparticulas de Fe3O4 e a—Fe203, sdo apresentadas nas Figs. (8)-
(10).

2D - Fe3°4 3D — Fe304

=,

2D — a—Fe,0; 3D — a—Fe,0;

Figura 8. Morfologia estimada dos nanocristalitos em 2D e 3D da fase do a-Fe203 e FesO4 presentes
no nanocompoésito HM#400.

Utilizando o pacote GFourier, incluido na suite de pacotes do Fullprof, foi
possivel determinar a forma bidimensional dos nanocristalitos. Os resultados indicam
que os cristais projetados exibem caracteristicas de crescimento distintas. Como pode
ser observado, a amostra HM#400 exibiu nanocristais com morfologia esférica (Fig.
8), visivel tanto nas imagens 2D quanto nas 3D para ambas as fases. Por outro lado,
apos a calcinagaéo a 500 °C (HM#500), os nanocristais da fase Fe3O4 cresceram e
assumiram uma morfologia semelhante a uma cruz (Fig. 9), enquanto os nanocristais
de a—Fe203 exibiram uma forma anisotropica irregular. A evolugao da morfologia dos
nanocristais persistiu até 600 °C (Fig. 10), onde os nanocristalitos assumem uma
forma semelhante a de uma noz para a fase Fe304. Contudo, a fase a—Fe203
apresentou uma morfologia ainda mais anisotrépica para essa amostra. Alguns
trabalhos reportados anteriormente mostram que mimetizar formas encontradas na

natureza além das simetrias esperadas [86, 87]. Analisando e comprando esses
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resultados €& possivel notar que a expansao da rede de ambas as fases esta
correlacionada com o aumento e modificacdo da morfologia dos nanocristais,
indicando que a temperatura de calcinagdo € um fator chave para o crescimento e

formagéao da morfologia dos cristais de ambas as fases.
2D - Fe3°4 3D - Fe304

2D - G—Fe203 3D - u—Fe2°3

Figura 9. Morfologia estimada dos nanocristalitos em 2D e 3D da fase do a-Fe203 e FesO4 presentes

no nanocomposito HM#500.

2D — Fe,0, 3D - Fe,0,

3D — a—-Fe,0;

Figura 10. Morfologia estimada dos nanocristalitos em 2D e 3D da fase do a-Fe203 e FesO4 presentes

no nanocompoésito HM#600.

5.2. Absorgio Optica
Como visto na analise estrutural, os nanopés sao compostos ndo somente de

o—Fe203, mas também de Fe3Oa4. A caracterizagao Optica dos nanocompésitos aqui
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realizada e discutida demonstra a correlacdo entre as propriedades estruturais e
Opticas dos nanocompdsitos. Além disso, oferece um direcionamento para as sus
potenciais aplicagdes. A partir dessas analises, que desempenham um papel crucial
na determinacao da capacidade dos nanopés de absorver luz e gerar portadores de
carga elétrons/buracos (e"|h*), é possivel indicar a melhor area de aplicagdo dos
nanomateriais. A presente analise se concentra em analises espectroscépicas de
DRUV e PL.

As curvas de DRUV na Fig. 11 mostram uma banda baixa (a) atribuida a
transferéncia de carga (O2, — Fesd) e uma banda alta (B) atribuida a transicées do

campo ligante eletronico dos orbitais Fesd (t;g — €). E esperado que essas transigoes

ocorram tanto nos sitios octaédricos quanto tetraédricos em Fe3z04, bem como nos
sitios octaédricos em cristais de o—Fe20s3. Distintas morfologias € tamanhos de
particulas das nanoparticulas de a—Fe203 e Fe3O4 séo atribuidas como os principais
fatores responsaveis pelas diferentes caracteristicas observadas nas curvas de
absorcdo de DRUV dos nanocompésitos. Esses resultados indicam que os
nanocompositos a—Fe203/Fe304 possuem propriedades épticas unicas que diferem
substancialmente das suas contrapartes em escala volumosa. A presenca de dois
tipos de transi¢coes eletrénicas (carga e campo ligante) observadas nas curvas de
DRUV sugere que a combinacgao de diferentes fases cristalinas (o—Fe203 e Fe304) e
morfologias de particulas exerce um papel significativo no comportamento 6ptico dos

nanomateriais.
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Figura 11. Espectros de absor¢do optica DRUV dos nanocompésitos, a—Fe20s/FesO4 obtidos a

temperatura ambiente.
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O bandgap optico (Eg) dos nanocompdsitos foi determinado usando a fungéao
de Kubelka-Munk e mostra dependéncia da temperatura, com uma diminuicéo
observada conforme a temperatura de calcinagdo aumenta de 400 °C (HM#400) para
600 °C (HM#600), conforme pode ser visto na Fig. 12. Os valores de E, observados
(3,4—4 eV) sao ligeiramente maiores do que os de ceramicas volumosas tanto para
cristais de a—Fe203 (2,1-2,2 €V) quanto de Fe304 (1,8 €V) [88, 89], mas ainda sao
menores do que os valores encontrados em outras pesquisas publicadas
anteriormente, por exemplo, 5-5,5 eV [90] e 4,2—4,8 eV [91]. Os altos valores de E,
sao atribuidos a uma combinagao de fatores, incluindo efeitos de tamanho quantico,
forma de particulas e efeitos de superficie [90, 92, 93].

3.0
e o+ HM#400
.« HM#500
and .+ HM#600
E,=4.0eV
——E, =366V

—Eg =34eV

(ehv)" (eV ecm™)

T T T T | T
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 5.0

Energia (eV)
Figura 12. Grafico de Tauc (gap indireto) obtido a partir dos espectros de DRUV/vis em temperatura
ambiente dos nanocompositos de a—Fe203/Fes0a.

Esses fendbmenos sao particularmente pronunciados em nanoparticulas, onde
tanto a forma quanto o tamanho desempenham papéis cruciais na determinacao da
energia do bandgap. Efeitos de tamanho quantico surgem do confinamento dos
portadores de carga dentro das nanoparticulas, levando a niveis de energia discretos
e influenciando o bandgap [94]. Além disso, variagcbes no tamanho das particulas
também contribuem para os efeitos de superficie, decorrentes da maior razao

superficie-volume em nanoparticulas [95], 0 que influencia ainda mais a energia do
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bandgap. A diminuicado do bandgap com o aumento da temperatura de calcinagao,
observada entre as amostras HM#400 e HM#600, esta em linha com o comportamento
esperado de nanomateriais. Esse fendmeno pode ser atribuido a efeitos de tamanho
quantico, que resultam no confinamento dos portadores de carga dentro das
nanoparticulas. Nanoparticulas menores, especialmente abaixo de um certo limite
critico, apresentam discretizagcao dos niveis de energia, levando a valores de bandgap
mais altos. Além disso, o aumento da razao superficie-volume em nanoparticulas
amplifica os efeitos de superficie, influenciando ainda mais o valor de Eg. Esses efeitos
estdo em consonancia com observagdes anteriores na literatura sobre nanoparticulas

de 6xidos de ferro.

5.3. Fotoluminescéncia

De acordo com a literatura, os bulks de a—Fe203 e Fe3z04 geralmente nao
apresentam luminescéncia a temperatura ambiente devido aos seus fortes caminhos
de recombinagao nao-radiativos, estruturas eletrénicas de transi¢cdes d-d proibidas e
relaxamentos magnéticos [96—98]. No entanto, efeitos de tamanho quéntico e de
forma sustentam as propriedades luminescentes em 6xidos de ferro nanoestruturados
sob fotoexcitacao [99—102]. Assim, foi investigado as propriedades luminescentes dos
nanocompositos a—Fe203/Fe304 sob excitacdo a 240 nm e temperatura ambiente,
conforme mostrado nas Figs. 13(a)—(c). Os espectros PL largos foram deconvoluidos
usando uma fungdo Gaussiana, revelando varios subpicos correspondentes a
emissdes de diferentes transicdes dpticas e defeitos estruturais, conforme mostrado
na Tab. 3. A emissao centrada em 286 nm (3,34 eV) é consistentemente observada
para todos os nanocompésitos e € atribuida a transicées de um estado fundamental
gerade (t;5) para um estado excitado gerade (ey), associado a absorgéo de banda
média (MBE) na borda da banda em a—Fe20s cristalina [103, 104]. Os subpicos
variando de 314 a 318 nm (3,90-3,94 eV) estao ligados a absor¢céo de borda proxima
(NBE) em cristais de Fe3O4 e surgem devido a recombinacao de éxcitons livres (xy)
[105], onde éxcitons (pares elétron-buraco ligados) se formam e entao se recombinam
(x,) por meio de um processo exciton-exciton. A emissao em 376 nm (3,32 eV) é
observada apenas nas amostras HM#400 e HM#600 e é atribuida a emissdes de
éxcitons [106] em cristais de a—Fe203. Essa transig¢ao 6ptica ocorre quando um éxciton

no estado fundamental (x,) absorve energia, transita para um estado excitado (x.) e
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emite um féton, tipicamente devido a uma emissao da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducgao (BC). Essas amostras compartilham ainda a mesma emissao em
392 nm (3,16 eV), que pode ser atribuida tanto a absor¢do NBE quanto a
recombinacao de buracos (h*) gerados por fétons com um estado de carga de defeito
especifico (h}) [66, 104].
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Figura 13. Espectros deconvoluidos de PL dos nanocompdésitos de a—Fe203/Fes04, excitados a A =
240 nm.

O pico em 383 nm (3,21 eV) surge de transicdes de estados spin alto nao
gerados ligados (t;, T) para estados spin baixo gerados ligados (t,, ) em cristais de
o—Fe203 e é observado apenas na amostra HM#400. Essa transicao é tipicamente
atribuida a absorcdo NBE e vacancias de oxigénio (V) [99, 107]. Da mesma forma,
essa amostra mostra uma emissao azul em 415 nm (2,99 eV), que pode ser atribuida

atransicao de estados de spin alto e, T para estados de spin baixo e, | permitidos por
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Vo ou defeitos nativos de oxigénio intersticial (0;) [30, 97, 108] em nanocristais de o—

Fe20s.

Tabela 3. Defeitos encontrados nos nanocompésitos o—Fe,Os/Fe;Os determinados por

fotoluminescéncia. Os acrénimos sao definidos da seguinte forma: NE (nivel de energia), TO

(transicdes opticas) e DE (defeito estrutural).

Amostra NE (eV) TO DE Material Referéncias
4.34 tig = eg MBE  o-Fe20s  [103, 104]
Xri+ X2 NBE FesOs [105]
3.91 = Xr1+ Xr2 + hVyge
3.32 Xg = Xe+ hv VB - CB a-Fe20s3 [106]
HM#400  3.16 ht +e™ > huye NBE, h* a-Fe20s  [66, 104]
2.87 ey +V, > Dt Vo 0-Fe20s  [105, 109]
2.14 Fe3* - Fe3* + hv Vo o—Fe203 [97, 110]
2.06 0 + hip - 0, + hv 0; FesOa [105]
1.95 64, — 4T, V, a—Fe203 [111]
4.34 tig = g MBE o—Fe20s3 [103, 104]
Xr1+ Xp2 = X NBE FesOq [105]
+ Xr2
3.94 + hv
3.21 6ty T 265, L NBE,V, a—Fe:0s  [99, 107]
HM#500 2.99 3e, T 3¢, 1 Vo, 0; a-Fe203  [30, 97, 108]
ecs + hig = x Vo, Vit  o-Fe20s,  [112, 113]
2.78 FesO4
2.05 O + hifz - 0; + v 0; FesOa [103]
1.86 Vee = VB (SD) Ve 0—Fe203 [98]
4.34 tig = e, MBE  a—Fex0s  [103, 104]
Xr1+ Xp2 = X NBE FesOq [105]
+ Xr2
3.90 + hv
3.32 Xg = Xe + hv VB> CB 0—Fex0s [106]
3.16 hl +e” - hvy+ NBE, h* o0-Fe203 [66, 104]
HM#600 ecs + hig = x Vo, Vit o-Fe20s,  [112, 113]
2.80 FesO4
2.10 Fe3* - Fe3* + hv v, o—Fe203  [97, 110]
2.03 O + hify = 0; + hv 0; FesOa [103]
1.85 Vee = VB (SD) Ve 0—Fe203 [98]

A amostra HM#400 exibe ainda uma emissao azul em 432 nm (2,87 €V)

devido a excitacao de um elétron da VB para o CB, que € entdo aprisionado por um

Vo [105, 109], criando um estado de defeito (DT) em nanocristais de o—Fe203. No
entanto, a emissédo azul em 446 nm (2,80 eV) em HM#500 e 443 nm (2,78 eV) em
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HM#600 surge de defeitos V, e Vi * [112, 113] em ambos cristais de a—Fe203 e Fe3Oa.
Essa emissao esta frequentemente associada a emissao de éxcitons, onde um elétron
do CB (egg) € um buraco do h;fz formam um éxciton (x) [112].

As amostras HM#400 e HM#600 também compartiiham emissées amarelas
em 588 nm (2,14 eV) e 577 nm (2,10 eV), respectivamente, que tém origem em
transicées eletronicas dentro dos ions Fe3* em nanocristais de a—Fe203. Essas
transicdes sao influenciadas pelo campo ligante criado pelos V, circundantes [97, 110]
e geralmente envolvem os orbitais d dos ions Fe3*. As amostras apresentam ainda
emissOes alaranjadas em 606 nm (2,06 eV) em HM#400, 604 nm (2,05 eV) em
HM#500 e 610 nm (2,03 eV) em HM#600. Tais emissées surgem da recombinacéo de

um ecg aprisionado na BC com um h{y na BV, dentro de um estado de defeito de

oxigénio intersticial (O;r), resultando em defeitos 0; [105] em nanocristais de Fe3Oa.

A emissao vermelha em 634 nm (1,95 €V), observada apenas na amostra
HM#400, é frequentemente atribuida a defeitos V, [111] em nanocristais de a—Fe20s.
Essa emisséao surge de transi¢cées 6A; — 4T, dentro de sitios Fe3**, correspondendo a
um elétron movendo-se dos orbitais de energia mais baixa (t,;) para os orbitais de
energia mais alta (ey). De fato, em materiais contendo ions de metais de transigéao

como Fe**, a presenca de ligantes leva a divisao dos orbitais d. Assim, em um campo
ligante octaedrico, os orbitais d dividem-se em orbitais t,, € eg.

Finalmente, as emissbes vermelhas em 667 nm (1,86 eV) em HM#500 e 670
nm (1,85 eV) em HM#600 sao principalmente atribuidas a defeitos de vacancias de
ferro (Vg.) [98] em nanocristais de a—Fe203. Esses defeitos podem também levar a
defeitos de superficie, introduzindo estados eletrénicos adicionais dentro do gap de
banda. Elétrons aprisionados nesses locais de defeito podem recombinar-se com
buracos na banda de valéncia, contribuindo para os picos de fotoluminescéncia
observados. Portanto, é evidente que apenas temperaturas de calcinagdo mais altas
produzem nanocompdésitos a—Fe203/Fe304 ricos em defeitos de V, V3™ e Vg, 0 que
provavelmente esta ligado ao crescimento anisotropico das nanoparticulas, como
demonstrado no estudo da estrutura cristalina dos nanocompositos. Essas diferengas
destacam o impacto da temperatura de calcinagcdo na formacao dos defeitos
estruturais e nas propriedades luminescentes dos nanocompasitos.

As propriedades luminescentes observadas, particularmente as emissdes

atribuidas a transi¢des de éxcitons, reforcam a importancia dos efeitos de tamanho e
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forma na modificacdo das propriedades Opticas de nanomateriais. Em materiais
volumosos de a—Fe203 e Fe304, as emissdes luminescentes sdo inibidas devido aos
fortes caminhos de recombinacdo nao-radiativa e as transicbes eletrénicas d—d
proibidas. No entanto, no caso dos nanocompésitos aqui estudados, os efeitos de
confinamento quantico, aliados a presenca de defeitos estruturais, como vacancias de
oxigénio e defeitos de ferro, possibilitam a ocorréncia de emissdes Opticas
significativas. Em particular, as emissbes observadas na faixa do UV e visivel estao
fortemente associadas a presenca de defeitos como vacancias de oxigénio (Vo) e
vacancias de ferro (Vre). Esses defeitos, induzidos pelas diferentes temperaturas de
calcinagao, alteram os niveis de energia disponiveis para transicdes eletrdnicas,
explicando a variagdo nos picos de PL entre as amostras HM#400, HM#500 e
HM#600. As altas temperaturas de calcinacdo promovem o crescimento anisotrépico
das nanoparticulas, resultando em uma maior concentracao de defeitos de vacancia
e, consequentemente, em emissdes 6pticas mais pronunciadas. Esses resultados
sugerem que os nanocompositos o—Fe203/Fe3sOs4 tém potencial para serem
explorados em aplicagdes que requerem materiais com propriedades luminescentes
ajustaveis, como sensores Opticos, fotocatalise e dispositivos optoeletronicos. Além
disso, o controle da temperatura de calcinacao oferece um meio eficaz de ajustar as
propriedades oépticas e estruturais dos nanomateriais, permitindo otimizar seu

desempenho para aplicagdes especificas.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho demonstra a relevancia da rota de sintese verde na
producado de nanocompositos binarios a-Fe203/Fe304, demonstrando que o uso do
extrato hidroetandlico de Maytenus rigida como agente quelante oferece uma
abordagem ecologicamente sustentavel e eficaz. As propriedades estruturais e
Opticas dos nanocompositos revelaram uma correlagao significativa com as condicoes
de calcinagao, onde a temperatura desempenhou um papel central na modificagdo da
composicdo de fases, morfologia, tamanho de cristalito e presenca de defeitos
estruturais. Os resultados obtidos a partir de técnicas de caracterizagao como DRUV
e PL mostraram que o aumento da temperatura de calcinagcao favoreceu a conversao
progressiva de Fe3O4 para a-Fe20s3, resultando em cristais de hematita com maior
tamanho e menor microdeformacgéao. Isso, por sua vez, influenciou diretamente as
propriedades 6pticas dos nanocompésitos, especialmente na reducao do bandgap e
no aumento da intensidade de emissées fotoluminescentes, atribuidas a defeitos de
vacancia de oxigénio e ferro. A presenca desses defeitos, aliada aos efeitos de
confinamento quantico observados, destaca a capacidade dos nanocompésitos de
gerar luminescéncia, fendmeno incomum em materiais volumosos de a-Fe203 e
FesO4. Assim, o controle das propriedades estruturais e épticas através da variacao
da temperatura de sintese abre caminho para aplicagbes tecnologicas, como em
sensores opticos e dispositivos fotocataliticos. Portanto, esses nanocompositos
possuem um grande potencial para exploracdo em diferentes areas, e o
desenvolvimento de novas abordagens ecoeficientes continuara a promover avangos

na ciéncia dos materiais.
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