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APRESENTAÇÃO
A proposta implícita nessa coletânea fundamenta-se numa valorização eclética da 

pluralidade e diversidade, que reúne pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem, 
destacando-se por meio de tendências de estudos envolvendo a Ciência “Química”. Tendo 
como propósito principal disseminar e divulgar no meio acadêmico, envolvido com tal 
Ciência, informações provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade 
acadêmica contemporânea. 

O e-book “A Geração de Novos Conhecimentos na Química”, está dividido em 
dois volumes, totalizando 46 artigos científicos, destacando-se temáticas pesquisadas 
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos 
teóricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de 
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais. 

O volume I aborda tendências, envolvidos com a área de Ensino de Química, os 
quais dão ênfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentação, Concepções 
Pedagógicas, Bioinformática, Contextualização, Jogos Lúdicos, Redes Sociais, 
Epistemologia, Formação de Professores, Habilidades e Competências e Metodologias 
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume II aborda temáticas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas 
por meio das análises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando 
ênfase à: Química Inorgânica, Eletroquímica, Química Orgânica, Química dos Alimentos, 
Quimiometria, Química Analítica, Química Biológica, Nanoquímica e Processos Corrosivos. 

A coletânea é indicada para àqueles (estudantes, professores e pesquisadores) 
envolvidos com a Ciência “Química”, que anseiam por intermédio de informações atualizadas, 
apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a pesquisas acadêmicas, tendo 
desta forma, novas bases de estudo e investigação para a aquisição e construção de novos 
conhecimentos. 

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Neste trabalho é apresentada a síntese 
e caracterização de SiO2/Fe3O4 e sua aplicação na 
modificação de eletrodos impressos de carbono. 

Nanopartículas de Fe3O4 foram sintetizadas 
pela oxidação parcial de hidróxido ferroso e 
posteriormente encapsuladas pelo método de 
Stöber. As técnicas de microscopia eletrônica 
de varredura (MEV), microscopia eletrônica de 
transmissão (MET), difração de raios-X em pó 
(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) 
e Magnetômetria de amostra vibrante (VSM) 
foram utilizadas na caracterização morfológica 
e estrutural dos materiais sintetizados. Foram 
obtidas nanopartículas de Fe3O4 de morfologia 
octaédrica que foram revestidas com sílica dando 
lugar a estruturas esféricas com tamanho médio 
de 614 ±103 nm. Foi constatado que houve uma 
diminuição na magnetização de saturação (Ms) 
de 81,0 a 12,5 emu/g após o revestimento com 
a sílica. SiO2/Fe3O4 foi utilizado para modificar a 
superfície de um eletrodo impresso de carbono 
com a finalidade de aumentar a área superficial 
do eletrodo. A resposta do eletrodo modificado foi 
avaliado utilizando K4[Fe(CN)6] como molécula 
sonda através de medidas de voltametria cíclica 
(VC).
PALAVRAS - CHAVE: Nanopartículas 
magnéticas, Magnetita, Método de Stöber, 
eletrodo modificado

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION 
OF Fe3O4/SiO2 AND ITS APPLICATION 
IN THE MODIFICATION OF SCREEN-

PRINTED CARBON ELECTRODE
ABSTRACT: The present work presents the 
synthesis and characterization of SiO2/Fe3O4 and 
its application to modify printed carbon electrodes. 
Fe3O4 nanoparticles were synthesized by the 
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partial oxidation of ferrous hydroxide and later encapsulated with SiO2 following the Stöber 
method. The techniques of scanning electron microscopy (SEM), transmission electron 
microscopy (TEM), powder X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), and vibrant 
sample magnetometry (VSM) were used in the morphological and structural analysis of 
synthesized materials. Fe3O4 nanoparticles of octahedral morphology were obtained and 
coated with silica giving rise to spherical structures with an average of 614 ±103 nm. It was 
found that there was a decrease in saturation magnetization (Ms) from 81.0 to 12.5 emu/g 
after coating with silica. SiO2/Fe3O4 was used to modify the surface of a screen-printed carbon 
electrode to increase the electrode’s surface area. The response of the modified electrode 
was evaluated using K4[Fe(CN)6] as a probe molecule through cyclic voltammetry (VC) 
measurements.
KEYWORDS: Magnetic nanoparticles, Magnetite, Stöber’s method, modified electrode.

1 | INTRODUÇÃO
Nanopartículas magnéticas têm despertado grande interesse em diferentes 

áreas pela possibilidade de manipulação através da aplicação de um campo magnético 
externo, além de outras características químicas e físicas influenciadas pelo seu diâmetro, 
morfologia e estrutura cristalina (ROCA, et al., 2019). Dentre os materiais magnéticos, os 
mais estudados são os óxidos de ferro, destacando-se a magnetita, Fe3O4, (CALLISTER 
e RETHWISCH, 2016; PILLAI e SHAH, 1996; QIAO, et al., 2019). A aplicação direta de 
nanopartículas de Fe3O4 apresenta algumas limitações devido a tendência de aglomeração 
das partículas, uma forma de minimizar a energia livre superficial (MORALES, et al., 2019). 
Assim, é habitual o uso de revestimentos para promover a estabilidade e dispersibilidade, 
evitando sua agregação e oxidação, além de possibilitar a inserção de grupos funcionais 
ampliando o seu potencial de aplicação. Para o recobrimento são utilizados diversos materiais 
orgânicos e inorgânicos (LOBATO, et al., 2019; MYLKIE, et al., 2021). Revestimentos a 
base de sílica apresentam vantagens devido ao seu baixo custo e facilidade de síntese, 
aliado a possibilidade de funcionalização da superfície, e controle da espessura e diâmetro 
de partícula de forma relativamente simples (MENDONÇA, et al., 2019). Um método 
bastante utilizado, é o método de Stöber, que permite o encapsulamento de Fe3O4 em 
partículas esféricas monodispersas de sílica, formando estruturas do tipo núcleo-casca 
(do inglês core-shell) (WONG, et al., 2020; Al-SAAD, et al., 2020). Dessa forma, o material 
tornasse biocompatível, com elevada estabilidade térmica e aquosa, resultando em uma 
ótima alternativa para aplicações biomédicas, por exemplo, como agente de contraste 
em imagens de ressonância magnética (MATHIEU, et al., 2019). Aplicações ambientais 
também são favorecidas, como na remoção de óleo de águas contaminadas através de um 
processo de demulsificação (ELMOBARAK e ALMOMANI, 2020).

Devido a facilidade de manipulação e da excelente capacidade de adsorção das mais 
variadas espécies, vários trabalhos têm sido publicados utilizando eletrodos modificados 
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com nanopartículas magnéticas no desenvolvimento de sensores eletroquímicos 
(CONDOMITTI et al., 2011; FAYAZI et al., 2016; GUO et al., 2017; MALEKI et al., 2019; 
PAPAVASILEIOU; PANAGIOTOPOULOS; PRODROMIDIS, 2020). A modificação de um 
eletrodo pode ser realizada utilizando diferentes técnicas e materiais, de acordo com as 
características desejadas, uma vez que ocorre a transferência das propriedades do material 
para a superfície do eletrodo (RAVEENDRAN, et al., 2018). A imobilização do agente 
modificador na superfície do eletrodo pode ser realizada por meio de reações químicas, 
adsorção, revestimento polimérico, entre outros. Com as partículas magnéticas há ainda a 
possibilidade de imobilização através da aplicação de um campo magnético formado pela 
presença de um imã externo. Em alguns casos, são utilizados como meio de extração e/ou 
pré-concentração do analito por adsorção. Posteriormente, as partículas são separadas da 
amostra com o auxílio de um imã, e fixadas magneticamente na superfície do eletrodo para 
a sua quantificação (FERNÁNDEZ et al., 2020). 

Devido a simplicidade e o baixo custo, se destacam metodologias que empregam 
SPE de carbono (do inglês Screen Printed Electrode). Estes eletrodos, disponíveis 
comercialmente, são dispositivos versáteis que combinam os três eletrodos em uma 
única plataforma (REVENGA-PARRA, et al., 2018). A possibilidade de funcionalização das 
estruturas magnéticas tem permitido sua aplicação na construção de biossensores (SANLI 
et al., 2020; CANEVARI et al., 2017).  

Os SPEs são considerados descartáveis visto que não haveria uma forma 
conveniente de renovação da superfície do eletrodo de trabalho. A utilização de materiais 
com propriedades magnéticas surge como alternativa para tornar os sensores reutilizáveis, 
tornando somente o agente modificador o componente descartável do sensor. Neste trabalho 
é apresentada a síntese, caracterização e aplicação eletroquímica de nanopartículas de 
magnetita encapsuladas com sílica para a modificação de SPEs explorando o seu potencial 
para reutilização. 

2 | PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Síntese de Fe3O4/SiO2

A síntese de magnetita consistiu na adição de solução de NaOH 0,25 mol L-1 e 
de KNO3 0,2 mol L-1 a uma solução contendo 0,031 mol L-1 de FeSO4·7H2O. O oxigênio 
dissolvido foi removido da solução utilizando argônio como gás de purga. Nessas condições 
há a formação de hidróxido de ferro (II), o qual é parcialmente oxidado sob aquecimento a 
90 °C, produzindo a magnetita. O produto sólido foi separado magneticamente da solução, 
lavado com água ultrapura e etanol, e armazenado sob atmosfera de argônio. 

Para o encapsulamento com a sílica, a magnetita sintetizada na etapa anterior foi 
dispersa em 1 mL de tolueno em banho de ultrassom por 30 minutos. Posteriormente, 
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foram adicionados, 15 mL de isopropanol, 2 mL de água ultrapura e 1 mL de hidróxido de 
amônio, sob agitação magnética. Após 10 minutos, foi adicionado, gota a gota, 1 mL de 
tetraetilortosilicato (TEOS) e mantida agitação magnética por 24h. O produto foi separado 
magneticamente, lavado com água ultrapura e etanol, secado a temperatura ambiente e 
armazenado sob atmosfera de argônio.

2.2 Caracterização morfológica e estrutural de Fe3O4 e Fe3O4/SiO2

Difratogramas de raios-X das amostras de Fe3O4 e Fe3O4/SiO2 foram obtidos em 
um difratômetro de pó da marca Rigaku Denki D-Max 2000, operado em 35 KV e 17 mA, 
com radiação Kα do cobre (λ = 0,15406 nm), com passo de 0,05 e tempo de aquisição de 
2 s, no intervalo de varredura de 20º a 80º. O microscópio eletrônico de varredura Carl 
Zeiss – EVO MA10 foi empregado na análise morfológica das nanopartículas de magnetita, 
bem como sua incorporação na matriz de sílica. A morfologia foi investigada, ainda, por 
micrografias obtidas em um microscópio eletrônico de transmissão JEOL JEM 1200 
EXll, com uma intensidade do feixe de 120,0 kV. As amostras foram depositadas numa 
suspensão de etanol sobre grid de cobre cobertas com carbono de 300 mesh. O espectro 
de infravermelho foi registrado utilizando um espectrofotômetro Shimadzu IRPrestige-21 
em um intervalo de número de onda de 4000 a 400 cm-1 As curvas de suscetibilidade 
magnética das amostras foram medidas utilizando um magnetômetro de amostra vibrante 
(VSM) MicroSense EZ9 com um campo magnético externo variando de -25 kOe a +25 kOe. 

2.3 Modificação do eletrodo e medidas eletroquímicas
A modificação da superfície do eletrodo se deu imobilizando-se o material sintetizado 

através da aplicação de um campo magnético gerado por um imã, acoplado à parte posterior 
do eletrodo de trabalho, como mostra a Figura 1. Voltamogramas cíclicos foram registrados 
em solução de KCl 0,1 mol L-1 contendo hexacianoferrato (II) de potássio 1,0 mmol L-1. 
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Figura 1. Imobilização das partículas de Fe3O4/SiO2 na superfície do eletrodo de trabalho.

3 | RESULTADOS

3.1 Síntese e caracterização 
Os padrões de difração de Fe3O4 foram indexados aos planos cristalográfi cos (220), 

(311), (222), (400), (422), (511), (440), (620), (533) e (622) relativos à estrutura cúbica do 
tipo espinélio inverso da magnetita (JCPDS 85-1436). O padrão cristalográfi co da amostra 
Fe3O4/SiO2 é muito similar ao observado para as nanopartículas de magnetita, indicando 
a estabilidade da fase cristalina da magnetita após o encapsulamento com a sílica. O 
tamanho do cristalito de Fe3O4 calculado utilizando a equação de Scherrer foi de 28 nm. 

A estrutura octaédrica das partículas de Fe3O4 pode ser observada na imagem por 
microscopia eletrônica de transmissão (MET), Figura 2. Onde as regiões de tonalidade 
escura indicam que um número maior de elétrons foi espalhado (WILLIAMS, 1996). A 
cristalinidade pode ser observada em regiões onde possuem contraste por difração, e as 
regiões amorfas podem ser identifi cadas nas regiões de contraste de massa espessura 
(WILLIAMS, 1996; MENDES DE OLIVEIRA SILVA, 2019).
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Figura 2. Imagem de microscopia eletrônica de transmissão das partículas de Fe3O4 

A Figura 3 mostra as imagens das estruturas núcleo-casca, resultantes do método de 
Stöber, em que se verifi ca sua morfologia esférica, bem como o histograma de distribuição 
do tamanho das partículas. O tamanho médio calculado foi de 614 ±103 nm.

Figura 3. Imagem de microscopia eletrônica de varredura (A) e histograma de distribuição de 
tamanho das partículas (B) de Fe3O4/SiO2.

Os espectros no infravermelho das amostras de Fe3O4 e Fe3O4/SiO2 mostra a 
presença de modos ativos Fe-O relacionado ao óxido de ferro em 548 cm-1, e 423 cm-1, 
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ambos com simetria T1u, Figura 4. A intensa banda em ∼1100 cm-1 presente no Fe3O4/SiO2

corresponde ao estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si.

Figura 4. Espectro de infravermelho das amostras de Fe3O4 e Fe3O4/SiO2.

A partir da curva de susceptibilidade magnética da Fe3O4 foram obtidos a 
magnetização de saturação (Ms) de 81,0 emu/g e coercitividade (Hc) de 0,298 Oe. Utilizando 
a equação de Chantrell foi possível calcular o tamanho das partículas magnéticas (DMag) 
(Chantrell, 1953). As equações 1 e 2 mostram a relação matemática do DMag e seu desvio 
padrão (σ).

Onde;  é a suscetibilidade inicial calculada a valores de campo magnético baixo,  
KB é a constante de Boltzmann, MS é a suscetibilidade magnética do material volumoso.2

O valor da H0 é obtido da extrapolação da tangente do gráfi co M vs. 1/H, a valores altos 
de campo magnético. O valor de DMag calculado foi de 19 ± 1 nm. Como consequência do 
encapsulamento com a sílica foi observada uma diminuição de Ms e um aumento de Hc 
para 12,5 emu/g e 0,473 Oe, respectivamente. 
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3.2 Medidas eletroquímicas
A Figura 5 compara os voltamogramas cíclicos obtidos antes e após a modificação 

com Fe3O4/SiO2. Os voltamogramas foram registrados em solução de KCl 0,1 mol L-1, na 
presença de 1 mmol L-1 de K4[Fe(CN)6]. A modificação do eletrodo reduziu a separação dos 
picos de oxidação e redução do par redox (∆Ep) de 110 mV para 82 mV, demonstrando 
uma melhora na reversibilidade do sistema, além de um ligeiro aumento da intensidade 
de corrente. Os coeficientes de variação, calculados para três repetições de adsorção e 
dessorção magnética das partículas de Fe3O4/SiO2 da superfície do eletrodo, foram de 
1,7 % e 0,4 %, respectivamente. Esses valores relativamente baixos indicam que com a 
retirada do ímã e lavagem do eletrodo, ocorre a remoção efetiva das partículas, tornando 
possível a recuperação do eletrodo e sua reutilização.

Figura 5. Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo modificado (A) e sem modificar (B) 
com Fe3O4/SiO2, velocidade de varredura de 50 mV s-1.

4 | CONCLUSÕES
As condições de síntese favoreceram a formação de nanopartículas de magnetita 

de morfologia octaédrica. O encapsulamento pelo método de Stöber resultou em estruturas 
esféricas, não sendo observadas partículas de magnetita no exterior das esferas de sílica. 
O encapsulamento provocou uma diminuição da magnetização de saturação e aumento 
da coercitividade da magnetita devido a espessura da matriz de sílica. No entanto, ainda 
foi possível incorporar o material na superfície do eletrodo mediante um ímã acoplado. A 
modificação da superfície do eletrodo resultou em um aumento de corrente atribuído ao 
aumento da área superficial, além da melhora da reversibilidade do sistema, demonstrada 



 
A Geração de Novos Conhecimentos na Química 2 Capítulo 27 317

pela diminuição da separação de picos. A repetibilidade do processo de modificação foi 
verificada.
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