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PREFÁCIO

Este livro é fruto do Grupo de Pesquisa em Química de Ma-
teriais Avançados (GQMat), fundado em 2010 no departamento de 
Química Analítica e Físico-Química da Universidade Federal do  
Ceará. O GQMat trabalha com alunos de diversos cursos de gradua-
ção e dos programas de Pós-Graduação em Química e em Engenha-
ria e Ciência de Materiais, além de diversos parceiros de instituições 
nacionais e internacionais. Desde a sua criação, o GQMat se dedica 
ao desenvolvimento e aplicação de novos materiais, tais como cerâ-
micas magnetodielétricas, biocerâmicas, compósitos, sensores e na-
nomateriais. Este livro foca nesse último tema, ressaltando os mais 
recentes tipos de nanossistemas e tecnologias associadas. Boa parte 
do que é apresentado nessas páginas foi desenvolvido em nossos 
laboratórios. 

Os autores se preocuparam em apresentar um texto conciso 
e informativo. Pesquisadores, estudantes de pós-graduação e pro-
fissionais da área terão a oportunidade de, em uma primeira leitura, 
aprender sobre o sofisticado tema de nanotecnologia e já ser inseri-
dos nas aplicações de ponta desses materiais.

Pierre Basílio Almeida Fechine
Coordenador do Grupo de Pesquisa em Química de Materiais 

Avançados (GQMat)
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INTRODUÇÃO AOS NANOMATERIAIS

Davino Machado Andrade Neto
Samuel Veloso Carneiro

Pierre Basílio Almeida Fechine

Nanotecnologia é um tema que vem ganhando notoriedade 
nas últimas décadas devido à promessa de obtenção de novos produ-
tos, tratamentos médicos mais específicos e aplicações industriais.  
O físico Richard P. Feynman é, frequentemente, creditado por ter 
concebido o conceito de nanotecnologia, em 1959 (FEYNMAN, 
1992), numa palestra para a Sociedade Americana de Física no Insti-
tuto de Tecnologia da Califórnia (Caltech). Nessa palestra, ele suge-
riu que os 24 volumes da Enciclopédia Britânica poderiam caber na 
cabeça de um alfinete. Também falou da possibilidade de manipular 
átomos. Investimentos em nanotecnologia já se encontram na ordem 
de bilhões de dólares, mas estima-se que o crescimento possa alcan-
çar os trilhões em breve (OUELLETTE, 2015). Isso traz um grande 
impacto econômico, com grande oportunidade para o desenvolvi-
mento de produtos comerciais. Diversos países já possuem políticas 
de governo que objetivam o incentivo da pesquisa e desenvolvimen-
to de produtos nanotecnológicos. Não é raro a indústria cinemato-
gráfica lançar filmes com esse tema por conta do apelo científico e 
futurístico. Jornais, revistas e outros meios de comunicação usam 
nanotecnologia como pauta para diversas matérias.

A definição mais simples de nanotecnologia é “tecnologia 
em nanoescala”. Contudo, existem diversas definições mais deta-
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lhadas que podem ser sumarizadas como: “aplicação do conheci-
mento científico para medir, criar, padronizar, manipular, utilizar ou 
incorporar materiais e componentes em nanoescala” (RAMSDEN, 
2016). Nesse sentido, os sistemas derivados dessa tecnologia pos-
suem novas propriedades e funções controladas em escala nanomé-
trica, conduzindo a produção de novos materiais e dispositivos com 
propriedades únicas. As novas aplicações estão associadas a vários 
tipos diferentes de nanomateriais, tais como as nanopartículas, na-
nocompósitos, nanocristais, estruturas baseadas em carbono (nano-
tubos de carbono, grafeno, pontos quânticos e nanofibras), micelas 
poliméricas etc. 

Nanomaterial é definido como um material que possui um ta-
manho menor ou igual a 100 nanômetros (nm) (bilionésimo de me-
tro ou 10-9 m) em pelo menos uma dimensão. O termo “nano” possui 
origem grega e significa “anão”. A Tabela 1 exemplifica alguns ob-
jetos representados na escala nano.

Tabela 1 – Exemplos de objetos apresentados na escala nano (nm), em que ø significa 
diâmetro

Objeto Dimensões (nm)
Átomo de hidrogênio 0,1
Dupla hélice de DNA (ø) 3
Fibra de nanocelulose (ø) 3.5 - 100
Ribossomo 10
Célula 10 - 100
Vírus 20 - 450
Bactéria 1.000
Glóbulo vermelho do sangue 5.000
Cabelo humano (ø) 80.000
Resolução do olho humano 100.000
Formiga (~5cm) 5.000.000
Pessoa (~190 cm) 2.000.000.000

Fonte: elaborada pelos autores.
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O grande avanço advindo da nanotecnologia decorre basica-
mente da mudança das propriedades físico-químicas devido ao au-
mento da área superficial. A Figura 1 ilustra de forma simples como 
a diminuição de tamanho pode influenciar na área superficial e, con-
sequentemente, em sua reatividade. Quanto maior for o número de 
átomos na superfície, maior será o percentual em que estes estarão 
disponíveis para interagir com os átomos ou íons de outras substân-
cias. Diversas propriedades, como o ponto de fusão, molhabilidade, 
superparamagnetismo, condutividade elétrica e térmica, atividade ca-
talítica, absorção e emissão de luz, mudam em função do tamanho 
quando se encontram na escala nano (JEEVANANDAM et al., 2018).

Figura 1 – Relação entre tamanho, área superficial e percentual de átomos disponível 
na superfície de um nanomaterial

Fonte: elaborada pelos autores.

Entre os nanomateriais, as nanopartículas são bastante estuda-
das por funcionarem como uma ponte entre os materiais macroscópi-
cos e moléculas e estruturas em nível atômico/molecular (HARUTA, 
2011; LIU; CORMA, 2018). Por exemplo, a Figura 2 ilustra a mu-
dança de propriedade eletrônica que as partículas de ouro sofrem em 
função de sua organização estrutural e tamanho. O termo “cluster”, 
que tem sido amplamente utilizado na literatura científica, é usado 
para designar agregados de nanopartículas de composição mono ou 
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multielementar com dimensões na escala nanométrica abaixo de 2 
nm. Nanopartículas com um claro ordenamento de átomos ou íons 
são chamadas de nanocristalitos.

Figura 2 – Estruturas geométricas e eletrônicas de único átomo, cluster e nanopartícula 

Fonte: (LIU; CORMA, 2018). Reproduzida com a permissão de Metal Catalysts for 
Heterogeneous Catalysis: From Single Atoms to Nanoclusters and Nanoparticles 
(LIU; CORMA, 2018) – Publicado por American Chemical Society. 

Classificação dos materiais de acordo com a dimensionalidade

Os nanomateriais podem ser metálicos, cerâmicos ou polimé-
ricos, além de possuírem estrutura cristalina ou amorfa. Eles podem 
ser classificados em função da sua dimensionalidade considerando 
o tamanho de 100 nm como indicador (GONZÁLEZ-CARRERO; 
PÉREZ-PRIETO, 2018; HIMANEN; RINKE; FOSTER, 2018; TI-
WARI; TIWARI; KIM, 2012), como está ilustrado na Figura 3. Nes-
se sentido, um material rotulado como 3D possui mais que 100 nm 
de tamanho em todas as direções (x, y, z > 100 nm). Materiais cha-
mados de 2D (x, y > 100 nm) possuem mais de 100 nm em duas di-
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reções. Como exemplo, pode ser citado o grafeno, que foi o primeiro 
material 2D a ser estudado, desencadeando diversas estruturas ba-
seadas em sua arquitetura, como o germanano etc. Filmes ultrafinos 
e dicalcogenetos de metais de transição (MoS2 e WS2) também são 
bons exemplos de material com dimensionalidade 2D (RADAM
SON et al., 2018).

Figura 3 – Representação esquemática de acordo com a dimensionalidade (3D, 2D, 1D 
e 0D) do material

Fonte: elaborada pelos autores.

Materiais 1D (x > 100 nm) possuem mais de 100 nm em uma 
única direção. Os nanotubos de carbono (IBRAHIM, 2013), nano-
fios de ZnO (JIE et al., 2004) e nanobastões de WO3 (HSIEH et al., 
2011) se enquadram nessa classificação. Por fim, os materiais 0D  
(x, y, z < 100 nm) apresentam menos que 100 nm em todas as dire-
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ções. Nessa classe, podem ser citados os pontos quânticos de car-
bono (CRUZ et al., 2019; FREIRE et al., 2017), nanopartículas de 
prata (CUNHA et al., 2018; SOUSA et al., 2017), nanopartículas 
magnéticas (FREIRE et al., 2016; ANDRADE NETO et al., 2017) 
etc. A Figura 3 representa os materiais 0D como nanopartículas es-
féricas, porém estas, como para todas as outras dimensionalidades, 
podem assumir diversas geometrias, como as representadas pela Fi-
gura 4 (a-h).

Figura 4 – Exemplos de formas geométricas das nanopartículas: esférica (a), cúbica 
(b), prismática (c), dodecaédrica (d), icosaédrica (e), octaédrica (f), octapoide (do inglês 
octapod) (g) e tetraédrica (h)

Fonte: elaborada pelos autores.

Os materiais podem ser agrupados por esses blocos de cons-
trução (Figuras 3 e 4), que são as unidades estruturais de menor nível 
(HIMANEN; RINKE; FOSTER, 2018). Essa combinação, além de 
criar um novo material, também pode promover propriedades inte-
ressantes. Um bom exemplo seria a modificação superficial das na-
noestruturas com moléculas ou a obtenção de materiais híbridos ao 
se associarem blocos de diferentes dimensionalidades.
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Rotas sintéticas para obtenção de nanomateriais

Os métodos de síntese dos nanomateriais incluem as vias top 
down e bottom up, conforme é possível observar na Figura 5. No pri-
meiro caso, parte-se de materiais com estruturas de dimensões muito 
acima da escala nanométrica, denominadas de bulk. Alguns exemplos 
são o carvão ativado (DONG et al., 2010) ou grafite (YA-PING SUN et 
al., 2006), no caso da obtenção de nanomateriais de carbono. Nos últi-
mos anos, reporta-se a síntese de grafeno a partir do grafite utilizando-se 
sonicação e esfoliação eletroquímica assistida por líquidos iônicos (LI 
et al., 2019). Utilizando-se diferentes métodos, que incluem ablação a 
laser, radiação de micro-ondas e oxidação eletroquímica, consegue-se 
também reduzir a dimensão de outros materiais à escala nanométrica.

Figura 5 – Abordagens bottom up e top down para a 
síntese de nanomateriais

Micro-ondas

Fonte: elaborada pelos autores.
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Por outro lado, nas abordagens bottom up, os nanomateriais 
podem ser sintetizados a partir de moléculas ou polímeros, como 
o ácido cítrico (CAI et al., 2015), histidina (HUANG et al., 2014), 
carboidratos (TANG et al., 2017) e quitosana (CHOWDHURY; 
GOGOI; MAJUMDAR, 2012). Esses são exemplos de precursores 
que são utilizados na síntese de pontos quânticos de carbono (PQCs), 
os quais podem ser submetidos à pirólise assistida por micro-ondas, 
métodos solvotérmicos e hidrotérmicos. Durante os tratamentos sol-
votermal e hidrotermal, ocorrem reações de desidratação, polime-
rização e nucleação (YANG; LI; WANG, 2011). Vale ressaltar que 
a abordagem bottom up garante um maior controle do tamanho dos 
nanomateriais sintetizados, assim como a obtenção de nanoestrutu-
ras homogêneas com perfis cristalográficos perfeitos, especialmente 
quando se trata de nanopartículas metálicas (PAREEK et al., 2017). 
Outra grande vantagem observada é uma melhor estabilidade coloi-
dal do material em água. 

Mecanismo geral de formação de nanopartículas cristalinas

Nanomateriais têm chamado atenção da comunidade científica 
devido a propriedades que só podem ser atingidas quando determi-
nados materiais estão na escala nanométrica. Entretanto, além do ta-
manho e composição química, sua morfologia também influencia de 
forma significativa o desempenho de nanomateriais em suas aplica-
ções (YOU; FANG, 2016). Um exemplo claro é a diferença na capa-
cidade de nanopartículas de magnetita (Fe3O4) com diferentes mor-
fologias de gerar contraste em exames de imagem por ressonância 
magnética nuclear (ZHAO et al., 2013; ZHOU et al., 2015). Zhou et 
al. (2015) sintetizaram nanopartículas de Fe3O4 com diversas morfo-
logias, por meio das modificações de seus parâmetros de síntese, e 
analisaram esse efeito na capacidade de gerar contraste de imagem 
por ressonância magnética nuclear. Diferentes estruturas podem ser 
vistas por imagens de microscopia eletrônica de varredura (TEM, do 
inglês transmission electron microscopy). As micrografias das diver-
sas morfologias obtidas no trabalho mencionado estão mostradas na 
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Figura 6 (a-n). A eficiência em gerar contraste foi medida por valores 
de relaxividade longitudinal (r1) e transversal (r2). Cada um desse 
tipo de relaxividade representa um tipo de imagem diferente no exa-
me de ressonância magnética. 

Os autores evidenciaram que os valores de r1 foram maiores 
para morfologias nas formas de prato, octaedro truncado, tetraedro 
e cubo (Figura 6: a, b, c, d, g, o). A explicação é que essas mor-
fologias expõem preferencialmente famílias de planos com maior 
concentração de átomos de ferro, que facilita a ligação de molé-
culas de água a essa superfície, o que, por consequência, aumenta 
o efeito no tempo de relaxação longitudinal (T1) e o valor de r1. Já 
com relação à relaxividade transversal (r2), o melhor desempenho 
de nanopartículas na forma de cubo, cubos côncavos, tetraedros e 
octaedros truncados se dá pelo campo magnético menos homogê-
neo que nanopartículas com morfologias anisotrópicas geram, o 
que acarreta um maior efeito no tempo de relaxação transversal 
(T2) no momento da aquisição da imagem por ressonância magné-
tica (Figura 6: b, c, e, g, h, p).

Observação importante: é sabido que existem vários tipos de 
nanopartículas, como poliméricas e cristalinas. A partir de agora, 
neste capítulo, iremos tratar somente das nanopartículas cristalinas, 
ou aquelas formadas por sólidos, como nanopartículas metálicas, 
ligas metálicas e/ou óxidos. Portanto, quando nos referirmos ao ter-
mo sozinho, “nanopartícula”, estamos nos referindo a nanopartícu-
las metálicas. 

O sucesso na obtenção de materiais com propriedades supe-
riores (composição química, tamanho de partícula e morfologia) tem 
uma relação clara entre parâmetros dos protocolos empregados para 
preparar essas nanopartículas. Por esse motivo, é importante que 
pesquisadores da área tenham conhecimento dos mecanismos e eta-
pas por trás da síntese de nanopartículas. Portanto, o conceito básico 
de formação de nanopartículas cristalinas será abordado aqui como 
base para o entendimento de casos mais complexos relacionados à 
preparação de nanopartículas com propriedades especiais.



20 Estudos da Pós-Graduação

Figura 6 – Micrografia de TEM para as nanopartículas com as seguintes 
morfologias: (a-d) prato, (b-e) octaedro truncado, (c-f) tetraedro, (g-k) cubo, 
(h-l) cubo côncavo, (i-m) cubo imperfeito e (j-n) multiramificado. Valores 
de relaxividade (o) longitudinal e (p) transversal para as diferentes estruturas 
sintetizadas

Fonte: (ZHOU et al., 2015). Reproduzida com a permissão de Anisotropic 
shaped iron oxide nanostructures: controlled synthesis and proton relaxation 
shortening effects (ZHOU et al., 2015) – Publicado por American Chemical 
Society.
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A partir de agora, serão discutidos somente os mecanismos de 
síntese de nanopartículas em solução, em virtude de serem os mais 
estudados.

Teoria clássica de nucleação e crescimento

O mecanismo clássico que descreve a síntese de nanopartícu-
las foi descrito por LaMer e Dinegar (1950) e pode ser classifica-
do por um processo em que nucleação e crescimento são mediados 
por átomos. O mecanismo pode ser ilustrado pela curva de LaMer, 
mostrada na Figura 7, que pode ser dividida em três estágios. No 
primeiro, ocorre a redução de átomos metálicos ou decomposição 
térmica de compostos de coordenação, o que faz com que seja for-
mado um monômero. Para esse caso, podemos definir monômero 
como a menor unidade constituinte de uma partícula. Dessa forma, 
a concentração de monômero da nanopartícula aumenta continua-
mente no primeiro estágio do mecanismo. No segundo estágio, a so-
lução atômica atinge sua condição de solução supersaturada, e, pela 
agregação entre os átomos, são formados clusters de átomos, e, em 
consequência, forma-se um núcleo – processo de nucleação. Pode-
mos entender um núcleo como um “ponto de partida” (ou semente) 
para a formação de uma nanopartícula. No mecanismo clássico de 
LaMer e Dinegar, pode-se dizer que cada núcleo irá se transformar, 
subsequentemente, em uma nanopartícula. Voltando às etapas do 
mecanismo, se a concentração de átomos diminuir até atingir uma 
concentração mínima de nucleação, não serão formados mais núcle-
os de nanopartículas. Por conseguinte, os átomos (monômeros) que 
forem sendo formados (por processos de redução ou decomposição 
térmica) serão anexados às sementes, iniciando assim o processo de 
crescimento da partícula até um tamanho em que o equilíbrio entre 
os átomos da superfície da nanopartícula e da solução seja atingido.
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Figura 7 – Curva teórica de LaMer e Dinegar. Representa o processo de nucleação e 
crescimento em solução

Concentração crítica superior de supersaturação

Fonte: (CHANG; WACLAWIK, 2014). Reproduzida com a permissão de Colloidal 
semiconductor nanocrystals: controlled synthesis and surface chemistry in organic 
media (CHANG; WACLAWIK, 2014) – Publicado por The Royal Society of Chemistry.

Entretanto, observações experimentais evidenciam que nem 
todas as nanopartículas são formadas nas etapas descritas pela curva 
de LaMer (YOU; FANG, 2016). Por exemplo, experimentos in situ 
de TEM evidenciaram que o crescimento não se dá somente pela 
anexação de átomos (ou monômeros), mas também pela interação 
entre partículas distintas, como será tratado com mais detalhes pos-
teriormente (YUK et al., 2012; ZHENG et al., 2009). Pelo fato de 
partículas também participarem dos processos de nucleação e cres-
cimento, teorias não clássicas podem ser denominadas de processos 
mediados por partículas. De forma mais sistemática, as teorias não 
clássicas divergem da teoria de LaMer e Dinegar nos processos de 
nucleação e crescimento das nanopartículas.
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Teorias não clássicas para processo de nucleação  
de nanopartículas

As teorias não clássicas para o processo de nucleação e for-
mação de semente podem ser classificadas de mais duas formas 
além da teoria clássica. Além do caminho já descrito na teoria clás-
sica, mais dois caminhos são evidenciados na literatura: agregação 
por complexo (Figura 8b caminho 1 – do inglês complex-aggre-
gative pathway) e agregação por cluster (Figura 8a caminho 2 – 
do inglês cluster-aggregative pathway). Na agregação por cluster, 
átomos ou monômeros se aglomeram formando clusters, que irão 
gerar a semente para a formação da nanopartícula (YOU; FANG, 
2016). Esse processo foi evidenciado por Takesue  et al. (2011), por 
meio do acompanhamento in situ da síntese de nanopartículas por 
espalhamento de raios-X de baixo ângulo. Os autores evidenciaram 
que as nanopartículas de prata foram formadas por aglomeração 
de pequenos clusters que continham 13 átomos de prata reduzida. 
Portanto, esse mecanismo se difere da teoria clássica, pois aqui há 
interação entre núcleos formados, o que não é previsto na curva 
teórica de LaMer e Dinegar.
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Figura 8 – a) Caminhos de nucleação de nanopartículas de Pt a serem seguidos 
a depender do agente redutor utilizado. Agregação por complexo: etileno glicol; 
agregação por cluster: ácido cítrico. Micrografias de TEM das nanopartículas que 
foram reduzidas por b) etileno glicol e c) ácido cítrico

Fonte: (YAO et al., 2012). Reproduzida com a permissão de Probing nucleation 
pathways for morphological manipulation of platinum nanocrystals (YAO et al., 2012) 
– Publicado por American Chemical Society.

Já na agregação por complexo, átomos metálicos são par-
cialmente reduzidos, formando então complexos com ânions, 
solventes ou agentes redutores, para, posteriormente, constituir 
sementes da formação de nanopartículas. A depender do tipo de 
complexo formado, pode-se mudar completamente a morfologia 

clusters
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da nanopartícula. Um exemplo claro está no trabalho de Yao et al. 
(2012), em que nanopartículas de platina foram sintetizadas pela 
redução do HPtCl4. Para esse caso, foram utilizados dois agentes 
redutores, etileno glicol (redutor mais fraco) e ácido cítrico (re-
dutor mais forte). A força do agente redutor etileno glicol induz 
o caminho de agregação por complexo em que o ânion PtCl4

2- é 
parcialmente reduzido ao complexo PtCl3

2-, que forma, posterior-
mente, um complexo linear (Ver Figura 8a). A forma desse com-
plexo irá ditar a morfologia da semente e da nanopartícula. Como 
consequência, partículas formadas pelo caminho de agregação 
por complexo terão um formato de nanofios, como mostrado na 
micrografia da Figura 8b. Já quando se utiliza um agente redutor 
mais forte (ácido cítrico), o ânion PtCl4

2- é totalmente reduzido a 
Pt0, que se aglomera para formar clusters esféricos. Essas estru-
turas se aglomeram adicionalmente para formarem sementes e, 
por fim, nanopartículas. Seguindo esse caminho (agregação por 
cluster), a morfologia a ser obtida é a esférica, como mostrado na 
micrografia da Figura 8c. Esse caso é só um exemplo de como pa-
râmetros de síntese, que são facilmente controlados, influenciam 
significativamente o mecanismo de síntese a ser seguido e, por 
conseguinte, a morfologia da nanopartícula. 

Teorias não clássicas para o processo de crescimento  
de nanopartículas

A teoria não clássica de crescimento de nanopartículas 
considera a interação que ocorre entre diferentes nanopartí
culas para formar partículas ainda maiores, além do crescimen-
to devido ao acoplamento de átomos a uma semente previamen-
te formada, que é o que a teoria clássica prevê. Esses eventos 
podem ser estudados de forma mais fácil por meio de TEM 
in situ, por se tratar do estudo de nanopartículas de tamanhos 
relativamente maiores (1 a 5 nm). Nestas publicações, os au-
tores apresentaram vídeos das nanopartículas em processo de 
crescimento – é recomendado que o leitor assista a esses vídeos 
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para melhor entendimento (JIANG et al., 2014; LI et al., 2012; 
LIAO et al., 2012a, 2012b; UEMATSU et al., 2014).

O principal tipo de processo de crescimento mediato por par-
tícula é chamado de anexação orientada (do inglês oriented atta-
chment). Um exemplo desse tipo de processo pode ser visto na Fi-
gura 9 (a-d), que mostra a sequência temporal, em micrografias de 
TEM, de duas nanopartículas de Pt em processo de coalescência. 
É possível afirmar que esse processo se deu pela anexação orien-
tada (JIANG et al., 2014), pois as duas nanopartículas coalescem 
compartilhando o mesmo plano cristalográfico [200]. A orientação 
se dá pelo plano cristalográfico de maior energia, com isso, a ane-
xação orientada ocorre com o intuito de diminuir a energia global 
do sistema (YOU; FANG, 2016). Adicionalmente, Li et al. (2012) 
conseguiram descrever o mecanismo e as forças que governam a 
anexação orientada. Os autores evidenciaram três etapas distintas: 
alinhamento, contato e fusão entre duas nanopartículas quaisquer 
que estão se anexando de forma orientada (JEHANNIN; RAO; 
CÖLFEN, 2019; LI et al., 2012). 
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Figura 9 – Série de imagens de TEM  mostrando a anexação orientada de duas partículas 
de Pt com o decorrer do tempo.  a) 0s;  b) 100 s; c) 210 s; e d) 280s

Fonte: (WANG et al., 2014). Reproduzida com a permissão de Direct observation of 
Pt nanocrystal coalescence induced by electron-excitation-enhanced Van der Waals 
interactions (WANG et al., 2014) – Publicado por Springer Nature.

Forças de longo alcance fazem com que duas nanopartículas 
se aproximem. Quando acontece a aproximação, as nanopartículas 
entram em contato, separam-se e rearranjam-se até a orientação dos 
planos cristalinos coincidir. Importante mencionar que, antes da coin-
cidência das famílias de planos, as nanopartículas ficam separadas por 
pelo menos uma nanocamada de solvente. Entretanto, quando os pla-
nos cristalinos estão alinhados, as partículas “pulam” para entrar em 
contato, fundindo-se entre si. Esse “pulo”, que acontece quando duas 
nanopartículas se alinham, indica a existência de uma força de atração 
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entre as duas nanopartículas que é sensível à direção. A origem dessa 
interação ainda está em debate na comunidade científica, porém acre-
dita-se que seja baseada em forças coulombianas ou de Van der Walls.

Com esses conceitos, podemos entender, por exemplo, como 
que nanopartículas da liga de Pt3Fe formam nanobastões (LIAO et 
al., 2012b). Análises in situ de TEM evidenciaram que essas nano-
partículas se anexavam, preferencialmente, nas pontas das partículas, 
gerando assim nanobastões. Isso dá um claro indício de que anexação 
orientada pode acontecer de forma direcionada, a depender de vários 
fatores. Para o caso em questão, a explicação se dá pela energia po-
tencial de interação eletroestática entre duas nanopartículas ou uma 
cadeia de nanopartículas. Pode-se perceber que a energia potencial de 
interação é mais intensa nas pontas das nanopartículas, indicando que 
esta é a força motriz para anexação orientada nas pontas. 

O conteúdo discutido dá uma base ao leigo para entender pro-
cessos mais complexos de nucleação e crescimento de nanopartícu-
las, que explicam como se formam nanopartículas com estruturas 
altamente anisotrópicas. Esses conceitos mais avançados não serão 
tratados aqui neste livro, mas podem ser consultados nas seguintes 
referências: Jehannin, Rao e Cölfen (2019); Xia et al. (2009); Xia, 
Xia e Peng (2015); You e Fang (2016).

Considerações finais

Os conceitos abordados aqui fornecem um suporte para o lei-
tor compreender a definição de nanotecnologia, tipos de morfologias 
e nanomateriais, motivos pelos quais eles têm propriedades diferen-
ciadas, o que faz com que essa linha de pesquisa seja esperança para 
resolução de vários problemas da nossa sociedade moderna. Este 
livro tem como objetivo mostrar os avanços já conseguidos, que es-
tão relatados na literatura, como também mostrar quais os próximos 
passos a serem dados na área da nanociência. Para começar, mos-
tramos já neste capítulo introdutório quais os passos básicos para a 
preparação dos principais tipos de nanomateriais: teoria básica dos 
processos clássicos e não clássicos de nucleação e crescimento.
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O carbono é um dos elementos mais abundantes do univer-
so, existindo em diversas formas alotrópicas na natureza, no meio 
ambiente e como componente majoritário dos organismos vivos. Há 
mais de seis mil anos, o carbono tem sido usado para a redução de 
óxidos metálicos (AQEL et al., 2012). Dentre as formas alotrópicas 
mais comuns, destacam-se o diamante e a grafite, sendo esta a mais 
estável (LEE, 1999). 

Nanomateriais de carbono são uma classe de materiais de baixa 
dimensão que têm despertado um grande interesse nos últimos trinta 
anos. Eles compreendem os fulerenos, também conhecidos em inglês 
como buckyballs (Figura 1), que são um dos alótropos mais comuns 
dessa família. Esses são constituídos por uma estrutura de átomos de 
carbono com hibridização sp² e exibem propriedades físicas e quími-
cas, devido à sua organização em forma de gaiola altamente simé-
trica. Essas gaiolas apresentam diferentes dimensões dependendo da 
quantidade de átomos de carbono que as compõem. Geralmente, os 
fulerenos são compostos por 60 ou 70 átomos de carbono e são desig-
nados como C60 e C70, respectivamente (GOODARZI et al., 2017).
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Os nanotubos de carbono (Figura 1) consistem em uma ca-
mada de grafite enrolada em cilindro. Dependendo da organização 
dos cilindros dos domínios de grafeno, os nanotubos de carbono 
podem ser classificados em nanotubos de carbono de parede sim-
ples ou nanotubos de carbono de paredes múltiplas. De uma forma 
geral, esses nanomateriais possuem uma elevada área superficial, 
uma boa resistência mecânica e altas estabilidades térmica e quími-
ca (RAPHEY et al., 2019). 

O grafeno (também apresentado na Figura 1) é uma folha bi-
dimensional de espessura de átomos de carbono com hibridização 
sp², dispostos hexagonalmente (NOVOSELOV et al., 2004). Atual
mente, o grafeno tem chamado a atenção de diversos grupos de pes-
quisa devido às suas características físicas e químicas: elevada área 
superficial, sistema π de elétrons deslocalizados e boa estabilidade 
química, permitindo que esses materiais sejam aplicados em diver-
sas áreas, especialmente como adsorventes em efluentes (GAUTAM; 
CHATTOPADHYAYA, 2016).

Figura 1 – Representação dos nanomateriais de carbono

Fonte: Adaptada de Hong et al. (2015).
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Recentemente, outros nanoestruturas receberam bastante aten-
ção. Os pontos quânticos de carbono (PQCs, Figura 1) constituem 
uma nova classe de materiais de carbono fluorescentes, apresentan-
do diâmetro inferior a 10 nm (TUERHONG; XU;  YIN, 2017). Sua 
estrutura pode ser amorfa ou nanocristalina com núcleos de carbo-
no sp² e sp3, embora alguns estudos recentes mostrem a existência 
de estruturas semelhantes à do diamante, constituída por carbonos 
sp³ (ZHENG et al., 2015), bem como nanodiamantes constituídos 
principalmente por átomos de carbono sp3 (Figura 1) (CAYUELA; 
SORIANO;  VALCÁRCEL, 2013; JALEEL; PRAMOD, 2018; ZHU 
et al., 2015). 

Diante do exposto, o objetivo deste capítulo é apresentar as 
principais aplicações dos nanomateriais de carbono e das nanopar-
tículas classificadas como PQCs. Além disso, serão abordados al-
guns aspectos teóricos e métodos de síntese desses nanomateriais, 
de modo a maximizar a ampla gama de aplicações possíveis, em 
diferentes áreas.

Fulerenos 

Uma relevante área de pesquisa em nanotecnologia está re-
lacionada ao estudo de nanomateriais à base de carbono, dentre os 
quais os fulerenos se destacam (BAKRY et al., 2007). As moléculas 
de fulerenos são constituídas integralmente por carbono em forma de 
uma esfera oca ou elipsoide. Uma propriedade importante da molé-
cula de C60 é sua alta simetria. Existem 120 operações de simetria, 
como rotação própria em torno do próprio eixo e reflexão em um 
plano, o que torna essa molécula uma das mais simétricas existentes 
(TAYLOR et al., 1990). Os fulerenos (C60, C70 etc.) são, comumen-
te, obtidos por vaporização de grafite em  descarga de arco, por mé-
todos de deposição de vapores químicos (MANAWI; ATIEH, 2018) 
e por processos de combustão. 

Cinco anos após a descoberta do C60, Krätschmer et al. (1990) 
foram os pioneiros na obtenção do C60 por vaporização de grafite 
em calor resistivo em uma atmosfera de Hélio (He), sendo este con-
siderado um método que representou um avanço no estudo desses 
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nanomateriais, pois foram obtidas quantidades consideráveis de C60. 
Apesar do avanço, tal método não é muito eficiente, devido ao baixo 
rendimento (menos de 1 %), e as condições reacionais exigem ele-
vadas temperatura e pressão (1573,15 K e 1,0x108 Pa). Além disso, 
como o produto reacional representa uma mistura de fulerenos, os 
processos de purificação para a obtenção de um único tipo desse na-
nomaterial são complexos. Por exemplo, para obter o C86 puro, são 
necessários mais de vinte ciclos de corrida em uma coluna de croma-
tografia líquida de alta eficiência. Diante dessa desvantagem, pesqui-
sadores têm desenvolvido novos métodos de obtenção dos fulerenos 
de uma única classe, e cuja síntese possa ser controlada de modo a 
conciliar a fácil purificação ao elevado rendimento e ao baixo cus-
to; a vaporização do grafite por pirólise é um exemplo desse método 
(MANAWI et al., 2013).

Dentre as principais aplicações já relatadas dos fulerenos, res-
salta-se a supercondutividade quando eles são dopados com metais 
alcalinos (LIU et al., 1991). Nesse caso, os fulerenos podem formar 
compósitos com polímeros e ser aplicados em células solares (BRA-
BEC et al., 2010). Esses nanocompósitos podem ser utilizados como 
fotodetectores com resposta espectral entre 300-1450 nm (GONG et 
al., 2009). Além disso, os fulerenos podem ser funcionalizados para 
aplicações biomédicas, tais como: entrega controlada de fármacos, 
proteção contra a radiação, agentes de contraste para imagem por 
ressonância magnética, terapia genética e fotodinâmica (CONYERS, 
2009). Destaca-se o potencial que o C60 e seus derivados apresentam 
de suprimir atividades virais, o que pode ser evidenciado pelo poten-
cial que apresentam no combate de infecções causadas pelo vírus da 
imunodeficiência humana, HIV (BAKRY et al., 2007).

Grafeno

As nanoestruturas baseadas em carbono são compostas princi-
palmente por átomos de carbono com hibridização sp2 dispostos em 
uma rede hexagonal. Entretanto, diferentes estruturas podem ser for-
madas de acordo com a morfologia e a estrutura, resultando em dife-
rentes propriedades. Entre as estruturas de carbono bidimensionais, 
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a mais representativa é o grafeno, enquanto, nas estruturas tridimen-
sionais e híbridas, têm-se como destaque os nanotubos de carbono. 
Esses nanomateriais se relevam como sendo os mais promissores 
exemplos de compostos estudados pela ciência. Compósitos deri-
vados dessas nanoestruturas podem exibir propriedades mecânicas, 
condutividades elétricas e térmicas bastante inovadoras, além de ca-
racterísticas desejáveis para inibição da corrosão em novos produtos. 
Entretanto, para que essas aplicações sejam comercialmente viáveis, 
ainda há um grande desafio a superar: os métodos de síntese em lar-
ga escala para obter o grafeno com estruturas reprodutíveis. Diante  
disso, métodos específicos devem ser estudados para incorporar e 
dispersar esses nanomateriais (K., 2013; KEÇILI; HUSSAIN, 2018).

O grafeno é um nanomaterial que possui folhas bidimensio-
nais com menos de 10 nm de espessura, primeiramente descoberto 
pelo professor Geim e colaboradores da Universidade de Manchester 
(NOVOSELOV et al., 2004). A distância entre os átomos de carbono 
com hibridização sp2 no grafeno é de cerca de 0,142 nm, e a espes-
sura da camada de grafeno é de, aproximadamente, 0,35 nm. Devido 
à sua nanoestrutura bidimensional, o grafeno exibe um ultraelevado 
módulo de Young de 1 TPa e resistência máxima de 130 GPa, con-
dutividade térmica de 5000 W.m-1.K-1 e a mais alta condutividade 
elétrica conhecida até 6000 S.cm-1 (WANG et al., 2019).

Seus derivados têm diversas aplicações nos campos da ciên-
cia e da tecnologia devido às suas propriedades físico-químicas, tais 
como condutividade elétrica, biocompatibilidade, transparência, alta 
resistência mecânica e área superficial (K., 2010).  Relacionando 
suas excelentes propriedades elétricas, mecânicas e químicas, o gra-
feno tem sido um nanomaterial muito atrativo para aplicações den-
tro do campo da eletrônica. Tais propriedades atribuídas ao grafeno 
permitem que esse material seja utilizado como mostrador de tela 
flexível (LEE et al., 2019; YANG; ZHANG;  XU, 2013).  É impor-
tante ressaltar que o grafeno pode ser modificado por uma ampla 
variedade de reações químicas. Como exemplo, tem-se o óxido de 
grafeno (GO), material obtido a partir da reação de oxidação do gra-
feno, considerado uma mistura complexa de materiais obtidos. 
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Nessa perspectiva, as folhas de GO formam ligações de hi-
drogênio entre si, contendo na sua estrutura diferentes grupos fun-
cionais, principalmente, hidroxila, carboxila e epóxi, o que facilita a 
sua funcionalização. O GO pode ser reduzido e originar um produ-
to chamado de óxido de grafeno reduzido (rGO). Essa reação pode 
ocorrer utilizando diferentes mecanismos: redução química, redução 
assistida por micro-ondas, fotorredução e redução térmica. 

Entre as aplicações medicinais do grafeno, tem-se o efeito te-
rapêutico contra o câncer, que é realizado a partir da funcionaliza-
ção do GO com grupos sulfônicos, tornando-se estável em solução 
fisiológica, seguindo-se da formação de uma ligação covalente entre 
o ácido fólico e as moléculas de GO, permitindo que tal composto 
interaja com células cancerígenas, atuando como um nanocarrea-
dor (ZHANG et al., 2010). O GO também pode ser utilizado como 
biossensor na detecção de DNA e de proteínas a partir da avaliação 
da fluorescência de uma amostra devidamente marcada com coran-
te com a interação com o óxido (LU et al., 2009). Além disso, por 
conta de sua propriedade fotoluminescente, o GO também pode ser 
aplicado na detecção de neurotransmissores sem a necessidade do 
auxílio de anticorpos frágeis, o que representa um avanço dentro da 
nanotecnologia (JEON et al., 2014).  

Pontos quânticos de grafeno (GQDs)
	
Os pontos quânticos de grafeno (GQDs) são nanomateriais de 

carbono zero dimensional (0D), caracterizados por um plano gra-
fítico atomicamente fino (tipicamente com uma ou duas camadas, 
inferiores a 2 nm de espessura com um tamanho de partícula ultra-
pequeno (10 nm)), que proporciona, substancialmente, mais grupos 
funcionais contendo oxigênio na superfície planar, tornando a partí-
cula altamente reativa (CAYUELA et al. 2016).

Os GQDs são nanocristais esféricos com carbonos hibridizados 
em sp2 com estrutura bem definida, enquanto os PQCs posuem em sua 
estrutura um núcleo cristalino à base de mistura de carbonos sp2 e sp3. 
Alternativamente, os GQDs exibem excelente solubilidade, estabilidade 
química, baixa citotoxicidade e alta luminescência, proporcionando, as-
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sim, oportunidades sem precedentes para potenciais aplicações em uma 
miríade de campos de pesquisa. Em particular, alta condutividade e gran-
de área de superfície específica de GQDs, em conjunto com os vários 
locais ativos na superfície planar, tornam os GQDs uma plataforma dese-
jável e multifacetada para integração com diversos materiais nanoestru-
turados para conversão e armazenamento de energia (ZHU et al., 2015).

	 Os GQDs podem ser sintetizados pelas metodologias top-
-down, que envolvem a clivagem de materiais de carbono a granel 
por técnicas de esfoliação e litografia por feixe de elétrons. No en-
tanto, GQDs são produzidos com baixo rendimento quântico, gran-
de quantidade de defeitos de superfície, e não podemos controlar o 
tamanho. Por sua vez, a técnica bottom-up é baseada no crescimento 
de precursores moleculares, como moléculas pequenas e polímeros, 
por diferentes rotas sintéticas, como, por exemplo, a hidrotermal, 
síntese assistida por micro-ondas, entre outras reações catalisadas 
por metais. Como vantagem, são produzidos GQDs com menos de-
feitos de superfície e um alto controle de morfologia e tamanho. Os 
GQDs produzidos, todavia, possuem baixa solubilidade em água e 
sofrem o processo de agregação (TIAN et al., 2018).

	 Os GQDs podem ser explorados para aplicações médicas, 
devido à biocompatibilidade e baixa toxicidade, com um excelente 
desempenho. Devido aos resultados promissores, eles têm sido utili-
zados em imagiologia biológica para diagnóstico médico. Os GQDs 
possuem potencial para localizar células cancerígenas e determinar 
se as drogas foram entregues às células-alvo, como também para 
localizar os medicamentos dentro das células (SCHROEDER; GO-
REHAM; NANN, 2016). A eficácia dos GQDs como medicamento 
foi estudada por Some et al. (2014). Por meio de estudos clínicos, 
eles usaram derivados de grafeno pra entregar drogas anticâncer. 
Zhang et al. (2012) demonstraram que GQDs podem ser ampla-
mente utilizados para imagiologia biológica em diferentes tipos de 
células. Além disso, dependendo da aplicação, os GQDs geram es-
pécies reativas de oxigênio (ROS) e podem ser utilizados na terapia 
fotodinâmica (HOLA et al., 2014; ZHANG et al., 2018), visto que 
eles podem ser modificados. Pesquisas recentes demonstraram que 
os GQDs podem ser aplicados em LEDs (TIAN et al., 2018).
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Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC), Figura 2, são alótropos de 
carbono com uma superfície aromática contendo átomos de carbono 
com uma hibridação tipo sp2 em uma estrutura tubular (sistema 1D) 
(CHIMOWA et al., 2017; CHOWDHURY et al., 2014) com pro-
priedades eletrônicas e mecânicas que dependem diretamente de sua 
quiralidade e diâmetro. Essas particularidades, juntamente com sua 
morfologia, tornam os NTCs excelentes materiais para dispositivos 
de armazenamento de energia e adsorção, com alta sensibilidade, 
seletividade e eficiência (CHIMOWA et al., 2017).

Figura 2 – Esquema das principais propriedades dos diferentes tipos de 
nanotubos de carbono

Fonte: elaborada pelos autores.
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Nas propriedades de adsorção dos NTCs, consideram-se como 
supostos sítios de adsorção suas superfícies externa e interna prove-
nientes da curvatura da folha de grafeno até seu completo enrolamento 
para formar o tubo, alterando a superfície de carga em comparação 
com a folha de grafeno original e destacando a natureza porosa do 
nanotubo (COLEMAN et al., 2006). Em nanotubos de carbono de pa-
redes múltiplas (NTCPMs), a cavidade interna varia entre 3 e 6 nm, 
contendo ainda poros de distribuição de tamanho amplo (20 a 40 nm), 
com volume de 0,5 a 2 cm3g−1, formados pelo entrelaçamento de vá-
rios NTCs agregados de forma natural devido à interação com os tu-
bos vizinhos que são unidos em virtude das forças de Van der Waals, 
formando mesoporos. Já nos nanotubos de carbono de paredes simples 
(NTCPSs), a natureza revela uma organização intrínseca de formação 
de microporos com volume de 0,15 a 0,3 cm3g-1, exibindo uma área 
de superfície específica elevada (NTCPS: 370 a 1587 m2g-1; NTCPM: 
180,9 a 507 m2g-1). Esquematicamente, a adsorção dos dois tipos de 
NTC (NTCPS e NTCPM) pode ocorrer em quatro locais preferenciais:

(i)	Na cavidade interna dos nanotubos com extremidades 
abertas; 

(ii)	 Na parede externa dos tubos ou, ainda, no caso dos  
NTCPMs, entre suas paredes múltiplas; 

(iii)	 Nos sulcos formados do contato entre os tubos adjacen-
tes; e

(iv)	 Nos poros formados por uma arquitetura natural de or-
ganização entre a interação dos tubos e os vizinhos que 
os cercam.

Nesse sentido, os canais intersticiais formados nos NTCPSs apre-
sentam boas características para adsorção de moléculas de gases. Já nos 
NTCPMs, os locais favoráveis às adsorções consistem em agregados 
porosos e suas superfícies externas e internas (AQEL et al., 2012). Ba-
seada nas propriedades estruturais do NTC, uma forte interação com 
moléculas orgânicas pode acontecer, através de forças não covalentes, 
como: ligações de hidrogênio, empilhamento π-π, forças eletrostáticas, 
forças de Van der Waals e interações hidrofóbicas, permitindo que a es-



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 43

trutura do NTC integre uma maior concentração de grupos funcionais 
e fazendo com que a sua estabilidade e seletividade sejam melhoradas.

Considerando todas as propriedades eletrônicas, ópticas e de 
transporte dos nanotubos de carbono, tais materiais podem ser utili-
zados em uma vasta gama de aplicações. Uma das aplicações é o uso 
em armazenamento de energia eletroquímica, tornando-os aplicáveis 
na intercalação de íons de lítio e empregados em baterias. Os nanotu-
bos de parede única (SWNTs) podem ser utilizados para armazena-
gem de gases a partir da condensação destes no interior dos nanotu-
bos. Baseando-se nisso, os nanotubos também podem ser aplicados 
na armazenagem de gás hidrogênio dentro de carros elétricos.

O uso de nanotubos de carbono em dispositivos de escala 
nanométrica permite inúmeras aplicações em nanoeletrônica e fo-
tônica. Considerando as excepcionais propriedades eletrônicas dos 
nanotubos de parede única, tais nanomateriais são eficazes como se-
micondutores e aplicáveis em transistores e outras classes de dispo-
sitivos (KANG et al., 2007), além disso, devido à sua alta flexibilida-
de, os nanotubos de parede única também podem ser utilizados com 
transistores de filme fino, o que pode ser aplicado em processadores 
e monitores de tela plana. Entre outras aplicações dos nanotubos na 
área de nanoeletrônica, tem-se também o uso desses materiais em 
processamento de informações a partir de eletrônica molecular.

No campo da medicina, os nanotubos de parede simples podem 
ser aplicados como biocarreadores, sendo úteis na destruição de célu-
las cancerígenas caso sejam devidamente funcionalizados com ácido 
fólico. Os nanotubos de carbono têm sido uma alternativa eficiente 
no transporte de moléculas terapêuticas, levando em conta que po-
dem ser funcionalizados com peptídeos, proteínas, ácidos nucleicos, 
fármacos e usados para realizar a liberação em células e organelas.

Nanodiamantes

Os nanodiamantes constituem uma nova classe de nanomate-
riais de carbono que, por serem similares aos PQCs quanto ao tama-
nho e funcionalidade de superfície, podem, muitas vezes, ser con-
fundidos (BAKER e BAKER, 2010). Os nanodiamantes podem ser 
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produzidos pela moagem de microdiamantes, por deposição de vapor 
químico, processos de ondas de choque ou detonação, conforme ob-
servado na Figura 3. Além disso, grande parte da estrutura dos nano-
diamantes, geralmente, é composta por cerca de 98 % de carbono e 
resíduos de oxigênio, hidrogênio e nitrogênio, possuindo um núcleo 
hibridizado sp3, com pequenas quantidades de carbono grafítico sobre 
sua superfície, seu tamanho variando de 2 a 10 nm (MOCHALIN et 
al., 2012). Uma característica desses nanomateriais é a presença de 
centros de defeitos que são fluorescentes. Devido à presença desses 
centros, as bandas de absorção e emissão podem ser sintonizáveis. O 
centro de defeito mais comum é o centro de defeito nitrogênio-vacân-
cia (N-V). Existem dois tipos de centros N-V: o centro de N-V0 neutro 
com emissão de fluorescência a 576 nm e o centro N-V- carregado 
negativamente com emissão em 638 nm (FU et al., 2007).
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Figura 3 – Síntese de nanodiamantes por detonação. a) Síntese de nanodiamantes por 
explosivos em uma câmara metálica fechada em uma atmosfera de N2, CO2 e H2O 
líquido ou sólido. b) Diagrama de fase mostrando que a fase mais estável de carbono 
é grafite a baixas pressões e diamante a altas pressões, com ambas as fases fundindo 
quando a temperaturas acima de 4.500 K. c) Esquema da propagação da onda de 
detonação mostrando (I) a frente da onda de choque causada pela explosão; (II) a 
zona de reação química em que as moléculas explosivas se decompõem; (III) o plano 
de Chapman-Jouguet; (IV) os produtos de detonação em expansão; (V) a formação 
de nanopartículas de carbono; (VI) a coagulação em nanodropletes líquidos; e (VII) a 
cristalização, crescimento e aglomeração de nanodiamantes

Fonte: (MOCHALIN et al., 2012).

Os nanodiamantes têm como características uma alta fotoes-
tabilidade, biocompatibilidade e baixa toxicidade para sistemas bio-
lógicos (YU et al., 2005). Além disso, podem ser facilmente funcio-
nalizados sem afetar suas propriedades ópticas, tornando-os adequa-
dos para várias aplicações biomédicas (MOCHALIN et al., 2012). 
Devido a esses  benefícios, os nanodiamantes foram intensamente 
empregados como marcadores fluorescentes para imagens in vitro de 
estruturas e certos biomarcadores (FAKLARIS et al., 2009). 

Pontos quânticos de carbono

Os PQCs são nanopartículas fluorescentes descobertas aciden-
talmente, em 2004, durante o processo de purificação dos nanotubos 
de carbono (XIAOYOU XU et al., 2004). A intensa fotolumines-
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cência, dependendo do comprimento de onda de excitação, é uma 
de suas principais características. Vale mencionar que o processo 
de emissão de luz pode ser classificado, de uma forma geral, em 
fluorescência e fosforescência. Em ambos os processos, a forma de 
excitação dos elétrons na molécula se dá pela absorção de fótons. 
A diferença marcante entre os processos é indicada pelo número 
quântico de spin: na fluorescência, ocorre a emissão de um fóton 
durante uma transição entre estados com mesmo número quântico 
de spin, enquanto, na fosforescência, a transição ocorre entre estados 
com números quânticos de spin diferentes. Como consequência, o 
processo de fluorescência possui um tempo de vida curto (cerca de 
10-8 a 10-4 s), enquanto a fosforescência apresenta um tempo de vida 
mais longo (10-4 a 10² s), após a excitação (HARRIS, 2017). Assim, 
os PQCs possuem um processo de emissão por fluorescência, uma 
vez que sua intensa luminescência é visualizada apenas enquanto as 
partículas estão sendo excitadas.

O mecanismo de fluorescência característico dessas nanopartí-
culas pode ser utilizado em aplicações analíticas (TUERHONG; XU; 
YIN, 2017). Vale destacar que a intensa fluorescência dos PQCs está 
diretamente relacionada ao seu rendimento quântico. Para calcular 
esse parâmetro, diferentes concentrações da amostra são preparadas 
em solução aquosa, e os espectros de fluorescência são registrados. 
Então, a intensidade de fluorescência integrada obtida para a amostra 
em função da absorbância é comparada com um padrão (geralmente, 
sulfato de quinina, rodamina B ou fluoresceína), utilizando a Equa-
ção 1 (ZHU et al., 2014):

(1)

onde: Φ é o rendimento quântico, I é área integrada do espectro de 
emissão, A é a absorbância no comprimento de onda de excitação, 
e n é o índice de refração do solvente. O subscrito ref refere-se aos 
valores obtidos para o padrão, o qual apresenta rendimento quântico 
conhecido. 
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Há três teorias que buscam explicar a luminescência dos PQCs: 
efeito de confinamento quântico (transições band gap), efeito de ar-
madilhas de superfície e o estado da molécula (ZHU et al., 2015). A 
primeira teoria foi estudada por Li et al. (2010), por meio da prepa-
ração de PQCs por métodos eletroquímicos. Esses autores obtiveram 
PQCs na faixa de 1,2 a 3,8 nm e observaram que as propriedades de 
fotoluminescência variaram sensivelmente de acordo com o tamanho 
de partícula; para comprovar que a variação da energia era proveniente 
do núcleo grafítico, eles fizeram cálculos teóricos e mostraram que, à 
medida que o tamanho do núcleo aumentava, havia uma diminuição no 
gap de energia. Assim, deduziu-se que a forte emissão de luz dos PQCs 
era proveniente da estrutura do grafeno presente no núcleo dos PQCs. 

Estudos recentes apontam uma dependência entre o compri-
mento de onda de excitação com o comprimento de onda de emissão 
nos PQCs (WANG et al., 2013); nesses trabalhos, essa caracterís-
tica está relacionada a defeitos existentes na superfície das nano-
partículas, ocasionados por grupos funcionais presentes. Tais gru-
pos possuem vários níveis de energia, o que resulta em uma série 
de armadilhas emissivas. Nessa perspectiva, a funcionalização das 
nanopartículas tem um relevante papel na estabilidade da sua super-
fície, envolvendo sítios de armadilhas de energia, responsáveis pela 
emissão de luz (DONG et al., 2013). Considerando isso, normal-
mente, realiza-se a funcionalização dos PQCs, o que reflete em um 
aumento no seu rendimento quântico. Li et al. (2014) modificaram a 
superfície dos PQCs com moléculas orgânicas contendo nitrogênio 
e observaram que a funcionalização da superfície das nanopartículas 
resultou no aumento na intensidade de sua fluorescência. 

É importante ressaltar que, mesmo sem a adição de agentes 
funcionalizantes, aqueles precursores que possuem em sua estrutura 
grupos funcionais com átomos de nitrogênio e enxofre, por exemplo, 
são capazes de produzir PQCs com excepcionais propriedades ópti-
cas. Como exemplo, reportam-se na literatura PQCs altamente fluo-
rescentes, sintetizados a partir de L-cisteína e glutationa; nesse caso, 
ambos os precursores apresentam grupos funcionais tiol, carboxila e 
amina (ODRIOZOLA et al., 2007).
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A terceira teoria, denominada de estado da molécula, relacio-
na a fluorescência dos PQCs à presença de grupos cromóforos na 
superfície ou no interior da nanopartícula. De acordo com essa hi-
pótese, pequenas moléculas de fluoróforos são formadas em baixas 
temperaturas de reação. Com o aumento da temperatura, o processo 
de carbonização prossegue, e o núcleo carbônico é formado; simul-
taneamente, ocorrem reações de desidratação e de consumo dos flu-
oróforos iniciais (KRYSMANN et al., 2012). 

Para a obtenção dos PQCs, inúmeras fontes de carbono podem 
ser utilizadas como precursores sintéticos. Pode-se partir de mate-
riais como fio de cabelo (LIU et al., 2014), grama (LIU et al., 2012); 
alimentos, como suco de laranja (SAHU et al., 2012), chá (KON-
WAR et al., 2017), leite (WANG et al., 2016); ou precursores mole-
culares, como ácido cítrico (ZHOU et al., 2015), glicose (ZHANG et 
al., 2014) e ácido fólico (CAMPOS et al., 2016). 

De acordo com a rota sintética e com o precursor utilizado, 
diferentes estruturas dos PQCs podem ser obtidas. É importante 
mencionar que estudos prévios da literatura sugerem que os PQCs 
são compostos por nanofolhas de grafeno empilhadas, com ca-
madas de mesmo diâmetro ou diâmetro variável (DONG; LIU, 
2017). Contudo, para elucidar estruturas obtidas por novas rotas 
sintéticas ou pela utilização de novos precursores, técnicas de ca-
racterização são bastante úteis. Dentre elas, destacam-se micros-
copia de força atômica (AFM), difração de pó de raios X (XRD), 
espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-Vis), espec-
troscopia de fluorescência, espectroscopia de absorção na região 
do infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman e espectroscopia 
fotoeletrônica de raios X (XPS). Conciliando esses resultados, é 
possível prever também por simulação e modelagem molecular 
aspectos teóricos dos PQCs.  

Por exemplo, CRUZ et al. (2019) sintetizaram PQCs a par-
tir do ácido cítrico e pelas técnicas mencionadas, juntamente à 
simulação de dinâmica molecular clássica, e propuseram a estru-
tura dos PQCs que está apresentada na Figura 4. Nesse sentido, 
os autores consideraram as seguintes características obtidas para 
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o material sintetizado: morfologia quase esférica com diâmetros 
na faixa de 1,2 a 2,8 nm (determinado por AFM), presença de ca-
madas grafíticas empilhadas e estruturas de carbono desordenado 
(XRD e espectroscopia Raman), além da presença de grupos oxi-
genados (FTIR), cuja composição é típica dos PQCs sintetizados 
a partir do ácido cítrico (PEREZ-GUZMAN; ORTEGA-AMAYA; 
LOPEZ, 2017). Considerando essas características, foram obtidas 
nanofolhas de grafeno de vários diâmetros, quase circulares, com 
grupamentos -COOH e -OH na superfície. Essas nanofolhas com 
diâmetros decrescentes consecutivos foram empilhadas em ambos 
os lados da nanofolha central de modo a que a partícula alcançasse 
um valor próximo ao do seu diâmetro (2,5 nm). Com isso, esse 
procedimento conduziu a uma estrutura quase esférica, caracteri-
zada pelos grupos oxigenados presentes na sua superfície. O valor 
calculado para o espaçamento entre as camadas foi de 0,34 nm, 
conforme observado experimentalmente. A composição elementar 
calculada para essa estrutura foi de 68,5, 30,5 e 1,0 % para carbo-
no, oxigênio e hidrogênio, respectivamente.
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Figura 4 – Estruturas para os PQCs sintetizados a partir de simulação de dinâmica 
molecular. Em (a) e (d), constam estruturas de grafeno funcionalizadas, diferindo 
apenas pela presença de defeitos de superfície; (b) e (c) referem-se à vista lateral e 
superior das nanopartículas, respectivamente; as estruturas (e) e (f) são análogas à (b) e 
(c); a estrutura apresentada em (g) é uma ampliação de uma das regiões da estrutura (e), 
na qual verifica-se como os átomos estão organizados nos PQCs

Fonte: (CRUZ et al., 2019).

Nos últimos anos, os PQCs têm sido bastante estudados de-
vido às suas excelentes propriedades: biocompatibilidade (LIAO; 
CHENG; ZHOU, 2016), fácil síntese e funcionalização (HU et 
al., 2017; WANG et al., 2018) e estabilidade fotoluminescente 
(HUANG, Z. et al., 2014). Associando essas propriedades, os 
PQCs podem ser aplicados em diversas áreas, como fotocatálise 
(LI et al., 2010), nanomedicina (PENG et al., 2017), educação 
(CRUZ et al., 2017), e ainda como sensores químicos de pestici-
das (LIN et al., 2018).

Na área de sensoriamento, PQCs já foram aplicados na 
identificação de proteínas. Na área biomédica, esse procedi-
mento é realizado, comumente, por meio de ensaios imunoen-
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zimáticos, especialmente pelos métodos ELISA (HAAB, 2006). 
Embora seja um método de alta sensibilidade, ele geralmente é 
demorado e exige receptores específicos e instrumentação cara, 
restringindo sua aplicabilidade. Diante disso, Freire et al. (2018) 
propuseram explorar o potencial dos PQCs na identificação de 
proteínas, utilizando a estratégia de sensoriamento, baseada na 
química do nariz e da língua (nose-tongue approach). Utilizando 
ferramentas quimiométricas, tais como a análise linear discrimi-
nante (LDA), os autores conseguiram identificar proteínas me-
tálicas e não metálicas, ambas em uma concentração de 40 nM, 
em tampão fosfato salino (pH=7,4) com uma acurácia de 83 %. 

Na área educacional, os PQCs também já foram aplicados. 
Foi possível desenvolver aulas práticas utilizando esses nano-
materiais, tendo em vista que os reagentes químicos utilizados 
são baratos e seguros. Cruz et al.(2017) elaboraram uma pro-
posta de aula prática para demonstrar fenômenos quânticos para 
estudantes de graduação de diferentes cursos (química, biotec-
nologia, farmácia, geologia e engenharias). A partir da termólise 
do ácido cítrico a 180 °C durante 30 minutos, foram obtidos 
PQCs altamente solúveis em água, os quais foram dispersos nes-
se solvente, utilizando uma lâmpada negra e uma ponteira de 
laser. Foram demonstrados os fenômenos de fluorescência e o 
efeito Tyndall, uma vez que os PQCs se comportam como coloi-
des quando suspensos em água.
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Figura 5 – Demonstração de fenômenos quânticos e espalhamento de luz utilizando PQCs

Fonte: elaborada pelos autores.

Conclusões e perspectivas

Os nanomateriais à base de carbono pertencem a uma versátil 
classe que emerge entre os avanços da nanotecnologia. Nos últimos 
anos, muitos esforços têm sido feitos para investigar as propriedades 
de nanotubos de carbono, fulerenos, grafenos e pontos quânticos, 
devido à ampla gama de aplicações. No que tange às nanopartícu-
las, especialmente aos PQCs, sabe-se que estes constituem um grupo 
relativamente novo de nanomateriais, que podem ser aplicados em 
diversas áreas, devido à sua intensa fluorescência. Os PQCs são na-
nomateriais que podem ser considerados uma boa alternativa às apli-
cações, principalmente biomédicas, uma vez que apresentam uma 
baixa toxicidade. Contudo, sabe-se que o rendimento quântico dos 



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 53

PQCs é muito mais baixo do que o dos PQs inorgânicos. Portanto, é 
extremamente relevante estudar diferentes métodos de síntese, além 
de buscar diferentes precursores, a fim de contornar essa desvanta-
gem dos PQCs. Com isso, será possível identificar células tumorais, 
desenvolver métodos alternativos de entrega controlada de fárma-
cos, além de um amplo espectro de aplicações analíticas.
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NANOPARTÍCULAS SEMICONDUTORAS

Anderson Valério Chaves
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Pierre Basílio Almeida Fechine

Podemos caracterizar os materiais conhecidos atualmente, 
de acordo com suas propriedades elétricas, como: isolantes, condu-
tores e semicondutores. Considerando suas estruturas em materiais 
sólidos, a classificação pode ser dada como: materiais cristalinos, 
policristalinos ou amorfos. 

Metais e materiais semicondutores possuem uma caracterís-
tica semelhante quanto à dependência da resistividade com a tem-
peratura. A teoria do orbital molecular descreve a possibilidade da 
transição de elétrons deslocados pelo material como o exemplo de 
condutores eletrônicos. Os condutores metálicos possuem uma rela-
ção inversa com a temperatura, uma vez que a resistividade elétrica 
diminui à medida que a temperatura aumenta. Já os materiais semi-
condutores tendem a aumentar sua resistividade elétrica ao se au-
mentar a temperatura, sendo que os metais condutores, geralmente, 
possuem uma resistividade elétrica maior. Finalmente, os materiais 
isolantes não conduzem eletricidade. Uma classe especial quanto à 
resistividade é a dos supercondutores, os quais possuem praticamen-
te resistividade zero à corrente elétrica, em alguns casos, a baixas 
temperaturas (abaixo de 20 K), ou a altas temperaturas (100 K), 
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como no caso do YBa2CuxO9-x, em que x significa o número de áto-
mos por célula unitária (ATKINS; JONES; CARACELLI, 2001). A 
Tabela 1 descreve resumidamente as características desses materiais.

Tabela 1 – Condutividade elétrica dos materiais

Material Condutividade (S/m) Dependência com a 
temperatura

Portadores de 
carga

Condutor 105 - 108 Diminui Elétrons

Semicondutor 10-8 - 106 Aumenta Elétrons e 
buracos

Isolante 10-16 - 10-7 Aumenta Íons e elétrons

Fonte: (KAUR; SINGH, 2007).

Os semicondutores possuem uma vasta aplicação tecnológica, 
sendo usados para produção de dispositivos eletrônicos, tais como 
transistores, sensores, fotocatalisadores, biomateriais etc. (JUNG-
WIRTH et al., 2006). Entre esses semicondutores, os fotocatalisa-
dores são capazes de converter luz em outras formas de energia, e 
a luz absorvida gera pares de elétrons/buracos (e- + h+), os quais 
produzem radicais reativos. Esses radicais podem oxidar ou minera-
lizar compostos orgânicos como, por exemplo, as hidroxilas (·OH). 
Alguns fotocatalisadores, como TiO2, ZnO, Fe2O3 e BiO3, são usados 
nesses processos, como mostram as Equações 1, 2 e 3 para a reação 
com o óxido de titânio (IV) (FERREIRA; DANIEL, 2004).

(1)

(2)

(3)
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O processo de oxidação catalítica pode ser afetado por alguns fato-
res, tais como: concentração do catalisador, frequência e intensidade da luz, 
tempo de irradiação, pH etc. (KAUR; SINGH, 2007; TOOR et al., 2006). 
Em catálise heterogênea, os fotocatalisadores devem possuir capacidade 
de adsorção para que os processos oxidativos ocorram na superfície do 
catalisador no intuito de aumentar a quantidade de radicais reativos devido 
ao aumento dos sítios ativos (RAUF; MEETANI; HISAINDEE, 2011).

Muitos semicondutores são usados em fotocatálise, o TiO2 e 
o ZnO são os mais comuns. Nesse contexto, busca-se sempre uma 
melhora da eficiência desses materiais (NOGUEIRA; JARDIM, 
1998). O processo fotoquímico que ocorre nessas reações gera um 
par elétron/buraco (e- + h+) ao sofrer irradiação com energia igual ou 
superior à energia de gap (Eg). Essa energia está entre duas bandas 
de energia, que são as bandas de condução (BC) e as bandas de va-
lência (BV). Logo, a energia mínima necessária para que um elétron 
transite de uma banda a outra, passando pela banda proibida (band 
gap), chama-se, portanto, de energia de gap (TAUCHERT; PERAL-
TA-ZAMORA, 2004), como demonstrado na Figura 1.

Figura 1 – Representação das bandas de energia 
de um material semicondutor

Energia de Gap

E
Banda de Condução

Banda de Valência
Fonte: elaborada pelos autores.
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O estado excitado do par elétron/buraco está diretamente re-
lacionado com o tamanho da partícula dos semicondutores, o que 
torna viável a síntese de materiais semicondutores em escala na-
nométrica, denominados de nanopartículas semicondutoras (NSC) 
(BRUS, 1986). Nas NSCs, ocorre a excitação dos elétrons da BV 
para a BC, cuja diferença de energia é dada pelo valor da Eg, e 
isso resulta em bandas bem definidas no espectro de absorção. 
Com isso, quando o tamanho das partículas diminui, a Eg aumenta 
(MANSUR, 2010). 

Pontos quânticos 

Pontos quânticos (PQ), também denominados semicondutores 
nanocristalinos, são nanomateriais que possuem efeitos de confina-
mento quântico em três dimensões no espaço, o que lhes confere 
propriedades ópticas interessantes. Dentre elas, destaca-se a forte 
dependência de emissão em função do tamanho das partículas. Essas 
nanopartículas luminescentes podem ser, então, aplicadas em dispo-
sitivos ótico-eletrônicos, fotovoltaicos e em aplicações biomédicas. 
Contudo, a maioria das rotas sintéticas para obtenção dos PQs em-
prega metais pesados como o cádmio, selênio e telúrio. Consequen-
temente, isso pode representar sérias limitações para as suas apli-
cações, devido à relativa toxicidade e ao potencial risco ambiental 
associado a esses metais (MACHADO et al., 2015).

Os semicondutores nanocristalinos contêm número variável 
de elétrons, que ocupam estados quânticos discretos bem definidos 
e possuem propriedades eletrônicas intermediárias, entre partícu-
las fundamentais agregadas (bulk) e discretas (KHALID; KON-
TIS, 2008). Quando o tamanho dos semicondutores é aproximado 
ao tamanho do raio do éxciton de Bohr (uma dimensão caracte-
rística na faixa de 2 a 10 nm), a nanopartícula adquire proprieda-
des ópticas e elétricas únicas, devido aos efeitos de confinamento 
quântico (MATTOUSSI; PALUI; NA, 2012). A Figura 2 ilustra 
essa relação entre o tamanho dos PQs e a transição eletrônica que 
ocorre nesses nanomateriais.
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Figura 2 – Representação esquemática das propriedades ópticas dos PQs com o 
aumento do tamanho das partículas

Fonte: elaborada pelos autores.

Para sintetizar os PQs, há duas estratégias principais: méto-
dos top-down e bottom-up. Entre os principais métodos top-down 
para obtenção de PQ, encontram-se as técnicas de processamento, 
tais como a epitaxia por feixe molecular e a litografia por feixe de 
elétrons (GRANADA-RAMÍREZ et al., 2018). Contudo, nos mé-
todos top-down, a síntese é conduzida utilizando precursores com 
dimensões em ordens de grandeza mais elevadas do que a faixa de 
2 a 10 nm; desse modo, tais metodologias apresentam dificuldades 
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no controle do tamanho de partículas, o que é fundamental para que 
sejam executadas adequadamente.

Por outro lado, os métodos bottom-up revelam-se mais apro-
priados para a síntese de PQ. Em 1993, foi descrito um método mais 
simples de obtenção dos PQs monodispersos e com rendimento 
quântico de 9,6 % (MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993). Os re-
agentes organometálicos dimetilcádmio (Me2Cd), seleneto de trioc-
tilfosfina (TOPSe), telureto de trioctilfosfina (TOPTe) ou bis (tri-
metilsilil) selênio [(TMS)2Se] foram injetados em uma solução de 
ligante de coordenação, trioctilfosfina (TOP) ou óxido de trioctilfos-
fina (TOPO) aquecida a 300 °C. A rápida introdução dos reagentes 
organometálicos no reator induziu uma breve nucleação que cessou 
quando a temperatura da solução de reação diminuiu abruptamente. 
As nanopartículas foram sintetizadas por aquecimento gradual, en-
quanto o ligante de coordenação estabilizou a solução cristalina. A 
taxa de crescimento e tamanho dos cristais foi dependente da tem-
peratura de crescimento, e, uma vez que a reação foi extinta pelo 
resfriamento, os cristais foram separados por precipitação seletiva 
com 1-butanol e metanol. Outros métodos de síntese bottom-up po-
dem ser aplicados; todavia é necessário conhecer as características 
fluorescentes esperadas para os PQs, pois elas podem ser sutilmente 
diferenciadas. Por exemplo, os CdSePQs emitem tipicamente na fai-
xa de comprimento de onda de 450-650 nm, enquanto que os CdTe-
PQs podem apresentar um comprimento de onda de emissão em uma 
faixa ligeiramente superior (500-750 nm) (SMITH et al., 2008).

Conforme mencionado anteriormente, os PQs exibem pro-
priedades ópticas únicas devido ao confinamento quântico dentro 
dos limites do contorno de grão dos nanocristais. As propriedades 
fotofísicas dos PQs incluem espectro de absorção amplo, espec-
tros com bandas de emissão estreitas e ajustáveis de acordo com 
os comprimentos de onda de excitação, altos coeficientes de extin-
ção molar, elevados rendimentos quânticos, além de robustez fo-
toquímica. Essas propriedades únicas tornam os PQs ótimos can-
didatos para aplicações em dispositivos eletrônicos e fotovoltaicos 
(REISS; PROTIÈRE; LI, 2009).
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Sem dúvida, os PQs são mais estudados para aplicações em 
células fotovoltaicas e dispositivos luminosos (LED). O esquema de 
uma célula fotovoltaica que utiliza PQ é ilustrado na Figura 3. Um ele-
trodo transparente (anodo) é revestido com uma camada de transporte 
denominada de HTL, que segue exclusivamente para o transporte das 
vacâncias. Acima dele, há uma camada ativa de um compósito cons-
tituído pelos PQs e por um polímero condutor. Finalmente, sobre essa 
camada, há o catodo do dispositivo. Quando iluminada, os éxcitons 
são criados na camada ativa e separados na interface dos PQs e do 
polímero. As respectivas cargas migradas para os eletrodos são mos-
tradas na Figura 3 (NANN; SKINNER, 2011).

Figura 3 – Esquema de um dispositivo de célula solar e seu princípio de funcionamento

Fonte: elaborada pelos autores.
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Por sua vez, um dispositivo LED é, basicamente, o inverso de 
uma célula fotovoltaica, ou seja, as cargas são injetadas na camada ati-
va e combinam-se com os PQs para a emissão dos fótons. É possível 
explorar muitos recursos atraentes em LEDs, os quais incluem a ampla 
gama de cores de boa qualidade e o potencial para a aplicação de proces-
samento de dados em substratos flexíveis (NANN; SKINNER, 2011).

Fotocatálise

Atualmente, existem várias tecnologias que visam a aprimorar 
a qualidade da vida das pessoas: agregação de valores a produtos 
para a população; preocupação com o meio ambiente e a poluição 
de agregados subgerados pelo uso incorreto, tanto da parte indus-
trial quanto da manipulação incorreta de certos materiais; grandes 
demandas na captação e fabricação de fontes energéticas imprescin-
díveis à população.

A energia solar é considerada como a principal fonte de ener-
gia natural e renovável utilizada como alternativa para suportar a 
demanda global, sendo que a necessidade crescente do consumo de 
energia elétrica ocorre em paralelo aos avanços da tecnologia (ZHU; 
WANG, 2017). Alguns desafios quanto ao uso desse recurso desper-
tam a necessidade de pesquisas sobre o tema.

A energia solar pode ser diretamente disposta em forma de 
calor para aplicação direta ou convertida em eletricidade ou em ou-
tras fontes de energia, sendo o efeito fotovoltaico a tecnologia mais 
estudada. Utilizar a energia fornecida por fótons em vez de calor 
para ativar e potencializar reações químicas é um ramo científico 
amplamente promissor, o qual foi denominado de fotocatálise. 

As etapas envolvidas no processo de fotocatálise, em termos de re-
ações e mecanismos, podem ser descritas em quatro etapas importantes: 

(i)	 Absorção da luz gerando pares de elétrons-buraco; 
(ii)	 Separação das cargas excitadas; 
(iii)	Transferência de elétrons para a superfície dos fotocata-

lisadores, proporcionando grande recombinação da rota 
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para superfície ou sítios específicos com a dissipação da 
energia captada sob a forma de calor (recombinação não 
reativa) ou emissão de luz (recombinação radiativa);

(iv)	 Utilização das cargas presentes na superfície do material 
para produção de reações redox. 

As cargas fotogeradas na superfície do material promovem 
distintas reações redox decorrentes das propriedades doadoras ou 
receptoras da espécie absorvida (ZHU; WANG, 2017). Assim, a 
fotocatálise envolvida na degradação de poluentes orgânicos, por 
exemplo, altera a rota reacional e potencializa a cinética envolvi-
da no processo. 

Há dois tipos principais de fotocatálise: homogênea e he-
terogênea (IBHADON et al., 2013). Na homogênea, os reagen-
tes e os fotocatalisadores coexistem na mesma fase. Os mais 
comumente usados incluem os sistemas ozônio e foto-Fenton  
(Fe+ e Fe+ / H2O2), em que a espécie reativa é o hidróxido. Já a 
fotocatálise heterogênea pode ser descrita como a aceleração da 
fotorreação na presença de um catalisador. Nesse tipo de reação, o 
catalisador encontra-se no estado sólido e é, geralmente, caracte-
rizado por um material do tipo semicondutor inorgânico devido às 
características da estrutura eletrônica.

A fotocatálise heterogênea é um método promissor no tra-
tamento de água e em outros mecanismos, podendo operar à alta 
temperatura e pressão ambiente utilizando oxigênio atmosférico 
como oxidante (XIONG et al., 2011). Além disso, esse processo 
pode ser aplicado a uma variedade de contaminantes perigosos, 
que vão desde contaminantes orgânicos, como pesticidas, herbi-
cidas e detergentes, a contaminantes industriais, como corantes 
e íons de metais tóxicos. Com isso, a fotocatálise heterogênea se 
revela como um processo sustentável, podendo fornecer uma so-
lução barata e favorável ao meio ambiente para lidar com as cres-
centes demandas globais de água.

Os processos oxidativos consistem na geração de radicais 
hidroxila, como havíamos introduzido neste capítulo, os quais são 
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bastante oxidantes, em reações fotocatalisadas na superfície de ma-
teriais semicondutores, dentre os quais se destacam o TiO2, ZnO, 
CdS, WO3 etc.

O dióxido de titânio (TiO2) é bastante utilizado e um dos mais 
conhecidos na fotocatálise por reunir várias propriedades, como a 
sua atoxicidade, baixo custo, fotoestabilidade, insolubilidade em 
meio aquoso, estabilidade química e sensibilidade à luz solar (SURI 
et al., [s.d.]). Em outras palavras, a energia necessária para ativar 
o TiO2 é cerca de 3,20 eV, que corresponde a um comprimento de 
onda menor que 387 nm, dentro da faixa do ultravioleta descrito na  
Figura 4 (NOGUEIRA; JARDIM, 1996).

Figura 4 – Princípio para a reação fotocatalítica

Fonte: elaborada pelos autores.

Podemos encontrar o TiO2 em formulações de cremes com 
fotoproteção contra raios UV do sol, vendidos comercialmente no 
mundo todo. Porém, estudos mostraram que a presença desse óxido 
pode acarretar reações de produção de radicais livres pela fotode-



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 71

gradação de compostos orgânicos, os quais podem penetrar na pele 
e nas células e, consequentemente, provocar danos ao DNA humano 
(MORSELLA et al., 2015).

Muitos materiais usados para aplicações fotocatalíticas possuem 
a configuração d0, ou seja, cátions metálicos com orbitais d vazios, 
como é o caso do TiO2 (22Ti4+ - [Ar] 3d0 4s0). Porém, recentemente, 
tem-se estudado sobre os materiais com configuração d10 devido à pos-
sibilidade de esses compostos possuírem também atividade fotocata-
lítica de acordo com a química quântica (KADOWAKI et al., 2007).

Aplicações dos semicondutores

Os óxidos de germânio e zinco são um exemplo de mate-
riais do sistema d10 que podem ser explorados na área de semicon-
dutores fotocatalíticos. O Zn2GeO4 possui os íons Zn2+ e o Ge4+  
(30Zn2+ - [Ar]3d104s0; 32Ge4+ - [Ar]4s03d104p0), sendo imprescindível a 
preparação desses óxidos que visem à redução de tamanho de partí-
cula e, consequentemente, o aumento da área superficial. As proprie-
dades catalíticas dependem de certas características desses materiais, 
além da superfície de contato, cristalinidade, morfologia e defeitos. 
As rotas sintéticas hidrotermais, também conhecidas como solvoter-
mais, são apropriadas para obter essas características (JIA ZENG et 
al., 2008). A Tabela 2 mostra uma comparação com as rotas de estado 
sólido por calcinação e por tratamento hidrotérmico (sem calcinação).

Tabela 2 – Áreas superficiais dos Zn2GeO4 a diferentes temperaturas
Zn2GeO4 (temperatura de 

calcinação em °C)
Sem 

calcinação 400 600 800 1000 1100

Área superficial (m2/g) 6,02 5,25 1,98 1,9 1,51 1,02

Fonte: (LIN et al., 2013).

Entre os semicondutores mais importantes, estão o óxido de 
estanho (IV) (SnO2) e o estanato de zinco (II) (Zn2SnO4). Esses dois 
materiais estão sendo bastante utilizados devido às suas diversas 
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funções e aplicações promissoras em fotocatálise, como, por exem-
plo, em sensores de gases, baterias de íon-lítio e em células solares 
(SUN et al., 2016; ZHAO et al., 2016). Há ainda a possibilidade 
de formação de compósitos usando esses dois nanomateriais, o que 
pode agregar as principais características de cada componente ou até 
mesmo melhorar uma propriedade em comum.

Para termos uma ideia, vimos anteriormente que a energia de 
gap do TiO2 é cerca de 3,20 eV. Já o estanato de zinco (Zn2SnO4) possui  
Eg = 3,60 eV, sendo, portanto, incluído entre os semicondutores com 
propriedades ópticas bastante promissoras, além de apresentar alta mobi-
lidade elétrica e estabilidade química (DAS et al., 2017).

Esse material possui diferentes rotas de síntese, sendo a via hi-
drotermal a mais utilizada devido à possibilidade de reações com tem-
peraturas inferiores às dos processos via estado sólido e em virtude do 
controle de tamanho e morfologia das partículas, que variam de estru-
turas cúbicas, nanotubos, espinélio etc. (HONGLIANG  ZHU et al., 
2006; XU et al., 2018; ZHAO et al., 2016).

O estudo de nanopartículas tem se tornado um grande atrativo no 
meio científico, pois o aumento da área superficial devido à diminuição 
de tamanho permite uma maior superfície de contato com o meio rea-
cional. Outros materiais à base de estanho (Sn) estão sendo abordados 
como promissores na produção de baterias íon-lítio, tais como o Mn2S-
nO4. Comercialmente, são usados eletrodos dessas baterias revestidas 
com LiCoO2 ou LiMn2O4 em eletrodos catódicos e o grafite como ano-
do. Porém, o grafite usado possui baixa capacidade (aproximadamente,  
350 mAh/g) e baixa densidade, o que instiga a necessidade de desen-
volver materiais com melhor capacidade e rendimento. Fora reportado 
que nanopartículas de MnSnO3 apresentaram uma capacidade inicial 
de 1983 mAh/g em um primeiro ciclo. Por esse motivo, o estudo de 
estanatos metálicos (X2SnO4, onde X = Zn, Mn, Sr, Co etc.) está cada 
vez mais em alta (LEI et al., 2009).

O estanato de manganês (II) (Mn2SnO4) é o único material magné-
tico que é conhecido por sofrer uma transição ferrimagnética a uma tem-
peratura Curie (TC) de 53-58 K, apesar da expectativa de que deveria ser 
antiferromagnético. Sua estrutura é espinel inversa, simbolizada como 
Mn2+[Mn2+Sn4+]O4, na qual os sítios tetraédricos (locais A) são ocupados 
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por íons Mn2+, e os sítios octaédricos (sítios B) por íons Mn2+ e Sn4+. A 
origem das propriedades ferrimagnéticas foi sugerida em virtude de íons 
Mn3+ de alto spin ocuparem os sítios B (GILLEO; MITCHELL, 1959).

Kasuga et al. (1999) descreveram os nanotubos de titanato (NTTi) 
como materiais promissores e importantes devido à vasta aplicação des-
sas nanoestruturas. Sua síntese é baseada no tratamento hidrotérmico 
simples do composto TiO2 cristalino na fase anatase com uma solução 
aquosa de NaOH concentrada, obtendo como produto um NTTi de alto 
rendimento e com diâmetros uniformes. 

A atividade fotocatalítica desses NTTis se revela favorável 
após o pós-tratamento baseado na calcinação controlada desses com-
postos. Devido ao comprimento estrutural dos nanotubos formados 
em uma escala de centenas de nanômetros (Figura 5), esses materiais 
podem ser facilmente separados da solução via filtração ou sedimen-
tação, sendo potenciais candidatos a aplicações comerciais de foto-
catálise (LU et al., 2017; MA et al., 2017).

Figura 5 – Estrutura dos nanotubos de titanatos com a representação dos 
respectivos cátions associados

Fonte: elaborada pelos autores.
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Os NTTis exibem uma estrutura na qual octaedros de TiO6 se 
unem para formar camadas que transportam cargas elétricas nega-
tivas e cátions de sódio cambiáveis entre as camadas (MATTOUS-
SI; PALUI; NA, 2012). As propriedades ópticas do NTTi podem 
ser modificadas de maneira controlada por meio de reações de troca 
iônica (ou intercalação) e decoração com outros metais. Possuem 
elevada porosidade (aproximadamente 0,62 cm3.g-1) que resulta em 
boas propriedades de adsorção, suportes catalíticos, sensores de gás, 
dispositivos de armazenamento de energia, evolução de hidrogênio e 
células solares/eletroquímicas (CHEN; PENG, 2007). 

Os nanotubos são bem conhecidos pelas reações de troca iôni-
ca com cátions de metais alcalinos (MA; SASAKI; BANDO, 2005), 
os quais são suspensos em soluções aquosas contendo esses íons me-
tálicos (Li+, Na+, K,+, Rb+ e Cs+) expostos à temperatura ambiente, 
em agitação constante durante três dias. O acompanhamento da troca 
iônica nesses nanotubos pode ser realizado monitorando a distância 
entre as camadas dos NTTis puros e após a reação. Em outro grupo 
de pesquisa, foi relatada também a troca iônica desses nanotubos 
com íons de metais de transição. Verificou-se que as propriedades 
magnéticas e ópticas do NTTi foram modificadas de acordo com a 
inserção de diferentes íons desses metais (Cd2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ 
e Ag+). Nesses trabalhos, verificou-se que os nanotubos trocados por 
cátions se tornaram mais “robustos” do que os originais.

Uma vantagem dos nanotubos sobre o seu óxido precursor, 
no que diz respeito às reações fotocatalíticas, está fundamentada em 
suas estruturas cristalinas. Os catalisadores convencionais são, ge-
ralmente, caracterizados por uma estrutura altamente cristalina, que 
pode reduzir o transporte dos elétrons fotogerados no momento da 
recombinação. Entretanto, a característica intrínseca dos nanotubos 
se deve a uma elevada área específica superficial, acelerando a taxa 
de reação interfacial entre os abundantes grupos “OH-” presentes na 
superfície, necessários para a geração de radicais OH durante rea-
ções fotocatalíticas (BAVYKIN; WALSH, 2009).

As propriedades ópticas dos NTTis foram estudadas por vários 
métodos. O limiar de absorção determinado a partir dos espectros 
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de reflectância difusa é, comumente, muito próximo do intervalo 
de bandas de dióxido de titânio (MARIANNA CASAVOLA et al., 
2007). Entretanto, estudos mais precisos de soluções coloidais dilu-
ídas de NTTi, que evitam os erros causados por espalhamento elás-
tico de luz, estimaram o gap de bandas dos nanotubos no valor de 
3,87 eV (YUANBING  MAO et al., 2005), que é mais largo que o 
do TiO2 e mais próximo ao das nanopartículas de titanato (3,80 eV) 
(NOBUYUKI   SAKAI et al., 2004). Fotoluminescência medida a 
-196 °C a partir de amostras em pó, geralmente, mostra uma banda a 
2,40 eV (BENEŠ et al., 2018), enquanto que o espectro de nanotubos 
dispersos em água (BAVYKIN; WALSH, 2009) mostra um espec-
tro de múltiplas linhas com várias bandas características a cerca de 
3,77, 2,94 até 1,99 eV (BAVYKIN; WALSH, 2009). Discrepâncias 
entre esses dois métodos são, provavelmente, devidas ao forte espa-
lhamento de luz de amostras sólidas de pó, o que pode mascarar os 
sinais de fotoluminescência.

Nanopartículas dielétricas

Materiais dielétricos são considerados isolantes elétricos por 
apresentarem condutividade elétrica da ordem de 10-10 a 10-20 S.m-1. 
Por esse motivo, esses materiais são usados como isolantes, na pro-
teção elétrica de equipamentos eletrônicos, ou como capacitores (au-
mento da capacitância), podendo ser de natureza polimérica, vítrea 
ou cerâmica. Um capacitor consiste em um dispositivo com dois 
condutores, os quais possuem superfícies dispostas em paralelo en-
tre si, separados por um meio isolante. Segundo Young e Freedman 
(2009), um material dielétrico pode ser inserido entre os eletrodos de 
um capacitor, pois este tem característica isolante. Isso possibilita a 
aproximação de placas metálicas separadas por uma distância muito 
pequena, permitindo o aumento da diferença de potencial máxima 
entre as placas, além de uma capacitância maior do que quando se 
usa vácuo entre elas (YOUNG; FREEDMAN, 2009).

Muitos materiais dielétricos são usados em substituição ao 
ar, pois suportam o campo elétrico mais elevado, sem que ocorra 
ruptura do isolamento. Usando um eletrômetro sensível, é possível 
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verificar o aumento da capacitância dos capacitores ao se usar um 
dielétrico (Figura 6) em comparação até mesmo com o vácuo.

Figura 6 – Efeito da diminuição da diferença de potencial entre as placas de um material 
dielétrico em comparação ao vácuo

Fonte: elaborada pelos autores.

De acordo com a Figura 6, Q significa o módulo da carga de 
cada placa, e L, a diferença de potencial nas placas metálicas. Ao se 
adicionar um material dielétrico descarregado, como, por exemplo, 
vidro, germânio ou titanato de estrôncio, a diferença de potencial 
diminui, Ld. Ao se retirar o dielétrico, a diferença de potencial retor-
na ao seu valor inicial L (YOUNG; FREEDMAN, 2009). Portanto, 
o uso de materiais dielétricos se torna cada vez mais importante, 
particularmente, com alguns materiais que constituem sua estrutura, 
elementos químicos como os elementos do grupo IV da tabela peri-
ódica: silício (Si), germânio (Ge) e estanho (Sn). 

Propriedades dielétricas e aplicações

O atual crescimento tecnológico e a demanda por miniaturiza-
ção de equipamentos e dispositivos eletrônicos, além das aplicações 
em processos específicos, requerem o desenvolvimento de novos 
materiais multifuncionais em escala nanométrica. Dentre as inúme-
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ras aplicações, citamos os dispositivos eletrônicos como capacito-
res, sensores, células solares etc. (BHARAT et al., 2019; DAS et al., 
2019; MUKHERJEE et al., 2014; OKUTAN et al., 2018; PARVEZ 
AHMAD et al., 2019). A compreensão das propriedades físicas des-
ses materiais faz-se fundamental para sua implementação industrial.

Entre as propriedades essenciais para as aplicações citadas, as 
dielétricas possuem grande importância. As características funda-
mentais desses materiais, quando se desejam aplicações em minia-
turização, em geral, são alta constante dielétrica e baixa perda die-
létrica. Recentemente, alguns materiais cerâmicos, antes estudados 
somente em escala macro e micro, vêm sendo sintetizados na for-
ma de nanopartículas. São exemplos: ZnO, CuO, BiFeO3, BaTiO3,  
BaxSr1-xTiO3,  PbTiO3, CaCu3Ti4O12, BixCuFe2-xO4, entre outros 
(DAS et al., 2019; MANN; RASTOGI, 2017; MANZOOR et al., 
2015; OH et al., 2019; ORUÇ; ALTINDAL, 2017).

Um clássico entre os semicondutores, o ZnO tem atraído mui-
ta atenção para aplicações em dispositivos eletrônicos e optoele-
trônicos em nanoescala, devido ao seu grande band gap (3,30 eV) 
e à grande energia de ligação a éxcitons (60 meV). Recentemente, 
Parvez Ahmad et al. (2019) estudaram os efeitos do tamanho de par-
tículas nas propriedades dielétricas do óxido de zinco. O compor-
tamento da constante dielétrica, expressa em termos de suas com-
ponentes, é dada por   e , em que C é a capaci-
tância, t, a espessura da amostra, A é a área da seção superficial, e 

 = 8.854 × 10−12  F.m-1 é a constante de permissividade elétrica do 
vácuo. Os resultados para partículas com tamanhos de 22, 43, 76 e 
98 nm demonstram que o tamanho de partícula altera as proprieda-
des dielétricas, bem como sua condutividade.

Outro material dielétrico bastante conhecido por seu excelente 
potencial de aplicabilidade é a ferrita de bismuto (BiFeO3). Por pos-
suir propriedades elétricas e de ordenamento magnético acopladas, 
entra também no grupo de materiais multiferroicos (BIASOTTO et 
al., 2011). A sua utilização em termos de nanopartículas foi estudada 
por Mukherjee et al. (2015). Os autores sugerem que uma notável 
mudança nas propriedades de condução da ferrita de bismuto surge 
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quando o material Bi1-xErxFeO3 (x = 0, 0,01, 0,05, 0,10) é dopado com 
íons Er+3. O modelo proposto sugere uma lei da potência na forma:

(4)

onde:  é condutividade em regime alternado,  é uma constan-
te dependente da temperatura, f é a frequência, e s (s ≤ 1), um 
parâmetro que especifica o mecanismo de condução envolvido no 
fenômeno. O comportamento do parâmetro s, nessas condições, su-
gere que o processo de condução se trata de um correlated barrier 
hopping (CBH), tendo em vista o decréscimo de s com o aumento 
da temperatura.

Outra novidade no aperfeiçoamento dos dispositivos eletrô-
nicos, tais como dispositivos móveis, smartphones, tablets, note-
books etc., são os chamados capacitores de alta densidade de ener-
gia ou, simplesmente, supercapacitores (ALVES et al., 2017). Um 
grande candidato para essa aplicação é o CCTO, com formulação  
CaCu3Ti4O12. Com alta constante dielétrica (~104) e grande estabili-
dade térmica, esse material, desenvolvido em forma de nanopartícu-
las, foi apresentado recentemente na literatura (KAUR et al., 2019). 
Os resultados obtidos sugerem que uma distribuição de tamanho de 
partículas de 50-60 nm apresentou densidade de energia de aproxi-
madamente 7,0 J/cc (joules/centímetro cúbico), um valor conside-
rável e apreciável para os moldes de sua aplicação. Dessa forma, a 
análise desses materiais nos permite perceber a importância de mais 
aprofundamento e estudos sobre o tema, por se tratar do melhora-
mento de novas tecnologias e, possivelmente, da otimização e redu-
ção de custos de equipamentos e dispositivos.

Conclusões e perspectivas

As nanopartículas semicondutoras abrem uma ampla possi-
bilidade de sínteses com conjugações, propiciando aplicações em 
diversas áreas. Esses materiais com propriedades fotocatalíticas 
mostraram uma considerável eficiência frente aos tradicionalmen-
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te reportados na literatura, devido, em muitos casos, à diminuição 
do tamanho das partículas. Em paralelo, a nanotecnologia ainda 
se destaca como uma área da ciência em desenvolvimento, e seus 
avanços têm grande importância no meio acadêmico. Novos mate-
riais aplicados nessa área de conhecimento surgem a todo momento. 
Portanto, o presente trabalho apresenta como perspectiva o desen-
volvimento de sínteses de nanopartículas com rotas simples, como, 
por exemplo, a solvotérmica e o processo sol-gel. A diversidade dos 
parâmetros analisados deve contribuir para um melhor entendimen-
to dos processos fotocatalíticos, bem como das propriedades dielé-
tricas e semicondutoras.
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O século XXI está cada vez mais voltado ao uso de novas 
tecnologias, de modo que, para atender as demandas do mercado, é 
preciso o desenvolvimento de novos materiais. Seja com aplicações 
na área médica, seja na de telecomunicações, a união entre materiais 
magnéticos e partículas possibilitou o surgimento das nanopartícu-
las magnéticas (NPMs). Nanopartículas, por sua vez, são partículas 
cuja dimensão é da ordem nanométrica (nm = 10-9m), podendo se 
estender até cerca de 100 nm. Tornaram-se objeto de estudo prin-
cipalmente após a síntese dos nanotubos de carbono por Iijima, em 
1991 (IIJIMA, 1991).

Em se tratando de nanopartículas magnéticas, suas proprie-
dades são influenciadas pela composição química, pelo tamanho e 
a forma da partícula, bem como sua morfologia. Tais propriedades 
estão relacionadas às características magnéticas e podem variar para 
um mesmo tipo de material, em virtude das mudanças que podem 
ocorrer durante a etapa de síntese. Com uma dispersão variando en-
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tre 5 % e 10 %, o controle da síntese é feito a partir do monitora-
mento das distâncias entre as partículas e o substrato utilizado. Suas 
aplicações englobam o uso na indústria automobilística, na produção 
de nanocompósitos usados em antenas dielétricas, dispositivos de 
gravação magneto-ópticos e magnetorresistivos gigantes. Também 
podem ser utilizadas em aplicações terapêuticas como carreadoras 
de fármacos, agentes de contraste e em processos de purificação 
magnética (CABUIL, 2015).

O surgimento da chamada química verde aumentou a procura 
por catalisadores que não agridam o meio ambiente. Devido ao ta-
manho, à vasta área superficial e à capacidade de reutilização sem 
perdas da atividade, desenvolveram-se os nanocatalisadores. Dentre 
eles, as nanopartículas magnéticas se destacam, uma vez que suas 
aplicações são praticamente ilimitadas, além de possírem boa estabi-
lidade química em meios reacionais, desde que não sejam ácidos ou 
corrosivos. Vale destacar que essas nanopartículas podem ser separa-
das das misturas reacionais por meio da separação magnética, usan-
do um ímã (ZHU; HOSMANE, 2014). Como exemplo, têm-se na-
nomateriais magnéticos, nanopartículas de metais magnéticos, óxi-
dos magnéticos simples e complexos (MOHAMMADPOUR et al., 
2019). Ferritas de cobalto, níquel, cobre e zinco estão entre os prin-
cipais nanomateriais do tipo espinélio aplicados como catalisadores. 
Geralmente, os métodos de obtenção envolvem sol-gel, coprecipita-
ção, sinterização, entre outros. Podem ser reciclados e reutilizados 
em reações de oxidação, alquilação etc. (AMIRI; ESKANDARI; 
SALAVATI-NIASARI, 2019). Existem pesquisas que estudam a efi-
cácia, assim como os efeitos da toxicidade, do uso de nanopartículas 
inorgânicas como agentes fundamentais nos sistemas de liberação 
controlada de fármacos, mas ainda pouco se sabe sobre os efeitos 
colaterais  (HOBSON, 2009).

Materiais dielétricos estão sendo aplicados em antenas res-
soadoras dielétricas. Essas antenas são dispositivos capazes de irra-
diar e/ou captar ondas eletromagnéticas no espaço, importantes no 
aprimoramento da comunicação sem o uso de fios (SALES, 2016). 
Seu uso é vantajoso, uma vez que não apresentam perdas por con-
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dução elétrica, com aplicações principalmente em satélites, equi-
pamentos de telefonia móvel, rede wireless para computadores e 
outras tecnologias que não dependem de fios. São dispositivos cerâ-
micos empregados na produção de capacitores para circuitos, cujas 
propriedades dielétricas levam a altos valores de permissividade 
dielétrica. Devido à ausência de metais, elas podem ser aplicadas 
acima de micro-ondas. Estudos preliminares realizados na década 
de 1980 modificaram as formas geométricas em busca de se inves-
tigar o processo de irradiação correlacionando com os seus dipolos 
magnéticos. Para um material ser classificado como multiferroico, 
é necessário que ele exiba, simultaneamente, uma combinação de 
ferroeletricidade, ferromagnetismo e/ou ferroelasticidade (LIU et 
al., 2012). Na verdade, essas propriedades devem interagir, crian-
do um potencial para aplicações em novos dispositivos. A partir do 
século XX, surgiram estudos aprofundados em suas propriedades 
mecânicas, elétricas, ópticas e magnéticas visando à aplicação na 
estrutura de equipamentos eletrônicos na forma de semicondutores 
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

Compósitos são materiais constituídos por componentes de 
naturezas distintas com propriedades intermediárias resultantes de 
uma combinação desses materiais, de modo que ambos os compo-
nentes contribuam para melhorar as características do produto for-
mado. Em geral, aumentam a força, dureza, rigidez do produto e 
também o reforçam (PARDINI, 2005). Dependem, além disso, da 
orientação e da geometria da fase dispersa. Um compósito é mul-
tifásico, produzido de modo artificial e, geralmente, é formado por 
duas fases: matriz e fase dispersa. A primeira pode ser um material 
polimérico, metálico ou cerâmico e envolve a segunda, que pode ser 
um material particulado ou fibra. 

Técnicas de análise microestrutural ajudam na identificação 
da composição, da morfologia, do grau de cristalinidade e estão in-
terligadas a algumas propriedades, como limite de resistência, de 
escoamento, tenacidade à fratura, resistências ao desgaste e à cor-
rosão, entre outras. Em relação à cristalinidade, substâncias amorfas 
são isotrópicas, enquanto substâncias cristalinas apresentam aniso-
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tropia de muitas propriedades físicas, óticas, bem como constantes 
elásticas, condutividades elétrica e térmica, incluindo até reatividade 
química de suas superfícies (PADILHA, 1997). O estudo desses ma-
teriais requer a utilização de técnicas de caracterização capazes de 
identificar não só as fases desejadas, como também a determinação 
de sua estabilidade química e propriedades elétricas/magnéticas.

Correlações entre a estrutura e as propriedades estão interli-
gadas aos processos de preparação, síntese e caracterização das na-
nopartículas. Um exemplo é o ciclo de histerese magnética, que é 
um fenômeno que varia com a temperatura e é importante porque 
determina o potencial aplicado sobre coloides magnéticos e/ou mate-
riais nanogranulados. Esse comportamento é observado a partir das 
curvas de magnetização em função da temperatura, o que justifica a 
estabilidade térmica da magnetização sofrida pelo material (KOMO-
GORTSEV; FEL’K;  LI, 2019). Simulações numéricas também estão 
sendo empregadas para confrontar os resultados experimentais, em 
especial, para explicar as fortes interações dipolares de nanopartícu-
las superparamagnéticas. Algumas suspensões teriam a capacidade 
de modificar o fluxo térmico e o campo magnético externo, além dos 
eixos de anisotropia (KUNIKIN; ZAKINYAN; DIKANSKY, 2019).

Fundamentos de magnetismo

Ante a breve introdução da seção anterior, seria natural apro-
fundar as aplicações mostrando como os nanomateriais magnéticos 
são importantes para o sucesso de uma respectiva aplicação. Contu-
do, antes de qualquer aplicação, o leitor precisa saber os fundamen-
tos básicos de magnetismo. Desse modo, deve-se ter em mente que a 
origem desse fenômeno está ligada, essencialmente, aos momentos 
magnéticos dos elétrons nos materiais. Portanto, para tornar a com-
preensão do assunto mais abrangente, é necessário ir além do estudo 
das manifestações decorrentes de suas propriedades e estudar o fe-
nômeno a nível submicroscópico.

Inicialmente, para entender como alguns materiais se compor-
tam sob ação de um campo magnético (H), deve-se ter em mente os 
conceitos de magnetização (M) e indução magnética (B). Um mate-



92 Estudos da Pós-Graduação

rial sobre o qual age um campo magnético tende a responder com o 
que chamamos de indução magnética. Essa resposta a H está dire-
tamente relacionada à magnetização M (uma medida intrínseca do 
material, que consiste no momento dipolar magnético por unidade 
de volume), como mostra a Equação 1:

B = µ0(H + M) (1)

onde: µ0 é a permeabilidade do meio livre.

Os materiais magnéticos também apresentam um fluxo de den-
sidade (Φ), que tem o mesmo significado de B quando falamos sobre 
o interior do meio. De forma geral, os fluxos interno e externo ao 
meio diferenciam-se quanto à sua intensidade, e é possível classificar 
um material magnético quanto à intensidade dessa diferença (SPAL-
DIN, 2010). Se Φ em um meio for menor que Φ fora desse meio, o 
material é classificado como diamagnético (SPALDIN, 2010). Nesse 
comportamento, a presença de um campo elétrico aplicado exter-
namente cria um momento magnético oposto ao campo, de forma a 
acelerar ou desacelerar os elétrons em órbita. Grande parte dos mate-
riais apresenta esse tipo de comportamento, mas, por se tratar de um 
fenômeno fraco, qualquer outro tipo de comportamento magnético 
facilmente o supera. Materiais que apresentam comportamentos dia-
magnéticos bem conhecidos são SiO2 e calcita CaCO3 (MATHEW; 
JUANG, 2007).

O Φ em um material pode também ser ligeiramente superior 
ao Φ externo a ele, caso em que temos o paramagnetismo e o an-
tiferromagnetismo. Seu comportamento dependerá de como estão 
os momentos de dipolo magnético em sua estrutura. Em materiais 
paramagnéticos, como a montmorilonita e a pirita, esses momentos 
estão dispostos de forma aleatória, enquanto os antiferromagnéticos 
(MnO, FeO etc.) apresentam momentos antiparalelos uns aos outros. 
De forma geral, a magnetização desses materiais é zero (SPALDIN, 
2010; MATHEW; JUANG, 2007).
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Alguns materiais possuem Φ interior muito superior ao Φ ex-
terno do material. Nesse caso, o material pode ser ferromagnético ou 
ferrimagnético. No primeiro caso, os momentos de dipolo magnético 
dos átomos possuem igual magnitude e alinham-se na mesma direção, 
configuração que confere a esse tipo de material um comportamento 
conhecido como magnetização espontânea. Os ferrimagnéticos asse-
melham-se à configuração dos antiferromagnéticos, porém alguns mo-
mentos de dipolo são maiores que outros, resultando em um momento 
magnético total líquido (Figura 1) (SPALDIN, 2010). Uma das prin-
cipais características de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos é 
a existência de magnetização mesmo após a ausência de um estímulo 
externo (magnetização espontânea). Portanto, é comum a presença de 
histerese nas curvas de magnetização (M em função de H).

Figura 1 – Estrutura representativa do alinhamento de spins em materiais  
A) ferromagnéticos, B) ferrimagnéticos e C) antiferromagnéticos

Fonte: (MENEZES, 2018).

Os principais parâmetros das medidas magnéticas podem ser 
discutidos por meio do loop de histerese (Figura 2), o qual é depen-
dente da temperatura (PANKHURST et al., 2003). Na presença de 
um campo H, a indução magnética B tende a aumentar em direção ao 
campo. Quando H é aumentado indefinidamente de modo a não se 
observar alteração significativa na magnetização, atinge-se o estado 
em que todos os momentos de dipolo do material estão alinhados 
ao campo magnético H. O valor máximo de magnetização atingido 
nesse estado é referido como sendo o valor de magnetização de satu-
ração (Ms) (JILES, 2015; MATHEW; JUANG, 2007).
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Figura 2 – Ciclo de histerese de um material magnético multidomínio

Fonte: elaborada pelos autores.

À medida que o campo magnético aplicado em um material 
diminui, o alinhamento dos seus momentos de dipolo magnético dei-
xa de ser total, diminuindo, assim, a magnetização do material. Em 
materiais ferromagnéticos, quando a magnetização é reduzida a zero 
após a saturação, a indução diminui de Ms até Mr – magnetização 
residual. A razão entre a magnetização remanescente e a de saturação 
(Mr/Ms) é chamada de razão residual e varia de 0 a 1. 

O campo necessário para reduzir Mr de um material a zero é 
chamado de campo coercitivo ou coercitividade (Hc) (MATHEW; 
JUANG, 2007; SPALDIN, 2010). O valor de coercitividade define o 
material magnético como sendo duro ou mole. Materiais duros ne-
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cessitam de um campo maior para reduzir sua magnetização a zero, 
enquanto materiais moles são mais facilmente desmagnetizados 
(SPALDIN, 2010). As formas dos loops de histerese são um dado 
importante que direciona a aplicação de materiais magnéticos nos 
mais variados campos, como em gravação magnética, que necessita 
de um alto valor de magnetização residual,  moderada coercitividade 
e loop de histerese quadrado (MATHEW; JUANG, 2007).

Superparamagnetismo

Além dos vários comportamentos magnéticos mencionados 
na seção anterior, ainda existem os nanomateriais superparamag-
néticos. Para um completo entendimento desses, o leitor precisa 
antes entender o conceito de paredes de domínio. Desse modo, é 
importante mencionar que materiais com características magné-
ticas possuem regiões de magnetização uniforme que se chamam 
domínios, as quais possuem limites bem definidos, denominados 
de paredes. Em partículas maiores, podem ocorrer múltiplos do-
mínios, ou seja, diferentes regiões com magnetização uniforme, e 
seus correspondentes vetores podem diferir em sentido e intensi-
dade (SPALDIN, 2010). Além disso, o tamanho das paredes de um 
domínio é definido por um balanço entre energias que competem 
entre si. Quando o tamanho de uma NPM é reduzido, demanda-se 
maior energia para estabilizar as paredes de seus domínios, fazen-
do com que haja um tamanho crítico, no qual as nanopartículas 
passam a ter o diâmetro de um único domínio (DSD). A partir des-
se tamanho, a energia para manter as paredes de domínio é maior 
que a energia magnético-estática, fazendo com que seja mais favo-
rável a formação de únicos domínios. Nesse caso, os spins da par-
tícula se alinham na mesma direção mais facilmente, otimizando a 
anisotropia magnetocristalina (SPALDIN, 2010). 

O processo de desmagnetização de nanopartículas com domí-
nio único diverge do de nanopartículas com múltiplos domínios. En-
quanto nas NPMs com múltiplos domínios, o processo de desmagne-
tização ocorre pela movimentação das paredes de cada domínio, nas 
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NPMs com um só domínio, o processo de desmagnetização ocorre 
pela rotação das próprias nanopartículas. Consequentemente, o cam-
po a ser aplicado para magnetização/desmagnetização de NPMs de 
único domínio é maior que nas de múltiplos domínios. Por causa 
desse efeito, partículas com domínio único apresentam maior histe-
rese, e é possível observar mais facilmente a variação da histerese 
(Hc) e da magnetização remanescente (Mr) com a variação do diâme-
tro da nanopartícula (DSD). 

Materiais com domínio único diferem entre si quanto ao 
campo coercitivo, aquele necessário para que uma nanopartícu-
la perca totalmente sua magnetização. Experimentos evidenciam 
uma dependência da coercitividade com o tamanho da partícu-
la. Como dito anteriormente, com a diminuição do tamanho da 
partícula, há um aumento da energia dos domínios. Porém, após 
atingir um tamanho crítico necessário para a formação de únicos 
domínios, um efeito contrário é observado: há uma diminuição 
do campo necessário para desmagnetizar a NPM. A razão para o 
aumento da coercitividade é que, em partículas pequenas, a for-
mação de um fluxo contínuo magnético fechado é menos favorá-
vel energeticamente, e o tamanho do domínio magnético terá uma 
maior uniformidade de magnetização, tornando-se cada vez mais 
semelhante ao tamanho da NPM no tamanho crítico (MATHEW; 
JUANG, 2007).

 Assim, pode-se observar como a diminuição do diâmetro 
das nanopartículas de domínio único faz com que a histerese di-
minua. Com a diminuição constante do tamanho da nanopartí-
cula, obtém-se uma nanopartícula superparamagnética, com Hc 
e Mr iguais a zero. Esse efeito pode ser observado na Figura 3, 
que mostra as curvas de histerese de uma partícula que contém 
múltiplos domínios, de uma de domínio único e de uma NPM 
superparamagnética.



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 97

Figura 3 – Ilustração esquemática da variação do efeito do tamanho da partícula em: 
(A) nos domínios magnéticos e (B) nos loops de histerese. As linhas azul e vermelha 
são a primeiro e a segunda volta, respectivamente

Fonte: elaborada pelos autores.

Métodos de síntese

As metodologias de síntese das nanopartículas magnéticas 
(NPMs) mais proeminentes envolvem os três principais elementos 
ferromagnéticos existentes, Fe, Ni e Co, seja na produção de sua for-
ma elementar nanoparticulada (Fe0, Ni0 e Co0) ou na forma de óxidos 
(Fe2O3), ferritas (MFe2O4 com M=Zn2+, Mn2+, Cu2+, Ni2+ etc.) e ligas 
(como FeCo, NiFe e FePt) (MAJIDI et al., 2016). Há na literatura 
uma diversidade de métodos, cada um deles tendo suas vantagens 
e desvantagens. A escolha do método de síntese é um ponto crucial 
que determina o resultado do processo, interferindo na morfologia, 
no tamanho e na distribuição de tamanho das NPMs (DUAN et al., 
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2018; MAJIDI et al., 2016).  De uma forma geral, esses materiais 
podem ser obtidos por reações de coprecipitação, hidrotermais, sol-
votermais, sonoquímicas, de decomposição térmica, por microemul-
são e sol-gel e em poliois.

Coprecipitação

Entre os métodos de síntese de NPMs, a coprecipitação é uma 
das técnicas mais utilizadas, por ser de baixo custo e não utilizar re-
agentes muito tóxicos. A sua simplicidade faz com que ela seja uma 
rota eficiente para a preparação desses materiais. Nela, os sais de Fe2+ 
e Fe3+ são as fontes de ferro e são misturados em solução, na qual será 
adicionada uma base. Essa base é responsável pela precipitação dos 
íons de ferro em forma de óxidos, fenômeno chamado de coprecipi-
tação, formando, nesse caso, a fase magnetita (Fe3O4). Essa reação 
pode ocorrer em temperatura ambiente ou amena e se completa com 
pH entre 8 e 14 (COSTA et al., 2016; DE MELLO et al., 2019).

A reação ocorre numa proporção estequiométrica de 1:2 de Fe2+ e 
Fe3+, respectivamente. Ao se adicionar uma base, os íons de ferro preci-
pitam na forma de hidróxidos, como mostrado nas Equações 2 e 3, e rea-
gem entre si para formar magnetita, como na Equação 4 (MELLO et al., 
2019). A reação global do processo está representada pela Equação 5.

(2)

(3)

(4)

(5)

As nanopartículas formadas possuem uma boa fase cristali-
na, sendo possível controlar o seu tamanho, estrutura morfológica e 
forma, como nanoesferas, nanobastões e ferrofluidos (COSTA et al., 
2016). Essas diferentes possibilidades dependem de várias variáveis, 
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como temperatura, tempo, pH, presença de estabilizantes etc. Uma 
vantagem desse método é a sua alta reprodutibilidade quando man-
tidas as condições experimentais (MELLO et al., 2019). A principal 
desvantagem desse método é que as partículas formadas tendem a 
ser polidispersas, ou seja, com uma distribuição de tamanho grande 
e a morfologia difícil de controlar. Esse problema é solucionado com 
o uso de algum agente estabilizante (MELLO et al., 2019).

Sonoquímica

A síntese por via sonoquímica é uma técnica relativamente 
nova, datada do século XX, mas que vem sendo bastante utilizada 
na obtenção de novos materiais, consistindo no uso de ondas ultras-
sônicas na faixa de kHz (usualmente, 20 kHz) para fornecer energia 
necessária às reações (POKHREL;VABBINA; PALA, 2016). Nesse 
método, um transdutor piezoelétrico de liga de titânio transforma 
energia elétrica em ondas mecânicas dentro da solução. Como con-
sequência da formação de pontos de alta e baixa pressões por es-
sas ondas, surgem pequenas cavidades na solução, as quais crescem 
até determinado tamanho e implodem, liberando em curto espaço 
de tempo a energia por elas armazenada (BANG; SUSLICK, 2010). 
Esse processo é capaz de criar pontos transientes no sistema reacio-
nal com temperatura e pressão superiores a 5000 K e 1000 atm e taxa 
de aquecimento/resfriamento de até 1010 K/s (POKHREL; VABBI-
NA; PALA, 2016). 

Na área de NPMs, a utilização da sonoquímica é mais proe-
minente na obtenção de óxidos de ferro e tem se mostrado eficiente 
também na preparação de compósitos e em funcionalizações. Entre 
esses óxidos, a magnetita tem sido de particular interesse devido à 
sua maior magnetização e baixa histerese. Freire et al. (2016) utili-
zaram radiação ultrassônica para obtenção in situ de nanocompó-
sitos de Fe3O4 e quitosana e relataram que a técnica reduziu subs-
tancialmente o tempo de síntese (para apenas 2 min) em relação à 
tradicional coprecipitação. Os autores conseguiram partículas de alta 
cristalinidade e magnetização de saturação (Ms), com tamanhos de 
cristalito que foram de 8,37 nm a 12,67 nm, ajustados com a quanti-
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dade de polímero no meio reacional. A Figura 4 esquematiza o pro-
cesso de síntese que foi utilizado nesse trabalho. Andrade Neto et al. 
(2017) também fizeram uso de ultrassom para síntese e funcionaliza-
ção de Fe3O4 e mostraram a versatilidade da técnica com o emprego 
de diferentes moléculas funcionalizantes (polietilenimina, citrato de 
sódio, poliacrilato de sódio e oleato de sódio). Segundo os autores, 
as radiações ultrassônicas permitiram a obtenção de partículas com 
maior cristalinidade e Ms que o método tradicional de coprecipita-
ção. Adicionalmente, vale mencionar que, nesse trabalho, a aborda-
gem sonoquímica produziu ainda partículas monodispersas e de alta 
estabilidade coloidal, evidenciando a eficiência da técnica, tanto na 
síntese, como na modificação de superfície das NPMs.

Figura 4 – (a) Esquema da síntese do nanocompósito de magnetita revestida com 
quitosana; (b) Arranjo da estrutura final dos nanocompósitos sintetizados

Fonte: (FREIRE et al., 2016).
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Reações por via hidrotermal ou solvotermal

Apesar dos benefícios da coprecipitação e da sonoquímica, al-
gumas NPMs (ligas como FeCo e ferritas como NiFe2O4 e CoFe2O4) 
necessitam de condições mais rigorosas de pressão e temperatura 
para serem formadas, as quais podem ser atingidas pelas vias hi-
drotermais e solvotermais. Nesses métodos, as suspensões com os 
precursores da síntese são adicionadas em reatores de Teflon, os 
quais são selados em camisa de aço e aquecidos em fornos a eleva-
das temperaturas (usualmente, 130-250 °C) (MAJIDI et al., 2016). 
Se a suspensão for aquosa, diz-se que o método é hidrotermal; se 
for orgânica (usando solventes como etilenodiamina, etilenoglicol e 
etanol), a metodologia é classificada como solvotérmica. A pressão 
interna dentro do reator é gerada pelo próprio solvente, sendo de 
grande importância essa escolha (FREIRE et al., 2013).

As reações hidrotermais e solvotermais são bastante úteis no es-
tudo de crescimento de muitos cristais diferentes e de metodologias 
efetivas para obtenção de materiais com tamanho, morfologia e com-
posição controlados (DUAN et al., 2018; MAJIDI et al., 2016). Alguns 
parâmetros críticos são: composição, concentração dos precursores, 
temperatura e tempo de forno. Normalmente, baixas concentrações de 
precursores rendem partículas menores, enquanto menor tempo de for-
no rende partículas mais monodispersas (MAJIDI et al., 2016).

Freire et al. (2014) aplicaram o método solvo/hidrotermal para 
preparar nanopartículas de Mn0,5Zn0,5Fe2O4 (3,1-12,1 nm) em dife-
rentes misturas de etilenoglicol e água. Utilizando um processo a  
250 °C por apenas 30 min, os autores conseguiram controlar o tama-
nho e as propriedades magnéticas das nanopartículas, obtendo-se me-
nores Ms e partículas em meios mais ricos no solvente orgânico. Em 
outro trabalho pelo mesmo grupo (FREIRE et al., 2018), foram inves-
tigados os efeitos do tempo (0,5-24 h) e da concentração de NaOH 
(3,0-5,2 mol/L) no crescimento de cristais de Ni0,5Zn0,5Fe2O4. Após 
24 h de síntese, a morfologia das nanopartículas sofreram transição 
de hexagonal truncada para arredondada, enquanto maiores concen-
trações de NaOH favoreceram imperfeições na superfície das NPMs. 
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Decomposição térmica

Um grande desafio em processos de síntese de NPMs é o 
controle do tamanho, bem como a distribuição de tamanho desses 
nanomateriais. Essa dificuldade está atrelada à ocorrência de dois 
fenômenos simultâneos, que ocorrem durante a formação de NPMs: 
a nucleação e o crescimento do cristal. A separação completa desses 
processos é o elemento chave para a síntese de nanocristais monodis-
persos. Sendo assim, abordagens com base em decomposição térmi-
ca contendo surfactantes mostram-se como uma alternativa atraente 
para o controle do tamanho e da morfologia de NPMs, na obtenção 
de uma suspensão monodispersa (PARK et al., 2004). 

A obtenção de nanopartículas via decomposição térmica envol-
ve a participação de um precursor, geralmente um complexo metálico 
(Fe(acac)3, Fe(CO)5, etc.), e de um solvente orgânico de alto ponto 
de ebulição (XU et al., 2009). A influência de diversos parâmetros de 
síntese tem sido investigada por muitos pesquisadores como forma 
de se obter diferentes resultados. Por exemplo, Hou, Xu e Sun (2007) 
variaram as condições de aquecimento como forma de obter nanopar-
tículas de FeO com tamanho entre 14 e 100 nm. Os autores usaram a 
proporção entre oleamina e ácido oleico de modo a controlar a forma 
das partículas: esférica ou octaédrica. Maity, Ding e Xue (2009), por 
sua vez, avaliaram a influência de parâmetros como tempo, tempera-
tura, surfactante e solvente em propriedades como tamanho de par-
tícula e magnetização de saturação (Ms). O controle desses parâme-
tros de síntese garante diversas maneiras de se obter materiais para as 
mais diversas aplicações.

Poliol

A técnica do poliol é uma estratégia bastante promissora na 
síntese de NPMs, principalmente para a formação de nanopartículas 
metálicas. Essa metodologia consiste no emprego de soluções dos 
precursores metálicos em poliálcoois (como etilenoglicol e propile-
noglicol) para a redução de metais. No processo, normalmente são 
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utilizadas temperaturas de refluxo do solvente e bases fortes (como 
NaOH ou KOH) para iniciar a reação, formando os intermediários 
alcoóxidos metálicos (ZAMANPOUR et al., 2012; JOSEYPHUS 
et al., 2007).  Nessa metodologia, a concentração de OH- e de íons 
metálicos é de suma importância na velocidade da reação, enquanto 
poliois de alto potencial redox favorecem a obtenção de partículas 
menores (ZAMANPOUR et al., 2012).

No método do poliol, são comuns duas abordagens diferentes: 
a de solubilização dos precursores antes do aquecimento e a de adição 
de precursores a quente. Contudo, esta última, geralmente, conduz 
à formação de partículas maiores, mas com interessantes morfolo-
gias. Karipoth et al. (2016), por exemplo, ao promoverem a redução 
instantânea de sais de ferro e de cobalto em etilenoglicol a 180 °C, 
obtiveram cristais de FeCo em forma de flor. O tamanho médio de 
partículas, contudo, foi de 138 nm. Zamanpour et al. (2012), porém, 
seguiram a primeira abordagem e conseguiram obter partículas de 
FeCo com diâmetro em torno de 30 nm. Os autores também conse-
guiram ajustar as propriedades magnéticas do material, obtendo Ms 
de até 221 emu/g com ajuste de parâmetros como o tempo e a con-
centração de OH-.

Microemulsão

A síntese por microemulsão é uma estratégia que se baseia em 
reações ocorrendo no interior de micelas. O sistema é constituído 
por duas fases imiscíveis, uma apolar e uma polar, e uma substância 
surfactante, responsável por interagir com ambas. Essa mistura fa-
vorece a formação de microesferas estáveis e de tamanho definido, 
limitadas por uma monocamada de moléculas anfifílicas, que são 
ambientes importantes para controlar o tamanho e a forma de NPMs 
(DUAN et al., 2018). Nesse tipo de síntese, um dos precursores ou 
mais precisam estar em emulsão antes de a reação ser iniciada, seja 
um sistema água em óleo ou óleo em água. Pela mistura dos reagen-
tes, as microesferas se colidem, coalescem e dividem novamente, 
formando o precipitado (MAJIDI et al., 2016). Chen e Wu (2000) 
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utilizaram o método da microemulsão para preparar nanopartículas 
de Ni. Inicialmente, os autores prepararam duas emulsões, uma con-
tendo NiCl2 e outra com N2H4, misturaram-nas e obtiveram partículas 
de diâmetro médio de 4,6 nm e comportamento superparamagnético.  

Sol-gel

O método do sol-gel é uma importante rota de síntese para 
óxidos metálicos nanoestruturados. Nessa técnica, inicialmente, 
ocorre a formação de géis ou coloides com os precursores metáli-
cos e moléculas orgânicas, através de reações de policondensação 
e hidroxilação dos precursores, formando uma rede tridimensional 
dos respectivos óxidos metálicos (NOQTA et al., 2019). Após pas-
sar por um processo de envelhecimento, para que aquelas reações 
prossigam, o gel é finalmente seco e calcinado para obter o material 
cristalino. O elevado tempo de síntese é um dos pontos negativos 
dessa metodologia.

Khan et al. (2019) utilizaram a técnica sol-gel para obter 
NPMs de Fe3O4 com tamanhos de cristalito variando desde 10 até 19 
nm. Utilizando FeCl2∙4H2O, ácido ascórbico, ácido cítrico e etanol, 
os autores prepararam um gel que foi envelhecido por uma semana 
e calcinado a 400 °C por 3 h e obtiveram partículas de forma esfé-
rica com estreita distribuição de tamanho. Sonia et al. (2018), por 
sua vez, usaram o método do sol-gel para obter NPMs de NiFe2O4 e 
investigaram a contribuição de surfactantes no meio. Com o uso de 
ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e brometo de cetiltrimeti-
lamônio (CTAB), os autores reduziram drasticamente o tamanho de 
cristalito das NPMs (de 35 nm para 17 nm e 15 nm, respectivamen-
te). Segundo os autores, também houve uma expressiva redução na 
coercividade dessas NPMs.

Nanopartículas magnéticas aplicadas à nanomedicina

O câncer é uma das principais causas de óbitos nos dias atu-
ais. Suas opções limitadas de prognósticos, diagnósticos e tratamen-
tos impossibilitam, de forma expressiva, o bloqueio da proliferação 
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dessa doença, dificultando a reabilitação da forma sadia do paciente 
(RAHN et al., 2019). Muitos esforços têm sido feitos para cessar 
esse fato, com pesquisas biomédicas e bioquímicas dedicadas ao me-
lhoramento da precisão e sensibilidade do diagnóstico, com o propó-
sito de diagnosticar precocemente a doença e melhorar a eficácia dos 
métodos de tratamento  (YOO et al., 2011). 

Inúmeras estruturas com composições químicas diferentes de 
NPMs foram propostas e caracterizadas para aplicações médicas a 
fim de explorar suas características nanomagnéticas, como momentos 
magnéticos otimizados e o superparamagnetismo. Com o discerni-
mento de nanomateriais, avanços em materiais avançados permitiram 
o melhoramento das propriedades magnéticas, além de uma mani-
pulação acerca da composição, tamanho, morfologia e química de 
superfície desses nanomateriais, afetando positivamente a aplicabili-
dade desses materiais in vivo (SUN; LEE; ZHANG, 2008). De forma 
simplificada, uma plataforma de nanopartículas para uso biomédico é 
composta por um núcleo fundamentado em nanopartículas inorgâni-
cas e um revestimento de superfície biocompatível que fornece esta-
bilidade sob condições fisiológicas, que pode conter ou não química 
de superfície adequada para integração de ligantes funcionais. Essas 
formulações possuem propriedades que são ajustáveis ​​em alguns pa-
râmetros, como tamanho, carga de superfície ou hidrofobicidade, per-
mitindo que sejam otimizadas para uma função desejada.

Assim, o estudo do desenvolvimento da nanociência surge 
com um relevante papel no desempenho das ciências biomédicas, 
trazendo várias estratégias com grandes potenciais baseadas na na-
notecnologia, com materiais sintetizados e funcionalizados para 
diversas aplicações revolucionárias para detecção e remediação de 
câncer. Esses materiais têm uma constante presença na medicina on-
cológica devido à sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, sínte-
se simples e facilidade com que podem ser sintonizados e funciona-
lizados para aplicações específicas. Os materiais em nanoescala têm 
vantagens inerentes no acúmulo de tecidos tumorais, pelo efeito de 
maior permeação e retenção (EPR) para imagens e terapias direcio-
nadas ao tumor (KANG et al., 2017), oferecendo novas estratégias 
de direcionamento para tratamento de imagem e terapia do câncer. 
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Esses materiais podem ser representados em duas classes: 
orgânicos e inorgânicos. Entre os materiais categorizados em or-
gânicos, incluem-se os conjugados de polímeros, micelas e den-
drímeros, que são utilizados para a liberação controlada de drogas 
com os benefícios de aumentar a eficiência da droga ministrada e 
diminuir a sua toxicidade (YOO et al., 2011). As nanopartículas 
inorgânicas têm propriedades físicas com uma relação dependente 
do seu tamanho e composição. Suas diversificadas e distintas ca-
racterísticas dão-lhes a capacidade de serem nanomateriais multi-
facetados que podem ser empregados em projetos celulares, ima-
gem e terapia, tornando-os aptos para o emprego em plataformas 
teranósticas (YOO et al., 2011).

Nanocompósitos baseados em moléculas orgânicas e nanopar-
tículas inorgânicas têm chamado muita atenção nas áreas relaciona-
das a aplicações biomédicas devido às suas propriedades físico-quí-
micas. Materiais híbridos baseados em compostos inorgânicos/orgâ-
nicos podem ser facilmente encontrados na natureza, por exemplo, o 
dente e as cascas de moluscos que são formados por macromoléculas 
e partículas inorgânicas (ZHAO et al., 2019). Esse tipo de estratégia 
utilizada pela natureza é extremamente interessante, pois a hibridiza-
ção não somente combina as propriedades originais, como também 
pode criar novas propriedades devido ao sinergismo entre compo-
nentes individuais (ESTELRICH et al., 2015). Assim, nos últimos 
anos, a utilização de nanocompósitos em aplicações biomédicas tem 
ganhado bastante destaque, pois a funcionalização da superfície de 
nanopartículas inorgânicas com moléculas orgânicas tem melhorado 
as propriedades de superfícies desses materiais (HEUER-JUNGE-
MANN et al., 2019).

Nos últimos anos, o desenvolvimento de NPMs tem ganhado 
bastante destaque devido, principalmente, à sua aplicabilidade em 
imagem de ressonância magnética (IRM), hipertermia, liberação 
controlada de fármacos, biossensores e separação de proteínas (WU 
et al., 2016). Assim, NPMs têm demonstrado grande potencial quan-
do aplicadas como plataformas teranósticas, uma vez que, natural-
mente, esses materiais podem combinar terapia e diagnóstico de uma 



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 107

doença (ZHU et al., 2016). Além dessa vantagem, NPMs também 
apresentam propriedades como alta homogeneidade de forma, estrei-
ta distribuição de tamanho, vetorização pela aplicação de um campo 
magnético externo e contraste em IRM (QU et al., 2018). A Figura 
5 apresenta as três aplicações mais estudadas com relação às NPMs.

Figura 5 – Ilustração esquemática mostrando as três principais aplicações das NPMs

Fonte: elaborada pelos autores.

Apesar de as NPMs possuírem os pré-requisitos básicos para 
serem aplicadas em hipertermia, imagem de ressonância magnética 
e transporte de fármaco, essas nanopartículas não podem ser utili-
zadas diretamente devido a problemas como aglomeração e oxida-
ção. Assim, é necessário modificar a superfície desse nanomaterial 
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para que possa ser aplicado em sistemas biomédicos. Além disso, 
a funcionalização pode ser realizada para que o nanocompósito 
melhore algumas propriedades específicas, a exemplo do tempo de 
atuação dentro do corpo, que pode aumentar a quantidade de ciclos 
de liberação controlada de fármacos (ESTELRICH et al., 2015). 
Assim, nos últimos anos, muitos esforços têm sido realizados a fim 
de se funcionalizar a superfície das NPMs com diferentes materiais, 
como SiO2, PAA, quitosana e PEG (L. ZHU et al., 2016). Esses na-
nocompósitos ganham destaque em várias áreas biomédicas, em es-
pecial como plataformas para aplicações teranósticas, uma vez que 
é possível tratar e diagnosticar determinadas doenças, como câncer 
(DU et al., 2019). A possibilidade de tratar e diagnosticar uma do-
ença simultaneamente é de extrema importância, uma vez que o 
retardo no crescimento de tecidos doentes durante o procedimento 
de diagnóstico torna mais fácil o posterior tratamento da doença 
(LIM et al., 2015). 

As NPMs baseadas em óxido de ferro podem atuar como pla-
no complementar de interpretação imagiológica, drogas terapêuti-
cas e ligantes direcionados, obtendo imagens altamente precisas e 
objetivos terapêuticos de alta eficiência e inovadores (YOO et al., 
2011), além de atuarem como chaves magnéticas no controle a nível 
molecular de sinalização e funções celulares. 

Essas NPMs já foram aprovadas internacionalmente para uso 
clínico como agentes de contraste de ressonância magnética e suple-
mentos à base de ferro pela Food and Drug Administration (FDA), 
agência federal do Departamento de Saúde e Serviços Humanos dos 
Estados Unidos, responsável pela proteção e promoção da saúde pú-
blica pelo controle e supervisão da segurança alimentar, medicamen-
tos farmacêuticos, cosméticos e produtos alimentícios e veterinários 
para uso em animais (KIM et al., 2011).

Uma vasta abrangência de compostos à base de óxidos de fer-
ro superparamagnéticos ultrapequenos (USPIO) passa por ensaios 
clínicos diariamente, sendo um dos mais notáveis ​​o Combidex®, 
que surge como um forte aliado ao uso medicamentoso na detecção 
de metástases linfonodais (HARISINGHANI et al., 2003). Logo 
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após as NPMs terem sido utilizadas pela primeira vez como agen-
tes de contraste em ressonância magnética de imagem (RMI) do 
tipo T2, inúmeros estudos com variantes foram inseridos a fim de 
oferecer uma melhoria aprimorada para a sensibilidade do sinal nos 
diagnósticos de ressonância magnética (YOO et al., 2011). Esses 
agentes terapêuticos possuem funcionalidades únicas que superam 
as deficiências do diagnóstico e das terapias convencionais devido 
à falta de especificidade e a todos os efeitos colaterais associados 
(KANG et al., 2017).

Neste capítulo, vamos fornecer as estratégias de uso das NPMs 
como agentes de contraste, liberação de fármacos e hipertermia a fim 
de se obter um diagnóstico preciso e precoce durante a ressonância 
magnética por imagem, controle das atividades celulares com dire-
cionamento da droga e realização de terapias de alto êxito de forma 
não invasiva e remota.

Ressonância magnética por imagem (RMI)

A ressonância magnética (RM) tornou-se uma das ferramentas 
mais utilizadas e poderosas para o diagnóstico clínico não invasivo, 
devido ao seu alto contraste de tecidos moles, resolução espacial e 
profundidade de penetração (STEPHEN; KIEVIT; ZHANG, 2011). 
Além disso, as imagens são adquiridas sem o uso de radiação io-
nizante, que causaria efeitos colaterais nocivos indesejados. Uma 
quantidade considerável de pesquisas em exames de ressonância 
magnética médica está focada no desenvolvimento de agentes de 
contraste que podem fornecer uma melhor delineação entre tecidos 
saudáveis e doentes. Técnicas tradicionais de imagiologia de tumo-
res, incluindo ultrassonografia, radiografia, tomografia computadori-
zada (TC), ressonância magnética (RM) e exames por radionuclídeo 
etc., foram amplamente utilizadas na clínica. Contudo, cada tecnolo-
gia tem suas próprias limitações (LI et al., 2016).

A eficácia de muitos sistemas compostos por NPMs aplicados 
in vivo é comprometida devido ao reconhecimento seguido da elimi-
nação pelo sistema reticuloendotelial antes mesmo de eles alcança-
rem o tecido-alvo. Outra dificuldade encontrada por esses sistemas 
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se atribui à incapacidade desses compostos na tentativa de ultra-
passar barreiras biológicas, como o endotélio vascular ou a barreira 
hematoencefálica. Com isso, o caminho dessas nanopartículas via 
administração intravenosa é altamente dependente do seu tamanho, 
morfologia, carga total e agrupamentos químicos presentes em sua 
superfície, sendo necessários artifícios para a redução de tamanho 
desses compostos e funcionalização com polímeros não incrustantes 
(SUN; LEE; ZHANG, 2008). 

Para a administração via oral dos SPIOs, utilizam-se, geral-
mente, partículas de tamanhos maiores quando comparadas aos 
agentes injetáveis. Para impedir que o ferro ingerido seja absorvido 
rapidamente e essas nanopartículas se agreguem e sofram precipita-
ção (PADMANABHAN et al., 2016), elas são revestidas previamen-
te por uma matriz não biodegradável e insolúvel em solução aquosa 
(comumente, usa-se o composto siloxano ou poliestireno). Esses na-
nocompostos são, então, suspensos em aditivos alimentares comuns, 
como amido e celulose, para que ocorra o aumento da viscosidade 
(HAHN et al., 1990). Com isso, espera-se que o fator agregação de 
partículas de SPIOs não ocorra, não resultando na fabricação de ar-
tefatos de suscetibilidades magnéticas interferindo nas linhas de alta 
resistência de campo de força ou de gradiente.

A capacidade das NPMs em aumentar o tempo de relaxa-
mento de prótons em tecidos específicos, além de serem represen-
tadas como agentes de contraste de imagem por RM, é, assim, uma 
das aplicações mais promissoras da nanomedicina (SUN; LEE; 
ZHANG, 2008). As NPMs de óxidos de ferro superparamagnéticos 
(SPIOs) têm sido ativamente investigadas como agentes de contraste 
de imagem por RM há mais de vinte anos e atuam como agentes 
orais utilizados como contraste negativo, isto é, diminuindo o sinal 
nas imagens T2. Como aplicações desses compostos em agentes de 
contraste intestinal usual, já temos o medicamento Lumiren® e Gas-
tromark®, que é um composto de cristais com aproximadamente  
10 nm e raio hidrodinâmico de cerca de 300 nm. As relaxatividades 
desses compostos são relatadas como de 72 e de 3,2 mmol-1 L s-1, 
respectivamente, para relaxatividades de T2 e T1. A concentração 
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recomendada é de 1,5-3,9 mmol-1 L s-1(HAHN et al., 1990). Para 
estudo das imaginologias do fígado e do baço, usam-se os medica-
mentos Endorem® e Feridex IV® (BONNEMAIN 1998; WANG; 
HUSSAIN; KRESTIN, 2001), sendo compostos já no mercado que 
abriram caminho para as NPMs na clínica.

A técnica de ressonância magnética utiliza um forte campo 
magnético capaz de alinhar os momentos magnéticos dos prótons 
presentes no composto, originando, ao longo do eixo z,  uma magne-
tização de equilíbrio (Mz) com uma magnitude de M0 (STEPHEN; 
KIEVIT; ZHANG, 2011). Uma frequência ressonante habilitada 
para transportar uma quantidade de energia para o próton é impul-
sionada por uma frequência de rádio, fazendo com que os momentos 
magnéticos sejam distanciados do eixo z, que se encontra em fase, 
para um ângulo chamado de ângulo de inversão.

De acordo com a sequência de imagens empregada, o ângulo 
de inclinação é habitualmente escolhido como sendo o plano trans-
versal xy, que ocasiona uma magnetização total chamada de Mxy. 
Após a supressão da frequência aplicada, os momentos magnéticos 
relaxam até regressar à sua condição de equilíbrio, sendo o tempo 
necessário para esse regresso denominado de tempo de relaxamento, 
que é dependente do tecido estudado. Nos tecidos moles, o contraste 
da ressonância magnética é correspondente às diferenças nas densi-
dades de prótons para o tempo de relaxamento da rede de spin (T1) 
e para o de relaxamento spin-spin dos prótons (T2).

O tempo de relaxamento da rede de spin T1 é definido como 
uma constante de tempo no processo de recuperação exponencial de 
M0 ao longo do eixo z após um pulso de radiofrequência. Com isso, 
os prótons relaxam rapidamente, recuperando a magnetização total e 
produzindo intensidades com sinais elevados em torno do eixo z (T1 
curto). Os prótons que realizam o processo de relaxamento mais len-
tamente são ditos como T1 longos. A completa magnetização não é 
recuperada antes do início dos pulsos, resultando em um sinal menos 
intenso chamado de efeito de saturação (GULDRIS et al., 2018). A 
Figura 6 ilustra esse processo.
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Figura 6 – Efeito do eixo de magnetização sobre o tempo de relaxamento da rede de spin

Fonte: elaborada pelos autores.

O tempo de relaxamento spin-spin dos prótons T2 é definido 
como a constante do tempo de decaimento exponencial da magneti-
zação transversal (Mxy) após a ação de um pulso, estando referente 
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ao tempo necessário para que os momentos magnéticos dos prótons 
mantenham-se alinhados no plano xy após um pulso de radiofrequên
cia, resultando em um momento magnético de ordem zero no pla-
no xy. Esse processo de diferença entre as fases é ocasionado por 
uma combinação da heterogeneidade das interações magnéticas de 
moléculas vizinhas no campo magnético e pelos efeitos referentes 
a pequenas variações no campo magnético externo. Com isso, ima-
gens ditas como ponderadas em T2 são advindas da eliminação dos 
efeitos de defasagem do campo magnético, representando apenas as 
interações moleculares e sendo capazes de suscitar um bom enten-
dimento acerca da patologia estudada nos tecidos, uma vez que, em 
virtude do fluido anormal presente em células não sadias, aparecem 
colorações brilhantes contra o fundo normal do tecido. 

Para eliminar os efeitos do campo magnético externo, pulsos 
contínuos de spin-eco (SE) são empregados com dois pulsos de radio-
frequência com ângulos de inclinação de 90° e 180°, que produzem 
um eco giratório. Esses pulsos são usados para gerar imagens ponde-
radas em T1 ou T2, sendo fundamentadas em interações moleculares. 
O pulso em 180° é utilizado para focar na magnetização transversal, 
cancelando os efeitos adversos do campo magnético local. Com isso, 
o tempo entre a aplicação do pulso de 90° e o pico do sinal de eco é 
denominado tempo de eco (TE). Tanto o TE quanto o tempo entre as 
repetições de pulso de radiofrequência (TR) são responsáveis pelo tipo 
de imagem produzida. Com o uso desse sinal, eliminam-se os efeitos 
inerentes de interferências e se fornecem dados quantitativos de T2 
para imagens também ponderadas em T2, o mesmo ocorrendo com T1.

Em geral, os efeitos gerados pelos agentes de contraste pos-
suem manifestações mais pronunciadas em T1 ou T2 dependendo 
das características do material empregado. A escolha desse material 
é dependente do interesse de aplicabilidade de cada profissional da 
área, sendo os agentes de contraste T1 utilizados para aumentar a 
intensidade do sinal, proporcionando realce positivo de contraste 
nas imagens ponderadas em T1. Atualmente, esses contrastes são os 
mais aceitos entre a comunidade médica, uma vez que já são utiliza-
dos, costumeiramente, há anos no cotidiano clínico.
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Os agentes de contraste clínicos mais utilizados atualmente 
baseiam-se em quelatos paramagnéticos de metais de lantanídeos, 
como o gadolínio. A presença de íons paramagnéticos próximos a 
prótons aquosos encurta seu tempo de relaxamento T1 por meio da 
coordenação com moléculas de água, proporcionando maior contras-
te. Embora os quelatos de gadolínio sejam amplamente utilizados, 
possuem tempos reduzidos na circulação sanguínea, baixa sensibi-
lidade de detecção, além de elevada toxicidade, que remetem ao de-
senvolvimento contínuo das NPMs para o realce do contraste T2, as 
quais agem de forma a diminuir a intensidade do sinal, resultando 
em um realce negativo em contraste nas imagens ponderadas em T2. 
Vale ressaltar que quase todos os agentes de contraste empregados 
na ressonância magnética por imagem afetam tanto T1 quanto T2, 
sendo necessário sempre realizar um estudo a fim de harmonizar o 
contraste empregado com o interesse. 

A RMI tem inúmeras vantagens em relação a outras técnicas de 
bioimagem, entre elas, podemos citar a alta resolução espacial e o ex-
celente contraste em tecidos macios. Porém, o alto custo da técnica e a 
complexidade da análise da imagem obtida contribuem para um número 
ainda restrito de quantidade de exames realizados por ano frente a outras 
técnicas como raios X e tomografia computacional. Além disso, a obser-
vação de mudanças sutis em um ambiente complexo é dificultada pela 
baixa sensibilidade, o que torna o diagnóstico precoce de doença uma 
tarefa difícil (MA et al., 2015). Na tentativa de melhorar a sensibilidade 
dessa técnica, podem ser utilizados agentes de contraste, tais como Re-
sovist, Feridex ou complexos de gadolínio paramagnéticos. Apesar de 
esses agentes de contraste já serem comercializados, eles apresentam 
algumas inadequações, uma vez que os dois primeiros não são monodis-
persos e não possuem tamanhos nem formas regulares, e os complexos 
de galdolinium apresentam alguns efeitos colateriais tóxicos e possuem 
um tempo de circulação muito curto no corpo humano, o que prejudica 
a resolução da técnica (MA et al., 2015; LEE; HYEON, 2012).  

A necessidade de detecção de pequenas anomalias biológicas 
situadas em ambientes complexos tem originado o desenvolvimento 
de novas NPMs com alta constante de relaxatividade transversal (r2), 
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possibilitando a obtenção de imagens por ressonância magnética de 
alta qualidade (LEE et al., 2015). Muitos estudos trabalham no senti-
do de melhorar as propriedades de contraste das nanopartículas mag-
néticas por mudanças como tamanho e forma das nanopartículas. A  
Figura 7 mostra as diferenciações que foram alcançadas com essas mu-
danças. Jang et al. (2009) sintetizaram nanopartículas de Zn0,4Mn0,6Fe2O4 
pela metodologia de decomposição térmica e observaram que a relaxati-
vidade (r2) do material atingiu o maior valor (r2 = 860 mM-1s-1) já repor-
tado para agentes de contraste de RMI. Zhao et al. (2013) sintetizaram 
nanopartículas de Fe3O4 com morfologia octópode com uma valor de r2 
igual a 679,3  30 mM-1s-1. Apesar de esses materiais fornecerem ima-
gens de ressonância magnética de alta qualidade, ainda é necessária a 
utilização de outras técnicas de imagem ou de outros agentes de contraste 
do tipo T1 para possibilitar um diagnóstico mais confiável.

Figura 7 –  Contraste do tipo T2 obtido em imagens de ressonância magnética por 
meio da utilização de nanopartículas magnéticas de diferentes tamanhos e formas

Fonte: (XIE et al., 2018)

Nesse sentido, o desenvolvimento de agentes de contraste bi-
modais com uma composição e estrutura química capazes de se ade-
quar ativamente nas duas formas de contraste, T1 e T2, é de grande 
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interesse para atuação em RMI, uma vez que tais agentes podem 
deixar a imagem com melhor resolução e fornecer diagnósticos mais 
precisos. Esses compósitos já se encontram em desenvolvimento 
(KEASBERRY et al., 2015; KIM et al., 2016; YANG et al., 2011; 
GALLO et al., 2017; HOU et al., 2017; GALLO et al., 2016; IM et 
al., 2013), expondo uma boa estratégia para a consistente aplicação 
dos contrastes sem interferências intrínsecas do corpo humano. Pes-
quisadores de todo o mundo estão investindo nessa nova linha de 
pesquisa em contrastes magnéticos e multimodais. A seguir, mostra-
remos alguns exemplos dos principais trabalhos em desenvolvimen-
to de cada tipo de contraste descrito. 

Um recente trabalho proposto por Bañobre Lopes et al. (2018) 
revela o uso, há mais de 20 anos, de nanopartículas à base de óxido de 
ferro como agentes de contraste T2 em células hepáticas, tendo sido 
descontinuado com o aparecimento dos contrastes à base de gadolí-
neo (T1), com características tóxicas já descritas anteriormente. Esses 
agentes T1 de contrastes positivos são compostos por nanopartículas 
paramagnéticas (Mn, Gd). Nesse sentido, as nanofolhas formadas por 
MnO2 estão começando a atrair forte atenção na pesquisa atual como 
substitutas do contraste à base de Gd3+, atualmente utilizado. Foi rela-
tado que as nanofolhas feitas de MnxOy sofrem alterações estruturais 
sob pH e mudanças em seu estado de oxidação, podendo aumentar o 
desempenho de RM em mais de 50 vezes. O estudo sobre essas na-
noestruturas ainda está no início, entretanto revela-se promissor no 
quesito aplicabilidade, funcionalidade, desempenho e toxicidade. Ou-
tros trabalhos encontram-se em desenvolvimento na constante busca 
de estabelecer o mais breve possível essa nova plataforma de nanopar-
tículas  (HAO et al., 2017; LI et al., 2018; ZHANG et al., 2017; HOU 
et al., 2017; Z. ZHAO et al., 2017; LING; LEE; HYEON, 2015. 

Já as nanopartículas de óxido de ferro, com suas vastas proprie-
dades atrativas para aplicação na biomedicina (baixo custo associado 
na sua produção, alta biocompatibilidade e grande resposta magnéti-
ca), podem ser exploradas para uso em exames de ressonância magné-
tica por imagem, em virtude de se comportarem como agentes de con-
traste do tipo T2. As propriedades desses materiais podem ser adapta-
das funcionalizando sua superfície, aumentando sua solubilidade em 
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água com polímeros hidrofílicos para permitir a detecção por várias 
modalidades de imagem. No trabalho desenvolvido por dois grupos de 
pesquisa coordenados por Pierre Basílio Almeida Fechine (Universi-
dade Federal do Ceará) e Manuel Bañobre-Lopez (Laboratório Ibérico 
Internacional de Nanotecnologia) (ANDRADE NETO et al., 2017), 
a eficiência de um material magnético como agente de contraste T2 é 
medida em termos da relaxatividade transversal (r2): quanto maior o 
r2, mais eficaz o agente de contraste T2 para aplicação em ressonância 
magnética de imagem. Para se obter esse parâmetro, determina-se a 
inclinação da reta pelo ajustamento linear dado pelo inverso do tempo 
do relaxamento transversal, representado graficamente, em relação à 
concentração do agente de contraste, demonstrando a quantidade de 
agente de contraste necessária para reduzir em um segundo o tempo  
de relaxamento transversal. No entanto, o desempenho bem-sucedido 
de um material magnético como agente de contraste para MRI está 
fortemente relacionado às suas propriedades estruturais, como tama-
nho e distribuição de partículas, revestimento superficial, forma e pro-
priedade magnética. Dessa forma, o revestimento de superfície é outro 
fator crucial que influencia o r2, tendo os passos sintéticos e de fun-
cionalização papeis fundamentais no desempenho de contraste de RM. 

A fim de melhorar o contraste fornecido por NPMs em RMI, re-
centemente, nanopartículas bimagnéticas têm sido desenvolvidas. Entre-
tanto, poucos trabalhos podem ser encontrados com relação a esse assun-
to (LÓPEZ-ORTEGA et al., 2015).  Yoon et al. (2011) têm sintetizado 
NPMs de Fe@MFe2O4 (M=Fe, Mn e Co) e verificado que há um subs-
tancial aumento da magnetização de saturação dos nanocompósitos em 
comparação com as nanopartículas de MFe2O4 (M=Fe, Mn e Co) puras. 
Além disso, a melhora das propriedades magnéticas elevou a sensitivi-
dade da RMI, conseguindo detectar 1.5 pM de avidina. Outros sistemas 
bimagnéticos também têm sido propostos, como Co@MFe2O4 (M=Fe, 
Mn) (PENG; XIE; SUN 2008). Por outro lado, núcleos magnéticos for-
mados por nanoligas metálicas para IRM são extremamente raros, e ape-
nas dois sistemas têm sido propostos como agentes de contraste de IRM, 
PtFe@Fe3O4 e PtFe@Fe2O3 (GAO et al., 2008; KIM et al., 2008).

A implementação desejada de NPMs em configurações clínicas 
exige o desenvolvimento de um processo simplificado e rápido para 
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preparar NPs com propriedades físico-químicas adequadas. Para esse 
fim, o método sonoquímico pode ser considerado como uma meto-
dologia prática, rápida e de boa reprodutibilidade. Em recente artigo, 
Andrade Neto et al. (2017) propõem uma nova metodologia para pro-
dução de Fe3O4 funcionalizado, com potencial de ser aplicado como 
agente de contraste para ressonância magnética e detendo estabilida-
de coloidal e altos valores de r2. Foram testados revestimentos do tipo 
poliacrilato de sódio, citrato trissódico, oleato de sódio e polietilenoi-
mina para demonstrar a versatilidade da abordagem. Outros trabalhos 
encontrados na literatura (YANG et al., 2017; ANDRADE NETO et 
al., 2017; GULDRIS et al., 2018; KANDASAMY; MAITY, 2015) 
buscam tornar essas NPMs uma realidade clínica atual. Em geral, o 
mecanismo de ação das nanopartículas com propriedades ativas em 
T1 e T2 (“dual”) baseia-se em dois processos diferentes: relaxamento 
de amplitude ou T1 (efeito de contraste positivo); e relaxamento in-
verso ou T2 (efeito de contraste escuro ou negativo).

A fim de obter um bom sinal por ressonância magnética no 
diagnóstico de câncer, Gallo et al. (2016) apresentam a síntese de 
nanofolhas de MnO2 como sondas de ressonância magnética ativá-
veis. O protocolo simples de preparação para essas nanoestruturas 
permite a incorporação de outras espécies em sua superfície. Ao se-
rem adicionados pontos quânticos de carbono (CQDs) na mistura da 
reação, produz-se um contraste com função multimodal. A escolha 
dos CQDs deu-se por pesquisas na literatura, que os identifica como 
compostos de boa biocompatibilidade, solubilidade, excelente lumi-
nescência, fotodegradação lenta e baixa. A fluorescência dos CQDs é 
determinada por uma transferência de energia de ressonância Förster 
(FRET), muito eficaz devido à sua proximidade com as folhas, po-
dendo ser ativada com estímulos corretos.

É sabido que distúrbios na homeostase da GSH (glutationa) estão 
envolvidos na etiologia e progressão de muitas doenças, incluindo o cân-
cer. Com isso, níveis elevados de GSH aumentam a capacidade antioxi-
dante e a resistência ao estresse oxidativo, como observado em muitas 
células cancerígenas. Assim, essas moléculas envolvidas na manutenção 
do potencial redox da célula servem como ativadores para imagem do 
tipo ON, sendo o compósito MnO2/CQDs proposto por este trabalho um 
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ativador multimodal de células cancerígenas, seguindo um protocolo 
ecológico para a preparação do contraste dual ativável MRI/optical.

Hipertermia

Atualmente, o câncer é uma das principais causas de mortali-
dade em todo o mundo, e, de acordo com o crescimento da expecta-
tiva de vida da população mundial, espera-se que a incidência dessa 
doença em correlação com o envelhecimento cresça cerca de 70 %. 
Em vista disso, políticas inovadoras e direcionadas ao tratamento do 
câncer são de fundamental importância a nível mundial. Os trata-
mentos utilizados nos dias atuais para evitar a disseminação do cân-
cer são fundamentados em três etapas: quimioterapia, radioterapia 
e cirurgia, que podem ser empregados sozinhos ou em combinação. 
Entretanto, todos eles possuem adversidades no quesito especificida-
de, produzindo efeitos secundários prejudiciais ao paciente em tra-
tamento. Com isso, surge a termoterapia, fundamentada em eliminar 
as células tumorais por hipertermia ou por termoablasão (T. 2016).

As propriedades físicas e químicas controláveis das NPMs au-
xiliam na aplicação in vivo dessas nanopartículas, que são compostas, 
geralmente, pelas fases magnetita (Fe3O4) ou maghemita (γ-Fe2O3) 
(HUANG; LOVELL, 2017). Quando submetidas a campos magné-
ticos alternados, as NPMs podem aumentar a temperatura de uma 
determinada região. Esse efeito está relacionado, intrinsecamente, às 
propriedades magnéticas desses materiais. Para entendermos como 
ocorre essa geração de calor, primeiramente, precisamos entender 
o processo que envolve a perda de histerese. Quando uma partícula 
magnética é exposta a um campo magnético alternado, a energia tér-
mica pode ser determinada a partir da integração da área gerada pelo 
loop de histerese. Dessa forma, pode-se observar que, durante um ci-
clo de magnetização, parte da energia magnética é transformada em 
energia térmica. Esse mecanismo é dominante em partículas de mul-
tidomínios. Contudo, em geral, partículas aplicadas na área biomé-
dica possuem um único domínio. Dessa forma, para essas partículas, 
os processos de relaxação de Néel e Brown são os mais importantes. 
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NPMs com um único domínio magnético possuem um com-
portamento superparamagnético, não sendo possível tratar a perda 
de histerese como um mecanismo possível para geração de calor. 
A relaxação de Néel é observada por meio de uma rápida mudança 
direcional que ocorre nos spins em um retículo cristalino, enquanto 
não existe rotação das nanopartículas. O tempo de relaxação do spin 

 nesse processo pode ser calculado de acordo com a Equação 6.

(6)

onde:  é, aproximadamente, 10‑9 s, K é a constante anisotrópica, V 
é o volume das nanopartículas,  é a constante de Boltzmann, e T 
a temperatura. 

O processo de relaxação browniano está relacionado ao movi-
mento físico das nanopartículas, enquanto o spin permanece parado 
no retículo cristalino. O tempo de relaxação browniano  pode ser 
descrito pela Equação 7.

(7)

onde:  é o volume hidrodinâmico da nanopartícula, e 𝜂 é a vis-
cosidade do meio. 

Embora seja possível calcular os tempos de relaxação para 
ambos os processos, Néel e Brown, frequentemente, estes podem 
contribuir para a geração de calor em nanopartículas de único domí-
nio. Dessa forma, o tempo de relaxação efetivo (𝜏𝑒𝑓𝑓), que é uma 
combinação do tempo de relaxação de Néel e Brown, precisa ser 
calculado. Assim, o 𝜏𝑒𝑓𝑓  pode ser determinado pela Equação 8.

(8)
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É interessante notar que alguns parâmetros experimentais, tais 
como tamanho da nanopartícula e viscosidade do meio, podem ser 
modificados a fim de favorecer um ou outro mecanismo. Em muitos 
trabalhos envolvendo hipertermia magnética, é reportada a taxa de 
absorção específica (SAR – specific absorption rate), que é conheci-
da como perda de poder específica (SLP – specific loss power). Esse 
parâmetro é bastante utilizado para avaliar as NPMs em tratamentos 
de hipertermia. O SAR pode ser estimado com base na capacidade 
calorífica (C), massa de nanopartícula ( ), tempo (t) e na varia-
ção de temperatura do sistema ( ), utilizando-se a Equação 9.

(9)

Agora que sabemos quais os principais mecanismos de ge-
ração de calor provenientes de NPMs e como avaliar o potencial 
desses materiais para hipertermia, podemos entender de modo mais 
prático esse processo. 

Para o tratamento do câncer pela hipertermia ser efetivo, a 
temperatura deve ser elevada entre 41-45 °C na região local ou em 
membros específicos. Essa elevação de temperatura é desenvolvi-
da com a ajuda de ultrassons, micro-ondas, radiação de radiofre-
quência ou campo magnético alternado (SURIYANTO; KUMAR, 
2017). Já na termoablasão, é aplicada uma temperatura acima de 
45° C em uma faixa pontual onde se encontra a célula cancerígena, 
sendo responsável pela destruição de todo o tecido. Todos os mé-
todos empregados baseiam-se na termossensibilidade das células 
cancerígenas em relação às células sadias. Isso decorre da alta ati-
vidade glicolítica e do menor valor de pH que as células não sadias 
possuem em seu interior.

Um trabalho em desenvolvimento muito importante con-
siste no tratamento específico para uma célula tumoral alvo e, 
posteriormente, na terapia concedida via hipertermia media-
da por NPMs. Essa pesquisa encontra-se em desenvolvimento 
para tratamento de tumores em camundongos (LI et al., 2018). 
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A técnica faz uso das propriedades magnéticas de nanopartícu-
las em um fluido, transformando a energia eletromagnética em 
calor pela aplicação de um campo magnético externo oscilante 
(ZHANG et al., 2019).

Além dos tradicionais óxidos de ferro utilizados para hiper-
termia magnética, outros sistemas têm sido propostos, como, por 
exemplo, as nanopartículas bimagnéticas do tipo núcleo/casca. 
Para esse tipo de sistema, a primeira patente publicada ocorreu 
em 2011 (CHEON; JANG, 2011). Nessa patente, o autor preparou 
nanopartículas de CoFe2O4@ferritas (ferritas = Fe3O4, MnFe2O4 
ou Zn0,4Mn0,6Fe2O4) e verificou que as nanopartículas bimagné-
ticas tinham melhores resultados em hipertermia magnética em 
comparação a nanopartículas monofásicas do mesmo tamanho. 
Adicionalmente, sistemas como Fe@FeC têm ganhado destaque 
como agentes de hipertermia, pois foi demonstrado que as pro-
priedades magnéticas desses sistemas podem ser ajustadas pelo 
controle do revestimento de FeC e que o nanocompósito apresen-
ta propriedades magnéticas melhores do que as fases de Fe e FeC 
isoladas (MEFFRE et al., 2012).

Diversos outros trabalhos focaram esforços no desenvolvi-
mento e otimização da aplicação das NPMs no tratamento de câncer 
por hipertermia. Para tentar superar algumas limitações, inúmeros 
sistemas nanoestruturados supermagnéticos foram estabelecidos 
para melhorar a eficácia da terapia de calor como tratamento do cân-
cer, principalmente focados na atuação intracelular por dopagem de 
óxidos de ferro com agentes de revestimento com distintos ligantes 
(KOLEN’KO et al., 2014; ZHANG et al., 2019; SURIYANTO; KU-
MAR, 2017; KANDASAMY; MAITY, 2015). A Figura 8 mostra a 
eficácia do tratamento de hipertermia magnética em camundongos 
desenvolvido por Du Yang et al. (2019).
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Figura 8  – (a) Aumento de temperatura ocasionado por diferentes NPMs sob efeito de 
campo magnético alternado; (b) Monitoramento da eficiência da terapia de hipertermia 
magnética; (c) Intensidade da bioluminescência; e (d) Mudança do volume do tumor.  
* p 0,05; ** p 0,01; *** p0,001

Fonte: Reproduzida com a permissão de Du Yang et al. (2019) – Publicado por 
American Chemical Society.

Eletroanalítica: modificação de eletrodos

As NPMs podem ser utilizadas na modificação de eletrodos, usa-
dos como sensores, numa área da eletroquímica chamada de eletroana-
lítica. Esses sensores se tornaram ferramentas poderosas na detecção 
e quantificação de analitos. Além disso, podem ser usados no moni-
toramento do tratamento e evolução de doenças, no monitoramento e 
análise de águas, na perícia forense etc. (WONGKAEW et al., 2018).

Um biosensor é um dispositivo constituído por um receptor, 
que é uma biomolécula usada para reconhecer um analito, e um 
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transdutor, usado para converter o reconhecimento em um sinal que 
possa ser medido. Nesse contexto, a imobilização de moléculas bio-
lógicas é fundamental para o desenvolvimento de biosensores. Os 
materiais que funcionam como substrato podem ser mesoporosos, 
nanopartículas, nanotubos e grafeno, que devem possuir modifica-
ções em seus grupos funcionais que serão ligados às biomoléculas, 
para provocar a sua imobilização (HASANZADEH; SHADJOU; 
DE LA GUARDIA, 2015).

As NPMs fornecem uma boa biocompatibilidade e, por isso, 
podem ser materiais usados no desenvolvimento de biosensores. Pro-
priedades do material, como a alta área superficial, facilitam a transfe-
rência de elétrons entre as biomoléculas, onde ocorrerão os processos 
redox e o eletrodo. Além disso, a alta área superficial imobiliza uma 
quantidade maior de moléculas, resultando em um limite de detecção 
menor. Dessa forma, esses materiais melhoram tanto a sensibilida-
de quanto a seletividade do biosensor. Essa maior seletividade faz 
com que amostras reais, que possuem matrizes mais complexas, não 
necessitem passar por um pré-tratamento tão rigoroso, diminuindo 
o tempo de preparação da amostra e, consequentemente, de análise. 
Aliar a possibilidade de imobilização a essas propriedades faz com 
que as NPMs sejam um material promissor no desenvolvimento de 
biosensores (HASANZADEH; SHADJO; DE LA GUARDIA, 2015).

Além disso, as NPMs podem ser usadas diretamente nos sen-
sores. Isso é decorrência da sua fácil modificação, propriedades elé-
tricas e capacidade de adsorção. Porém, uma desvantagem desse ma-
terial é que as partículas podem facilmente se agregar e ser oxidadas 
ao serem expostas ao ambiente, sendo assim, é necessário buscar 
meios de contornar esses problemas, por exemplo, funcionalizando 
as NPMs. Inúmeros trabalhos na literatura utilizam as nanopartícu-
las de óxido de ferro para a detecção de H2O2. Isso se deve à ati-
vidade catalítica de degradação do peróxido pela partícula, agindo 
de modo semelhante às oxidases (WONGKAEW et al., 2018). Em 
outro exemplo, Wang et al. (2012) sintetizaram NPMs de Fe3O4 com 
ciclodextrinas, pois esses oligossacarídeos têm uma capacidade de 
se ligar seletivamente a determinados substratos. Esse material foi 
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usado para modificar a superfície de um eletrodo de carbono vítreo, 
e esse sistema apresentou uma boa estabilidade e alta sensibilidade 
na detecção de triptofano, inclusive em amostras complexas, como 
misturas comerciais de aminoácidos (WANG et al., 2012).

Conclusões e perspectivas

Diante de tudo que foi apresentado neste capítulo, pode-se obser-
var que muitos pesquisadores investiram seu tempo focando em temas 
relacionados a NPMs. Dessa forma,  diversos protocolos de síntese fo-
ram desenvolvidos com o intuito de haver um controle fino das proprie-
dades estruturais e morfológicas das NPMs, pois estas são fundamentais 
para as aplicações em nanomedicina. Além disso, vale mencionar que 
as propriedades superficiais das NPMs também podem ser ajustadas de 
acordo com o que se deseja, como pôde ser observado em diversos tra-
balhos publicados na literatura e mencionados neste capítulo. De ma-
neira geral, as NPMs não são usadas de forma isolada, e, portanto, utili-
zam-se diferentes recobrimentos para conferir biocompatibilidade, bem 
como estabilidade aquosa. Adicionalmente, o capítulo aborda sistemas 
carreadores de fármacos, ressonância magnética, hipertermia e eletroa-
nalítica. Tais aplicações apresentam forte conexão com as propriedades 
das NPMs, porém, para ressonância magnética e hipertermia, a referida 
relação é chave, pois o seu desenvolvimento não teria sido possível sem 
as intrínsecas propriedades magnéticas. Por fim, observa-se que já existe 
grande desenvolvimento em relação ao tema de NPMs. Contudo, muito 
mais ainda precisa ser feito, uma vez que o controle das propriedades 
dos materiais em escala nanométrica é complicado, e a reprodutibilida-
de dos resultados obtidos pode ser um desafio.
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Nos últimos 20 anos, nanopartículas metálicas têm atraído a 
atenção de grandes grupos de pesquisa em nanotecnologia no mundo 
todo. Esse grande interesse está relacionado especialmente às suas exce-
lentes propriedades físicas e químicas que podem ser moduladas em fun-
ção do tamanho e da morfologia da partícula (KHAN; SAEED; KHAN, 
2019). Dispondo-se das ferramentas adequadas, as nanopartículas que 
possuem um núcleo de algum metal nobre ou não (ouro, prata, platina 
e cobre, por exemplo) são amplamente empregadas nas áreas de catálise 
(ALSHAMMARI; KALEVARU; MARTIN, 2016), sensores (SILVA-DE 
HOYOS et al., 2018) e biomédica (RAHMAN et al., 2019). Uma dessas 
aplicações se baseia em nanopartículas para agentes de contraste, gerando 
imagens moleculares (ETAME et al., 2011). Tomografia computadoriza-
da, tomografia por emissão de pósitrons, ressonância magnética, imagens 
ópticas e ultrassom são outros exemplos de aplicações das nanopartícu-
las metálicas (PINEL et al., 2019). Na área biomédica, por exemplo, as 
nanopartículas de prata (AgNPs) atuam como agentes antimicrobianos. 
Reporta-se um amplo espectro de ação bactericida dessas nanopartículas 
contra cepas de Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa e Staphylo-
coccus aureus, por exemplo (MALLMANN et al., 2018).
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De acordo com uma perspectiva histórica, na era medieval, as 
nanopartículas metálicas já foram utilizadas até para decorar janelas 
da catedral. Nos tempos antigos, os metais nobres eram utilizados em 
vitrais para produzir cores bonitas em louças. A prata era considerada 
símbolo de pureza e era valiosa na época quando comparada com o 
ouro, principalmente porque já se conheciam suas propriedades me-
dicinais, na cura de diversas doenças. Nos dias de hoje, já são muito 
conhecidas as propriedades antibacterianas e antissépticas da prata. 
Contudo, ao longo do tempo, especialmente na segunda metade do sé-
culo XX, as nanopartículas passaram a ser estudadas no campo da na-
notecnologia, especialmente devido às propriedades únicas dos metais 
nobres que constituíam esses nanomateriais (HARISH et al., 2018). 

	 As nanopartículas metálicas têm sido estudadas desde então 
por exibirem propriedades físicas e químicas únicas, diferentes daque-
las do estado bulk (escala macro) ou de átomos. De forma geral, isso 
pode ser explicado pelo efeito do tamanho quântico que resulta em 
estruturas eletrônicas específicas (ZHAO; LI; ASTRUC, 2013). Com 
tamanhos variando de 1 a 100 nm, as nanopartículas têm alta relação 
entre área superficial e volume. Além disso, a engenharia das nanopar-
tículas pode ser projetada para determinadas aplicações, em virtude do 
seu tamanho, forma e carga (EVANS et al., 2018). Diante disso, nano-
partículas metálicas têm possíveis aplicações em diversas áreas, como 
eletrônica, cosméticos, revestimentos, embalagens e biotecnologia. 
Por exemplo, as nanopartículas podem ser induzidas a se fundirem em 
um sólido a temperaturas relativamente baixas, geralmente sem der-
retimento, levando a revestimentos melhorados e fáceis de criar para 
o caso de aplicações eletrônicas em capacitores (THAKKAR; MHA-
TRE; PARIKH, 2010). Assim, a proposta deste capítulo é apresentar 
as principais nanopartículas metálicas: ouro, prata, platina e cobre, 
além das recentes nanopartículas bimetálicas e a classe de nanopartí-
culas nobres ultrapequenas. Inicialmente, será apresentada uma breve 
introdução acerca do fenômeno de superfície plasmônica de ressonân-
cia (SPR), o qual ocorre nas nanopartículas metálicas. Em seguida, nas 
respectivas seções, serão apresentadas as principais propriedades des-
ses nanomateriais, além de alguns métodos de síntese, de forma que o 
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leitor possa conhecer e ter a curiosidade de estudar tais nanopartículas, 
explorando suas possibilidades de aplicação. 

Superfície plasmônica de ressonância (SPR)

Consistente com modelo de Fermi, o fenômeno de SPR é ex-
plicado pela existência de plasmônicos na superfície das nanopartí-
culas metálicas. Estes podem ser entendidos como cargas negativas 
da nuvem eletrônica que são coerentemente deslocadas da posição de 
equilíbrio, criando cargas positivas, conforme apresentado na Figura 
1(a) (AMENDOLA et al., 2017). Quando uma pequena nanopartícula 
esférica de algum metal é exposta à luz, o campo elétrico oscilante faz 
com que os elétrons de condução oscilem de maneira coerente. De-
vido ao deslocamento da nuvem de elétrons, uma força restauradora 
surge da atração de Coulomb entre os elétrons e os núcleos, resultan-
do em oscilação da nuvem de elétrons em relação à estrutura nuclear. 
Consequentemente, pode-se observar uma banda característica das 
nanopartículas metálicas no espectro de absorção na região do visí-
vel e ultravioleta (UV). Ela é denominada de banda plasmônica e é 
exemplificada na Figura 1(b). Cunha et al. (2016) sintetizaram AgNPs 
e observaram a banda plasmônica no espectro UV-Vis, em um compri-
mento de onda máximo de 420 nm.

Figura 1 – (a) Superfície plasmônica de ressonância em nanopartículas metálicas; (b) 
banda plasmônica observada em AgNPs

Fonte: (CUNHA et al., 2016).



142 Estudos da Pós-Graduação

É importante ressaltar que, entre vários metais, a prata, 
quando reduzida na forma de nanopartícula, adquire proprieda-
des ópticas peculiares, tais como o efeito SPR. Quando ocorre 
a separação das cargas na partícula, devido ao efeito do campo 
eletromagnético, moléculas de analitos podem adsorver na su-
perfície do metal, fazendo com que o fenômeno de SPR ocorra 
em uma frequência diferente. É essa mudança de frequência que 
é utilizada no desenvolvimento de biossensores desses analitos 
(SANTOS et al., 2016).

Vale mencionar que a banda de SPR pode ser avaliada por es-
pectroscopia UV-Vis, e o comprimento de onda de absorção máximo 
reflete no tamanho, forma e espalhamento de cor das AgNPs. De 
acordo com a Figura 2, é possível visualizar um exemplo de diferen-
tes colorações das suspensões de AgNPs. Em outro trabalho, Ahern 
et al. (2008) sintetizaram AgNPs em diferentes dimensões e avalia-
ram a banda de absorção das respectivas suspensões coloidais, em 
uma faixa de 300 a 1000 nm. Foram observadas bandas relacionadas 
ao fenômeno de SPR em uma faixa de 400 a 850 nm, características 
da morfologia prismática (AHERNE et al., 2008). Park et al. (2004) 
também sintetizaram AgNPs com morfologia esférica e demonstra-
ram a relação entre a localização da banda plasmônica das AgNPs e o 
tamanho de partículas. Os autores verificaram que as nanopartículas 
de 7 nm absorviam em 410 nm, enquanto as de 29 nm apresentaram 
a banda plasmônica em 425 nm; extrapolando para uma dimensão 
muito maior (89 nm), o fenômeno de SPR foi evidenciado em 490 
nm (LEE; EL-SAYED*, 2005).



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 143

Figura 2 - Coloração de suspensões de AgNPs de diferentes tamanhos e deslocamento 
da banda plasmônica

Fonte: (TAN et al., 2013).

É importante mencionar que modificações químicas na superfí-
cie das nanopartículas metálicas, tais como reações com grupos tiois, 
a fisissorção de reagentes como alquilaminas e citrato e a adsorção 
de gases reativos como H2S, mudam as propriedades de SPR do na-
nomaterial (AMENDOLA et al., 2017). Na literatura, são reportadas 
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algumas hipóteses pelas quais essas modificações ocorrem. O princi-
pal mecanismo apresentado indica que os orbitais desocupados mais 
baixos (LUMO) dos adsorbatos se acoplam à população de elétrons 
livres via processos reversíveis de transferência de carga; esse efeito 
é denominado de amortecimento da interface química (ARUDA et 
al., 2013; KREIBIG; VOLLMER, 1995). Vale salientar que cálculos 
oriundos da teoria de densidade funcional (DFT) demonstraram que 
a densidade de estados próximos ao nível de Fermi das AuNPs muda 
na presença dos adsorbatos (GHARIBSHAHI; SAION, 2010). 

Nanopartículas de ouro

Elemento 79 na tabela periódica, o ouro ocupa uma posição 
notável na história da ciência e da tecnologia, como nos trabalhos de 
Michael Faraday com ouro coloidal e de Ernest Rutherford, conheci-
do devido à arquitetura básica do átomo, utilizando em sua pesquisa 
interações entre partículas alfa e folhas de ouro. Eletrodos contendo 
ouro foram utilizados nos primeiros circuitos integrados, os chips, 
que lançaram a revolução da informação (ANGNES et al., 2000).

As AuNPs estão entre as nanopartículas metálicas mais está-
veis, devido às suas propriedades físicas e químicas únicas, sendo 
amplamente empregadas em diagnósticos de doenças e em méto-
dos de identificação química e biológica (SAHA et al., 2012). Além 
disso, assim como as AgNPs, apresentam o fenômeno de superfície 
plasmônica de ressonância (SPR): a interação com a luz é dependen-
te do tamanho e das dimensões físicas da nanopartícula. Diante desse 
panorama, é extremamente relevante conhecer os principais métodos 
de síntese das AuNPs, mas, também, estudar possíveis modificações 
de sua superfície para maximizar a gama de aplicações possíveis.

Métodos convencionais de síntese das AuNPs

A principal etapa para a síntese de AuNPs é a redução dos íons 
Au+ ou Au3+ pela adição de um agente redutor na reação. O principal 
precursor utilizado pela maioria dos grupos de pesquisas é o ácido 
cloroáurico (HAuCl4); nesse caso, o ouro se encontra no estado de 
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oxidação (III) (JAIN; HIRST; O’SULLIVAN, 2012). O ouro é re-
duzido, então, na presença de agentes redutores; boroidreto de sódio 
(NaBH4), aminas, álcoois, ácidos carboxílicos, citrato de sódio e áci-
do ascórbico são os mais empregados, por meio de métodos específi-
cos (SOUZA; RIBEIRO; ROSTELATO, 2019).

Inicialmente, é necessário dispor do precursor sintético, o 
qual pode ser obtido comercialmente ou a partir de ouro metálico. 
Para a obtenção do HAuCl4, pode-se partir da utilização de uma 
certa quantidade estequiométrica de ouro de elevada pureza (99 %). 
Pode-se adicionar, então, uma mistura de HNO3 e HCl conhecida 
como água régia, dissolvendo o ouro. O HNO3 é um poderoso oxi-
dante que dissolve quantidades mínimas de ouro, formando íons 
Au3+. O HCl fornece íons Cl- que complexam os íons Au3+, criando 
as espécies de cloroaurato (III) (AuCl4

-) presentes em solução, de 
acordo com a reação química abaixo; após esse procedimento, con-
trola-se o pH para a obtenção do HAuCl4 (CECON, 2012; RENNER 
et al., 2000).

Au(s) + HNO3(aq) + 4 HCl(aq) AuCl4
-
(aq) + NO2(g) + H3O+

(aq) + 2H2O(l)

As AuNPs são, comumente, preparadas por alguns métodos 
clássicos, sendo o método de Turkevich um dos mais conhecidos 
(TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951). O amplo uso 
desse método está associado ao fato de ele ser simples, de fácil 
execução, rápido, seguro e reprodutível (ROHIMAN et al., 2011). 
Alguns autores já preparam AuNPs por esse método, utilizando ci-
trato e ácido ascórbico como agentes redutores (MALASSIS et al., 
2016; SHI et al., 2017). Resumidamente, a reação de redução do 
ouro ocorre na presença do agente redutor, de acordo com a semir-
reação de redução:

AuCl4
-
(aq) + 3 e- Au0

(s) + 4 Cl-
(aq) E0 = 1,001 V
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Como o potencial de redução dessa semirreação não é tão ele-
vado, não são necessárias altas temperaturas no processo de redução. 
Comparativamente, para reduzir platina ou prata por esse método, é 
necessário que o sistema esteja próximo à temperatura de ebulição 
da água. É importante salientar que esse método tradicional tem sido 
recentemente modificado. Por exemplo, Nirala, Saxena e Srivastava 
(2018) trataram 20 mL de uma solução de HAuCl4 (1,0 mmol.L-1) 
em ebulição com 2 mL de citrato trissódico desidratado 1 %, sob 
agitação. O resultado foi evidenciado pela mudança de coloração da 
solução de incolor para violeta. O tamanho médio das partículas ob-
tidas foi de 15 nm (NIRALA; SAXENA; SRIVASTAVA, 2018). 

Outro método é o de Brust, descrito pela primeira vez em 1994, 
pelo qual podem-se obter nanopartículas na dimensão de 1,5 a 5,2 
nm, utilizando solventes orgânicos. O método Brust foi inspirado no 
sistema de duas fases de Faraday e envolve a transferência de sal de 
ouro da solução aquosa para uma fase do solvente orgânico (como 
tolueno) utilizando um agente de transferência de fase (por exemplo, 
brometo de tetraoctilamônio – TOAB). O ouro é, então, reduzido em-
pregando-se um agente redutor (geralmente, NaBH4) na presença de 
um alcanotiol. O resultado  é uma mudança de coloração do sistema, 
que é alterada de laranja para marrom (BRUST et al., 1994). 

Métodos físicos de síntese de AuNPs

Entre os métodos físicos de síntese, os mais empregados são 
micro-ondas (LI et al., 2017), ultrassom (BHOSALE; CHENNA; 
BHANAGE, 2017) e radiação laser (BRAGUER et al., 2014).  Es-
ses métodos envolvem a utilização de altos níveis de energia, mas 
conduzem à formação de nanopartículas mais estáveis. A seguir, será 
feita uma breve descrição de cada um desses métodos.

O método de síntese de AuNPs assistido por micro-ondas está 
ganhando popularidade devido ao elevado rendimento, à alta eficiên-
cia na transferência de energia, à simplicidade e à uniformidade das 
nanopartículas sintetizadas. Nesse processo, o material é diretamente 
aquecido pela irradiação de micro-ondas, de tal forma que uma certa 
homogeneidade de temperatura é alcançada. O aquecimento ocorre 
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quando a radiação de micro-ondas interage com as moléculas polares, 
pois o seu momento de dipolo é reorientado constantemente por rota-
ção. Um grande número de moléculas tentam se orientar juntas, resul-
tando nas suas colisões, produzindo calor. Assim, o aquecimento por 
micro-ondas é um método de conversão de energia no qual a radiação 
eletromagnética é convertida em energia térmica (NGO et al., 2016).

Vale salientar que, em vários estudos, já foi relatada a utiliza-
ção da irradiação por ultrassom para acelerar uma ampla gama de 
reações químicas e procedimentos de extração. Além disso, o colap-
so cavitacional produz aquecimento local intenso e altas pressões na 
mistura de reação líquida, com vida útil muito curta. Essas cavita-
ções acústicas têm uma temperatura equivalente a cerca de 5.000 °C, 
a uma pressão de 2.000 atmosferas, tornando a síntese de nanopartí-
culas mais rápida (KUMAR et al., 2014). Diante disso, Kumar et al. 
(2004) sintetizaram AuNPs por ultrassom utilizando algas Calothrix, 
uma síntese mais econômica e ecologicamente correta do que outros 
procedimentos tradicionais. Nesse trabalho, as AuNPs sintetizadas 
foram aplicadas como catalisadores para a síntese de 4-aminofenol 
(4-AP) a partir de 4-nitrofenol (4-NP) por um processo de redução 
de um passo (KUMAR et al., 2016).

As fontes de laser também podem ser aplicadas à síntese de 
AuNPs. Braguer et al.(2019) relataram a síntese dessas nanopartí-
culas por meio de um laser de itérbio, e a irradiação foi aplicada 
até que a solução se tornasse vermelha. As nanopartículas apresen-
taram excelente biocompatibilidade após a funcionalização com 
polímeros, e a síntese mostrou-se efetiva no controle morfológico 
dos produtos obtidos (BRAGUER et al., 2014). Em outros traba-
lhos, a estratégia de ablação a laser, durante o processo de síntese, 
revelou ser uma vantajosa técnica para garantir resultados precisos 
e reprodutíveis. Assim, o método de deposição por laser pulsado 
representa uma abordagem física que pode ser usada com sucesso 
para produzir AuNPs com características ajustáveis (SALMINEN; 
HONKANEN; NIEMI, 2013).
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Agentes funcionalizantes

De acordo com os métodos apresentados, é possível obter 
AuNPs com diferentes morfologias e propriedades. Entretanto, as 
características da superfície do material também são decisivas na 
correta aplicação dessas nanopartículas. Diante disso, é reportada na 
literatura uma série de agentes ligantes, os quais possuem a proprie-
dade de adicionar grupos funcionais na superfície da nanopartícula, 
modificando suas propriedades químicas e sua reatividade. Esses 
ligantes, denominados na ciência dos materiais de funcionalizan-
tes, atuam estabilizando as nanopartículas contra a agregação e a 
precipitação, limitando seu crescimento e melhorando a sua reativi-
dade (BHATTARAI; ZAKER; BIGIONI, 2018). Nessa perspectiva, 
a literatura apresenta uma grande variedade de agentes funcionali-
zantes com o objetivo de melhorar a estabilidade do ouro coloidal: 
tióis (MACDONALD et al., 2016), moléculas orgânicas (DU et al., 
2018), polímeros (DIAMANTI et al., 2009), surfactantes (DAS et 
al., 2014) e agentes de recobrimento (PLOWMAN et al., 2015). Por 
exemplo, Kim et al. (2017) sintetizaram AuNPs funcionalizadas com 
o fármaco doxorrubicina, amplamente empregado em tratamentos 
quimioterápicos, mostrando a potencial aplicação biomédica dessas 
nanopartículas. 

É importante mencionar que a natureza dos ligantes pode ser 
hidrofílica ou hidrofóbica. Em solventes orgânicos, a superfície das 
nanopartículas pode ser coberta com moléculas apolares, prevenin-
do a agregação do núcleo metálico das nanopartículas, devido aos 
efeitos repulsivos. Por sua vez, em soluções aquosas, a interação en-
tre a nanopartícula e os ligantes é basicamente a mesma, contudo 
surgem efeitos diferentes que justificam sua estabilidade coloidal. 
Nesse caso, podem ser observadas forças intermoleculares tais como 
ligações dipolo-dipolo e ligações de hidrogênio, as quais, eventual-
mente, podem causar a agregação das nanopartículas, uma vez que 
as forças repulsivas são atenuadas. Diante disso, o controle do pH do 
meio coloidal é fundamental para manter as nanopartículas suspen-
sas. Exemplos de moléculas que podem ser utilizadas como funcio-
nalizantes de AuNPs são apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 – Exemplos de agentes funcionalizantes de AuNPs:  
(a) dodecanotiol; (b) trifenilfosfina; (c) poli (2-hidroxietil metacrilato); 
(d) doxorrubicina

Fonte: elaborada pelos autores.

A estabilização das nanopartículas pode ocorrer de duas for-
mas gerais: eletrostática ou estérica. A primeira é obtida pela coor-
denação de espécies aniônicas, tais como halogenetos, carboxilatos 
e poliânions, o que resultará na formação de uma dupla camada elé-
trica, também conhecida como multicamada difusa, e, por conse
quência, as nanopartículas irão se repelir por forças de Coulomb. 
Essa forma de estabilização pode ser conseguida utilizando-se molé-
culas orgânicas com cadeia carbônica linear e com grupos funcionais 
terminais; um exemplo comumente utilizado é o polietileno glicol 
(PEG) (KIMLING et al., 2006). A estabilização estérica, por sua vez, 
é obtida pela adição de agentes volumosos, geralmente orgânicos, 
que, devido ao seu grande volume, impedem que as partículas se 
agreguem no processo de difusão (ABOU EL-NOUR et al., 2010).
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Aplicações das AuNPs

As aplicações de AuNPs dependem da forma e do tamanho em 
que são obtidas. Na literatura, reporta-se uma grande diversidade de 
morfologias para AuNPs, dentre as quais destacam-se nanoesferas, na-
nocascas, nanobastões, nanoagregados, nanocelas e nanoestrelas, con-
forme observa-se na Figura 4. Por exemplo, nanobastões de ouro, geral-
mente, são empregados para destruir células cancerígenas ou para entre-
ga controlada de fármacos (SOUZA; RIBEIRO; ROSTELATO, 2019).

 Por outro lado, nanofios espirais de ouro possuem potencial 
para aplicação na separação de compostos quirais (YU et al., 2019). 
Além dessas aplicações, de uma forma geral, AuNPs são emprega-
das em estudos farmacocinéticos (HOET; BRÜSKE-HOHLFELD; 
SALATA, 2004), na indústria de alimentos (SANTHOSHKUMAR; 
RAJESHKUMAR; VENKAT KUMAR, 2017) e na indústria espa-
cial (AHMED; IKRAM, 2019).

Figura 4 – Diferentes morfologias de AuNPs

Fonte: Adaptado de Freitas et al. (2018).
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Os atributos mais importantes para aplicar AuNPs na área 
biomédica são o controle do tamanho, fácil absorção pelos fluidos 
corporais e passagem através da circulação do corpo sem rejeição. 
Uma dessas aplicações é a terapia fotodinâmica, considerada na área 
médica uma das mais promissoras para o tratamento de doenças on-
cológicas e infecções na pele. Nesse processo, a apoptose ou necrose 
é induzida na célula tumoral por oxigênio singleto e radicais livres 
altamente ativos gerados por um fotossensibilizador. As AuNPs po-
dem atuar, então, como fotossensibilizadores, pois são excelentes 
agentes de supressão de fluorescência e apresentam o fenômeno de 
SPR (ELAHI; KAMALI; BAGHERSAD, 2018). Além disso, quan-
do funcionalizadas com tiois, aminas e dissulfetos, a penetração in-
tracelular dessas nanopartículas é facilitada (NARANG et al., 2015).

	 Na área de sensoriamento, uma nova metodologia da “quí-
mica do nariz”, baseando-se na interação não covalente de AuNPs 
e fluoróforos, foi introduzida por Yeh, Creran e Rotello (2012) para 
detectar com alta sensibilidade alvos biomoleculares. Esses sistemas 
fornecem um método alternativo a outras abordagens baseado no 
reconhecimento de padrões, usando uma matriz de receptores para 
gerar uma “impressão digital” que é capaz de reconhecer analitos 
(YEH; CRERAN; ROTELLO, 2012). Sensores baseados em AuNPs 
podem detectar vários íons metálicos, partindo-se do princípio de 
mudança da coloração do meio. Esses tipos de sensores foram am-
plamente utilizados para a detecção de cobre, mercúrio chumbo e 
arsênico em amostras de água (PACŁAWSKI et al., 2012).

Nanopartículas de prata

A prata é um metal de transição externa, de número atômico 47 
e peso molecular de 107,86 g.mol-1, encontrado em muitos minerais, 
como a argentita (Ag2S), cloreto de prata (AgCl) ou prata metálica (Ag0) 
(LEE, 1999). Nos últimos 20 anos, AgNPs têm ganhado destaque devi-
do às suas excelentes propriedades, as quais incluem boa estabilidade 
química e boa condutividade (HUSSAIN; PAL, 2008). Elas são, comu-
mente, utilizadas em dispositivos medicinais, farmacologia, biotecno-
logia, eletrônica, engenharia, energias renováveis e na remediação am-
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biental (AKTER et al., 2018). Contudo, a propriedade de interesse mais 
buscada nesse grupo de nanomateriais é sua capacidade antimicrobiana. 

As AgNPs apresentam um amplo espectro de ação contra micror-
ganismos Gram-positivos e Gram-negativos, além de várias estirpes 
resistentes a fármacos (BAPAT et al., 2018). Isso as torna um excelente 
nanomaterial para ser utilizado em aplicações biomédicas, purificação 
de água, em alguns produtos, tais como cosméticos, por exemplo. Esse 
efeito antimicrobiano é apresentado de três formas: a primeira é a nano-
partícula danificando diretamente a membrana bacteriana. Por exem-
plo, é retratado na literatura que as AgNPs provocavam vacâncias na 
parede celular da bactéria Escherichia coli e, consequentemente, sua 
morte celular (DĀNISHGĀH-I; MAHESHWARI, 2019). O segundo 
mecanismo é pela liberação de íons de prata, o que pode ocorrer em 
uma reação com H2O2 dentro da mitocôndria ou reagindo com oxigênio 
dissolvido. A atuação do íon Ag+ já é bastante conhecida, impedindo a 
produção de ATP na cadeia respiratória ou na replicação do DNA. Por 
fim, a terceira forma de atuação das AgNP é a catálise da formação de 
espécies reativas de oxigênio, ou seja, radicais livres. Esses radicais 
podem atacar os lipídios da membrana, ocasionando um colapso da 
célula, além de danos no DNA (MARAMBIO-JONES; HOEK, 2010).

Vale salientar, ainda, que esses danos celulares podem ocorrer 
também em células eucarióticas, afetando principalmente as mito-
côndrias; alguns trabalhos na literatura já relatam essa preocupação. 
Além da atividade em bactérias, as AgNPs podem atuar contra outros 
microrganismos, como fungos, vírus, leveduras e algas (MARAM-
BIO-JONES; HOEK, 2010). Por exemplo, notou-se que as AgNPs 
inibiram a replicação do vírus Vaccinia (TREFRY; WOOLEY, 2013).

Sabe-se que as propriedades químicas e físicas, assim como o 
tamanho e a morfologia das AgNPs, são fortemente influenciadas pe-
las condições experimentais: tempo e temperatura de síntese, cinética 
de interação dos íons metálicos com os agentes redutores e adsorção 
do agente estabilizante nas nanopartículas (YUGOSLAV COMMIT-
TEE FOR CHEMICAL ENGINEERING et al., 2011). Nesse sentido, 
é extremamente relevante entender as possíveis rotas sintéticas, a fim 
de aplicar aquelas mais adequadas para a construção do sensor. 
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O método de síntese mais comum das AgNPs é um método 
químico, por meio da redução de um sal de prata com um composto 
redutor, que pode ser inorgânico, como o NaBH4, ou orgânico, como 
a glicose, além de necessitar de calor no meio reacional. É impor-
tante ressaltar que a utilização de agentes redutores mais fortes re-
sulta na formação de partículas cujo tamanho é de difícil controle. 
Entretanto, utilizando-se agentes redutores mais fracos, como o eti-
lenoglicol (DUNG DANG et al., 2012) e o citrato (STEINIGEWEG; 
SCHLÜCKER, 2012), a redução ocorre mais lentamente, e partículas 
mais polidispersas são obtidas. Dessa forma, para se obter partículas 
com tamanhos controlados, inicialmente, o sal é reduzido utilizando-
-se um redutor forte, criando os núcleos, e o crescimento das nanopar-
tículas ocorre por meio de um redutor fraco (MARAMBIO-JONES; 
HOEK, 2010). Esses compostos redutores são, muitas vezes, tóxicos 
e podem ser substituídos por proteínas, polissacarídeos ou reagente de 
Tollens, indo de encontro aos princípios da química verde. 

Há também os métodos físicos, como a evaporação-conden-
sação, na qual as AgNPs são sintetizadas em um forno tubular. Po-
rém, as principais desvantagens estão relacionadas ao grande espaço 
ocupado pelo forno tubular, além do grande consumo de energia. 
Com o desenvolvimento desse método, rotas alternativas de métodos 
físicos vêm sendo propostos, por exemplo, usando um aquecedor de 
cerâmica. As principais vantagens de usar métodos físicos são a pro-
dução de grande quantidade de partículas, inclusive sendo mais útil 
obter AgNPs em pó (TRAN; NGUYEN; LE, 2013).

Outro método bastante utilizado para sintetizar as AgNPs é o 
fotoquímico, que utiliza sal de prata e um agente redutor, catalisa-
dos por uma fonte de radiação. Essa técnica possibilitou a síntese de 
AgNPs, em temperatura ambiente, usando o citrato de sódio como 
agente redutor e uma fonte de radiação emitindo na região do visível 
e no ultravioleta (TRAN; NGUYEN; LE, 2013). 

Vale mencionar que a síntese de AgNPs também pode ser con-
duzida utilizando o método de irradiação. Nele, é incidida uma ra-
diação em uma solução de sal de prata e um agente estabilizante, que 
irá provocar a redução dos íons de prata e formar as nanopartículas. 
Esse método oferece algumas vantagens, pois obtêm-se AgNPs com 
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alta estabilidade, sem a utilização de agentes redutores, sendo uma 
síntese bastante reprodutível. Além disso, por meio desse método, 
obtêm-se AgNPs à temperatura ambiente e em pH neutro. A princi-
pal desvantagem desse método é que radiações gama, por exemplo, 
são muito prejudicais à saúde humana (RAO et al., 2010).

Em virtude de a solubilidade dos íons de prata ser muito baixa 
em meio biológico, pois há formação do sal AgCl (precipitado), os 
íons Ag+ podem ser estabilizados por algumas moléculas, como po-
límeros. Essas moléculas atuam como nanorreatores, complexando 
o metal, que será, posteriormente, reduzido dentro da matriz polimé-
rica e entregue onde é desejado, sendo, assim, uma interessante rota 
sintética in vivo (MARAMBIO-JONES; HOEK, 2010). De modo 
análogo, podem-se utilizar microemulsões como microrreatores para 
a formação das AgNPs. A vantagem desse processo é que, diferente 
do método de redução no qual a morfologia da AgNP é irregular, 
aplicando-se as microemulsões, é possível obter partículas de tama-
nho controlado, uniformes e com menor grau de aglomeração (GÜ-
ZEL; ERDAL, 2018; NOURAFKAN; ALAMDARI, 2014). 

Podem-se obter AgNPs com a assistência de alguns equipa-
mentos, como o ultrassom e o micro-ondas. O uso deles pode ser jus-
tificado devido a um obstáculo que se tem no método convencional 
de redução, o longo tempo de síntese, que é reduzido com a utiliza-
ção desses equipamentos. Os dois métodos funcionam, basicamente, 
da mesma forma, com o equipamento fornecendo calor para o meio 
reacional, necessário para a redução dos íons de Ag+. Entretanto, há 
particularidades em cada um. Na síntese assistida por micro-ondas, 
a distribuição homogênea de calor favorece uma fácil nucleação das 
AgNPs, o que garante uma eficiente incorporação das nanopartículas 
em biomateriais (SU et al., 2019). Já no ultrassom, há o crescimento 
e colapsos de bolhas de cavitação, com altas pressões, e isso provoca 
um maior rendimento, com partículas não agregadas (DESHMUKH; 
GUPTA; KIM, 2019; JAHAN; ERCI; ISILDAK, 2019).  

Além desses métodos mais citados, diversos outros têm surgido 
para sintetizar as AgNPs, em especial os métodos biossintéticos, que uti-
lizam cepas de bactérias e plantas na síntese (GÜZEL; ERDAL, 2018). 
Uma importante rota sintética para a biossíntese de AgNPs foi propos-
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ta pelo Grupo de Química de Materiais Avançados da UFC (GQMat). 
Nesse trabalho, os autores sintetizaram AgNPs a partir da redução de 
uma solução de AgNO3, utilizando cepas de Rhodotorula glutinis, uma 
levedura presente no solo. A solução de Ag+ foi misturada com 5 g da 
levedura presente em 100 mL de água deionizada e incubada a 25 °C 
durante 7 dias (NORONHA et al., 2017). Em outro trabalho, Cunha et 
al. (2018) sintetizaram duas AgNPs utilizando cepas de Rhodotorula 
glutinis e de Rhodotorula mucilaginosa. A confirmação da obtenção de  
AgNPs foi evidenciada pela formação da banda plasmônica no seu es-
pectro de absorção (CUNHA et al., 2018). A Figura 5 (a e b) apresenta, 
de forma resumida, a rota biossintética e as caracterizações estruturais 
obtidas para cada uma das cepas. Os autores observaram também que 
as nanopartículas sintetizadas apresentaram uma camada de proteína co-
brindo o núcleo de prata. Essas AgNPs foram avaliadas quanto às suas 
atividades antifúngicas e catalíticas, na degradação do 4-nitrofenol, con-
forme ilustrado na Figura 5 (c).

Figura 5 – Biossíntese de AgNPs: (a) a partir de Rhodotorula glutinis; (b) a partir 
de Rhodotorula mucilaginosa; (c) esquema ilustrativo da atividade catalítica das 
nanopartículas obtidas

Fonte: (CUNHA et al., 2018).

As AgNPs possuem ainda uma propriedade que permite a 
sua funcionalização com outros compostos. Essa interação pode ter 
inúmeras finalidades, sendo a principal a de estabilização. Com o 
objetivo de aumentar a estabilidade das nanopartículas em suspen-
são, na forma coloidal, após a redução, é adicionado algum com-
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posto que irá encapsular a AgNP. Exemplos desses estabilizantes 
são polissacarídeos, polímeros etc. Além disso, a funcionalização 
pode estar diretamente relacionada com a aplicação. Por exem-
plo, uma grande dificuldade de se usar as AgNP no tratamento de 
água é recuperar esse material, assim, um material híbrido com 
nanopartículas magnéticas oferece a vantagem da remoção por um 
campo magnético, possibilitando ainda a reutilização (MARAM-
BIO-JONES; HOEK, 2010). De forma resumida, a Figura 6 exem-
plifica os principais agentes que são utilizados na redução de Ag-
NPs e em uma possível funcionalização posterior.

Figura 6 – Principais agentes redutores e agentes funcionalizantes (ou de capeamento) 
envolvidos na síntese de AgNPs

Fonte: elaborada pelos autores.

Nanopartículas de platina

A platina (número atômico 78) é um um precioso metal de transi-
ção do sexto período da tabela periódica que possui excelentes proprieda-
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des catalíticas e elétricas e uma elevada resistência à corrosão, tendo sido 
amplamente aplicada em indústrias químicas, petroquímicas, farmacêu-
ticas, eletrônicas e automotivas (PENG; YANG, 2009).

O interesse em nanopartículas de platina (PtNPs) está crescendo 
rapidamente, pois elas representam uma poderosa ferramenta nanoes-
truturada para o setor de dispositivos biomédicos. Outras áreas como a 
indústria automotiva e a indústria química também investem em pesqui-
sa e desenvolvimento envolvendo PtNPs a fim de elaborar nanomate-
riais mais eficientes para conversores catalíticos de alto valor agregado e 
também para catalisadores de diversas reações químicas, representando 
uma grande redução nos custos de produção (PEDONE et al., 2017).

Além disso, é importante salientar que as PtNPs possuem pro-
priedades estruturais, ópticas e catalíticas inimitáveis, tornando-se 
uma excelente alternativa para procedimentos biomédicos, uma vez 
que integram o papel de nanoenzimas, nanotransportadores e ferra-
mentas de nanodiagnóstico. Um outro exemplo de potencial aplica-
ção é na entrega controlada de fármacos (BOROWIK et al., 2019). 

No entanto, quando comparada com outras nanopartículas metá-
licas, a quantidade de pesquisas sobre a síntese e, principalmente, a bios-
síntese de PtNPs é relativamente escassa. Diante disso, alguns grupos 
de pesquisa investem esforços para sintetizar PtNPs de maneira rápida, 
usando várias partes das plantas, como folha, flor, fruto, raiz, casca ou 
seus subprodutos, como a goma (PUJA; KUMAR, 2019). Assim como 
outras nanopartículas inorgânicas, a fabricação de PtNPs é auxiliada 
pelas moléculas bioativas presentes nas plantas. Mais precisamente, as 
PtNPs biofabricadas competem com nanopartículas quimicamente sin-
tetizadas, proporcionando forma e tamanho adequados com melhor es-
tabilidade, determinados pelas condições de reação controladas.

Nanopartículas de cobre

O cobre (número atômico 29) é um metal de transição externa 
do quarto período da tabela periódica que tem como principal pro-
priedade sua boa condutividade elétrica, sendo aplicado em circui-
tos eletrônicos modernos (CHANDRA; KUMAR; TOMAR, 2014). 
Essas excelentes características induzem o aumento do uso de cobre 
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em muitas outras áreas que, atualmente, são dominadas pelo uso de 
AuNPs, AgNPs e PtNPs (LI et al., 2013).

A preparação de nanopartículas de cobre (CuNPs) é muito mais 
difícil em comparação com os metais nobres devido à possibilidade de 
oxidação de cobre com ar. Para evitar esse problema, CuNPs são sinteti-
zadas, tradicionalmente, em uma atmosfera de gás inerte. Contudo, em 
alguns casos, polímeros de proteção ou surfactantes são fundamentais 
para inibir a oxidação (TAMILVANAN et al., 2014). De uma forma ge-
ral, aplicam-se, atualmente, métodos físicos e químicos para a síntese 
de CuNP. Ablação por laser pulsado (SAITO et al., 2008) e descarga de 
fio pulsado (TOKOI et al., 2013) são exemplos de técnicas que utilizam 
princípios físicos, enquanto técnicas de microemulsão (ZHANG; CUI, 
2009), redução sonoquímica (CERCHIER; DABALÀ; BRUNELLI, 
2017), redução assistida por micro-ondas (SREEJU.; RUFUS; PHILIP, 
2016) e rotas hidrotermais (SEKU et al., 2018) são consideradas abor-
dagens químicas para a síntese dessas nanopartículas.

As CuNPs ganharam muita atenção devido à sua alta condutivi-
dade elétrica, alto ponto de fusão, baixo comportamento de migração 
eletroquímica e pelo fato de o cobre ser um metal mais barato quando 
comparado a outros metais como prata, ouro, platina e paládio. Uma 
vantagem adicional das CuNPs é que elas são relativamente estáveis em 
termos de propriedades químicas e físicas (PATIL; RYU; KIM, 2018).

Entre muitas aplicações, as CuNPs podem ser utilizadas na 
área biomédica. Essas nanopartículas degradam o DNA de forma úni-
ca, mesmo na ausência de agentes externos. Isso faz com que elas se-
jam excelentes candidatas para a terapia direcionada. O uso de CuNPs 
como agentes terapêuticos pode ser particularmente vantajoso porque 
o corpo humano possui um sistema eficiente para lidar com o metabo-
lismo do cobre, visto que este é um micronutriente (JOSE et al., 2011).

Nanopartículas bimetálicas

As nanopartículas bimetálicas (do inglês bimetallic nanoparti-
cles - BMNPs) são nanopartículas formadas por dois metais diferentes. 
Essas nanopartículas têm gerado grande interesse, e muitas pesquisas 
são desenvolvidas nessa linha, pois, em comparação com as partículas 
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monometálicas, elas apresentam propriedades melhoradas. Estas es-
tão relacionadas aos metais constituintes e ao tamanho nanométrico e 
incluem propriedades ópticas, antimicrobiana, catalíticas, entre outras 
(SHARMA et al., 2019). Diante desse quadro, as BMNPs podem ser 
utilizadas em diversas aplicações. Nesse sentido, é importante com-
preender os principais métodos de síntese dessas nanopartículas.

O método de síntese mais usado consiste na redução simultânea 
dos dois íons metálicos. Nesse método, os sais dos metais são solubili-
zados e reduzidos, ao mesmo tempo, por um agente redutor, constituin-
do a nanopartícula bimetálica (HAN; YAN, 2014). Contudo, vale men-
cionar que a redução dos metais também pode ocorrer separadamente. 
Por essa estratégia sintética, o sal de um dos metais é reduzido primeiro 
por um agente redutor até a formação da nanopartícula. Em seguida, é 
solubilizado nessa solução o sal do outro metal, que será reduzido sobre 
as outras partículas, formando assim uma casca sobre um núcleo (nano-
partícula core-shell) (MURUGAVELU; KARTHIKEYAN, 2014).

O método de microemulsão é uma das mais relevantes técni-
cas de preparo de BMNP. As microemulsões formadas são reversas, 
pois são do tipo água em óleo. Nesse método, são sintetizadas duas 
microemulsões, uma contendo os sais dos metais e outra contendo o 
agente redutor, ambos solubilizados na fase aquosa. Em seguida, as 
duas microemulsões são misturadas, e o agente redutor reage com o 
íon do metal, resultando nas nanopartículas bimetálicas. Essas mi-
croemulsões fornecem um microambiente para a formação das partí-
culas e evitam o excesso de agregação delas, resultando em partícu-
las menores, uniformes e monodispersas (SINGH et al., 2013).

Com a vantagem de não utilizar agentes redutores, o método 
sonoquímico é bastante utilizado na síntese de nanopartículas bime-
tálicas. Nele, os sais dos metais são reduzidos simultânea ou sequen-
cialmente, mas, em ambos os casos, o ultrassom será a fonte de ener-
gia para o sistema, além de formar radicais reativos, reduzindo esses 
metais (NEPPOLIAN; WANG, 2014).

Além desses métodos mais popularmente conhecidos, há ainda 
muitas outras rotas sintéticas para a obtenção de nanopartículas bi-
metálicas que vêm sendo desenvolvidas nos últimos anos. Um deles 
é o método de síntese verde, baseado numa estratégia de síntese com 
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compostos químicos não tóxicos ou não perigosos para a redução dos 
íons metálicos. Por exemplo, o uso de extrato de romã para sintetizar 
uma BMNP de Au-Ag (MEENA KUMARI; JACOB; PHILIP, 2015).

A Figura 7 apresenta uma representação esquemática de alguns 
sistemas core-shell obtidos por Chen et al. (2015). Esses autores sinteti-
zaram nanopartículas de Au@Pd por meio de uma rota sintética, a partir 
da qual obtiveram outros sistemas. Inicialmente, foram sintetizadas na-
nopartículas de Au@Ag em um solvente orgânico. Em seguida, os reves-
timentos de Ag são convertidos em uma liga de Ag e Pd, por uma reação 
de substituição galvânica. Por fim, a Ag é removida da liga utilizando-se 
uma solução saturada de NaCl, resultando nas nanopartículas com um 
núcleo de Au e um  revestimento externo de Pd (CHEN et al., 2015).

Figura 7 – Síntese de nanopartículas bimetálicas core-shell

Fonte: (CHEN et al., 2015).
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As propriedades das nanopartículas core-shell apresentam dis-
tintas características, as quais se relacionam com os metais utilizados, 
o seu tamanho e a sua estrutura. As BMNPs que possuem um nú-
cleo de um metal e um revestimento externo de outro alteram o efeito 
de ressonância, além de aumentarem a estabilidade do coloide. Esse 
tipo de BMNP em formato core-shell foi sintetizado utilizando-se Au 
e Ag, sendo aplicado para a detecção de DNA (ARSALANI et al., 
2019). Em outro trabalho, Benerjee et al. (2011) avaliaram a eficiên-
cia do sistema core-shell na atividade antimicrobiana contra bacté-
rias Gram-negativas (Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa) 
e Gram-positivas (Enterococcus faecalis e Pediococcus acidilactici). 

A principal aplicação das BMNPs refere-se a uma significativa 
propriedade catalítica que elas apresentam. Existem inúmeros tra-
balhos na literatura, tais como catálise da reação de Fenton usando 
BMNP de Fe-Cu (WANG; ZHAO; ZHAO, 2015), degradação foto-
catalítica de corantes usando BMNP de Cu-Au (XIE et al., 2015) e 
oxidação eletrocatalítica de álcool usando BMNP de Pd-Co (WANG 
et al., 2014), apenas para citar alguns trabalhos.

As BMNPs têm uma grande aplicação no que tange à destrui-
ção de microrganismos e ao combate de doenças. Essa propriedade 
antimicrobiana está relacionada a um dos metais, como a prata. A 
literatura é repleta de trabalhos, entre eles, alguns envolvendo estu-
dos de toxicidade (THAKORE et al., 2019), atividade antibacteriana 
(BANKURA et al., 2014), potencial antitumoral e antimicrobiano 
(MITTAL; KUMAR; BANERJEE, 2014).

Outra aplicação interessante é no sensoriamento. As BMNPs 
podem ser usadas para o desenvolvimento de sensores eletroquími-
cos. Mais precisamente, as partículas bimetálicas são utilizadas para 
modificação do eletrodo, aumentando a área eletroativa do eletrodo 
e a eficiência na transferência de elétrons, melhorando, significativa-
mente, a sensibilidade do sensor (CUI et al., 2015). Além disso, as 
modificações reduzem as desvantagens de pouca reprodutibilidade e 
de baixa estabilidade (MURUGAVELU; KARTHIKEYAN, 2014).

As aplicações na área de sensoriamento estão relacionadas às 
propriedades ópticas de algumas nanopartículas bimetálicas. Como 
foi visto anteriormente, o fenômeno de SPR também ocorre quan-
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do os metais, como ouro e prata, estão presentes, simultaneamente, 
em partículas que se encontram em escala nanométrica. A intera-
ção de certos analitos com a BMNP altera a frequência desse efeito 
de ressonância, e isso é utilizado para desenvolver o sensor. Ao se 
combinarem os dois metais em uma nanopartícula bimetálica, essa 
propriedade óptica pode ser modulada variando-se as composições 
dos metais (NASRABADI et al., 2016). 

Nanopartículas metálicas nobres ultrapequenas

Muitos grupos de pesquisa têm investido seus esforços na 
engenharia de nanopartículas. Atualmente, um grupo seleto de na-
nopartículas metálicas tem sido projetado para superar vários desa-
fios que surgem nas áreas de saúde e meio ambiente, principalmente 
(VLAMIDIS; VOLIANI, 2018). Elas são conhecidas como nano-
partículas metálicas nobres ultrapequenas (ultrasmall noble metal 
nanoparticles – UNMNP) e são definidas como nanopartículas de 
metal nobre com tamanho de núcleo inferior a 3 nm, constituídas 
pelo aglomerado de apenas alguns átomos do metal. Elas se mantêm 
estáveis em água, constituindo uma solução e são bastante precisas 
no controle do tamanho das partículas, podendo chegar ao nível de 
um único átomo (LI et al., 2015). 

Diferentemente das nanopartículas metálicas maiores, devido 
a seu número limitado de átomos, não ocorre na sua superfície o efei-
to de SPR, em virtude da pouca quantidade de elétrons livres. Essa 
ausência é compensada com algumas propriedades ópticas peculia-
res, tais como a absorção atômica e uma intensa fotoluminescência. 
Uma das propriedades de absorção bem interessantes faz com que as 
UNMNPs possuam absorção similar à de pequenas moléculas. Além 
disso, nos últimos anos, uma grande quantidade de UNMNPs foto-
luminescentes foi desenvolvida com valores impressionantes de ren-
dimento quântico. Essas nanopartículas possuem várias aplicações, 
como catálise, armazenamento de energia e informações, bioimagem 
e aplicações biomédicas (JIANG et al., 2018).
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Conclusões e perspectivas

	 O futuro das nanopartículas metálicas é bastante promissor, 
pois esse grupo de nanomateriais pode ser sintetizado por diferentes 
rotas sintéticas, muitas das quais seguindo os princípios da química 
verde. É possível obter nanopartículas nobres, ou seja, compostas 
por núcleos metálicos de elementos com alto valor agregado, mas 
cujas aplicações justificam sua utilização. AuNPs e AgNPs possuem 
um papel de extrema relevância na área biomédica, na terapia contra 
células cancerígenas, além de possuírem grande potencial na entrega 
controlada de fármacos. Adicionalmente, nanopartículas metálicas 
possuem propriedades ópticas, físico-químicas e biológicas únicas, 
permitindo que elas sejam utilizadas em estratégias de sensoriamen-
to e na identificação de uma vasta quantidade de analitos. A nanotec-
nologia é uma ciência revolucionária, à medida que novos nanoma-
teriais são projetados para superar vários desafios que a humanidade 
tem de enfrentar, e os nanossistemas metálicos constituem um im-
portante segmento desse avanço.
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NANOPARTÍCULAS DE CONVERSÃO 
ASCENDENTE DE ENERGIA
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Materiais capazes de realizar a conversão de luz em dife-
rentes espectros de energia são de alto interesse em múltiplas indús-
trias. Em geral, materiais luminescentes realizam conversões energé-
ticas por meio de um processo de conversão descendente de energia, 
em que fótons de luz de alta energia – comumente, no espectro do ul-
travioleta – são absorvidos por um material que, então, emite fótons 
de energia mais baixa – em geral, no espectro visível ou infraverme-
lho (YAO et al., 2014). Um outro processo de conversão luminosa 
menos estudado é o de conversão ascendente de frequência, em que 
múltiplos fótons de baixa energia (como no espectro de infraverme-
lho) são absorvidos por um único elétron, e a energia deles é liberada 
em um único fóton de energia mais alta (geralmente, no espectro de 
luz visível ou ultravioleta) (ZHOU et al., 2015). Materiais dopados 
com metais lantanídeos são os favoritos no desenvolvimento de ma-
teriais de conversão ascendente, em especial devido à capacidade de 
elétrons nos orbitais 4f de absorverem múltiplos fótons no espectro 
de infravermelho antes de decaírem para o seu estado fundamental 
(WEINGARTEN et al., 2017). O desenvolvimento de nanomateriais 
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capazes de realizar conversão ascendente têm chamado o interes-
se da comunidade científica em virtude do seu potencial uso como 
materiais de base em dispositivos biomédicos, fotovoltaicos e fotos-
sensíveis. Neste capítulo, são feitas revisões do desenvolvimento de 
nanomateriais de conversão ascendente, assim como dos métodos 
sintéticos comumente reportados na literatura.

Aplicabilidade da conversão ascendente de frequência

A conversão ascendente de frequência é um processo em que 
um elétron absorve vários fótons de baixa energia e emite a ener-
gia destes em um único fóton de energia mais alta ao retornar ao 
seu estado fundamental (CHEN; ZHAO, 2012; ZHOU et al., 2015). 
Esse fenômeno foi teorizado pela primeira vez em 1959 por Nicolaas  
Bloembergen e reportado experimentalmente por múltiplos grupos 
em meados da década de 1960 (BLOEMBERGEN, 1959; OVSYA-
KIN; FEOFILOV, 1966; ESTEROWITZ et al., 1967). 

A ciência dos materiais, recentemente, desenvolveu interesse no 
desenvolvimento de materiais de conversão ascendente, em especial 
na sua nanoescala. Inicialmente, pensou-se na conversão ascendente 
como uma técnica para aumentar a eficiência de células voltaicas e 
semicondutores, visto que esses materiais podem converter luz solar 
de espectros da baixa energia a espectros que são convertidos em ener-
gia elétrica com maior eficiência (SHANG et al., 2015; CHEN et al., 
2018). Por exemplo, Trupke et al. (2006) teorizaram que o uso de um 
material de conversão ascendente em uma célula voltaica de silicone 
poderia aumentar o limite teórico de eficiência da célula para 40,2 %. 
No mesmo estudo, um protótipo inicial carregado com nanopartículas 
de fluoreto de sódio e ítrio dopado com érbio apresentou aumento sig-
nificante de eficiência quântica no comprimento de onda de 1.550 nm, 
em que os níveis de conversão costumam ser insignificantes. Além 
disso, Asahi et al. (2017), recentemente, desenvolveram um sistema 
de conversão ascendente em dois passos combinando um diodo de 
gálio e arsênio e pontos quânticos de índio e arsênio, que não só apre-
sentou um aumento de fotovoltagem quando comparado com células 
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voltaicas não dopadas, como também apresentou uma das maiores fo-
tocorrentes já reportadas no comprimento de onda de 1.300 nm.

Além da aplicabilidade em células fotovoltaicas, nanoma-
teriais de conversão ascendente também são considerados no de-
senvolvimento de ferramentas de diagnóstico ou para métodos de  
theranostics, nos quais o diagnóstico é combinado com métodos tera-
pêuticos (CHEN et al., 2014; LI et al., 2019; SINGH et al., 2019). Es-
pecificamente, nanomateriais de conversão ascendente podem ser uti-
lizados em ensaios biológicos para a rápida detecção de biomoléculas, 
como anticorpos (HAMPL et al., 2001; PÄKKILÄ et al., 2012; WU et 
al., 2014) e sequências específicas de DNA (WANG; LI, 2006; ALON-
SO-CRISTOBAL et al., 2015). Em modo de comparação com técnicas 
já estabelecidas, nanopartículas de conversão ascendente funcionaliza-
das com sequências complementares de DNA exibiram alta linearidade 
e sensibilidade quando combinadas tanto com nanopartículas magnéti-
cas (WANG; LI, 2006) quanto com filmes de óxido de grafeno (ALON-
SO-CRISTOBAL et al., 2015) em ensaios para detecção de DNA, sem 
a necessidade de repetição de vários ciclos experimentais, como ocorre 
nas técnicas dependentes da reação em cadeia da polimerase (PCR), que 
são amplamente utilizadas na pesquisa e indústria biomédica.

Nanopartículas de conversão ascendente funcionalizadas com 
polietileno glicol também já foram reportadas como ferramentas de 
contraste para observação da entrega intracelular controlada do qui-
mioterápico doxorrubicina (WANG et al., 2011; TIAN et al., 2012). 
LIU et al. (2013) também reportaram o uso desses nanomateriais na 
liberação de doxorrubicina não só como agentes de contraste, mas 
também como ferramenta de controle na liberação do fármaco ao se 
combinar a nanopartícula com sílica mesoporosa e com o agente fo-
tomecânico difenildiazeno. De modo breve, Liu et al. (2013) utiliza-
ram-se do efeito de cis- e trans-fotoisomerização do difenildiazeno em 
uma nanopartícula capaz de realizar conversão ascendente tanto para 
a luz visível (que induz o isômero trans) quanto para o ultravioleta 
(que induz o isômero cis). Ao utilizarem o difenildiazeno como um 
“agitador molecular”, os autores conseguiram controlar a liberação 
do fármaco adsorvido na nanopartícula pela indução da nanopartícula 
com um laser de infravermelho próximo. Esses e outros trabalhos pre-
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cedentes da literatura reforçam o grande potencial das nanopartículas 
de conversão ascendente de frequência em diferentes área de estudo.

Teoria da conversão ascendente com metais lantanídeos

O fenômeno de conversão ascendente de energia é um pro-
cesso óptico no qual há a absorção de energia por um material em 
um comprimento de onda maior que o emitido. Esse fenômeno se dá 
pela absorção de dois ou mais fótons por um único elétron e pela se-
quente emissão de um único fóton quando o elétron excitado retorna 
ao seu estado fundamental (BLOEMBERGEN, 1959). Tal proces-
so é observado, principalmente, em elementos terras-raras, que são 
compostos pela série lantanídica, além de escândio e ítrio. Íons ter-
ras-raras possuem configurações eletrônicas que são, ao mesmo tem-
po, diversas, concomitantes e específicas para cada elemento, per-
mitindo tanto transições radioativas, realizando absorção e emissão 
de energia com o meio externo, quanto não radioativas, quando as 
similaridades energéticas entre os íons podem ser aproveitadas para 
a transmissão energética entre átomos diferentes (CHEN; ZHAO, 
2012). Dessa forma, esse tipo de material possui propriedades lumi-
nescentes notáveis como longos tempos e faixas estreitas de emissão. 

	 Há um total de três processos principais que levam à conver-
são ascendente em metais terras-raras. São eles:

•	Absorção no estado excitado (ESA):

Consiste na absorção de um fóton por um elétron que se encon-
tra no seu estado fundamental E0, fazendo com que este seja energiza-
do para um estado intermediário E1. O elétron em E1, então, absorve 
um novo fóton e é excitado para o nível energético mais alto E2. O 
elétron em E2, em seguida, é relaxado de volta ao seu estado funda-
mental, liberando um único fóton de alta energia que equivale à dife-
rença energética entre o estado energético mais alto ao qual o elétron 
foi excitado e o seu nível fundamental. Desse modo, a energia final 
do fóton emitido será maior do que aquela dos fótons de excitação, 
e a luz emitida terá comprimento de onda menor do que a absorvida 
(BLOEMBERGEN, 1959; CHEN; ZHAO, 2012).
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•	Avalanche de fótons (PA):

Consiste no bombardeio dos elétrons com vários fótons de baixa 
energia, fazendo com que os elétrons levem uns aos outros a entrarem 
em ressonância entre seus estados fundamental, intermediário e exci-
tado. Os elétrons no nível excitado liberam, então, um fóton de energia 
equivalente a E3-E1 e excitam dois elétrons em E0 para E1. À medida 
que o bombardeamento de elétrons continua, mais elétrons entram em 
ressonância, aumentando a fluorescência do material quando seus elé-
trons passam do seu estado mais excitado para o estado fundamental 
(BLOEMBERGEN, 1959; CHEN; ZHAO, 2012). A Figura 1 faz uma 
representação esquemática do processo de avalanche de fótons.

Figura 1 – Diagrama esquemático do processo de 
avalanche de fótons na conversão ascendente

Fonte: elaborada pelos autores.
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•	Transferência e conversão ascendente de energia (ETU):

Trata-se da transferência de energia entre um par de íons por 
seus elétrons excitados e no estado fundamental. Quando esses 
íons estão próximos o bastante em um material, um íon terra-rara 
realizará a absorção de fótons de baixa energia e, na sequência, 
relaxará o elétron excitado pelo fóton absorvido. Em materiais 
codopados com lantanídeos, esse íon é chamado de íon receptor 
e, em geral, costuma ser o íon Yb3+ (HESSE et al., 2018). Se o 
íon receptor estiver próximo o bastante de outro íon com gap de 
energia semelhante ao do elétron excitado, este outro íon receberá 
a energia do íon receptor quando o seu elétron voltar ao estado 
fundamental. O íon receptor costuma ser incorporado na nanopar-
tícula em concentrações significativamente menores que o íon re-
ceptor, a fim de permitir que seus elétrons sejam excitados repeti-
das vezes por vários íons receptores. O íon receptor, comumente 
referenciado como íon ativador, é o responsável pela conversão 
da luz luminosa após os processos ESA e PA serem ativados por 
meio das transferências energéticas advindas dos íons receptores. 
Os íons receptores e ativadores amplamente utilizados são lanta-
nídeos, pois estes permitem várias transições energéticas de ní-
vel semelhante em seus orbitais 4f (CHEN; ZHAO, 2012; ZHOU 
et al., 2015). A Figura 2 ilustra como a transferência energética 
ocorre. Após ter sido excitado múltiplas vezes, o elétron do íon 
ativador emite um único fóton de alta energia ao retornar para o 
seu estado fundamental.
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Figura 2 – Diagrama esquemático de como as transições eletrônicas em íons terras-
raras influenciam na conversão ascendente de frequência

Fonte: elaborada pelos autores.

O fenômeno de conversão ascendente de energia ocorre meca-
nisticamente pelas transferências radiativas, que permitem a absor-
ção e emissão de fótons, e pelas transferências não radiativas entre 
diferentes íons (NADORT et al., 2016). Para haver conversão ascen-
dente, é necessário utilizar um par de íons receptor, que absorve os 
fótons de baixa energia, e ativador, que recebe a energia dos fótons 
absorvida por múltiplos íons receptores e emite-a em um único fó-
ton de alta energia (VILLANUEVA DELGADO et al., 2016). Nes-
se processo, é essencial que a diferença energética entre os estados 
excitado e fundamental do íon receptor seja a mesma em orbitais do 
íon ativador. A similaridade entre níveis energéticos entre os dife-
rentes íons terras-raras permite a transferência energética do elétron 
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excitado do íon receptor ao elétron do íon ativador, que se encontra 
em seu estado fundamental ou em estados excitados de baixa energia 
(CHEN; ZHAO, 2012).

NaYF4 como material hospedeiro de nanopartículas para 
conversão ascendente

A variedade de materiais capazes de realizar conversão ascen-
dente é bastante ampla, porém a eficiência do fenômeno costuma ser 
um fator limitante (HAASE; SCHÄFER, 2011). Em geral, a baixa 
eficiência pode ser contornada pela utilização de partículas que pos-
suam em sua composição materiais hospedeiros com baixa energia 
de fônon (NACCACHE et al., 2015). Estudos anteriores sugeriram 
que os fluoretos de terras-raras apresentam baixa energia de fônon e 
boa transparência, sendo, assim, considerados bons materiais hospe-
deiros para o desenvolvimento de partículas de conversão ascenden-
te (GANEM; BOWMAN, 2013). Entre eles, os fluoretos mistos de 
terras-raras e metais alcalinos dopados são considerados os melhores 
hospedeiros para a realização eficiente de conversão ascendente de 
energia (MENYUK et al., 1972; PAGE et al., 1998).

Fluoreto de sódio e ítrio (NaYF4) tem se mostrado como um 
dos materiais hospedeiros mais eficientes já desenvolvidos para partí-
culas de conversão ascendente (GOLDSCHMIDT; FISCHER, 2015). 
NaYF4 apresenta-se, geralmente, em duas fases cristalinas: uma cúbica 
(α-NaYF4), de grupo espacial Fm3m, e uma hexagonal (β-NaYF4), de 
grupo espacial P63/m (KRÄMER et al., 2004; ZHANG et al., 2018). 
Enquanto as duas fases cristalinas apresentam alta fluorescência com-
parativamente a outros materiais hospedeiros (HEER et al., 2004), 
β-NaYF4 apresenta emissão de bandas de conversão ascendente até 
cinco vezes mais intensa do que α-NaYF4 (KRÄMER et al., 2004). 

Uma característica de nanomateriais codopados com lantaní-
deos é sua versatilidade, sendo que a conversão ascendente pode ser 
facilmente realizada ao se alterar a composição dos pares de íons re-
ceptores e ativadores. Por exemplo, nanocristais de β-NaYF4:Yb,Er 
realizam o fenômeno de conversão ascendente quando o material é 
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excitado com laser de 980 nm (infravermelho próximo à luz visível) 
oferecendo ao íon receptor, itérbio, o fóton necessário para promover 
excitação, que, por sua vez, realiza a transferência do pacote de energia 
recebido para o íon ativador, érbio. Ao sofrerem excitação, os elétrons 
4f do érbio são promovidos para níveis de maiores energia, de forma 
que, ao retornarem ao estado fundamental, ocorrem transições ópticas 
na região do visível, em comprimentos de ondas relativos às cores 
azul, verde e vermelha, provenientes das transições advindas de dife-
rentes excitações do mesmo íon ativador (YILDIRIM; BIRER, 2014). 
De modo semelhante, transições relativas às cores violeta e, em menor 
intensidade, em espectros de ultravioleta podem ser obtidas quando o 
érbio é substituído por túlio como íon ativador (JIN et al., 2017).

Métodos sintéticos para obtenção de nanopartículas  
de NaYF4

Um desafio no uso de NaYF4 como material hospedeiro está 
na obtenção do material. Diversas vezes, a síntese dos nanocristais 
envolve o uso de materiais com alta toxicidade, tais como ácido flu-
orídrico, e temperaturas elevadas, muitas vezes com rotas sintéticas 
em mais de 550 °C. O método mais utilizado é o de decomposição 
térmica, em que as nanopartículas são obtidas pela decomposição de 
precursores orgânicos coordenados com os íons terras-raras em altas 
temperaturas (LIU et al., 2014). Outros métodos não tão eficazes 
buscam uma síntese simplificada de nanopartículas de fluoreto de 
sódio e ítrio, sendo o método de síntese hidrotérmica (SUN et al., 
2010) um dos mais populares, além de rotas sintéticas assistidas por 
sol-gel (ZHOU et al., 2013), micro-ondas (MAHALINGAM et al., 
2008) e ultrassom (YILDIRIM; BIRER, 2014).

Decomposição térmica

A síntese de fluoretos de lantanídeos por decomposição tér-
mica consiste na obtenção da nanopartícula pela degradação de pre-
cursores orgânicos que proveem os fluoretos e íons terras-raras na 
presença de um surfactante (YI; CHOW, 2007). Diversos precurso-
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res orgânicos têm sido desenvolvidos, mas o mais comum são sais 
de terras-raras e trifluoroacetatos obtidos pela reação de óxidos de 
terras-raras com ácido trifluoroacético (NACCACHE et al., 2009). 
Em geral, os precursores são aquecidos em uma solução de surfac-
tante, tal como ácido oleico, em um solvente orgânico de alto ponto 
de ebulição, por exemplo, octadeceno, em atmosfera inerte. Ao se 
decomporem, os precursores providenciam as terras-raras e os fluo-
retos que formarão a nanopartícula, o surfactante facilita a nucleação 
da nanopartícula após os precursores serem degradados, enquanto 
que a atmosfera inerte impede a formação de óxidos advindos da 
reação dos lantanídeos com água ou oxigênio atmosférico (NAC-
CACHE et al., 2015). A Figura 3 faz uma representação esquemática 
do processo de síntese por decomposição térmica.

Figura 3 – Representação esquemática do processo de formação e crescimento de 
nanopartículas pela síntese por decomposição térmica

Fonte: elaborada pelos autores.

Apesar de eficiente, a síntese por decomposição térmica pode 
ser um desafio, especialmente por dois motivos: primeiro, a síntese 
exige a obtenção de precursores orgânicos anídricos e, segundo, exi-
ge que a reação seja estabilizada em altas temperaturas em condições 
atmosféricas altamente controladas. 

Síntese hidrotérmica

Síntese hidrotérmica consiste no uso de alta pressão e tem-
peratura para a obtenção e crescimento de cristais. Múltiplas rotas 
sintéticas para a obtenção de fluoreto de sódio e ítrio também foram 
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reportadas utilizando esse método, com diferença, especialmente, 
nos materiais iniciais empregados e na fase cristalina obtida pela 
reação (LI et al., 2007; DING et al., 2013; CHEN et al., 2017), 
utilizando-se, em geral, de cloretos ou óxidos de terras-raras para a 
obtenção das nanopartículas.

	 A principal vantagem do método hidrotermal, comparado 
com o método de decomposição térmica, está na sua praticidade. 
A síntese hidrotérmica não requer a preparação de precursores de 
terras-raras nem o controle atmosférico para a síntese, sendo requeri-
dos, em geral, apenas reagentes facilmente obtidos comercialmente e 
um sistema de aquecimento em alta pressão. Entretanto, a maior des-
vantagem da síntese hidrotermal está nos materiais necessários para 
a reação, frequentemente utilizando materiais altamente corrosivos, 
como ácido fluorídrico, além do tempo reacional para a obtenção de 
nanopartículas, já tendo sido reportados tempos de 48 horas na lite-
ratura (TIAN et al., 2012). Esses aspectos sintéticos para a obtenção 
de nanopartículas de fluoretos de sódio e ítrio apontam para a ne-
cessidade atual no desenvolvimento de novas rotas sintéticas desses 
nanomateriais, viabilizando o seu uso em diferentes aplicações.

Conclusões e perspectivas
	
As nanopartículas de conversão ascendente apresentam uma 

alta aplicabilidade, mostrando serem promissoras em diversas áre-
as, em especial no desenvolvimento de células fotovoltaicas e em 
biomateriais. O uso de nanopartículas dopadas com terras-raras 
permitiu o desenvolvimento de materiais com alta capacidade de 
conversão luminosa ao mesmo tempo em que podiam ser obtidas 
em escalas nanométricas. Entretanto, um grande desafio está na 
obtenção desses materiais, principalmente pelos desafios das ro-
tas sintéticas de materiais compostos por lantanídeos. Atualmente, 
diversos grupos de pesquisa buscam métodos alternativos para a 
síntese desses promissores nanomateriais, ao mesmo tempo em que 
demonstram a aplicabilidade destes quando incorporados em nano-
compósitos mais complexos. Com o advento de novas rotas sinté-
ticas e com os recentes avanços da ciência dos materiais, nanopar-
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tículas de conversão ascendente, em breve, serão uma alternativa 
eficiente para o melhoramento de métodos atualmente utilizados 
nas biociências e engenharias.
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A água é o componente mais importante da vida na Terra 
e é um recurso precioso para a civilização humana. A contaminação 
do abastecimento de água natural e potável é um grave problema am-
biental em todo o mundo. Diante desse quadro, várias metodologias 
têm sido propostas para a remoção de muitos contaminantes, dentre 
os quais destacam-se os metais (ZHAO et al., 2019) e os corantes 
(TAN et al., 2015). Entre os principais métodos utilizados na remo-
ção desses poluentes, estão o tratamento eletroquímico (ARAÚJO 
et al., 2014), a ultrafiltração (DOKE; YADAV, 2014) e a separação 
por membranas (OZAWA et al., 2014). Como uma forma alternati-
va para o tratamento de efluentes, a adsorção tem emergido como 
uma técnica eficaz e de baixo custo para a remoção de contaminantes 
(SOPHIA A.; LIMA, 2018).

	 A adsorção é uma operação de transferência de massa na 
qual se estuda a habilidade de certos sólidos em concentrar na sua 
superfície determinadas substâncias existentes em fluidos líquidos 
ou gasosos, possibilitando a separação dos componentes desses flui-
dos. Uma vez que os componentes adsorvidos se concentram sobre a 
superfície externa, quanto maior for essa área superficial por unidade 
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de massa sólida, mais favorável será a adsorção (RUTHVEN, 1984). 
Considerando isso, diferentes nanomateriais têm sido estudados para 
atuarem como nanoadsorventes, dentre os quais destacam-se os ma-
teriais denominados de MOFs (metal organic frameworks), os na-
notubos de argila e os nanocompósitos magnéticos. Neste capítulo, 
serão apresentadas as principais propriedades dessas três classes de 
nanoadsorventes, com um destaque especial para os MOFs, visto que 
os métodos de síntese dos nanotubos de argila e dos nanocompósitos 
magnéticos são apresentados em outros capítulos. Para finalizar o ca-
pítulo, será feita uma breve revisão acerca dos modelos matemáticos 
utilizados para avaliar a capacidade de adsorção e a cinética desses 
nanomateriais frente aos analitos.

MOFs (metal organic frameworks)

Os MOFs são estruturas híbridas constituídas por uma parte 
inorgânica, geralmente formada por íons ou clusters metálicos, e ou-
tra orgânica, que se arranjam de uma forma específica e bem defini-
da. MOF costuma ser designado como polímero de coordenação, o 
que implica estruturas coordenadas de monômeros de ligantes e me-
tais, mas uma definição mais específica inclui fortes ligações, sítios 
disponíveis para interações com compostos orgânicos e geometria 
bem definida e característica (ROWSELL; YAGHI, 2004).

Esses materiais são formados por estruturas porosas cristalinas 
que preenchem uma lacuna entre zeólitas microporosas e silicatos 
mesoporosos (AMARANTE et al., 2016). Essa alta porosidade e es-
pecificidade de reação pode ser muito útil em aplicações que envol-
vem adsorção/separação de gases, catálise e biotecnologia.

Uma das formas de avaliar a formação de estruturas meta-
lorgânicas é o uso das unidades de construção secundária (secon-
dary building units – SBUs), que são fragmentos de coordenação, 
possibilitando a análise das diferentes formas de interação entre nó 
inorgânico e ligante orgânico, além da previsão da topologia das re-
des porosas resultantes (MOHAMED EDDAOUDI, et al. 2001). As 
principais formas de SBUs estão expostas na Figura 1.
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Figura 1 – (a) haste-roda (paddle-wheel) binuclear; (b) ampulheta trinuclear; (c) prisma 
trinuclear; (d) cuboide tetranuclear; (e) octaedro tetranuclear

Fonte: Reimpressa com permissão de Zhao et al. (2011). Copyright 2011 American 
Chemical Society.

Ainda não existe uma forma de nomenclatura oficial para 
MOF, mas os pesquisadores costumam colocar siglas que envolvam 
a instituição de pesquisa e a ordem cronológica da síntese. Entre 
essas classes de nomenclatura, podem ser citados ZIFs (zeoliticim-
idazolate frameworks), RPFs (rare-earth polymeric frameworks), 
IRMOFs (isoreticular metal-organic frameworks), HKUST (Hong-
Kong University of Science and Technology), MIL (metallic-inter-
metallic laminate) (WANG et al., 2019) e ZMOFs (zeolite-like met-
al-organic frameworks). Das classes citadas anteriormente, os ZIFs 
possuem maior destaque, o que ocorre devido à sua alta porosidade 
e estrutura que remete às zeólitas, que são aluminosilicatos estáveis 
de estrutura regular, sendo utilizados para diversas aplicações, como 
processos de adsorção e reações orgânicas (WAQAS et al., 2019).

Os ZIFs são compostos por cobalto ou níquel ligados a ni-
trogênios dos ligantes imidazolatos. Essas estruturas possuem poros 
nanométricos ajustáveis relacionados às estruturas cristalinas de li-
gação entre metal e imidazolato, apresentando-se como algo próxi-
mo das zeólitas, inclusive com o mesmo ângulo de ligação, que é de 
145 ° (AMARANTE et al., 2016). Entre esses compostos zeolíticos, 
o ZIF-8 (Zn(mim)2.2H2O, mim = 2-metilimidazol) é um dos mais 
estudados e aplicados, possuindo uma rota sintética simples, elevada 
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área superficial (1400 m2/g), grande estabilidade térmica (420 ºC) 
e poros com grande diâmetro, aproximadamente 11 Å (TOPOLO-
GIES; STOCK; BISWAS, 2012).

A síntese dos MOFs ocorre, de forma resumida, pela junção 
de duas soluções, em que uma contém o metal ou cluster, e a outra, 
o ligante orgânico, formando o material por meio do alto arranjo 
(self assembly). A interação entre essas duas soluções pode ocorrer 
em diferentes condições de temperatura e pressão. Estas condições 
podem ser obtidas por reação assistida por micro-ondas, sonoquími-
ca, eletroquímica e aquecimento convencional em chapa metálica, 
que é a mais utilizada, além de sínteses em temperatura ambiente, 
que estão se tornando mais comuns. O aumento de temperatura nes-
sas reações pode ser muito útil, principalmente para íons de baixa 
cinética reacional, na efetividade e morfologia resultante, mas um 
tempo prolongado de reação pode degradar o MOF (TOPOLOGIES; 
STOCK; BISWAS, 2012).

Tendo isso em vista, alguns MOFs já foram obtidos apenas 
misturando-se as soluções-base em condições ambientes, como o 
ZIF-8, HKUST-1 e MOF-5. Entre estes, o ZIF-8 possui maior es-
tabilidade térmica e química. Segundo relatos da literatura, como o 
de Amarante et al. (2016), o ZIF-8 é sintetizado pela junção de uma 
solução de nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H2O) com uma de metilimi-
dazol (C4H6N2), ambas contendo metanol como solvente. A solução 
resultante é centrifugada e seca à temperatura constante, resultando 
em um sólido branco (nanocristais de MOF). O ZIF-67, que possui 
estrutura e aplicações semelhantes ao do ZIF-8, é sintetizado pela 
mesma rota, apenas mudando-se os compostos do ligante, que, no 
caso, é o 2-metilimidazol, e do metal, sendo este o nitrato de cobalto 
hexa-hidratado (AMARANTE et al., 2016).

Uma forma de otimizar as sínteses descritas anteriormente é a 
utilização de métodos de alta produtividade (high-throughput – HT). 
Esses métodos utilizam tecnologia automatizada e tratamento de da-
dos estatísticos para realizar múltiplas análises paralelas miniaturi-
zadas da reação desejada, podendo prover uma ampla amostragem 
de interações entre compostos (SEO et al., 2018). Essas análises já 



200 Estudos da Pós-Graduação

são muito utilizadas na avaliação de biomateriais, fornecendo infor-
mações pertinentes, como biocompatibilidade, toxicidade e estabili-
dade em fluidos biológicos (análise em fluidos biológicos simulados) 
(LIU et al., 2019a). A utilização dos métodos de alta produtividade 
permitiu o desenvolvimento de novas estruturas metalorgânicas de 
forma rápida e eficiente (TOPOLOGIES; STOCK; BISWAS, 2012).

Novas rotas sintéticas estão sendo estudadas avaliando a ne-
cessidade e disponibilidade de materiais, análise cinética/sinergética 
e aprimoramento reacional. Entre essas rotas, tem-se a utilização da 
síntese interfacial líquido-líquido, na qual duas soluções de proprie-
dades diferentes interagem para formar o MOF (KANNANGARA; 
RATHNAYAKE; SONG, 2019).

A síntese em larga escala, no meio industrial, ainda não é uma 
realidade para os MOFs, e o motivo dessa situação não é claro, mas 
alguns fatores devem ser levados em consideração para a avaliação 
da sua viabilidade, como alto rendimento, reagentes de baixo custo, 
baixa ou nula formação de intermediários, equipamentos corretos, 
condições de temperatura e pressão controladas, sistema eficiente 
de remoção de impurezas, estabilidade dos materiais, especialização 
dos operadores, tempo reacional, energia necessária, condições de 
manuseio e manipulação da reação.

O resultante dessas sínteses deve ser validado como sendo o 
composto de interesse ou outro produto, o que se dá por métodos de 
análise. Alguns desses métodos são bastante utilizados para identi-
ficar e caracterizar polímeros de coordenação, como a difração de 
raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada 
de Fourier (FTIR) e fisissorção de nitrogênio (BET/BJH). Com o 
uso dessas técnicas, podem ser avaliados vários fatores dos MOFs 
resultantes, entre os quais podem ser citados: estruturas cristalinas; 
tamanho e número de poros; grupos funcionais presentes; área su-
perficial total e ativa.

Como explicado anteriormente, os polímeros de coordenação 
possuem uma vasta gama de aplicações já estudadas e projetos pro-
missores para futuras utilizações na sociedade. Alguns desses estu-
dos serão expostos a seguir. 
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Kannangara, Rathnayke e Song (2019) desenvolveram um su-
percapacitor híbrido baseado em um Ni-pPDA MOF, sendo o ligante 
o p-phenylenediamine (pPDA). Para a obtenção desse MOF, foi uti-
lizada a síntese do tipo líquido-líquido, que se baseia na formação de 
cristais na interface entre duas soluções (uma contendo o ligante, e a 
outra, o núcleo metálico), como pode ser visto na Figura 2. Esse mé-
todo se baseia na formação cristalina de cinética lenta em um sistema 
estacionário (KANNANGARA; RATHNAYAKE; SONG, 2019).

Figura 2 – Representação da síntese líquido-líquido

Fonte: elaborada pelos autores.

Existem estudos sobre o uso de MOFs para o tratamento de 
água por meio da remoção de poluentes. Por conta das estruturas 
cristalinas específicas, os MOFs podem aderir metais poluentes nos 
poros. A área superficial e os poros desses materiais podem ser modi-
ficados de acordo com o poluente pela escolha dos ligantes e dos me-
tais. O ZIF-8 já foi utilizado para a remoção de arsênio, que, devido 

Camada orgânica

Camada aquosa

Interface líquido-líquido
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à sua mobilidade e toxicidade, é um metal contaminante de grande 
preocupação ambiental (LIU et al., 2015).

Funcionando como uma ponte de conexão entre os materiais 
porosos avançados e os biomateriais, alguns MOFs foram desenvol-
vidos. Um desses casos foi a obtenção de um protetor de corrosão 
bioativo, o bio-MOF-1. Uma aplicação relatada do bio-MOF-1 é a 
proteção de placas de Mg em implantes ósseos, o que ocorre por 
meio de uma barreira física contra a corrosão. Além dessa prote-
ção, a rede porosa do MOF permitiu a agregação de íons de cálcio 
nas regiões intersticiais, fazendo com que a barreira adquira caráter 
bioativo, visto que o cálcio é um componente básico dos ossos. Essa 
biocompatibilidade é essencial para biomateriais, levando em consi-
deração a necessidade de o organismo reconhecer agentes externos 
como não nocivos (LIU et al., 2019a). 

O 3D metal-organic framework (MOF) [Eu(BTC)] (onde: 
BTC = ácido trimésico) foi sintetizado por meio hidrotermal para 
aplicação como marcador luminescente de resíduos de tiros (gunshot 
residues – GSR) devido à facilidade de interação da estrutura crista-
lina e à capacidade fluorescente dos lantanídeos. A presença de me-
tais pesados na munição de armas de fogo acarreta vários problemas, 
como a contaminação dos atiradores em uso prolongado, fazendo 
com que ocorra a troca da munição por materiais menos nocivos. 
A troca da munição faz com que métodos de identificação e análise 
clássicos sejam ineficazes. Dentro desse contexto, considerando-se a 
análise dos GSRs muito importante para a compreensão da dinâmica 
da cena de um crime, os marcadores luminenscentes podem se apre-
sentar como uma solução viável (LUCENA et al., 2017). 

Como já observado anteriormente, os MOFs possuem grande 
potencial para armazenamento de gases, o que permite uma cone-
xão maior com a engenharia e as ciências ambientais. Um exem-
plo de uso é o armazenamento de hidrogênio, que, apesar de ser um 
possível substituto para os combustíveis fósseis, possui baixo ponto 
de ebulição e densidade, tornando-se instável e com alto risco de 
armazenamento e transporte. Os equipamentos originalmente em-
pregados para esse transporte possuem muitos riscos, o que leva à 
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importância dos MOFs, que possuem microporos ajustáveis e estru-
turas potencialmente reguláveis. O ponto negativo dessa aplicação é 
a pequena quantidade que pode ser armazenada (FREM et al., 2018).

Ainda no âmbito de redução de agressões ao meio ambiente, 
os MOFs podem ser utilizados como captadores de CO2. As redes 
mais indicadas para esses casos possuem sítios abertos, possibili-
tando a indução da polarizabilidade da molécula de gás carbônico. 
Além disso, existe a possibilidade de uma posterior conversão do 
gás, na presença de água, em moléculas de valor agregado, contendo 
grupos funcionais, como carbonila e carboxila. A funcionalização da 
superfície pode ajudar na agregação do CO2 utilizando-se moléculas 
de grande afinidade por esse gás. Em virtude de possuir excelen-
tes propriedades, como boa estabilidade térmica, ótima seletividade, 
equilíbrio entre capacidade e regeneração, ótima porosidade e ajus-
tes em sua estrutura de acordo com a aplicação, o MOF é uma classe 
de materiais que deve ser bastante estudada (BRIT et. al., 2011).

Nanomateriais de argila

Argilas e nanomateriais à base de argila são amplamente estu-
dados em diversos setores industriais por suas características únicas: 
estrutura química, baixo custo, alta taxa de troca iônica, alta área super-
ficial específica, baixa toxicidade, biocompatibilidade e alta capacidade 
de adsorção (ABUKHADRA; ALLAH, 2019). Diante disso, há uma 
grande demanda de aplicações, sendo fundamental o conhecimento das 
propriedades físico-químicas desses nanomateriais, no intuito de au-
mentar a estabilidade em meio aquoso (CAVALLARO; LAZZARA; 
MILIOTO, 2012). As argilas minerais naturais de silicato mais comuns 
incluem a caulinita e a esmectita, que foram extensivamente estudadas 
como materiais adsorventes. Argilas esfoliadas e nanotubos de argila 
foram introduzidos como formas avançadas modificadas de argila natu-
ral com propriedades químicas, físicas e texturais aumentadas (PEÑA-
-PARÁS; SÁNCHEZ-FERNÁNDEZ; VIDALTAMAYO, 2018).

	 A caulinita é relatada como um dos mais conhecidos minerais 
argilosos industriais que exibem a composição de aluminossilicatos, 
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sendo amplamente aplicada como adsorvente para diversos tipos de 
contaminantes da água. Por exemplo, Abukhadra et al. (2019) sinteti-
zaram nanotubos de caulinita por esfoliação ultrassônica e avaliaram 
a potencial utilização desse nanomaterial com adsorvente de metais 
tóxicos. As propriedades de adsorção dos nanotubos de caulinita para 
íons metálicos Zn2+, Cd2+, Pb2 + e Cr6+ foram estudadas de acordo com 
vários parâmetros (pH, tempo, concentração inicial, temperatura e 
reutilização), e os mecanismos foram avaliados com base em mode-
los cinéticos, isotermas de adsorção e estudos termodinâmicos.

Nanocompósitos magnéticos

Os nanocompósitos magnéticos, especialmente as nanopartícu-
las que apresentam alguma forma de magnetismo, são nanomateriais 
com alta capacidade de adsorção, principalmente devido à sua elevada 
área superficial (GHASEMI et al., 2018). Recentemente, nanopartí-
culas de magnetita (Fe3O4) têm sido aplicadas para remover íons me-
tálicos tóxicos, elementos radioativos e corantes orgânicos presentes 
em efluentes (GHAEDI et al., 2015; GHASEMI et al., 2014). Ainda é 
possível combinar tais nanopartículas com outros materiais para ma-
ximizar suas propriedades como adsorvente. Samoilova e Krayukhina 
(2019) sintetizaram nanopartículas do tipo core shell com um núcleo 
de magnetita e um revestimento de quitina e avaliaram o potencial de 
adsorção desse nanocompósito na adsorção de lectinas. A grande van-
tagem de utilizar essa estratégia de síntese é o processo de separação 
que pode ocorrer magneticamente, evitando-se, assim, processos de 
filtração ou centrifugação, o que poderia desnaturar proteínas.

Essa facilidade de funcionalização das nanopartículas de 
Fe3O4 é perceptível pela seletividade de adsorbatos que podem ser 
removidos no meio de outros interferentes. Liu et al. (2019b) sinte-
tizaram nanopartículas funcionalizadas com grupamentos carboxila, 
os quais, posteriormente, foram modificados com éteres de coroa via 
reação de amidação e utilizados na adsorção de Cs+. O adsorvente 
tem propriedade superparamagnética e alta capacidade de adsorção 
de Cs+ através da coroa de éter. Além disso, esse nanomaterial exibiu 
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uma alta seletividade a esse íon metálico, em um meio contendo ou-
tros interferentes (Na+, Rb+, K+, NH4

+ e Li+).
Nos últimos anos, diferentes materiais nanoestruturados com 

propriedades magnéticas têm ganhado destaque. Um deles é o Ni-
-MOF (estrutura metal orgânica contendo níquel). Vale destacar que 
os Ni-MOFs, além de apresentarem magnetismo, podem ser apli-
cados como precursores em diversas rotas sintéticas, para a obten-
ção de carbono nanoporoso magnético, com aplicação em catálise 
(BENDI et al., 2016). Nessa perspectiva, Hao et al. (2019) obtive-
ram estruturas na forma de microesferas derivadas de Ni-MOFs para 
a adsorção de contaminantes orgânicos. Nesse estudo, os autores ob-
tiveram uma recuperação dos analitos acima de 91 %. 

Modelagem de adsorção

Para se extrair o máximo de informações acerca dos processos 
de adsorção, é fundamental conhecer os principais modelos matemá-
ticos que representam esse fenômeno de superfície. Nesse sentido, 
um equilíbrio de adsorção pode ser observado quando uma fase, ge-
ralmente sólida (denominada de adsorvente), entra em contato com 
um fluido (denominado de adsorbato ou adsorvato). O fenômeno de 
transferência de massa ocorre até o momento em que esse equilí-
brio é atingido e é governado por forças de interação, que podem ser 
fracas, caracterizando o processo como fisissorção, ou fortes, ocor-
rendo, nesse caso, uma quimissorção (NASCIMENTO et al., 2014). 

De uma forma geral, é possível analisar a capacidade máxima 
de um adsorvente (q) em função da concentração inicial do adsorbato 
(NITHYA et al., 2019). Nesse sentido, preparam-se algumas solu-
ções de diferentes concentrações iniciais do adsorbato (solução de 
sais metálicos ou corantes, por exemplo), e avalia-se o valor de q em 
cada uma das concentrações, considerando-se a massa de adsorvente 
constante, conforme apresentado na Equação 1:

(1)
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onde: q é a quantidade de corante adsorvido por grama de material, Ceq 
(mg.mL-1) é a concentração do corante no equilíbrio, C0 (mg.mL-1) é a 
concentração inicial do corante, mads é a massa de adsorvente que foi uti-
lizada (mg), e Vsol (mL) é o volume da solução no processo de adsorção. 

Posteriormente, é necessário ajustar esses resultados a mode-
los teóricos, que são denominados de isotermas. Estas são utilizadas 
em estudos de adsorção, pois os ensaios são realizados em tempe-
ratura constante (isto é, sob condições isotérmicas). Pode-se, natu-
ralmente, repetir os testes de batelada, em diferentes temperaturas 
constantes e, desse modo, obter um outro conjunto de dados q versus 
Ceq para cada temperatura (KINNIBURGH, 1986).

Muitas equações de isotermas foram propostas com dois ou 
mais parâmetros para ajustar os dados experimentais, considerando-
-se a natureza dos adsorventes e dos adsorbatos. Dentre essas, des-
tacam-se as equações de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, 
Temkin e Dubinin-Radushkevich. Podem-se citar, por exemplo, os 
dados experimentais obtidos por Melo et al. (2018). Nesse trabalho, 
os autores empregaram a adsorção para remover o corante azul rea-
tivo 5G de efluentes industriais, utilizando nanocompósitos magné-
ticos em diferentes temperaturas, e ajustaram seus dados experimen-
tais aos modelos de Langmuir e Freundlich (MELO et al., 2018). 
Nos dois próximos subtópicos deste capítulo, será feita uma breve 
apresentação dos principais modelos de isotermas de adsorção e dos 
principais modelos cinéticos que podem ser aplicados.

Isotermas de adsorção

As isotermas de adsorção são ferramentas importantes para 
explicar o tipo de interação que ocorre entre o adsorvente e o adsor-
bato. Além disso, essas isotermas têm um importante papel no enten-
dimento do mecanismo de adsorção (YAGUB et al., 2014). Confor-
me mencionado anteriormente, muitos modelos têm sido utilizados 
para descrever os dados experimentais de equilíbrios de adsorção, 
contudo os modelos mais populares e amplamente utilizados são os 
de Langmuir e Freundlich (REDDY; LEE, 2013). Além desses, a 
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isoterma de Dubinin-Radushkevich vem ganhando destaque para 
compostos baseados em quitosana, uma vez que ela revela infor-
mações a respeito do mecanismo de sorção físico e/ou químico que 
governa o equilíbrio (REDDY; LEE, 2013).

O primeiro modelo comumente estudado em adsorção é o da 
isoterma de Langmuir (NASCIMENTO et al., 2014). Ele propôs 
uma teoria para descrever a adsorção de moléculas de gás na super-
fície de um metal. Entretanto, tem-se encontrado boa concordância 
com muito dados experimentais para outros sistemas de adsorção. O 
modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsorção ocorre em 
monocamada, em que cada sítio de adsorção só interage com uma 
única molécula. Além disso, ele parte da premissa da existência de 
um número definido de sítios, todos de mesma energia, e de que as 
moléculas do adsorbato não interagem umas com as outras. A Equa-
ção 2 descreve o modelo de Langmuir (YAGUB et al., 2014):

(2)

onde: qm é a capacidade de adsorção máxima (mg.g-1), e Ka é a cons-
tante da isoterma de Langmuir (L mg-1).

Um outro modelo estudado é o de Freundlich, o qual consiste 
em uma equação empírica, empregada para descrever sistemas he-
terogêneos caracterizados por um fator de heterogeneidade (1/n). O 
modelo de Freundlich considera uma adsorção heterogênea na su-
perfície do adsorvente, em que os sítios têm diferentes energias de 
adsorção. Essa equação empírica pode ser escrita de acordo com a 
Equação 3:

(3)

onde: KF é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich 
(mg1-1/n g-1 L ̶ 1/n). 
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A equação de Freundlich pode ser escrita na forma linearizada, 
tomando o logaritmo natural de cada lado, obtendo-se a Equação 4:

(4)

Assim, os parâmetros KF e 1/n podem ser encontrados a partir 
do gráfico de lnqe versus lnCeq. Analisando-se o modelo de Freundlich, 
é importante notar que ele não impõe qualquer exigência de que o ad-
sorbato deve se adsorver na superfície até um valor constante, corres-
pondendo à formação de uma monocamada completa, à medida que Ce 
aumenta. Além disso, essa equação assume que a distribuição de ener-
gia para os sítios de adsorção é, essencialmente, do tipo exponencial, 
em vez da forma linear considerada no modelo de Langmuir (NASCI-
MENTO et al., 2014).

O modelo de adsorção de Dubinin-Radushkevich, por sua vez, 
é usualmente aplicado para descrição dos processos de adsorção 
nos poros do adsorvente. Além disso, esse modelo também pode ser 
usado para fazer distinção entre os processos de adsorção físicos e 
químicos (CHEN et al., 2008). A equação do modelo de Dubinin-Ra-
dushkevich é apresentada abaixo:

(5)

onde:  é um parâmetro relacionado à energia de adsorção, e  é o 
potencial de Polanyi, definido na Equação 6. Os parâmetros R e T são 
a constante universal dos gases ideais (J K̶ 1 mol̶ 1) e a temperatura 
absoluta (K), respectivamente.

(6)
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Cinética de adsorção

A cinética de adsorção é um pré-requisito para escolher as 
melhores condições de operação de qualquer processo em batelada 
(YAGUB et al., 2014). Em princípio, a cinética de adsorção pode ser 
conduzida por três etapas:

1)	 Transferência de massa externa: corresponde à transferência 
de moléculas da fase líquida para a fase sólida através de 
uma camada fluida que envolve a partícula. 

2)	 Difusão no poro: corresponde à difusão de moléculas 
totalmente adsorvidas ao longo da superfície dos poros. 

3)	 Difusão na superfície: corresponde à difusão das moléculas 
através da superfície do poro.

A etapa inicial do processo cinético é fortemente influenciada 
pela concentração do adsorbato e pela agitação do meio. Assim, um 
aumento na concentração do soluto pode aumentar o gradiente de 
adsorção e acelerar o processo de difusão da fase líquida para a fase 
sólida. A velocidade de adsorção também é influenciada pelas condi-
ções reacionais, tais como temperatura, pH, força iônica, tamanho de 
partícula e tamanho de poro (NASCIMENTO et al., 2014).

Existem diversos modelos cinéticos teóricos para descrever os 
dados experimentais obtidos em laboratório. Esses modelos dão uma 
ideia do mecanismo de adsorção e dos potenciais passos limitantes de 
velocidade, que podem incluir transporte de massa e reações químicas. 
Apesar de muitos deles serem usados para descrever o comportamento 
cinético de adsorção de corantes e de metais, os modelos de cinética de 
pseudoprimeira ordem, de pseudossegunda ordem e difusional intra-
partícula têm se mostrado relevantes em muitos estudos de adsorção 
(GUO; WANG, 2019; MUTYALA et al., 2019; REDDY; LEE, 2013).

O modelo de cinética de pseudoprimeira ordem é baseado na 
equação de Lagergren (Equação 7):

(7)



210 Estudos da Pós-Graduação

onde: k1 é a constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem 
(min-1), qe e qt são as quantidades adsorvidas no equilíbrio e no tempo 
t, respectivamente (mg g-1). A equação diferencial 7 pode ser integra-
da, obtendo-se a Equação 8, a partir da qual se observa uma relação 
linear entre o t e o termo ln (qe - qt); assim, essa é a forma linearizada 
do modelo de pseudoprimeira ordem.

(8)

Por sua vez, a equação que descreve o modelo de pseudosse-
gunda ordem é a diferencial mostrada na Equação 9:

(9)

onde: k2 é a constante da taxa de adsorção de pseudossegunda ordem 
(g mg-1 min-1). Integrando-se a Equação 9, obtém-se:

(10)

A Equação 10 ainda pode ser linearizada para fornecer a 
Equação 11:

(11)

A partir da Equação 11, podem-se obter os parâmetros qe e k2 
pela inclinação e pelo intercepto da curva, respectivamente, obtidos 
pelo gráfico de t/qt versus t. 

É importante ressaltar que o processo de adsorção em várias 
etapas envolve o transporte de massa a partir de uma fase aquosa 
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para a superfície da partícula adsorvente, seguido da difusão de mo-
léculas para o interior dos poros do sólido (YAGUB et al., 2014). 
De acordo com Weber e Morris, para vários processos de adsorção, 
a velocidade de remoção do adsorbato varia com a raiz quadrada do 
tempo. Dessa forma, o coeficiente de difusão intrapartícula (kd) pode 
ser expresso como:

(12)

onde: qts é a quantidade adsorvida na fase sólida (mg g-1) em um 
tempo t (min), C é uma constante relacionada à resistência à difusão  
(mg g-1). Os valores de kd e C podem ser obtidos a partir da inclinação 
e do intercepto da curva do gráfico de qts versus t1/2, respectivamente. 
Vale salientar que os valores de C fornecem uma estimativa da espes-
sura da camada limite, isto é, quanto maior for C, maior será o efeito 
da camada limite na adsorção (NASCIMENTO et al., 2014).

Conclusão e perspectivas

Neste capítulo, foram apresentados alguns nanomateriais que 
podem ser aplicados na adsorção de diversos contaminantes, estando 
os metais e os corantes entre as principais espécies que são removi-
das por esse processo. Diante do avanço do número de indústrias, 
especialmente das áreas têxtil, farmacêutica e de alimentos, métodos 
de remoção de corantes de efluentes são essenciais para contornar 
os problemas ambientais que essas substâncias podem acarretar. Os 
metais tóxicos também comprometem ecossistemas próximos a rios 
e estuários, uma problemática que também pode ser minimizada utili-
zando-se uma ampla gama de adsorventes. Diante disso, novos nano-
materiais têm sido sintetizados, entre os quais os MOFs, as nanopar-
tículas de argila e os nanocompósitos magnéticos ganham relevância, 
uma vez que suas propriedades podem ser ajustadas e melhoradas 
para cada forma de aplicação. Desse modo, o estudo e a maximização 
das propriedades desses nanossistemas podem resultar em nanomate-
riais com alta capacidade de remoção de contaminantes.
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A nanotecnologia é um campo científico multidisciplinar 
que atraiu a atenção mundial de vários pesquisadores da ciência e 
da indústria (MISHRA; SABU; TIWARI, 2018), oferecendo a pos-
sibilidade de obtenção de materiais com efeitos biomédicos únicos 
capazes de atuar em sistemas biológicos com o intuito de substituir 
funções e auxiliar em processos de prevenção, tratamento e diag-
nóstico. A integração de materiais de dimensões nanométricas com 
aplicações médicas, odontológicas e farmacêuticas se deu devido a 
características únicas, incluindo a relação superfície-volume, ação 
antibacteriana, tamanho de partícula, propriedades químicas, físicas, 
mecânicas e biológicas (BAPAT et al., 2019) que potencializam o 
efeito terapêutico de biomateriais, garantindo vantagens em relação 
a materiais em maior escala.

Os biomateriais, classificados quanto ao uso medicinal, ideal-
mente, devem atender aos mínimos requisitos clínicos de acordo com 
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o tecido-alvo: biocompatibilidade, não causando reações adversas 
quando em contato com o tecido vivo; desejável bioatividade, esti-
mulando a regeneração ou tratamento em questão; e biodegradabili-
dade,1 ou seja, o organismo é capaz de decompô-los em substâncias 
não nocivas, de forma a serem absorvidas ou incorporadas ao tecido 
hospedeiro (GONZÁLEZ-HENRÍQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; 
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017). Assim, apesar da ampla aplica-
ção clínica de diferentes materiais nas últimas décadas, o sucesso do 
tratamento é limitado pelas características dos biomateriais utilizados.

Nesse sentido, desenvolver biomateriais nanométricos que 
atendam a esses requisitos é desafiador. Aspectos importantes devem 
ser considerados quanto à obtenção e aplicação. Apesar de os nano-
biomateriais apresentarem efeitos terapêuticos atraentes, seu desem-
penho adequado requer conhecer os fundamentos básicos das suas 
propriedades e técnicas de produção cientificamente exigentes. Além 
disso, devem-se considerar os efeitos toxicológicos desses materiais 
que têm dimensões suscetíveis a transpor barreiras biológicas e com-
prometer processos celulares (FARIA-TISCHER; TISCHER, 2012). 
Por exemplo, há relatos de problemas relacionados ao efeito bioló-
gico de nanopartículas de fosfatos de cálcio (EPPLE, 2018), um dos 
principais materiais investigados e empregados como biomateriais. 

Portanto, este capítulo relata os avanços nanotecnológicos no 
campo dos biomateriais. Para isso, serão abordadas as propriedades, 
limitações e aplicações dos materiais em escala nanométrica na área 
farmacêutica, biomedicina regenerativa e odontologia de restauração.

Relação entre estrutura e os mecanismos de ação das 
nanopartículas em sistemas biológicos

As dimensões nanométricas de materiais empregados na bio-
medicina podem diferir profundamente daquelas do mesmo mate-
rial em uma escala maior e têm um efeito significativo quando se 

1 Com exceção para próteses metálicas.
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trata de diagnóstico, prevenção e tratamento de diversas doenças, 
assim como de reparação ou regeneração de tecidos perdidos no ní-
vel molecular (BAPAT et al., 2019). Isso porque muitos mecanis-
mos biológicos no corpo humano também ocorrem em nanoescala 
ou envolvem nanopartículas. Devido às pequenas dimensões dessas 
estruturas, elas são capazes de cruzar barreiras naturais e acessar no-
vos locais nos organismos por vias diferentes das convencionais, in-
teragir com biomoléculas no sangue ou dentro dos órgãos, tecidos ou 
células; isso pode ser altamente vantajoso para a entrega de drogas 
ou genes e para a geração de imagens (CHANG et al., 2015).

Além dos fatores biológicos, quando as dimensões das par-
tículas de um material estão abaixo do tamanho crítico,2 produz-se 
uma estrutura de dispositivos ou sistemas com pelo menos uma ca-
racterística ou propriedade (óptica, elétrica, magnética, de transpor-
te, catalítica etc.) nova ou superior. Uma das razões desse comporta-
mento é que, para uma mesma quantidade de matéria, quanto menor 
o diâmetro de uma partícula, maior a quantidade de átomos em sua 
superfície, o que os torna mais disponíveis e susceptíveis para inte-
ração com outras moléculas, células, tecidos, partículas, íons etc., 
favorecendo o comportamento bioativo do biomaterial (FARIA- 
TISCHER; TISCHER, 2012). Além disso, no caso de sistemas na-
noestruturados, as propriedades do material dependem também da 
forma, ou morfologia, das partículas (ZARBIN, 2007). 

Para esse fim, os nanobiomateriais têm sido sintetizados com 
diferentes dimensões e morfologias (Figura 1), o que implica conse-
quências profundas quanto às propriedades, desempenho e aplicação.

2 Tamanho abaixo do qual os materiais demonstram propriedades diferentes do 
produto massivo (de origem). Esse tamanho varia para cada tipo de material.
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Figura 1 – Exemplo de nanobiomaterial: nanobastões de 
hidroxiapatita

Fonte: elaborada pelos autores.

Diferentes rotas de síntese têm sido investigadas, possibilitan-
do o controle desses parâmetros estruturais. Basicamente, existem 
dois tipos de abordagem para a produção de nanomateriais e a fabri-
cação de nanoestruturas: (1) “de cima para baixo” (top-down), que 
começa com um material maior que incorpora detalhes críticos em 
nanoescala, geralmente realizados em sistemas secos; e (2) “de baixo 
para cima” (bottom-up), em meio aquoso ou com solvente orgânico, 
que reúne materiais da escala nanoscópica, como moléculas e áto-
mos, para formar estruturas maiores (LIU et al., 2011). 

Nesse contexto, os principais métodos de síntese de namoma-
teriais são por meio de reações no estado sólido (HWANG et al., 
2018; LIU et al., 2019), coprecipitação (CHANDRIKA et al., 2019; 
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DAFFÉ et al., 2018; DEVI; SINGH, 2019), reação hidrotérmica 
(TADIC et al., 2019; ZHANG et al., 2019), sol-gel (ANGELOVA 
et al., 2019), microemulsões (SINGH et al., 2008) e mecanossíntese 
(FERRO; GUEDES, 2019). 

O controle do tamanho de cristalito e da morfologia dos nano-
materiais permite, portanto, projetar materiais com potenciais carac-
terísticas específicas de acordo com a aplicação desejada. Por exem-
plo, nanopartículas de prata têm demonstrado efeito antibacteriano 
de amplo espectro. Pesquisas recentes sugerem que o mecanismo de 
ação antibacteriana se dá pelo tamanho reduzido das nanopartículas 
de prata. Quanto menores as dimensões das nanopartículas, maior a 
capacidade de liberação de íons Ag+, que promovem danos à parede 
celular das bactérias, impedem a multiplicação desses organismos e, 
consequentemente, a proliferação celular (BAPAT et al., 2019).

Outro exemplo foi relatado por Andrade Neto (2016), que 
desenvolveu uma resina composta para aplicações odontológicas 
incorporada com nanopartículas de hidroxiapatita sintetizadas pelo 
método de coprecipitação seguido de tratamento hidrotérmico. A 
rota de síntese permitiu o controle dos parâmetros estruturais, obten-
do-se nanopartículas com alta cristalinidade, morfologia em bastão e 
dimensões similares à da hidroxiapatita nativa do esmalte do dente. 
O autor associou os bons resultados da resina composta produzida 
com as dimensões ideais das nanopartículas para penetrar nos poros 
do esmalte do dente, evitando cáries secundárias.

Assim, a nanotecnologia, como campo multidisciplinar, bene-
ficia-se da relação entre os aspectos estruturais e os mecanismos de 
ação das nanopartículas em sistemas biológicos no sentido de forne-
cer recursos para identificar, caracterizar e demonstrar esses fenôme-
nos que ocorrem em nanoescala no organismo vivo, bem como para 
desenvolver maneiras de produzir nanocompostos e reproduzir seu 
modo de operação.

Portanto, neste capítulo, o termo “nanopartículas” compreen-
de uma ampla gama de estruturas, em que se incluem as constituídas 
por partículas, nanoporos, nanofibras, nanotubos de carbono, nano-
cápsulas, nanoesferas, nanoemulsões, dendrímeros e aglomerados 
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dessas estruturas, com distribuição de tamanho que apresenta uma 
fração considerável de elementos com uma ou mais dimensões na 
faixa de tamanho nanométrica, abaixo do tamanho crítico capaz de 
alterar alguma de suas propriedades.

Aplicações de nanopartículas como biomateriais

Nas últimas décadas, a nanotecnologia se tornou uma das 
principais áreas de pesquisa interdisciplinar. Esse progresso se deu, 
em grande parte, devido ao desenvolvimento de nanopartículas or-
gânicas e inorgânicas multifuncionais que se apresentam como um 
potente auxiliar para várias aplicações médicas, odontológicas e far-
macêuticas, em termos de diagnóstico e tratamento (Figura 2).

Figura 2 – Aplicações biomédicas das 
nanopartículas

Fonte: elaborada pelos autores.

Na maioria dos casos, as nanopartículas exibem, tipicamente, 
alta estabilidade durante o armazenamento, após a administração in 
vivo, assim como são capazes de ser estáveis durante todo o processo 
de preparação. Mesmo em casos de estabilidade limitada em am-
biente biológico, essas estruturas podem ser manipuladas de forma a 
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ligar a superfície a agentes funcionalizantes, o que pode resultar em 
mudanças profundas nas propriedades físico-químicas do material. A 
nanopartícula com superfície modificada possui grande quantidade 
de energia livre de Gibbs, o que não apenas confere maior estabilida-
de ao sistema e funcionalidades biocompatíveis a essa partícula para 
outras interações biológicas, mas também aumenta sua capacidade 
de adsorção (GUPTA et al., 2019). Essa alternativa de modificação 
permite o emprego ainda maior das nanopartículas em aplicações 
biomédicas.

Diante das inúmeras possibilidades e ampla utilização de bio-
materiais nanoestruturados, os próximos subtópicos abordarão as 
aplicações que contemplam a engenharia de tecidos e sistemas de 
entrega de agentes bioativos.

Nanofosfatos 

Hidroxiapatita

O tecido ósseo dá sustentação ao corpo, permite a troca iônica, 
suporta a medula óssea, e, recentemente, tem-se pesquisado sobre 
sua função endócrina, como a produção de osteocalcina pelos os-
teoblastos. Seus principais tipos de células são os osteoclastos, que 
atuam na absorção óssea; os osteoblastos, que promovem a formação 
óssea; e os osteócitos, que guiam o processo de absorção-formação 
e desempenham outras funções ainda mais bem estudadas. Devido 
a esse equilíbrio de absorção e formação, os ossos são um tecido 
dinâmico capaz de se remodelar e têm a facilidade de ser regenerado 
(imobilizado) e de se adaptar. A variação desse equilíbrio em um in-
divíduo saudável pode causar patologias, como osteoporose (absor-
ção em excesso pelos osteoclastos) ou, mais raramente, osteopetrose 
(formação exagerada pelos osteoblastos) ou ainda, em menor grau, 
pode desfavorecer a regeneração do tecido ósseo lesionado (FLO-
RENCIO-SILVA et al., 2015).

Ossos são compósitos constituídos, principalmente, por colá-
geno (média de 35 % em massa) na fase orgânica e hidroxiapatita 
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(média de 65 % em massa) na fase inorgânica, que conferem a fle-
xibilidade e resistência mecânica, respectivamente (KUTTAPPAN; 
MATHEW; NAIR, 2016). Portanto, para biomateriais, as apatitas e 
o fosfato de tricálcio (Tricalcium phosphate, TCP) são os principais 
fosfatos utilizados (LU; YU; CHEN, 2018).

Nanofosfatos de cálcio formam o principal constituinte inor-
gânico nos tecidos duros em seres vivos, sendo que, nos seres mais 
evoluídos, apresentam-se na fase de hidroxiapatita de cálcio, sendo 
esta semelhante ao grupo das apatitas, as quais possuem diversas 
vantagens em relação a outros fosfatos devido às propriedades físi-
co-químicas e estruturais, que, além de fornecerem resistência mecâ-
nica aos tecidos mineralizados, permitem manutenção da homeosta-
se3 pela troca iônica (COMBES; CAZALBOU; REY, 2016).

Quimicamente, as hidroxiapatitas de cálcio têm fórmula es-
tequiométrica Ca10(PO4)6(OH)2, sendo a razão Ca:P de 1,67 sua ca-
racterística, diferenciando-as das demais fases similares de fosfatos 
de cálcio. Têm estrutura monoclínica (P21/b) e hexagonal bipirami-
dal (P63/m) para apatitas não estequiométricas (comumente encon-
tradas na natureza), o que foi computacionalmente calculado por  
Corno et al. (2000). Este último arranjo permite uma maior troca iô-
nica das hidroxilas por outros ânions, como, por exemplo, cloro ou 
flúor, formando as cloroapatitas e fluoroapatitas, respectivamente 
(CORNO et al., 2010).

Por muito tempo, as pesquisas com apatitas para biomateriais 
convergiam para a obtenção de apatitas estequiométricas (AYDIN, 
2018). Ainda que obtivessem boa biocompatibilidade e bioatividade, 
as apatitas in vivo são não estequiométricas (também chamadas de 
cálcio-deficientes), sendo os sítios de fosfato parcialmente substitu-
ídos por hidrogenofosfato e carbonato (apatita carbonatada tipo B), 
enquanto os sítios de hidroxila são substituídos somente por carbo-
nato (apatita carbonatada tipo A) (COMBES; CAZALBOU; REY, 
2016). A presença do íon carbonato torna as apatitas mais solúveis, 
biocompatíveis e bioativas (AYDIN, 2018).

3 Estado de funcionamento normal de um organismo.
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Ainda que não totalmente elucidadas, diversos autores propuse-
ram as rotas de síntese in natura das apatitas, que estão representadas 
na Figura 3. Para a rota B, relacionada aos ossos, partindo-se de uma 
solução saturada de íons Ca2+, PO4

3-, HPO4
2- e CO3

2- que formam cristais 
que nucleiam (ΔGn) e crescem (ΔGc), forma-se um precursor líquido 
induzido por polímero (PLIP), sendo a solução saturada arrastada por 
capilaridade para a brecha entre as fibras colágenas; em seguida, for-
ma-se uma fase de fosfato de cálcio amorfo (FCA), que se transforma 
em ortofosfato de cálcio (OFC), o qual, então, organiza-se na estrutura 
de apatita não estequiométrica, formando placas de nanocristais entre 
as fibras colágenas, com dimensões de cerca de 50 x 25 nm e espessura 
de 10 nm. Como já foi citado anteriormente, portanto, a apatita estará 
numa fase intermediária entre a OFC e a apatita estequiométrica. Já 
para a rota A, uma única fase está relacionada à rota das apatitas próxi-
mas das estequiométricas, que, portanto, está relacionada à apatita dos 
dentes (COMBES; CAZALBOU; REY, 2016).

Figura 3 – Rotas propostas da formação de apatitas in vivo

Fonte: adaptada de Combes; Cazalbou; Rey (2016). Figura licenciada 
sob Creative Commons Attribution License 4.0 (CC BY 4.0), https://
creativecommons.org/licenses/by/4.0/, atribuída a Christèle Combes, 
Sophie Cazalbou e Christian Rey. A versão original pode ser encontrada 
em: https://www.mdpi.com/2075-163X/6/2/34. Todos os direitos 
reservados aos autores originais.
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Tais rotas nas condições de temperatura e pH fisiológicas necessi-
tam de bastante tempo para a formação do cristal, e, como um possível 
vestígio desse crescimento, há uma camada superficial hidratada (tam-
bém chamada de “camada não apatítica”). Essa observação é confirmada 
por experimentos de FTIR, Raman e RMN,4 devido à ausência de linhas 
espectrais, que não surgem em apatitas altamente cristalinas e são atribu-
ídas a íons Ca2+, CO3

2-, HPO4
2- e H2PO4

-. Estes dois últimos são favoreci-
dos no pH fisiológico, em vez da forma desprotonada, quando dispersos 
em uma camada hidratada, camada esta que favorece a troca iônica com 
a solução, e não o modelo de troca iônica de contato direto cristal-so-
lução. Essa camada intermediária permite maior mobilidade dos íons 
(DROUET et al., 2018). Suas estruturas estão apresentadas na Figura 4.

Figura 4 – Modelos de interface apatita-solução in vivo: a) modelo tradicional de interface 
de contato direto entre sólido e solução; b) modelo atual com a presença de uma camada 
hidratada iônica intermediária entre a superfície cristalina e a solução (os retângulos lilás 
representam as vacâncias)

Fonte: elaborada pelos autores.

Outra vantagem das apatitas são as diversas metodologias para 
sua obtenção e controle das suas propriedades. Os métodos mais co-
muns são a calcinação, sinterização (GROSSIN et al., 2010) e tra-
tamento alcalino (VENKATESAN et al., 2015), obtidos a partir de 

4	 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia Ra-
man e ressonância magnética nuclear, respectivamente.
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matérias-primas biológicas (exemplo: ossos bovinos) e precipitação 
associada a processo hidrotermal (ANDRADE NETO et al., 2016), de 
dupla decomposição (GROSSIN, 2010) e de química úmida in situ.

Grossin et al. (2010) sintetizaram apatitas por dupla decom-
posição com íons hidrogenofosfatos em excesso, que tamponaram a 
solução para pH fisiológico, com maturação em frasco selado para 
se aproximar das condições biológicas e evitar a absorção de dióxi-
do de carbono (evitando a formação descontrolada de carbonato no 
meio). As apatitas foram, então, sinterizadas à baixa temperatura e 
alta pressão, obtendo-se nanoapatitas, não estequiométricas e com a 
camada não apatítica preservada devido à baixa temperatura e alta 
pressão da sinterização (ao contrário da calcinação, que a remove) 
(GROSSIN et al., 2010).

A partir de ossos de salmão, Venkatesan et al. (2015) usaram 
meio alcalino e aquecido para hidrolisar os ossos moídos, neutrali-
zando-o, no final, por lavagem com água. Obtiveram por esse método 
apatitas carbonatadas (devido à origem biológica), pouco cristalinas, 
dimensões na faixa nano e em estrutura de bastões. Esse é um méto-
do mais sustentável em virtude de a matéria-prima ser um resíduo do 
beneficiamento de pescado (VENKATESAN et al., 2015).

Andrade Neto et al. (2016) obtiveram apatitas sintéticas par-
tindo da mistura de soluções dos seus principais componentes (cálcio 
e fósforo) em proporções estequiométricas para, no final, com o pH 
ajustado, favorecer a formação de apatita não estequiométrica. Em 
seguida, realizaram um processo hidrotermal para ajustar a cristali-
nidade, com esta variando com o tempo do processo, o que permite 
controlar a cristalinidade com precisão, além de terem sintetizado 
apatitas na escala nano, as quais, sem o processo hidrotermal, não 
apresentaram morfologia específica. Em contrapartida, as apatitas 
que sofreram a etapa hidrotermal adquiriram estrutura de nanobas-
tões (ANDRADE NETO et al., 2016). Outra vantagem se deve ao 
fato de toda a síntese ter sido realizada em meio aquoso, que tende 
a formar a camada não apatítica superficial (DROUET et al., 2018).

Uma das vantagens do método sintético é a de substituir, total 
ou parcialmente, os sítios de cálcio ou aniônicos da hidroxiapatita, 
como no trabalho realizado por Lei et al. (2017), em que substituí-
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ram, parcialmente, o cálcio por estrôncio, somente trocando parte da 
proporção molar do sal de cálcio – Ca(NO3)2 ou CaCl2 são os mais 
comuns – por Sr(NO3)2, obtendo nano Sr-apatitas. O estrôncio é am-
plamente estudado em relação a seus efeitos, como a diminuição da 
absorção óssea e a melhor osteocondutividade (capacidade de o teci-
do ósseo crescer ao longo da superfície do material), sendo, inclusi-
ve, comercializado na forma de ranelato de estrôncio para tratamento 
de osteoporose (LEI et al., 2017).

Fosfato tricálcio

Como uma alternativa à hidroxiapatita, algumas linhas de es-
tudo têm utilizado o fosfato tricálcio (TCP), de fórmula Ca3(PO4)2 e 
razão Ca:P de 1,5, por possuir maiores bioatividade e osteocondução 
do que as apatitas (LU; YU; CHEN, 2018). Devido à menor razão 
Ca:P, os TCPs têm maiores solubilidade (COMBES; CAZALBOU; 
REY, 2016) e degrabilidade (SEIDENSTUECKER et al., 2017).

Estruturalmente, o fosfato de cálcio pode apresentar quatro 
morfologias distintas, a depender da temperatura: β (romboédrico) 
é a forma estável à temperatura ambiente, que se transforma em α 
(monoclínico) a cerca de 1.125 °C. Transforma-se em ά na faixa de  
1.430 °C, fase esta que só existe acima dessa temperatura (abaixo 
dela se converte em α), sendo, portanto, de pouca praticidade, assim 
como a fase γ, só existente em altas pressões (LU; YU; CHEN, 2018).

Sua principal vantagem em relação às apatitas é o tempo de 
degradação em pH fisiológico. Logo, para aplicações ósseas, utili-
za-se, principalmente, a forma β-TCP (AYDIN, 2018), enquanto a 
forma α-TCP é, comumente, utilizada para cimentos odontológicos 
por sua maior solubilidade, que confere maior capacidade de troca 
iônica e, em consequência, uma degradação mais rápida (LU; YU; 
CHEN, 2018). Porém, deve-se ajustar a velocidade de degradação, 
pois, se for rápida, pode gerar vacâncias no tecido recém-regenera-
do, e, se for lenta, pode apresentar osteocondução reduzida, próxima 
à das apatitas, o que não seria vantajoso. Como forma de ajustar, 
tem-se aumentado a razão Ca:P do β-TCP, ou utilizado uma mistura 
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de β-TCP e apatita, chamada de fosfato de cálcio bifásico (biphasic 
calcium phosphate - BCP) (AYDIN, 2018).

Similar às apatitas, o principal método de obtenção de β-TCP 
é por precipitação com calcinação (pó) ou sinterização (cerâmica) 
(AYDIN, 2018), como no trabalho realizado por Wang et al. (2014) 
para a obtenção de biocerâmica, em que eles misturaram soluções de 
cálcio e fosfato, em pH alcalino, secaram e sinterizaram no final. A 
variação da concentração de apatita e TCP, respectivamente, 30 % e 
70 %, promoveu a maior diferenciação celular e crescimento ósseo 
em comparação a outras cerâmicas produzidas (WANG et al., 2014).

É lógico o raciocínio de que a bioatividade de materiais de 
fosfato de cálcio seja inversamente proporcional ao seu tamanho de 
partícula, que aumenta a área superficial e promove maior dissolução 
de cálcio e fosfato para o meio biológico, o que produzirá apatitas 
naturais pelos osteoblastos, todavia há exceções à regra (LU; YU; 
CHEN, 2018). Enquanto partículas pequenas induzem um maior 
crescimento, partículas maiores conduzem melhor o crescimento, 
ou seja, osteocondução e osteoindução5 são relacionadas direta e 
inversamente ao tamanho da partícula. Considerando o biomaterial 
na forma de particulado, de acordo com trabalho de Coathup et al. 
(2013), o uso de partículas grandes (na faixa de 250-500 µm) é mais 
eficiente no equilíbrio.

Apesar de existir um extensivo estudo de fosfatos para bioma-
teriais ósseos, não há consenso sobre a faixa de tamanho de partícula 
ideal (LU; YU; CHEN, 2018), mas os estudos têm convergido para 
nanofosfatos associados a outros compostos, como no trabalho re-
alizado por Polini et al. (2011). Eles desenvolveram nanofibras de 
nano β-TCP e PCL6 por electrospin, em que o nanoβ-TCP favore-
ceu a diferenciação e maturação de células-tronco (POLINI et al., 
2011) e, em arcabouços com colágeno e nanoapatitas, atuou também 
como agente de reforço mecânico. Isto se deu em virtude de o nanoβ- 
TCP limitar a deformação da matriz colágena e devido à semelhança 

5 Induzir a formação óssea.
6 Policaprolactona.



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 231

com a composição e estrutura do tecido, criando uma rede porosa 
(poros na faixa de micrômetros, o que permite o alojamento celular), 
mas de superfície irregular, pela mineralização na escala nano, o que 
melhora a adesão celular (WANG; LIU, 2014).

Cimentos odontológicos

Silicatos biocerâmicos nanoestruturados

Os primeiros estudos sobre a utilização de materiais cerâmicos 
como biomateriais começaram com Albee, em 1930, utilizando uma 
cerâmica de fosfato de cálcio para regenerar um defeito ósseo e para 
formar um osso novo (ALBEE; MORRISON, 1920). Entretanto, 
somente 50 anos depois, começaram a aparecer diferentes tipos de 
cerâmica como materiais implantáveis para aplicação em medicina 
e odontologia. 

O desenvolvimento de implantes médicos e odontológicos tem 
dado incentivo à pesquisa de biomateriais, bem como das reações 
que ocorrem na interface tecido-implante. Inicialmente, utilizavam-
-se materiais inertes, como os aços inoxidáveis e a alumina. Com a 
introdução do conceito de osteointegração como sendo a ligação di-
reta, estrutural e funcional entre osso ordenado e vivo e a superfície 
de um implante sujeito a cargas funcionais, as pesquisas passaram a 
se concentrar em materiais visando a diminuir o tempo necessário 
para a aposição óssea e a promover a maior biocompatibilidade.

Nos últimos anos, as cerâmicas de silicato de cálcio foram in-
vestigadas como um novo tipo de biocerâmica para regeneração de 
tecido rígido (DE AZA et al., 2000). Alguns estudos mostraram que 
os materiais de silicato de cálcio são bioativos e podem induzir ra-
pidamente a formação de uma camada de apatita em forma similar 
ao osso na sua superfície, após imersão em fluido corporal simulado 
(LIU; DING; K CHU, 2004, LIN; CHANG; WANG, 2005, OHT-
SUKI et al., 2007), em cultura celular e após a implantação in vivo 
(XU et al., 2008; XUE et al., 2005).
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Cerâmicas de silicato contendo cálcio e magnésio, tais como 
a akermanita (Ca2MgSi2O7) e a bredigita (Ca7MgSi4O16), comporta-
ram-se como agentes de proliferação de osteoblastos (WU; CHANG, 
2007) em engenharia de tecido ósseo. As biocerâmicas de silicato 
(BCS), tais como a diopsita (CaMgSi2O6), a bredigita e akermanita, 
possuem composições similares e se mostraram eficazes como agen-
tes antibacterianos (HU et al., 2011). 

Alita 

A alita, de fórmula Ca3SiO5, é um silicato de cálcio comumente 
relatado na literatura, sendo similar ao silicato de cálcio (CaSiO3) e ao si-
licato dicálcico (Ca2SiO4) em composição. Essa biocerâmica manifesta 
boa bioatividade e citocompatibilidade. O silicato tricálcico é o principal 
componente do clínquer7 de cimento Portland, que é um dos materiais 
mais usados na construção civil (KJELLSEN; LAGERBLAD, 2007). 

Devido às diversas aplicações biológicas, a alita mostrou-se 
promissora como material de substituição óssea (artificial) (HUAN; 
CHANG, 2007; XU et al., 2008), material dentário (KJELLSEN; LA-
GERBLAD, 2007), hidratação de pastas de cimento (WU et al., 2018), 
formação e consolidação de hidroxiapatita em fluido corporal simulado 
(KOKUBO, 1990), engenharia de tecido ósseo e liberação de fárma-
cos (JAIN; AGRAWAL; JAIN, 2006). Esse biossilicato é encontrado 
na Biodentine®, que é um cimento usado em restaurações dentárias, que 
tem como função a substituição da dentina danificada, reparação de per-
furações e vedação temporária (KOUBI et al., 2012), além da indução 
da síntese reparatória da dentina (LAURENT; CAMPS; ABOUT, 2011). 

Também é encontrada no TheraCal®, um compósito fotopo-
limerizável contendo, aproximadamente, 45 % de resinas. A resina 
consiste em monômeros hidrofóbicos. Esse material foi desenvolvi-
do para ser usado como um agente de capeamento pulpar direto, em 
preparações profundas, ou como revestimento, base protetora para 

7 Principal matéria-prima do cimento Portland.



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 233

uso em restaurações com outros materiais. O TheraCal® contém di-
metacrilato de polietilenoglicol (DMA-PEG) para permitir a misci-
bilidade entre a resina e o cimento de silicato tricálcico. O Ca3SiO5, 
também denominado de silicato tricálcico, é usado nesse compósito, 
devido à sua biocompatibilidade e à redução do tempo de endureci-
mento na região reparada, e, em virtude da sua atuação como cimen-
to odontológico, é usado em restaurações, selante direto da polpa 
pela exposição cariada, mecânica ou causada por traumatismo. No 
entanto, o revestimento da polpa com resinas pode acarretar proces-
sos inflamatórios na polpa dental. Devido a isso, o silicato tricálcico 
está sendo alvo de estudos (LIAO et al., 2011), trazendo resultados 
favoráveis para usos na regeneração de polpa, proliferação de fibro-
blastos e engajamento de células-tronco da polpa dentária.

O Ca3SiO5 pode ser sintetizado de diversas formas para pro-
dução de nanopartículas, como a sinterização em estado sólido, com 
CaO/SiO2 (3:1) em fração molar, utilizando CaCO3 ultrapuro e quart-
zo (99,6 % SiO2), na presença de ácido bórico. O produto da reação 
é triturado, homogeneizado com tetracloreto de carbono e calcinado 
a temperaturas que variam de 1.350 a 1.500 ºC (XU et al., 2016). No 
entanto, o método sol-gel é o mais reportado na literatura e ocorre 
basicamente da seguinte forma: como precursores, são usados o nitra-
to de cálcio tetra-hidratado (Ca(NO3)2.4H2O) e tetraetil-ortossilicato 
(TEOS) para se obter o material na proporção molar CaO/SiO2 (3:1), 
em seguida, submetido à calcinação (CAO et al., 2019; WU et al., 
2018; ZHAO; CHANG, 2004). Essa técnica utilizando reações em 
solução aquosa promove o processo bottom-up, em que as partículas 
são formadas com tamanho muito pequeno pela interação dos íons 
em solução e consequente crescimento devido à calcinação, porém 
mantendo a escala nanométrica. A Equação 1 a seguir descreve a sín-
tese da alita pelo método sol-gel.

Si(OC2H5)4(aq) +  3Ca(NO3)2 . 4H2O(aq) + 4HNO3(aq) → Ca3SiO5(s)
+ 4C2H5OH(aq) + 6H2O(l) + 10NO2(g) + 3/2O2(g)

(1)
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Como mencionado anteriormente, o silicato tricálcico é um 
componente indispensável do clínquer do cimento Portland, em vir-
tude de que, quando incorporado em pastas ou concreto, mesmo em 
baixas dosagens, pode melhorar significativamente as propriedades 
mecânicas dos materiais, principalmente a hidratação. A pasta pro-
duzida da hidratação do Ca3SiO5 possui um excelente potencial de 
bioatividade, não citotóxico, solúvel, e desenvolve, espontaneamen-
te, a proliferação celular em uma determinada faixa de concentração. 
A combinação de todos esses fatores benéficos sugere que a pasta 
composta de alita pode ser um potencial candidato para aplicações 
injetáveis de implante para reparo ósseo ou odontológico e substitui-
ção óssea (ZHAO et al., 2005). 

Em um estudo sobre atividade antibacteriana de BCS, foi ob-
servado que o aumento do pH causa um microambiente inadequado 
para a proliferação das bactérias. Usando-se a alita e outros biossili-
catos para determinar efeitos com essa finalidade, o silicato tricálcico 
mostrou uma melhor capacidade antibacteriana entre outras BCSs; 
quando a concentração de partículas aumentou, as percentagens bac-
tericidas também foram aumentadas em conformidade (CAO et al., 
2019; HU et al., 2011). 

Bredigita 

O Dr. Max Albrecht Bredig (1902-1977) foi um físico-quí-
mico especialista em química de sais fundidos e química do estado 
sólido, especialmente a altas temperaturas, e química de cristais. 
Como diretor associado da Divisão de Química do Laboratório Na-
cional de Oak Ridge (Estados Unidos), recebeu em sua homenagem 
a nomeação de uma biocerâmica, a bredigita, com fórmula química 
Ca7Mg(SiO4)4, sendo uma das BCSs mais estudadas, devido à sua 
bioatividade e aplicação para regeneração de tecidos rígidos (DE 
AZA et al., 2000).

A bredigita pode ser sintetizada por três técnicas para produ-
ção de nanopartículas: o método de combustão preparado a partir de 
nitrato de magnésio hexa-hidratado, nitrato de cálcio tetra-hidratado 
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e ácido cítrico dissolvidos em água deionizada, em seguida, acres-
centando-se nitrato de amônio sob agitação (HUANG; CHANG, 
2008). Uma segunda metodologia é o método sol-gel por utilização 
do tetraetil-ortossilicato, nitrato de magnésio hexa-hidratado e nitra-
to de cálcio tetra-hidratado. O processo consiste na síntese de uma 
rede inorgânica pela mistura de alcóxidos e água na presença de sol-
vente e catalizador, seguida por hidrólise, gelatinização, remoção de 
resíduos orgânicos e água do gel por tratamento térmico, com poste-
rior densificação do material vitrocerâmico na forma de pó. Por fim, 
temos o método de ativação mecânica com talco, carbonato de cálcio 
e pós de sílica amorfa, consistindo na mistura anidra e moagem em 
um moinho de bolas (KHANDAN et al., 2018; KHANDAN; OZA-
DA, 2017). Os parâmetros para sintetizar a bredigita por moinho de 
bolas estão descritos na Tabela 1.

Tabela 1 – Parâmetros usados para sintetizar a bredigita pelo método de ativação 
mecânica

Amostra Tempo de 
moagem (h)

Peso de 
bola (g)

Peso do 
pó (g) T (°C)

Similaridade 
do 

padrão(%)

Sinterização 
(h) Tamanho

1 5 86.5 10 1100 35 % - ≤ 100 nm

2 8 85.0 10 1200 40 % - ≤ 70 nm

3 10 84 10 1100 45 % 3-4 ≤ 65 nm

4 10 85 10 1200 50 % 3-4 ≤ 70 nm

5 10 80.5 10 1300 65 % 3-4 ≤ 40 nm

Fonte: (KHANDAN; OZADA, 2017).

Muitos estudos comprovam que a síntese de nanopartículas 
de bredigita possui boa bioatividade, biocompatibilidade e esti-
mula a formação de camada de hidroxiapatita análoga à dos ossos 
(KHANDAN; OZADA, 2017; RAHMATI; FATHI; AHMADIAN, 
2018; WU et al., 2005), quando estão embebidas em fluido cor-
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poral simulado (SBF), que contém íons em concentrações simi-
lares às de substâncias inorgânicas do plasma sanguíneo humano 
(KOKUBO, 1990). Além disso, os produtos iônicos da dissolução 
de bredigita podem induzir a formação de cultura celular em um 
determinado intervalo de concentração e após a implantação in 
vivo (XU et al., 2008), comprovando um comportamento melho-
rado da bioatividade, sendo potencialmente benéficos para apli-
cações biomédicas, como engenharia de tecido de reparo ósseo 
bioativo. As pesquisas analisadas in vitro mostram que a bredigita 
nanocristalina pode induzir a formação de hidroxiapatita, também 
sintetizada pelo método de combustão, em solução com ácido cí-
trico (C6H8O7) como o combustível e nitrato (NO3

-) como o oxi-
dante (HUANG; CHANG, 2008).

A biocerâmica de silicato (Ca7MgSi4O16) é conhecida por ter 
um alto potencial de liberação de íons Si. Como resultado, a bio-
compatibilidade in vitro das cerâmicas de bredigita foi comprovada 
por ensaio de adesão e proliferação de osteoblastos. Estudos relatam 
como resultado que os osteoblastos aderem e espalham-se bem na 
superfície dessas cerâmicas, e sua proliferação aumentou significati-
vamente com o tempo de cultura, indicando boa citocompatibilidade 
e bioatividade in vitro. (WU et al., 2005).

Dentre as diversas aplicações das BCSs descritas anteriormen-
te, o desenvolvimento de novos materiais com propriedades mistas 
tem se destacado na comunidade científica. Os magnetobiossilicatos 
são exemplos desses compósitos, por serem materiais promissores 
para atuação como agentes de hipertermia. Uma simulação desse 
processo, usando a magnetita-bredigita para tratamento de hiperter-
mia para osso cancerígeno está esquematizada na Figura 5 (KHAN-
DAN; OZADA, 2017).
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Figura 5 – Um esquema de tratamento de hipertermia para osso cancerígeno usando o 
nanocompósito de estrutura de magnetita de bredigita

Fonte: elaborada pelos autores.

Pesquisas comprovam que nanocompósitos de pós de bredigi-
ta e pós de magnetita (magnetita-bredigita) contendo 30 % em média 
de Fe3O4 apresentam uma liberação adequada de calor sob campo 
magnético alternado, o que demonstra uma possibilidade para apli-
cações em terapias de hipertermia contra o câncer nos ossos. Em 
concentrações de magnetita superiores a 30 % em massa, o compos-
to é considerado inadequado para aplicações biomédicas (HUANG; 
CHANG, 2008).

Hardystonita

A hardystonita (Ca2ZnSi2O4) é uma biocerâmica à base de si-
licato de cálcio desenvolvida pela incorporação do íon Zn2+. Dessa 
forma, ela se tornou um material mais interessante quando compara-
da com outras cerâmicas, como a CaSiO3, pois a presença de zinco 
torna o material mais estável quimicamente, além de ser reportado 
que esse íon auxilia na regeneração óssea ao estimular a osteogênese 
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(ELSAYED et al., 2015; WU; CHANG; ZHAI, 2005; YAMAGU-
CHI; OISHI; SUKETA, 1988).

Para a obtenção do material, em escala nanométrica, utili-
za-se a síntese sol-gel, que se inicia utilizando uma proporção mo-
lar 1:2 entre dois reagentes, o nitrato de zinco hexa-hidratado  
(Zn(NO3)2.6H2O) e o nitrato de cálcio tetra-hidratado (Ca(NO3)2.4H2O), 
respectivamente, os quais são dissolvidos em solução alcóolica sob 
agitação a 90 °C. Em seguida, TEOS (Si(OC2H5)4) é adicionado à so-
lução já homogênea para obtenção de um gel, que deve ser seco a 110 
°C por 24 horas; por fim, o pó obtido deve ser macerado e calcinado a 
1.150 °C por 24 horas, como representa a Equação 2 a seguir (GHEI-
SARI; KARAMIAN, 2016):

2Si(OC2H5)4(aq) + Zn(NO3)2.6H2O(aq) + 2Ca(NO3)2.4H2O(aq)
+ 8HNO3(aq) → Ca₂ZnSi₂O₄(s) + 8C2H5OH(aq) + 16H2O(l) + 8NO2(g)
+ 3O2(g)

(2)

Novos estudos estão sendo realizados de modo a utilizar a har-
dystonita como revestimento para implantes metálicos (BAGHER-
POUR, 2019), como meio de administrar medicamentos em célu-
las cancerígenas a partir da formação de compósitos desse material 
com nanopartículas magnéticas (FARZIN et al., 2019) e para uso 
na engenharia de tecidos visando à regeneração óssea (ZREIQAT et 
al., 2010). Entre suas principais características, é possível destacar a 
biocompatibilidade, a biodegradabilidade e a resistência mecânica, 
com grande destaque quando comparada com outras cerâmicas, tais 
como a bredigita, akermanita e a hidroxiapatita (GHEISARI; KA-
RAMIAN, 2016; JAISWAL et al., 2013).

A grande vantagem dos implantes ósseos metálicos é sua re-
sistência mecânica, contudo não apresentam bioatividade e podem 
sofrer corrosão devido ao meio do corpo humano. Portanto, o uso 
do revestimento com hardystonita melhoraria o fator biocompatível 
e evitaria a corrosão da peça metálica. Dessa forma, um estudo foi 
feito no qual, depois de sintetizada, a biocerâmica foi usada para 
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revestir um implante de aço inoxidável (316L) pelo método eletro-
forético (BAGHERPOUR, 2019). Em seguida, foi utilizado o teste 
eletroquímico de Tafel, que mostrou uma melhora considerável na 
resistência à corrosão após o recobrimento da peça.

Métodos que visam à liberação de fármacos de forma seleti-
va em células-alvo, como, por exemplo, células cancerígenas, têm 
ganhado espaço ao longo dos anos devido ao fato de melhorarem, 
consideravelmente, os resultados dos tratamentos, bem como re-
duzirem os efeitos colaterais (SALEM et al., 2015). Dentre esses 
métodos, pode-se destacar o uso de nanopartículas magnéticas, pois 
apresentam características físicas e químicas favoráveis à finalidade 
desejada (FARZIN et al., 2019). Considerando o tratamento do cân-
cer ósseo, pode-se dividir o seu tratamento na remissão das células 
cancerígenas, resseção do tecido ósseo canceroso e, por fim, pre-
enchimento do tecido ósseo perdido. Logo, a investigação sobre a 
formação de compósitos à base de nanopartículas magnéticas com a 
hardystonita vem sendo objeto de estudo.

Baghdadita 

A baghdadita é uma bicerâmica à base de silicato de cálcio em 
que houve a inclusão do íon Zr4+ para formar a Ca3ZrSi2O9 (SADE-
GHPOUR et al., 2014). Sua elaboração veio da engenharia de teci-
dos e da necessidade de desenvolver um substituto ósseo, para uso 
em implantes, preenchimentos e restaurações ósseas (C. SCHUMA-
CHER et al., 2014; KARIEM et al., 2014). Assim, vários estudos fo-
ram realizados para medir a capacidade de regeneração óssea desses 
materiais. Um deles utilizou nanopartículas de baghdadita para res-
taurar tecido ósseo em um coelho. Após doze semanas, foi possível 
verificar a formação de um novo tecido ósseo originado do implante 
de baghdadita, resultado superior ao encontrado usando-se fosfatos 
de cálcio convencionais, confirmando, assim, a sua eficiência como 
um substituinte ósseo (ROOHANI et al., 2012).

A síntese dessa biocerâmica é feita pelo método sol-gel, 
no qual são utilizados óxido de nitrato de zircônio (ZrO(NO3)2), 
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nitrato de cálcio tetra-hidratado (Ca (NO3)2.4H2O) e TEOS  
(Si(OC2H5)4), sendo os reagentes de partida, seguindo uma pro-
porção molar de 1:3:2, respectivamente. Misturam-se TEOS, eta-
nol e HNO3 (2 M), com razão molar de 1:8:0,16, sob agitação; em 
seguida, ZrO(NO3)2 e Ca(NO3)2.4H2O são adicionados à solução 
final, sob agitação por 5 horas. A solução é, então, aquecida a 60 
°C por um dia; depois, é seca a 100 °C por dois dias para obtenção 
de um gel. Por fim, esse precipitado é calcinado a 1.150 °C durante 
3 h (SADEGHZADE et al., 2017).

Pode-se concluir que se tornam cada vez mais evidentes os 
avanços na pesquisa das BCSs, incluindo os métodos de preparação, 
resistência mecânica, formação de nanopartículas e nanocompósitos, 
propriedades bioativas in vitro e in vivo. Foram avaliadas as proprieda-
des biológicas de todas as cerâmicas aqui estudadas, revelando-se uma 
grande potencialidade na utilização desses materiais em várias áreas. 

Nanopartículas poliméricas

Nanopartículas poliméricas (NPPs) são definidas como par-
tículas coloidais de diâmetro na faixa de 1 a 1000 nm, estruturadas 
em nanoesferas e nanocápsulas, que são, respectivamente, matrizes 
poliméricas (maciças) ou um sistema de núcleo e casca polimérica 
(core and shell), como representado na Figura 6. Um dos primei-
ros usos de NPPs foi para adsorção de fármacos para tratamento de 
câncer, em 1979, sendo, até os dias de hoje, utilizadas para tal fim, 
além de carreamento de fármacos, DNA e exames de imagem. Tais 
partículas podem ser feitas a partir de polímeros sintéticos ou natu-
rais, com foco na biodegrabilidade pela reduzida toxicidade e pelo 
não acúmulo de polímeros nas células após prolongado tratamento 
(BOLHASSANI et al., 2014; XIANG et al., 2010).
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Figura 6 – Ilustração da diferença de nanocápsulas com fármaco no núcleo 
(esquerda) e nanoesfera com fármaco adsorvido (direita)

Fonte: elaborada pelos autores.

As vantagens das NPPs em relação a outros carreadores bio-
compatíveis são sua facilidade de formulação, capacidade de trans-
por certas barreiras que micro ou macropartículas não conseguiriam, 
biodegrabilidade, propriedades que são ajustadas conforme os polí-
meros e método de produção, além de melhorarem a absorção pelos 
organismos de alguns fármacos. Como exemplo, a incorporação de 
curcumina (que tem baixa solubilidade em água e é facilmente de-
gradada) em NPPs promove sua solubilização e a rápida absorção no 
organismo, melhorando sua biodisponibilidade (BASPINAR et al., 
2018; XIANG et al., 2010).8  

	 Nesse contexto, são escolhas lógicas para o desenvolvimen-
to de NPPs os polímeros biocompatíveis e degradáveis em tempo 

8	 O quão disponível um composto é para um organismo, em determinado intervalo, em 
relação à quantidade inicial do composto ingerido ou injetado.
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moderado. Dentro desses parâmetros, destacam-se: PCL, PLA,9  
PLGA,10 PEI,11 PEG,12 dendrímeros13 e quitosana (XIANG et al., 
2010). Em especial, a quitosana é uma das mais estudadas pela sua 
carga superficial positiva, por ser uma fonte sustentável e por ace-
lerar o processo de cicatrização (MUSUMECI; BONACCORSO; 
PUGLISI, 2019; REZAEI et al., 2018), já sendo aplicada com su-
cesso em diversos produtos, como no hemostático Celox®. A escolha 
dos polímeros em relação aos fármacos e células-alvo deve levar 
em consideração também sua solubilidade e cargas superficiais, que 
refletem na eficiência de encapsulamento e seletividade. 

	 Os principais métodos de carreamento utilizam: ciclodex-
trina, lipossomos, micelas, lipídeos sólidos, micro e nanoemulsões 
(GOMEZ-ESTACA et al., 2012; MUSUMECI; BONACCORSO; 
PUGLISI, 2019). Já a produção e carreamento de NPPs ocorrem 
por evaporação solvente-emulsão (DANHIER et al., 2012), spray-
-drying, electrospray (BASPINAR et al., 2018).14 

	 A técnica por evaporação solvente-emulsão consiste em dis-
solver o polímero e o composto em um solvente apolar, adicionan-
do-se à solução água e surfactante a fim de formar uma emulsão. 
Esta é agitada para formar nanogotas, o solvente é extraído, e a so-
lução final é centrifugada para obtenção de NPPs carreadas, sendo 
um método útil e amplamente utilizado para fármacos hidrofóbicos 
(DANHIER et al., 2012).

O processo de spray-drying é feito pela dispersão de uma emul-
são contendo o polímero e o composto, que é aspergida sobre um 
disco à alta rotação, formando nanogotas, cujo solvente é evaporado 
pela rápida entrada de ar quente, resultando nas NPPs nas paredes do 
equipamento, que podem, então, ser coletadas. Sua vantagem é o bai-
xo custo e facilidade de aplicar industrialmente (WANG et al., 2009).

9  Ácido polilático.
10 Poli(ácido lático-co-ácido glicólico).
11 Polietilenoimina.
12 Polietilenoglicol.
13 Polímeros de ramificações repetitivas.
14 Também chamado de electrohydrodynamic atomization.
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Um método simples para formação de NPPs é por electros-
pray, em que um líquido flui por um tubo capilar metálico, sob uma 
tensão em relação a um contraeletrodo, o qual desequilibra a tensão 
superficial do líquido na ponta do capilar, que se rompe formando 
um jato cônico de nanogotas. Suas vantagens em relação aos outros 
métodos são a dispensa de uma etapa de separação e o controle do 
diâmetro das NPPs pelo controle da tensão aplicada (BASPINAR et 
al., 2018; GOMEZ-ESTACA et al., 2012).

	 Devido à facilidade de produção, diversidade de métodos e 
materiais para a fabricação de NPPs de ótima bioatividade, elas têm 
sido incorporadas a outros biomateriais. É o caso dos arcabouços 
de colágeno e quitosana feitos por Rezaei et al. (2018), que incor-
poraram nanopartículas de curcumina dispersas em solução, adicio-
nando-as aos arcabouços, liofilizando e reticulando em seguida. Os 
arcabouços tiveram velocidade de liberação das nanopartículas de 
curcumina mais rápida em relação às proporções de colágeno e mais 
lenta em relação à quitosana, permitindo, então, ajustes para veloci-
dades ideais (REZAEI et al., 2018).

	 Como uma forma de tratamento oncológico, nanopartículas 
compósitas de magnetita e PVA15 carreadoras de fármaco anticâncer, 
originalmente pouco solúvel em água e de toxicidade sistemática,16 
foram desenvolvidas por Tom et al. (2018) para contornar essas limi-
tações. Da solubilização do fármaco na solução de PVA (casca), que 
revestiu as nanopartículas de magnetita (núcleo), resultaram partícu-
las mais solúveis em água, superiores em relação ao fármaco puro no 
tratamento de tumores e de uso seguro (TOM et al., 2018).

15Álcool polivinílico.
16 Cujo efeito tóxico é resultante da distribuição no organismo inteiro ao invés de em 
uma área específica.
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Nanofibras para o desenvolvimento de biomateriais 

Nanofibras

O desenvolvimento de novos biomateriais e seu uso em bio-
medicina têm recebido muita atenção nos últimos anos. Nessa área, 
a produção de nanofibras apresenta-se com uma ampla aplicação, 
que vai desde a regeneração de tecidos até sistemas de administração 
de fármacos. Essa produção direcionada para o desenvolvimento de 
biomateriais, com diversas propriedades físico-químicas, vem cres-
cendo constantemente nos últimos dez anos, como apresentado na 
Figura 7 (DOSHI; RENEKER, 2015; QAZI et al., 2015; SHAFIQ et 
al., 2016; DING et al., 2019).

Figura 7 – Representação esquemática do número de publicações por ano, dos últimos 
10 anos, usando a expressão “nanofiber” (a) e refinando a pesquisa com a expressão 
“biomaterials” (b), na base de pesquisa “Web of Science”

Fonte: elaborada pelos autores.

Os fatores que vêm influenciando este crescente interesse na 
obtenção das nanofibras são suas propriedades, como sua elevada área 
superficial, relação superfície/volume, isolamento térmico e acústico, 
capacidade de absorção de líquidos, além do desempenho mecânico 
superior ao de diversas formas de materiais. Uma das características 
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mais marcantes desses materiais é sua elevada porosidade, uma vez 
que são capazes de formar redes de malha altamente porosas com 
uma interconectividade notável entre seus poros. Assim, ao se redu-
zirem os diâmetros das fibras, elas passam a apresentar propriedades 
únicas que as tornam uma opção atraente para uma série de aplicações 
(HUANG et al., 2003; ZADOROSNY, 2013; KENRY; LIM, 2017).

A partir desse impacto significativo das nanofibras na tecno-
logia, é possível traçar uma ampla gama de materiais fundamentais 
que podem ser usados para sua obtenção. Estes incluem polímeros 
naturais, sintéticos, materiais à base de carbono, semicondutores e 
compósitos (KENRY; LIM, 2017).

A utilização dos polímeros naturais e sintéticos ou a combina-
ção de ambos na produção das nanofibras pode ocorrer devido à sua 
natureza versátil e às propriedades multifuncionais, que podem ser 
empregadas, por exemplo, na cicatrização de feridas, tratamento de 
câncer etc. Outros biomateriais que vêm sendo amplamente usados 
na preparação das fibras são as proteínas de fontes vegetais e ani-
mais, como a gelatina, visando a várias aplicações biomédicas, pois 
possuem propriedades estruturais e funcionais, além de uma nature-
za biocompatível (KHADKA; HAYNIE, 2012). 

Em relação à utilização desses polímeros de fonte renovável, 
vale ressaltar que, para qualquer aplicação, a produção desses mate-
riais se move em direção a uma forma mais sustentável, acessível e 
menos dependente da tecnologia (SOARES et al., 2018). 

Para o crescimento dessa produção, é necessário o desenvol-
vimento de métodos para a obtenção das nanofibras em alta escala. 
Esse fato permitiu que ocorresse um crescente interesse em técnicas 
para a produção dessas fibras poliméricas, sendo a eletrofiação a que 
mais se destaca, conhecida em inglês como electrospinning (DOSHI; 
RENEKER, 2015; QAZI et al., 2015; SHAFIQ et al., 2016; DING 
et al., 2019).

Eletrofiação

Eletrofiação é um método versátil de produzir micro e nano-
fibras pelo bombeamento de uma solução de polímero em direção a 
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um coletor. Devido à sua capacidade de transformar vários políme-
ros naturais e sintéticos em fibras, controlar sua espessura e orienta-
ção, além de apresentar uma rápida fabricação, a eletrofiação é uma 
das técnicas mais frequentemente utilizadas para produzir suportes 
de tecidos fibrosos direcionados para aplicações na engenharia de 
tecidos (HUANG et al., 2003; DING et al., 2019).

O aparato dessa técnica, apresentado na Figura 8, é comumen-
te representado por três principais componentes básicos: fonte de ali-
mentação de alta tensão, uma bomba de seringa para medir a taxa de 
injeção da solução polimérica ao bocal (normalmente, uma agulha), 
e um sistema coletor aterrado (a forma mais simples é uma seção de 
folhas de alumínio). Tanto a agulha quanto a base metálica são co-
nectadas a uma fonte de energia de alta tensão. A seringa armazena o 
polímero (fundido ou em solução), que é ejetado através do orifício 
do bico a uma vazão controlada (XIUMEI MO et al., 2016). 

Em relação ao processo, com o uso de uma fonte de alimenta-
ção, é aplicada uma alta tensão no bico metálico, induzindo um dese-
quilíbrio de carga na solução do polímero. Isso causa uma interação 
repulsiva entre cargas semelhantes na solução e, ao mesmo tempo, 
configura um campo elétrico estático entre a superfície de solução 
do polímero e o sistema coletor. Com o aumento da força elétrica, a 
tensão de superfície da solução é superada, e a solução começa a ser 
retirada do bocal até que ocorra a formação de um cone de Taylor 
(Figura 8). Isso ocorre quando as forças elétricas em solução são ba-
lanceadas por tensão da superfície. Um jato de polímero carregado é 
ejetado da ponta do cone de Taylor, enquanto que as forças do campo 
elétrico são maiores que a sua tensão superficial. Os jatos formados 
são desenhados e acelerados em direção ao coletor, onde, durante 
essa formação, o solvente é evaporado e os diâmetros são reduzidos, 
formando nanofibras poliméricas (XIUMEI MO et al., 2016).
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Figura 8 – Representação esquemática da técnica electrospinning

Fonte: elaborada pelos autores.

Em termos do processamento da fibra, existem vários parâme-
tros que podem ser controlados e que afetam a sua formação durante 
a eletrofiação. Parâmetros experimentais do processo de fabricação, 
como tensão aplicada, concentração polimérica, vazão da solução, dis-
tância de trabalho (distância entre o coletor e o capilar) e velocidade 
de rotação (quando um cilindro metálico giratório é usado como cole-
tor), influenciam no diâmetro e morfologia das nanofibras (PHAM et 
al., 2006; ZADOROSNY, 2013; XIUMEI MO et al., 2016).

Outros fatores que afetam na sua produção são a constante 
dielétrica do solvente, o peso molecular do polímero, além dos parâ-
metros ambientais, tais como temperatura e umidade relativa do ar.  
A constante dielétrica do solvente é, de fato, importante, visto que, se 
ele não for dielétrico, a solução não sofrerá ação do campo elétrico, im-
possibilitando a fiação. O peso molecular do polímero influencia a vis-
cosidade da solução e o diâmetro da fibra formada, uma vez que, quanto 
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maior o peso molecular, mais elevada a sua viscosidade e maior o diâ-
metro da fibra. Já para soluções poliméricas com baixas viscosidades, 
podem ser formadas gotas em vez de fibras contínuas, pois, como o jato 
viaja até o coletor, a repulsão de carga dentro da solução pode superar a 
sua tensão superficial (PHAM et al., 2006; ZADOROSNY, 2013). 

Em relação aos parâmetros ambientais, temos que uma baixa 
umidade relativa do ar facilita a evaporação total do solvente, e a 
temperatura ambiente altera a viscosidade da solução, produzindo 
fibras mais lisas. Esses fatores são controlados com a finalidade de 
obter fibras com propriedades específicas de acordo com a aplicação 
desejada (PHAM et al., 2006; ZADOROSNY, 2013). 

Uma limitação dessa técnica é a necessidade de ser aplicado um 
grande campo elétrico para facilitar a produção de fibras, sendo, ge-
ralmente, lenta, mas bem controlada. Esses fatores limitam tanto a sua 
aplicabilidade comercial como a capacidade de aplicá-la rapidamente in 
situ (GREINER; WENDORFF, 2007; LUO et al., 2012). Como alter-
nativa, tem-se utilizado a técnica de fiação por sopro (blow-spinning), 
que, conceitualmente, é semelhante ao electrospinning, mas não requer 
aplicação de alta tensão e, portanto, é mais segura e simples. Além dis-
so, permite a produção rápida de fibras e a versatilidade na escolha de 
solventes. Em contraste com outros métodos, essa técnica permite a de-
posição de fibras diretamente em qualquer tipo de superfície, incluindo 
em sistemas vivos (MEDEIROS  et al., 2009; BEHRENS et al., 2015).

Fiação por sopro

A técnica blow-spinning, também denominada de fiação por so-
pro, apresenta-se como um novo processo de extrusão por sopro, com a 
capacidade de produzir micro e nanofibras com diâmetros semelhantes 
aos de fibras produzidas pela técnica electrospinning. O aparato expe-
rimental para esse sistema, apresentado na Figura 9, é constituído por 
uma fonte de gás comprimido, um regulador de pressão, uma bomba 
de injeção para controlar a taxa de injeção das soluções, uma matriz de 
fiação de bicos concêntricos e um coletor com ou sem velocidade de 
rotação controlável (SILVA; OLIVEIRA; MEDEIROS, 2015). 
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A técnica consiste no bombeamento de uma solução polimérica, 
dissolvida em um solvente volátil, pelo bico interno, em um fluxo de 
gás pressurizado que passa através do bico externo e flui ao redor da 
solução do polímero. Quando as forças aerodinâmicas provenientes 
do gás pressurizado superam a tensão superficial gerada pela solução 
polimérica, fluxos da solução polimérica são lançados ao coletor. Du-
rante o trajeto, o solvente da solução evapora, formando fibras que, 
dependendo das condições de processamento, podem ser na micro ou 
nanoescala (OLIVEIRA et al., 2013; REMPEL et al., 2019).

Figura 9 – Aparato experimental da técnica de blow-spinning: (1) reservatório do 
gás, (2) bomba de injeção, (3) matriz de fiação, (4) distância de trabalho e (5) coletor

Fonte: elaborada pelos autores.

As nanofibras produzidas por esse método apresentam al-
gumas características semelhantes (como sua elevada porosidade, 
grande área de superfície, permeabilidade seletiva e propriedades de 
adsorção de superfície) às de fibras obtidas por outras técnicas, como 
eletrofiação, jateamento a gás, fiação centrífuga sem bicos, fiação a 
jato rotativo e flashspinning. Além disso, possuem algumas vanta-
gens, tais como alta taxa de produção, a possibilidade de aplicação 
in situ, baixa custo de construção do sistema de fiação e aplicação 
em qualquer substrato, o que leva esses nanomateriais a apresenta-
rem potencial para serem utilizados em diversas aplicações (DARIS-
TOTLE et al., 2016; REMPEL et al., 2019).
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Aplicações das nanofibras 

Desde o avanço em nanociência e nanotecnologia, muitos 
esforços têm sido dedicados ao desenvolvimento das nanofibras 
como biomateriais. Devido às suas excelentes propriedades, esses 
nanomateirais vêm sendo produzidos visando a diversas aplicações,  
como em membranas para filtração, componentes de reforço para 
nanocompósitos, sensores ópticos/eletrônicos, matriz para a imobili-
zação de catalisadores, estudos de liberação controlada de fármacos 
e produção de curativos na área de regeneração de tecidos (MEDEI-
ROS et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2011; ZADOROSNY, 2013).

Esses importantes papéis desempenhados pelas nanofibras 
vêm proporcionando a sua utilização na geração e armazenamento 
de energia (como, por exemplo, em baterias e células de combustí-
vel, supercapacitores, células solares, armazenamento e geração de 
hidrogênio e piezoeletricidade), no tratamento de água e remediação 
ambiental (como no tratamento de água e ultrafiltração, fotocatálise 
e detecção química e de gás) e na biomedicina (por exemplo, na 
engenharia de tecidos, na medicina regenerativa, em curativos, na 
distribuição de agentes terapêuticos e medicamentosos e na detecção 
biológica) (KENRY; LIM, 2017).

Em relação às aplicações biomédicas, as nanofibras produ-
zidas pela técnica electrospinning vêm demonstrando um enorme 
potencial como arcabouços fibrosos, com capacidade de funcionar 
como matrizes extracelulares artificiais para várias células, visando 
à sua utilização na regeneração de tecidos danificados. Dessa for-
ma, esses nanomaterias vêm sendo sintetizados com intuito de serem 
utilizados na área de engenharia de tecidos músculo-esqueléticos, 
englobando a engenharia de tecidos da pele, engenharia de tecidos 
vasculares, engenharia de tecidos neurais e a liberação de drogas 
anticâncer e de biomoléculas (proteína, DNA e RNA) de forma con-
trolada (KUMAR et al., 2018).

Nesta área de aplicação, nanofibras obtidas pela técnica blow-
-spinning vêm sendo utilizadas como arcabouços projetados para 
promover a proliferação, diferenciação e infiltração de células. Além 
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disso, esses nanomateriais também vêm sendo produzidos visando 
ao cultivo de células estromais humanas da medula óssea (TUTAK 
et al., 2013). Para esse cultivo, nanofibras de quitosana/óxido de po-
lietileno foram preparadas, e as interações entre essas células e esses 
biomateriais, investigadas pelas análises de viabilidade, morfologia, 
imunocitoquímica e microscopia eletrônica (RAHIMI et al., 2019).

Em outro recente estudo, foi evidenciado o potencial de na-
nofibras no reparo de lesões nervosas periféricas, sendo avaliados 
os efeitos desses nanomateriais compostos por PCL/colágeno tipo I, 
eletricamente absorvíveis, na recuperação funcional de nervos ciáti-
cos lesados em ratos (YEN et al., 2019). 

Nanobiocompósitos

A engenharia de tecidos e a medicina regenerativa têm de-
sempenhado um papel importante no desenvolvimento de materiais 
que promovem a reparação e regeneração das estruturas teciduais 
perdidas, com maior previsibilidade, de maneira rápida e menos in-
vasiva em relação às técnicas usadas previamente na biomedicina e 
odontologia (periodontia e implantodontia) (VERÍSSIMO, 2012). 
Nesse sentido, uma estratégia promissora tem sido a produção de 
materiais biomiméticos, com o objetivo de superar as limitações dos 
tratamentos existentes. 

Em biomateriais, o conceito de biomimética envolve a elabo-
ração de materiais com características similares às do tecido nativo, 
capazes de participar de forma ativa no processo de recuperação, 
atuando no tecido de forma específica, com estimulação em nível 
celular (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015). 

Materiais compósitos podem ser definidos como materiais 
híbridos, formados por dois ou mais materiais individuais em que 
as fases constituintes devem ter diferentes composições, estrutu-
ras e propriedades separadas por uma interface distinta. O objetivo 
principal da produção desses materiais multifásicos é atingir uma 
combinação de diferentes propriedades que não é exibida por ne-
nhum material original isolado, incorporando as melhores caracte-
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rísticas de cada um dos materiais que os compõem (CALLISTER; 
RETHWISCH, 2016; ORÉFICE; PEREIRA; MANSUR, 2006). A 
combinação das propriedades de biocompatibilidade e módulo de 
elasticidade é um bom exemplo de materiais resultantes da adição de 
partículas inorgânicas a estruturas poliméricas (BRACAGLIA et al., 
2017; SCHUMACHER et al., 2013).

Os compósitos são constituídos por uma fase contínua (ma-
triz) e uma fase dispersa (componente de reforço ou cargas). O ma-
terial de reforço pode ser utilizado na forma de fibras ou partículas e 
é adicionado para diversos objetivos, como, por exemplo, melhorar 
propriedades mecânicas, aumentar a taxa de degradação, melhorar a 
biocompatibilidade e bioatividade ou, até mesmo, controlar o perfil 
de liberação de fármacos ou fatores de crescimento incorporados aos 
dispositivos (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

A introdução de partículas inorgânicas nanométricas em uma 
matriz de natureza polimérica é uma estratégia efetiva para melhorar 
as propriedades mecânicas dos polímeros. Dois fatores são essenciais 
para controlar o desempenho final dos compósitos: a dispersão homo-
gênea da fase de reforço e as fortes interações interfaciais entre partí-
culas e matriz. Assim, a modificação da superfície, geralmente, é uma 
possibilidade para atender a esses requisitos (HUANG et al., 2018).

Como praticamente todos os tecidos humanos são compósitos 
(SMITH; HASHEMI, 2012), é uma ideia plausível que biocompó-
sitos sejam desenvolvidos para cumprir requisitos específicos, como 
mimetismo físico e químico dos tecidos nativos, entrega controlada 
e sustentável de fármacos (PÉREZ et al., 2013). 

O tratamento de defeitos ósseos tem sido um grande obstáculo 
para as áreas ortopédicas e odontológicas, motivando inúmeros estu-
dos na busca por técnicas ou substitutos ósseos adequados. Avanços 
recentes têm contribuído para o desenvolvimento de biomateriais, 
possibilitando a produção de arcabouços, naturais ou sintéticos, que 
imitam mais efetivamente as características hierárquicas da matriz 
óssea, variando de composição molecular a características bioquími-
cas e físicas de nano/microescala (DU et al., 2019). Na regeneração 
de defeitos em que houve grande perda de tecido, não apenas ósseo, 
mas também de tecidos moles – como pele, ligamento, cartilagem, 
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nervos, músculo esquelético, esse arcabouço consiste em um suporte 
tridimensional poroso para o crescimento do novo tecido, constituin-
do-se em um meio apropriado, de natureza biodegradável, permitin-
do a adesão celular ao suporte, a proliferação e segregação do supor-
te do tecido, até a obtenção de um substituto artificial funcional com 
características do tecido original (OLSSON et. al., 2018).

Idealmente, um arcabouço deve ser projetado de forma que sua 
composição e estrutura atendam a requisitos essenciais. Ele deve ser 
biocompatível e biorreabsorvível – características fundamentais para 
biomateriais. Além disso, a estrutura tridimensional do arcabouço 
deve preencher toda a cavidade a ser regenerada, servindo de suporte 
para migração e proliferação celular. Para isso, a porosidade é uma 
propriedade crucial de um arcabouço. Ele deve apresentar uma es-
trutura com poros interconectados, proporcionando uma elevada área 
superficial que facilite a vascularização do novo tecido formado, a 
difusão de nutrientes essenciais, oxigênio e fluido extracelular dentro 
e fora da matriz celular. Fatores como diâmetro do poro, distribuição 
do tamanho dos poros, volume do poro, forma dos poros e morfologia 
superficial devem favorecer a fixação adequada e interação das célu-
las. Por fim, é importante que o arcabouço tenha resistência mecânica 
adequada quando em serviço, de forma a suportar a arquitetura inter-
na da matriz celular recém-formada (DEB et al., 2018).

No desenvolvimento de arcabouços, há uma faixa limitante de 
alguns fatores, como a degrabilidade, que, se muito elevada, pode 
resultar numa bioatividade inferior a de arcabouços otimizados, por 
evitar a formação de vasos. No intuito de aperfeiçoar as proprieda-
des, o uso de diferentes associações de polímeros naturais e sinté-
ticos (blendas) permite ajustar propriedades mecânicas, estruturais 
e de degradação, variando a razão dos polímeros, como o colágeno 
(baixa resistência mecânica, rápida degradação, boa adesão celular) 
e PCL (boa resistência mecânica, degradação lenta, péssima adesão 
celular) formando um compósito cuja taxa de degradação seja próxi-
ma da taxa de regeneração do tecido-alvo (DONG; LV, 2016; QIAO 
et al., 2018).

Outro método para aprimorar e ajustar tais propriedades me-
cânicas e a bioatividade de arcabouços é o uso de agentes reticu-
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lantes, que unem por ligações físicas ou químicas as cadeias po-
liméricas (GONZÁLEZ-HENRÍQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; 
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017). Os reticulantes químicos, 
em geral, produzem materiais mais estáveis e resistentes, como 
o EDC (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida) com NHS 
(N-hidroxisuccinamida) (DAVIDENKO et al., 2015), enquanto os 
reticulantes físicos, menos estáveis, permitem a liberação do reti-
culante e uma taxa de degradação maior que o polímero puro. No 
trabalho de Dharunya et al. (2016), foi utilizado curcumina (fárma-
co anti-inflamatório) para reticulação de colágeno no desenvolvi-
mento de um aerogel, que, com a liberação controlada do fármaco, 
obteve uma maior bioatividade e melhor adesão celular pela mo-
dificação da superfície, que se tornou mais rugosa e irregular na 
escala nano, e, portanto, regenerou tecidos em menor tempo em 
relação a aerogéis somente de colágeno desenvolvidos pelo mesmo 
método (DHARUNYA et al., 2016).

Em matrizes reticuladas, o maior ordenamento estrutural per-
mite uma melhor mineralização, tornando, por exemplo, matrizes 
reticuladas de colágeno melhores para depositar nanofosfatos, sen-
do, então, mais próximas, estrutural e quimicamente, da matriz ex-
tracelular e com propriedades mecânicas superiores às do material 
somente reticulado (DU et al., 2018).

Exemplo de arcabouço poroso é o desenvolvido por Polini et 
al. (2011), que produziram nanofibras de PCL com nanoapatita e 
nano β-TCP via electrospin, com os arcabouços mineralizados pos-
suindo topografia irregular pela distribuição de nanocristais na su-
perfície e dentro do polímero, sendo um ambiente propício para a 
adesão celular e diferenciação celular. 

Considerando o contexto, as vantagens dos biocompósitos, 
bem como dos nanobiomateriais descritos anteriormente, tornam-
-nos plataformas ideais para a regeneração de tecidos como um todo, 
por serem capazes de exercer todas as funções descritas neste capí-
tulo. Ao mesmo tempo, é desafiador otimizá-los frente à quantidade 
de variáveis nos processos regenerativos.
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Considerações finais e perspectivas

	 Os avanços tecnológicos dos biomateriais nos últimos anos 
têm proporcionado uma vasta gama de matérias-primas na forma de 
diversas classes de materiais e metodologias a serem trabalhadas, 
aprofundado-se o conhecimento sobre a regeneração in vivo, a bioa-
tividade e suas relações com a morfologia e dimensões desses mate-
riais. Nesse sentido, a obtenção de nanofosfatos por extração tem au-
mentado a sua relevância pela sustentabilidade do aproveitamento de 
resíduos e pelo baixo custo, e as sínteses, pela vantagem de controlar 
com precisão as suas características e até substituir seus sítios por 
íons que melhorem suas propriedades biológicas. Tais nanofosfatos 
têm sido utilizados em associação a polímeros com a intenção de 
aprimorar as propriedades mecânicas e a bioatividade, pela alteração 
da superfície e capacidade de troca iônica, sendo ótimos candidatos 
para formulações de arcabouços compósitos de osteorreparação.

	 Já no caso das biocerâmicas de silicatos, comparando com 
as biocerâmicas de fosfato de cálcio convencionais, verifica-se que 
alguns silicatos têm propriedades físico-químicas e biológicas su-
periores. Algumas BCSs possuem duas características: elas podem 
promover a diferenciação osteogênica, liberando íons contendo Si, e 
melhorar a regeneração óssea, em comparação com biocerâmicas ma-
nométricas de fosfato de cálcio. Sabe-se que a melhoria da osteogêne-
se e da angiogênese17 induzidas pelos biomateriais continua a ser um 
desafio significativo, apesar das limitações. Em primeiro lugar, é di-
fícil obter a fase pura dos biossilicatos sem aplicar altas temperaturas 
de sinterização; em segundo lugar, algumas BCSs com rápidas taxas 
de degradação podem resultar em um microambiente de pH elevado, 
que pode ter efeitos negativos no crescimento celular. De qualquer 
forma, os biomateriais contendo silício, sem dúvida, possuem uma 
ampla aplicação, e seu estudo é indispensável.

	

17 Formação de novos vasos sanguíneos.



256 Estudos da Pós-Graduação

O uso de NPPs tem sido cada vez mais reportado no tratamento 
de tumores, doenças e lesões, como um meio rápido, seletivo e eficaz, 
aumentando a bioatividade e a biodisponibilidade dos fármacos que 
carregam. Junto às modernas técnicas de fabricação e as inúmeras pos-
sibilidades de associações com outros biomateriais, as NPPs têm se tor-
nado cada vez mais atrativas para todas as aplicações de biomateriais. 

	 O aprimoramento da tecnologia de fiação, com técni-
cas como blowspin, permitiu a fabricação precisa de tramas de na-
nofibras de polímeros sensíveis à temperatura, diferentemente do  
electrospin, além da diminuição do custo de instrumentação e produ-
ção e da possibilidade de uso de substratos não condutores. Pela gran-
de diversidade de polímeros e pelo controle preciso da morfologia das 
nanofibras e das dimensões das tramas, as nanofibras são ótimas plata-
formas para desenvolvimento de arcabouços em virtude da rapidez do 
processo e da versatilidade, o que reflete na quantidade de pesquisas 
nos últimos anos, podendo ser ainda mais prevalentes no futuro.

	 Diversos biomateriais compósitos de propriedades inova-
doras têm sido desenvolvidos nos últimos anos, mesclando nano-
partículas minerais, metálicas e poliméricas, agentes carreadores e 
fármacos, nanofibras e metodologias de reticulação. Com tantas cor-
relações de materiais a serem estudados, a dificuldade de escolher as 
melhores matérias-primas e métodos de produção para a regeneração 
de um tecido específico com a melhor eficiência é um desafio, con-
tudo, sendo um dos mais promissores biomateriais para tratamento 
e regeneração de tecidos, necessita-se de maior aprofundamento e 
colaboração entre pesquisadores e acadêmicos.
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NANOPARTÍCULAS POLIMÉRICAS
Aldenor Souza de Oliveira

Lillian Maria Uchoa Dutra Fechine
Pierre Basílio Almeida Fechine

Pesquisas envolvendo nanopartículas têm sido, tradicio-
nalmente, desenvolvidas por áreas que se dedicam à preparação de 
materiais em escala nanométrica para várias aplicações tecnoló-
gicas, como, por exemplo, catalisadores, componentes de tintas e 
tratamento de água. Nas últimas décadas, as pesquisas nessa área 
voltaram-se para a obtenção de nanopartículas poliméricas (NPPs) e 
suas aplicações biomédicas, que têm prestado grandes contribuições 
para o transporte e liberação controlada de fármacos e diagnóstico 
por imagens. 

NPPs apresentam várias vantagens em relação aos métodos 
de transporte de droga convencionais. Por exemplo, a acumulação 
e retenção das NPPs são aumentadas no local do tumor devido a 
uma característica particular estrutural entre as células-alvo e a su-
perfície das partículas, denotada de vetorização ou especificidade. 
Esse transporte direcionador promove outra importante propriedade 
às NPPs, a chamada liberação controlada, ou seja, as nanopartículas 
carregadas com um fármaco de interesse, uma vez na corrente san-
guínea, “liberam” gradativamente dosagens do fármaco dentro da 
sua faixa terapêutica, diminuindo efeitos colaterais indesejados. 

O interesse da comunidade científica no desenvolvimento de 
nanopartículas poliméricas é evidenciado pelo crescente número de 
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publicações científicas, como observado desde o início dos anos 90, 
bem como pela organização de simpósios e seções científicas nes-
sa área. O notório potencial desses sistemas movimenta grupos de 
pesquisa que buscam obter NPPs com características cada vez mais 
específicas, assim como estratégias de síntese cada vez mais efica-
zes, considerando tempo e eficiência de reação (LAM et al., 2018). 

Tendo em vista a complexidade e a vasta aplicabilidade das 
NPPs, é de fundamental importância melhorar o entendimento sobre 
a química e os mecanismos de ação das nanopartículas poliméricas 
para a descoberta de novos sistemas pertencentes a essa classe. Este 
capítulo fornece subsídios para facilitar o entendimento desses sis-
temas, descrevendo suas principais aplicabilidades no diagnóstico e 
tratamento de câncer, assim como utilizando como principal estraté-
gia de obtenção de NPPs a síntese via miniemulsão. 

Polímeros

Podemos começar definindo polímeros e apontando o que os 
torna tão especiais. Bem, polímeros são moléculas bastante longas 
cujo peso molecular, normalmente, varia de milhares a milhões de  
g/mol, mostrando uma enorme diferença das moléculas de baixo 
peso molecular. Outra característica importante é a composição da 
molécula, em que pequenas porções, chamadas monômeros, são 
combinadas, o que se repete ao longo da cadeia, para formar molé-
culas maiores. Curiosamente, o nome “polímero” é baseado nessa 
natureza específica, pois a origem grega significa “muitas partes”. 
Além disso, polímeros podem ser compostos por unidades repeti-
tivas iguais ou diferentes, sendo essas duas espécies chamadas de 
homopolímeros ou copolímeros, respectivamente.

Peso molecular e composição fazem dos polímeros moléculas 
únicas na ciência da química, isto é, quando comparadas com molé-
culas pequenas, algumas propriedades químicas são claramente dife-
renciadas. Por exemplo, em experiências de aquecimento e arrefeci-
mento, os compostos de baixo peso molecular mostram transições de 
fase e temperatura exatas, isto é, se um sólido se torna líquido num 



	 AVANÇOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS 273

ponto de fusão exato, o processo invertido é observado na mesma 
temperatura. Em vez disso, para polímeros, esse comportamento não 
é observado. 

Quando um composto polimérico é aquecido, há uma transição 
de fase. Essa transição ocorre apenas em uma faixa de temperatura 
superior, não em uma temperatura definida e precisa. Além disso, 
em alguns casos, essa temperatura de transição pode até não induzir 
uma transição de fase, mas apenas tornar o sólido em não cristalino. 
Após o ponto de fusão, se o aquecimento for prolongado, gás pode 
ser formado devido à decomposição da molécula. Consequentemen-
te, se o polímero for resfriado, a molécula inicial do polímero não é 
recuperada.

Como se pode ver, os polímeros são realmente moléculas úni-
cas, que, devido ao seu tamanho, desviam-se da idealidade de molé-
culas pequenas. Assim, sua “própria ciência” é merecida, na qual se 
pode explorar um conhecimento melhor e mais aprofundado sobre 
a sua natureza química e aplicabilidade. No entanto, compreender 
uma única cadeia de polímero não se baseia apenas no conceito de 
peso molecular ou grau de polimerização (unidades de repetição mo-
nomérica numa cadeia polimérica). Outros fundamentos muito mais 
complexos, como tipos de reação de despolimerização, constituição, 
configuração e conformação, requerem e/ou carecem de uma discus-
são mais aprofundada. 

Tal discussão não será descrita neste livro, visto que estamos 
descrevendo nanomateriais baseados em polímeros, não a química 
da natureza ou síntese de polímeros.

Como já introduzido, devido ao seu alto peso molecular e 
composição, os polímeros podem compreender uma ampla varieda-
de de materiais, variando diferentes perfis, tais como desempenho 
mecânico, comportamento térmico, propriedades físicas e químicas, 
e assim por diante. Com base em uma questão de simplificação, os 
polímeros são classificados em diferentes categorias, que podem ser 
escolhidas quanto à sua característica particular ou aplicação.

Entre inúmeras categorias, podemos selecionar as mais impor-
tantes: [1] classificação baseada na fonte, quando os polímeros são 
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categorizados de acordo com sua origem (sintética, artificial e natu-
ral); [2] polímero inorgânico e orgânico, sendo os orgânicos molé-
culas que possuem toda a cadeia composta por carbono, juntamente 
com hidrogênio, oxigênio e nitrogênio, enquanto que os inorgâni-
cos não se baseiam em ligações entre carbonos; [3] termoplásticos e 
termofixos, classificados quanto ao comportamento frente ao calor, 
sendo que os termoplásticos amolecem sob calor e podem ser remo-
delados quando resfriados, e os termofixos mudam quimicamente 
sob calor, transformando o material inicial em uma massa sólida in-
solúvel; e [4] classificação baseada nas aplicações, podendo os polí-
meros ser categorizados, de acordo com seu uso final, em plásticos, 
elastômeros, fibras e resinas.

Nanopartículas poliméricas: tratamento de câncer  
e drug delivery

O câncer é uma doença de células, caracterizada por um desvio 
dos mecanismos de controle que dirigem a proliferação e a diferen-
ciação celular. As células que sofreram transformação neoplásica pro-
liferam excessivamente e formam tumores locais, que podem compri-
mir ou invadir estruturas normais adjacentes. Atualmente, já se dis-
põe de inúmeros métodos de tratamento, como intervenção cirúrgica, 
radioterapia, quimioterapia, imunoterapia e terapia fotodinâmica. 

Progressos importantes vêm sendo registrados nos últimos 
anos, entretanto novas estratégias profiláticas continuam sendo pes-
quisadas com a finalidade de minimizar os efeitos colaterais dos 
tratamentos existentes, bem como melhorar a sua eficácia. Nesse 
contexto, diferentes nanopartículas poliméricas (NPPs) foram proje-
tadas como transportadores de drogas para aperfeiçoar a distribuição 
de fármaco in vivo e aumentar o índice terapêutico da droga. 

O encapsulamento de fármaco oferece vantagens notáveis, tais 
como: redução de efeitos colaterais tóxicos; proteção de um medica-
mento contra degradação in vivo; melhora da adesão ao paciente, evi-
tando injeções ou o uso de bombas de perfusão; alcance de uma farma-
cocinética favorável às drogas. Por exemplo, nanopartículas de poli(al-
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quil-cianoacrilato) (PACA) são consideradas como um dos transporta-
dores poliméricos de fármacos biodegradáveis mais promissores para 
o direcionamento de drogas. Esse sistema apresentou notável potencial 
farmacológico em aplicações no tratamento de tumores, despertando 
grande interesse para a formulação de novos sistemas de drug delivery.

As nanopartículas de PACA foram exploradas como meio de en-
capsulamento de diferentes substâncias biologicamente ativas (como 
drogas e DNA) (FACHINETTI et al., 2018). Propriedades intrínsecas, 
como biocompatibilidade e biodegradabilidade, bem como a simpli-
cidade de síntese, explicam as razões para seleção das nanopartículas 
PACA. Os transportadores de fármacos poliméricos podem aumentar a 
atividade antitumoral das drogas pela redução do seu nível de toxicidade 
associada à dose eficaz. Doxorrubicina (DOX), um dos fármacos antitu-
morais mais comuns, carregados em nanopartículas de poli(butil-ciano-
acrilato) (PBCA), foi investigada tanto por meio de encapsulamento de 
droga como por adsorção de superfície (CABEZA et al., 2015).

Figura 1 – (a) Percentual de DOX transportada ( ■ encapsulada e  □ adsorvida);  
(b) eficiência de liberação

Fonte: (CABEZA et al., 2015).

Tais dados mostram que a DOX encapsulada resultou em me-
lhor desempenho do que a adsorção de superfície, devido à maior 
carga e maior liberação controlada de DOX. O desempenho de na-
nopartículas de PBCA carregadas com DOX para melhorar a taxa de 
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morte de células tumorais in vivo também foi avaliado. Esses estudos 
demonstraram que essas nanopartículas poderiam induzir uma pre-
venção significativa do crescimento do tumor em comparação com a 
DOX livre (CABEZA et al., 2015).

Figura 2 – Efeito de PBCAs carregadas com DOX sobre o crescimento de tumores 
subcutâneos induzidos por células de câncer de mama murino E0771 em camundongos: 
(a) variação do volume tumoral após os tratamentos; (b) imagem macroscópica de 
tumores extraídos de camundongos tratados com DOX e com NPPs carregados com 
DOX após 9, 24 e 33 dias

Fonte: (CABEZA et al., 2015).

Os pesquisadores desse trabalho observaram que, ao final do 
estudo in vivo (33 dias), o crescimento do tumor foi inibido em até 
40 % nos ratos tratados com NPPs carregadas com DOX em compa-
ração com os ratos tratados com DOX livre.

Nanopartículas sem substâncias ativas não foram capazes de 
inibir o crescimento de células tumorais. Assim, pode-se concluir 
que o aumento significativo observado na eficiência do fármaco é 
consequência da sua liberação prolongada e, provavelmente, do efei-
to de ampliação da permeação resultante das NPPs carregadas com 
DOX. Vale ressaltar que o aumento da quantidade de droga transpor-
tada evidencia o importante desempenho das NPPs e a diminuição 
dos efeitos colaterais. 
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Nanopartículas poliméricas via síntese em miniemulsão

A polimerização por radicais de transferência de átomos 
(ATRP) e a polimerização reversível por transferência de cadeia de 
fragmentação por adição (RAFT) são os métodos convencionais de 
obtenção de NPPs. Contudo, é possível preparar nanopartículas por 
métodos como emulsão, miniemulsão e microemulsão.

As miniemulsões, também conhecidas como nanoemulsões, 
que apresentam estreita distribuição de tamanho (baixa polidisper-
sividade), são sistemas heterogêneos criticamente estáveis prepara-
das por intensas forças de cisalhamento (geralmente, irradiação ul-
trassônica ou alta pressão) de dois líquidos imiscíveis (GHARIEH; 
KHOEE; MAHDAVIAN, 2019). Essas dispersões podem gerar 
emulsões nanoestruturadas quando surfactantes aniônicos, catiôni-
cos ou não iônicos são adicionados junto ao componente lipofílico 
e à fase contínua, desse modo, a dispersão torna-se cineticamente 
estável (FEUSER et al., 2016).

Sendo classificada como um sistema heterofásico, a miniemul-
são possibilita a dispersão de substâncias de diferentes polaridades, 
hidrofílica ou hidrofóbica, bem como de componentes orgânicos e 
inorgânicos, sólidos e líquidos (SCHILLER et al., 2009). Logo, uma 
miniemulsão fornece um ambiente propício para reações com carac-
terísticas peculiares, pois múltiplas reações podem ser conduzidas 
simultaneamente, abrindo possibilidades de materiais mistos serem 
criados, como nanocompósitos. 

É possível também realizar reações de polimerização na emul-
são, utilizando monômeros que podem ser dissolvidos tanto na fase 
contínua como na fase dispersa, ou ainda entre substâncias anfifílicas 
localizadas na interface da emulsão. Geralmente, as espécies anfifíli-
cas são as moléculas que estabilizam a miniemulsão, logo reações de 
interface na gota da emulsão, que atua como um “nanorreator”, são 
evidenciadas entre polímeros com propriedades surfactantes para a 
formação de nanocápsulas poliméricas.

NPPs via síntese em miniemulsão possibilitam, ainda, um alto 
grau de controle sobre a microestrutura polimérica, uma vez que a 
quantidade de reagente é controlada pelo próprio tamanho da nano-
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gota e é alcançada pela exploração da polimerização radicalar con-
trolada (ZHOU; YAO; MA, 2018). 

Os métodos de emulsão e miniemulsão estão entre as polime-
rizações heterogêneas que usam, principalmente, água como meio 
de dispersão (fase contínua) para a polimerização de monômeros in-
solúveis ou pouco solúveis, produzindo nanopartículas em dispersão 
coloidal. A água, como fase contínua, permite excelente transferên-
cia de calor durante a polimerização e também torna essas técnicas 
ecologicamente corretas (LANDFESTER et al., 1999).

Apesar das semelhanças entre as polimerizações em emulsão e 
miniemulsão, seus mecanismos diferem fundamentalmente. Na poli-
merização em emulsão, a fim de proporcionar estabilidade coloidal, 
emulsificantes são, geralmente, adicionados em concentrações iguais 
ou acima de sua concentração micelar crítica (CMC), para permitir 
a formação de micelas. Tais moléculas orientam-se de forma que 
segmentos hidrofóbicos compõem o espaço interno das micelas (fase 
óleo) e os segmentos hidrofílicos se estendem do núcleo para a fase 
aquosa. Na emulsão, o monômero deve ter um mínimo de solubili-
dade em água para ser capaz de se difundir na água. Os tamanhos 
das micelas são muito menores que as gotículas de monômero, e, 
em maior quantidade, os iniciadores hidrossolúveis são usados para 
iniciar a reação de polimerização (SCHILLER et al., 2009).

Existem estudos sobre o mecanismo de polimerização e forma-
ção de partículas, sendo os mecanismos de nucleação mais aceitos e 
experimentados os micelares e homogêneos. A nucleação originada 
dentro das gotículas do monômero não é considerada devido à sua 
pequena área superficial total em relação às micelas. Após a formação 
dos radicais monoméricos na fase aquosa, eles se propagam até atin-
gir um comprimento crítico de cadeia e solubilidade na fase aquosa.

Os oligorradicais formados, devido à sua baixa solubilidade em 
água, tendem a entrar nas micelas (nucleação micelar) ou precipitar-se 
como novas partículas poliméricas (nucleação homogênea). Posterior-
mente, os novos núcleos formados, independentemente do mecanismo 
de formação, absorvem monômeros do meio aquoso e crescem em 
tamanho. No entanto, os surfactantes dissolvidos em fase aquosa são 
continuamente absorvidos na superfície das partículas, como consequ-
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ência do aumento na área de superfície, a fim de fornecer estabilidade. 
Então, esses surfactantes levam à redução da quantidade de surfactante 
na fase contínua para abaixo do CMC. Isso, por sua vez, desestabiliza 
as micelas remanescentes até que nenhuma micela remanescente seja 
observada e a maioria das moléculas de surfactantes esteja envolvida 
na estabilização das partículas de polímero (HECHT et al., 2013).

A polimerização dentro de partículas de polímero contendo 
monômeros continua, e nenhuma nova partícula é nucleada. Nessa 
etapa, os monômeros migram por difusão de gotículas de monômero 
para formar partículas de polímero. Quando as gotículas de monô-
mero desaparecem, a polimerização chega ao seu estágio final, com 
a diminuição da taxa de polimerização (HECHT et al., 2013).

No sistema de polimerização em miniemulsão, gotas de mo-
nômero são produzidas pela aplicação de alta força de cisalhamento, 
geralmente com o auxílio de irradiação ultrassônica ou homogenei-
zadores de alta velocidade. 

Em um sistema de miniemulsão ideal, as gotículas de monô-
mero preparadas são diretamente transformadas em partículas de 
polímero via iniciadores solúveis em óleo (nucleação de gotículas) 
(CRESPY et al., 2007).

No entanto, outros tipos de nucleação, como a homogênea, não 
são evitáveis na polimerização em miniemulsão real, devido à ligei-
ra solubilidade de alguns monômeros na fase aquosa (BAIER et al., 
2010). A área de superfície de gotículas monoméricas em sistemas de 
miniemulsão é extremamente grande, e um material hidrofóbico ade-
quado (coestabilizador, como hexadecano), além dos surfactantes, é ne-
cessário para conter o tamanho das gotículas e evitar sua coalescência 
ou efeitos de amadurecimento, como o amadurecimento de Ostwald.

O processo de coalescência é baseado no movimento brownia-
no, em que a colisão de duas gotas gera a fusão em uma grande gota. 
Em vez disso, as nanogotas podem ser estabilizadas estericamente  
e/ou eletrostaticamente pelo uso de surfactantes não iônicos ou iôni-
cos, respectivamente, uma vez que as moléculas de surfactante se 
acumulam na interface da fase contínua para diminuir a tensão super-
ficial. No amadurecimento de Ostwald, o processo de desestabiliza-
ção é descrito pelo crescimento de gotículas, quando moléculas das 
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gotículas menores se difundem através da fase contínua para gotículas 
maiores, uma vez que gotas menores apresentam maior pressão (pres-
são de Laplace). Em geral, para contrabalançar a pressão de Laplace, 
um agente de pressão, apenas solúvel na fase dispersa, é adicionado 
à emulsão. O agente gera uma pressão osmótica oposta à pressão de 
Laplace, estabilizando as gotículas menores (SCHILLER et al., 2009). 
Para gerar nanogotas com estreita distribuição de tamanho, é necessá-
ria uma entrada de alta energia para superar a energia interfacial das 
duas fases. Para atingir esse objetivo, pode-se empregar um dispositi-
vo de ultrassom, que é geralmente usado para a homogeneização.

Nos últimos anos, muitos trabalhos foram publicados sobre 
preparação de diferentes NPPs via polimerização utilizando a técni-
ca de miniemulsão (FEUSER et al., 2015). No geral, estudos sobre 
a síntese via miniemulsão ainda estão sendo aperfeiçoadas, e, como 
previsto, ela será uma das técnicas mais eficientes e versáteis para 
produzir NPPs em um futuro próximo (HECHT et al., 2013).

Nanopartículas poliméricas fluorescentes

Os materiais fluorescentes têm uma variedade de aplicações, in-
cluindo bioimagem (KIM; CHO, 2015), sensoriamento térmico (AU-
GUSTO et al., 2010) e nanossensores (BENJAMINSEN et al., 2011).
Além da microscopia convencional (óptica) e da ressonância magnéti-
ca, a imagem de fluorescência está entre os métodos de imagem mais 
difundidos em biociências, devido às suas características espectroscópi-
cas, sensibilidade, seletividade e contraste elevado (SUN et al., 2014). 

A técnica consiste em utilizar compostos fluorescentes para 
rotular uma zona e emitir sinais fluorescentes. O interesse por esses 
sistemas tem crescido bastante, no entanto a toxicidade e a falta de 
biodegradabilidade das nanopartículas inorgânicas fluorescentes são 
as principais características que inviabilizam o seu uso para aplica-
ções biomédicas, visto que essas nanopartículas fluorescentes pode-
riam acumular e permanecer por um longo período em órgãos após 
aplicação in vivo (KIM; CHO, 2015). 

Nanopartículas fluorescentes (NPFs), normalmente, são pro-
duzidas inserindo-se uma espécie fluorescente em um substrato, que 
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funciona como um composto hospedeiro. Entre os diferentes subs-
tratos (sílica, cristais inorgânicos e polímeros), os polímeros são, 
particularmente, matrizes hospedeiras atraentes. Isso decorre das 
suas propriedades versáteis, como polaridade e estrutura molecular.

Entre os diferentes procedimentos sintéticos para a preparação 
de nanopartículas poliméricas fluorescentes (NPFs), os métodos de 
emulsão e miniemulsão têm sido conhecidos como as técnicas mais 
promissoras (YANG et al., 2012). Em 2001, Yang et al. (2012) des-
cobriram um tipo único de espécies fluorogênicas que possuem alta 
eficiência de emissão quando atuam como agregados moleculares, 
mas fraca ou nenhuma emissão de fluorescência foi observada pela 
dissolução. Esse tipo de fotoatividade foi denominado como emissão 
induzida por agregação (AIE)  (LUO et al., 2001). Atualmente, os 
dispositivos de fluorescência com característica AIE  são amplamen-
te utilizados em diodos emissores de luz (ZHAO et al., 2010) e em 
diferentes tipos de sondas para terapêutica e, particularmente, detec-
ção de imagens (JIANG et al., 2018). 

Liu et al. (2014) desenvolveram corantes AIE não citotóxicos 
baseados em NPPs solúveis em água via polimerização em miniemul-
são utilizando corante AIE polimerizável, como fluorogênico e ligantes 
(ZHANG et al., 2014). O comportamento de captação de células A549 
das nanopartículas poliméricas luminescentes (NPPFs) preparadas foi 
examinado por microscópio confocal de varredura a laser (CLSM) para 
avaliar as potenciais aplicações de bioimagem. Uma fluorescência ver-
melha forte foi claramente observada após as células terem sido anali-
sadas na presença das NPPFs. Em outra tentativa, uma copolimerização 
de AIE contendo vinil fluorogênico, 1-alil-1-metil-2,3,4,5-tetrafenilsilol 
(AMTPS), foi realizada via polimerização em miniemulsão (CAO et al., 
2015). As NPFs resultantes com um tamanho de 50-60 nm, que emitem 
forte fluorescência verde sob irradiação ultravioleta, têm potencial apli-
cação em campos biomédicos, como imagens de células. 

Uma das aplicações dos compostos fluorescentes é na pro-
dução de sistemas com diferentes respostas por sua incorporação 
em NPPs sensíveis aos estímulos. Polímeros responsivos a estímu-
los são capazes de exibir mudanças reversíveis ou irreversíveis por 
agentes externos como pH, temperatura, força iônica, irradiação de 
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luz, forças mecânicas, campos elétricos, magnéticos e acústicos, pro-
dutos químicos específicos ou aditivos externos (WAN et al., 2014). 
A inclusão de corantes fotocromáticos em partículas de polímero via 
emulsão e polimerização em miniemulsão são as formas mais atrati-
vas para evitar sua agregação indesejada e protegê-las da degradação 
(ABDOLLAHI; MAHDAVIAN; SALEHI-MOBARAKEH, 2015). 

O grupo de Mahdavian sintetizou um derivado de espiropiran 
modificado com acrílico, 1’-(2-acriloxietil)-3’,3’-dimetil-6-nitrospiro-
(2-H-1-benzopirano-2,2’-indolina) (SPEA), por meio da polimeriza-
ção via emulsão (ABDOLLAHI; MAHDAVIAN; SALEHI-MOBAR-
AKEH, 2015). A estratégia para preparação de nanopartículas polimé-
ricas fotocrômicas (PCPNPPs) está demonstrada na Figura 3.

Figura 3 – Representação esquemática para preparação dos látex fotocrômicos 
funcionais contendo os grupos SPEA
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Na primeira etapa, a polimerização em emulsão foi realizada 
para incorporação de SPEA no núcleo hidrofóbico das partículas de 
látex. Na segunda etapa de polimerização, os monômeros de meta-
crilato de mametila (MMA) e metacrilato de glicidila (GMA) foram 
adicionados ao látex acima para formar uma camada externa funcio-
nalizada com epóxi no núcleo hidrofóbico contendo SPEA. 

As NPPs preparadas, contendo grupos funcionais epóxi, for-
necem a reatividade de tais partículas de látex com matriz celuló-
sica para preparar papel celulósico responsivo a estímulos (AB-
DOLLAHI; MAHDAVIAN; SALEHI-MOBARAKEH, 2015). 
Para induzir propriedades fotocrômicas adequadas no papel celu-
lósico, este foi então impregnado com o látex fotocrômico prepa-
rado e seco. A reação de abertura de anel entre grupos hidroxila 
de celulose e substituinte epóxi estabeleceu uma ligação covalente 
entre as partículas de látex e a matriz de celulose, evitando o foto-
cromismo indesejado. 

Além disso, os papéis preparados para estímulos demonstra-
ram cores diferentes por imersão em solventes polares e não polares 
sob irradiação ultravioleta 365 nm. A Figura 4 mostra as caracterís-
ticas de solvatocromismo (variação da banda de absorção resultado 
de alterações na polaridade do solvente) dos papéis estimulantes fo-
tocrômicos preparados.
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Figura 4 – Mudanças de cor dos papéis fotocromáticos modificados com látex PL-
10-D responsivos a estímulos

Fonte: (ABDOLLAHI; MAHDAVIAN; SALEHI-MOBARAKEH, 2015).

Os papéis fotocromáticos modificados com látex PL-10-D po-
deriam ser usados como detectores químicos, computadores ópticos 
e sistemas de autenticação pela inclusão de tais NPPs funcionaliza-
das. Os papéis fotorresistentes preparados mostraram uma superfície 
com alta eficiência de coloração e velocidade de isomerização em 
comparação com outros papéis fotorresistentes. Isso foi atribuído à 
facilidade de transformações conformacionais na matriz polimérica 
flexível com volume livre apropriado para isomerização do espiropi-
rano. Recentemente, NPPFs duplas ou múltiplas, que são produzidas 
pela incorporação de dois ou mais compostos fotoativos em NPPs, 
têm sido amplamente exploradas. Esses tipos de NPPF podem ser in-
tegrados a campos específicos, tais como detecção de fluorescência 
ratiométrica e marcação multicor, que estão além da capacidade de 
NPPFs singulares convencionais.
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Nanopartículas poliméricas magnéticas

Nas últimas décadas, as nanopartículas magnéticas (NPMs) ga-
nharam destaque devido às suas possíveis aplicações em técnicas de 
bioimagem (LI; LIU, 2012), separação magnética (BENJAMINSEN 
et al., 2011), sistemas de administração de medicamentos  (OKA et 
al., 2015) e tratamento de câncer por hipertermia (HPT) (ASHJARI; 
KHOEE; MAHDAVIAN, 2012). Diferentes nanopartículas inorgâni-
cas, incluindo óxido de ferro, óxido de ferro projetado por magnetismo 
(MFe2O4 ou MoFe2O3, M = Li, Ni, Co, Fe e Mn) e metais de valência 
zero são empregados como materiais superparamagnéticos (PRASAD 
RAO; GRUENBERG; GECKELER, 2015). No entanto, a exploração 
direta dessas nanopartículas magnéticas tem limitações devido à sua 
agregação e biocompatibilidade (KAEWSANEHA et al., 2014). 

Para superar essas limitações, as NPMs são geralmente incor-
poradas em matrizes poliméricas por meio de métodos como o da 
emulsão e miniemulsão, sendo os mais convenientes para envolver 
nanopartículas magnéticas em matrizes poliméricas (KAEWSANE-
HA et al., 2014).  A incorporação de NPMs pode ser realizada duran-
te a polimerização de monômeros ou meios de emulsificação do po-
límero pré-formado. Empregando-se técnicas de emulsão e contro-
lando-se as condições do processo, quatro morfologias convenientes 
para nanopartículas poliméricas magnéticas (NPPMs) podem ser al-
cançadas: (a) nanopatículas magnéticas (core)-polímero (shell); (b) 
polímero (core)-nanopartículas magnéticas (invólucro); (c) nanopar-
tículas magnéticas-incorporado em polímero ou multi-núcleo; e (d) 
NPPMs com morfologia de Janus. 

Os resultados interessantes das NPPMs são, geralmente, apli-
cados para a área de biomedicina como terapia magnetotérmica, se-
paração magnética, rotulagem de células e entrega de droga, assim 
como em melhorias de detecção, como reforço de resolução em res-
sonância magnética, tomografia computadorizada por raios X (TC) e 
imagem óptica (SHIN et al., 2015). 

O encapsulamento de partículas magnéticas, além de sua pro-
teção contra a oxidação e agregação, poderia produzir diversas fun-
cionalidades na superfície de nanopartículas magnéticas e introduzir 
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novas e únicas propriedades. Para preparar NPPMs, a compatibilida-
de entre as NPMs e a fase polimérica é uma questão crítica de efeito 
sobre a qualidade de sua dispersão na matriz polimérica, devido à 
diferença de tensão interfacial entre esses dois componentes. Entre 
os vários modificadores de superfície de nanopartículas de magneti-
ta, o ácido oleico (AO) tem sido amplamente empregado, podendo 
grupos de ácido carboxílico de moléculas AO atuar como agentes 
quelantes na superfície de nanopartículas de magnetita por intera-
ções físicas. No entanto, acredita-se que a química de silano é outra 
via interessante que fornece grupos funcionais versáteis acessíveis 
nos últimos anos (SCHOTH et al., 2016). 

Schoth et al. (2016) prepararam NPPMs com estrutura contro-
lada via polimerização em miniemulsão. As nanopartículas de mag-
netita foram modificadas com 3-metacriloxipropil trimetoxisilano 
(MPS) e octadecil trimetoxissilano (ODTMS) e AO. Experimentos 
de encapsulamento foram então realizados por polimerização em 
miniemulsão de MMA, estireno (St) e mistura de St e 4-vinilpiridi-
na (4-VP). A Figura 5 mostra que a versatilidade dos modificadores 
fornece diferentes morfologias, transformando as propriedades de 
superfície das partículas de magnetita.

Figura 5 – Micrografias eletrônicas de transmissão de NPPMs: MPS, ODTMS e 
polimetilmetraquilato, respectivamente. Barras de escala são de 200 nm

Fonte: (SCHOTH et al., 2016).
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As NPPMs modificadas por MPS foram homogeneamente 
distribuídas na matriz polimérica, enquanto as magnetitas funciona-
lizadas com ODTMS e OA resultaram em estruturas do tipo Janus. 
Em outra tentativa, Mahdieh et al. (2017) obtiveram nanopartículas 
de Fe3O4 modificadas em três etapas utilizando 3-aminopropil trie-
toxissilano, cloreto de acriloílo e cloreto de benzoíla para preparar 
NPPMs hidrofóbicas contendo ligações insaturadas.

Na síntese de NPMs de óxidos metálicos, é comum utilizar a 
síntese hidrotérmica de coprecipitação. Porém, esse método conso-
me bastante energia e tempo de reação, com isso, a sonoquímica tem 
sido uma alternativa em estratégias de obtenção dessas nanopartí-
culas. A sonoquímica tem sido utilizada na obtenção de uma ampla 
gama de nanopartículas, como prata, magnésio e ferro. A técnica é 
interessante por ser simples e rápida, sendo ainda capaz de promover 
alta área superficial, características importantes para síntese de ma-
teriais híbridos, controlando o crescimento dos cristais e formando 
partículas com distribuição de tamanho nanométrico. 

Na sonoquímica, a irradiação ultrassônica pode ser inserida 
antes, pré-homogeneizando os íons, e/ou durante a etapa de copreci-
pitação das NPMs, agindo no controle de crescimento do cristal. Para 
síntese de nanocompósitos, geralmente do tipo NPPMs, a irradiação 
ultrassônica também auxilia na funcionalização de superfície da par-
tícula, assim como promove uma estreita distribuição de tamanho 
de partícula. Outro aspecto relevante é que os métodos mais comuns 
para sintetizar NPPMs com alta cristalinidade e baixa distribuição de 
tamanho são feitos por meio de procedimentos de decomposição tér-
mica. Nesse contexto, a sonoquímica tem recebido crescente atenção 
devido à sua capacidade de alcançar altas temperaturas, superiores a 
5000 K, e pressões próximas a 1000 atm. 

Por exemplo, Freire et al. (2016) propuseram uma técnica rá-
pida e inovadora, na qual NPPMs de Fe3O4@quitosana foram sinteti-
zadas in situ, ou seja, a reação de coprecipitação e a funcionalização 
ocorreram simultaneamente sob irradiação ultrassônica, reduzindo o 
tempo de síntese e agregação das partículas, como está apresentado 
na Figura 4 do capítulo “Nanopartículas magnéticas” (p. 100).  
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Nesse método, foi possível minimizar a oxidação da magneti-
ta e diminuir o tempo de síntese de horas, método convencional de 
coprecipitação, para alguns minutos (~2 min). Também se observou 
a formação de NPPMs com baixo tamanho de cristalito, alta cristali-
nidade e magnetização.

Essa técnica é uma boa alternativa ao método tradicional, pois, 
além do tempo de síntese de ~2 min, não requer etapas de purificação e 
nem uso de solventes orgânicos, obtendo-se NPPMs em meio aquoso. 

Esse mesmo grupo de pesquisa também sintetizou NPPMs 
com alto potencial para serem aplicadas como agentes de contraste 
para ressonância magnética, em que NPMs revestidas com resina 
sintética apresentaram entre 8 e 12 nm de tamanho de cristalito de 
Fe3O4, o que resultou na transição para o regime de superparamag-
netismo à temperatura ambiente. Na Figura 6, é mostrado o esquema 
de reação e mecanismo de obtenção das NPPMs.

Figura 6 – Esquema de síntese e funcionalização de NPPMs por sonoquímica e a 
proposta de mecanismo para a reação

Fonte: (ANDRADE NETO et al., 2017).

Em particular, a metodologia apresentada aqui supera limi-
tações atuais relacionadas à síntese das NPPMs, que, geralmente, 
restringem a aplicabilidade das partículas em áreas não médicas, 
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podendo ainda abrir novos caminhos para a fabricação em escala 
de NPPMs com excelentes propriedades físico-químicas, adequadas 
para aplicações biomédicas.

Perspectivas

As nanopartículas poliméricas estão em ascensão na pesqui-
sa no desenvolvimento de nanomateriais. Esses sistemas atraíram o 
interesse da comunidade científica e, rapidamente, inseriram-se em 
diversos campos de pesquisa nas últimas décadas. Para a preparação 
de NPPs, a técnica de miniemulsão, entre os vários outros métodos, 
mostra-se eficiente, sendo bastante promissora, pois propicia NPPs 
com tamanho, forma e propriedades versáteis. É possível ainda que 
a miniemulsão seja um método mais adequado para a preparação de 
NPPs magnéticas com diferentes morfologias e potenciais aplica-
ções em bioimagiologia, sistemas de liberação de fármacos e terapia 
magnetotérmica em câncer. A aplicação desse método possibilita, 
ainda, a economia de energia, tento em vista os esforços para mini-
mizar a “crise” de consumo de energia. Ademais, pela inclusão de 
pontos fluorescentes, fotocrômicos ou quânticos, utilizando técnicas 
de emulsão, as NPPs de fotoluminescência podem ser preparadas e 
exploradas em estratégias de sensoriamento. 

Logo, em um futuro próximo, é possível que NPPs permitam 
uma mudança na nossa vida diária com relação ao seu envolvimento 
crescente em vários aspectos, como biomedicina, energia, robótica, 
sensores, espaço e aeronáutica, pintura e agricultura.
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