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RESUMO

Nanoparticulas de ferritas de Zn-Mn sdo materiais promissores para aplicacdes
biomédicas, especialmente em tratamento de tumores baseados em magneto-
hipertermia, por apresentarem propriedades magnéticas termo-sensiveis
principalmente relacionadas a composicdo quimica e distribuicdo catibnica. Neste
trabalho foram elaborados fluidos magnéticos de dupla camada elétrica, baseados
em nanocristais de ferrita mista de Zn-Mn. A dispersao destes em meio acido é
obtida ap6s um tratamento hidrotérmico que promove um enriquecimento de ferro na
superficie, fornecendo uma protecdo contra a dissolu¢cdo. As nanoparticulas dos
ferrofluidos sintetizados séo portanto do tipo core/shell de Zn,Mn(.,Fe,04@ y-Fe,03
(x=0,1 a 0,9) com um nucleo de ferrita de Zn-Mn recoberto por uma camada
superficial de maguemita. Para cada amostra, determinamos, a partir de dosagens
guimicas e difracao de raios-X, o tamanho das particulas, a propor¢céao de cada fase,
a espessura da camada de maguemita e a fracdo volumétrica de particulas em
dispersdo. Medidas de magnetizacdo a 300 K em funcédo do campo aplicado foram
realizadas em solucdes diluidas utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM-PPMS). Nesse regime, as propriedades observadas sdo decorrentes de
particulas individuais ja que o ferrofluido pode ser considerado como um gas de
particulas sem interacdo. As curvas obtidas ndo apresentam remanéncia e
coercividade, apresentando um comportamento paramagnético gigante. Através do
formalismo de Langevin, que considera a contribuicdo de cada particula ponderada
por uma distribuicdo log-normal de tamanhos, foi possivel extrair valores de
magnetizacdo de saturacdo, tamanho médio de particulas e polidispersdo. O
tamanho, assim como a magnetizagcdo de saturacdo, diminui com o teor de zinco.
Através de medidas de susceptibilidade DC ap0s um congelamento em auséncia de
campo obteve-se a variagdo térmica da magnetizacdo em baixo campo. As curvas,
tipicas de particulas superparamagnéticas, apresentam um maximo relacionado com
a temperatura de bloqueio. O valor extraido da constante de anisotropia é
aproximadamente duas ordens de grandeza maior que o valor do material macico,
provavelmente relacionada com uma contribuicdo de superficie.

Palavras-chave: ferrofluidos, ferritas de Zn-Mn, propriedades magnéticas.



ABSTRACT

Zn-Mn ferrites nanoparticles are promising materials for biomedical
applications, especially as magneto-hyperthermia agents in tumor treatments
because they present very attractive temperature-sensitive magnetic properties,
mainly related to their chemical composition and cation distribution. In this work, we
elaborated electric double layered magnetic fluids based on mixed Zn-Mn ferrites
nanocrystals. Their dispersion in acidic medium is achieved by using a hydrothermal
treatment that creates an iron-rich superficial layer protecting them from dissolution.
The synthesized nanoparticles are then of core-shell type, based on Zn,Mn.,Fe>04
@ y-Fe,03 (x=0,1 a 0,9), with a core of Zn-Mn ferrite surrounded by a maghemite
shell. For all the samples, chemical titrations and X-rays diffraction measurements
have been used to determine the nanoparticle size, the fraction of each phase, the
thickness of the maghemite superficial layer and the volume fraction of nanoparticles
in the dispersion. Magnetization measurements at 300K as a function of applied field
were performed in a VSM magnetometer, for diluted samples. In this regime, the
observed properties are characteristics of individual particles since the ferrofluid can
be considered as a gas of non interacting ones. The obtained curves do not present
coercivity and remanence and are typical of giant paramagnetic behavior. Through
the Langevin’s formalism, which considers a log-normal weighted contribution of
each individual particle, it was possible to obtain the saturation magnetization, the
particle mean size and polidispersity. The size as well as the magnetization
decreases when the zinc content increases. Through DC magnetization
measurements performed under Zero Field-Cooling procedure, we obtained the
temperature dependence of the magnetization in a small applied field. The curves,
typical of superparamagnetic behavior, present a maximum at a temperature related
to the blocking temperature. The extracted value of the anisotropy constant is
approximately two orders of magnitude larger than the bulk one, probably due to a
surface contribution to the magnetic anisotropy.

Keywords: ferrofluids, Zn-Mn ferrites, magnetic properties,
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INTRODUCAO GERAL

A nanotecnologia se trata de uma tecnologia emergente, porém que ja é
encontrada em produtos do nosso dia-a-dia, como em tintas para impressoras,
cosméticos modernos e até em dispositivos mais sofisticados, como
microprocessadores de Ultima geracdo. Portanto, a nanotecnologia ndo se trata
apenas de uma promessa futura, porém, ha ainda muito por vir.

O prefixo “nano” designa uma parte em um bilhdo, onde um nandmetro
corresponde a uma grandeza de um bilionésimo do metro (10°m). Os materiais
nesta escala (nanomateriais) possuem dimensodes ainda inferiores ou semelhantes a
entidades biolégicas: gene (2-100nm), proteinas (5-50nm), virus (20-450nm) e
células (3-1008m) (PANKHURST, Q. et al. 2003), mostrando, portanto, serem
materiais promissores para aplicacbes no contexto biolégico. Adicionalmente, a
baixa dimensdo destes materiais proporciona propriedades Unicas, que podem levar
a aplicacdes também no ambito tecnoldgico.

Assim, a nanociéncia atrai cada vez mais a atencdo mundial de
pesquisadores, e 0s nanomateriais (nanoparticulas, dispersfées coloidais, filmes
finos, nanotubos) estdo rendendo muitas publicagcbes no meio cientifico nestas
ultimas décadas.

Dentro deste cenario promissor, uma classe de materiais vem chamando
atencdo: os fluidos magnéticos. Estes materiais consistem em nanoparticulas
magnéticas dispersas em meio liquido com estabilidade coloidal, proporcionando a
caracteristica Unica do magnetismo associada a uma matriz liquida maleavel, o que
possibilita aplicacfes em diversos setores industriais e tecnologicos.

Neste trabalho, foram elaborados fluidos magnéticos baseados em
nanoparticulas de ferritas mistas de zinco-manganés, para estudo de caracterizacédo
fisico-quimica e magnética.

Esta dissertacao divide-se em trés capitulos:

No primeiro capitulo faremos uma apresentacdo dos fluidos magnéticos
(colbides magnéticos) ao leitor, onde discutiremos os tipos de interagfes que levam
a estabilidade coloidal. Em seguida, faremos uma breve discussdo acerca das

caracteristicas cristalograficas das ferritas do tipo espinélio, que compfem as



nanoparticulas de fluidos magnéticos, e também apresentaremos algumas
consequéncias do efeito de confinamento em nanoescala. Ainda neste capitulo
falaremos sobre algumas aplicacOes destes tipos de materiais.

No segundo capitulo desta dissertacdo, apresentaremos o0 esquema de
sintese utilizado para elaboracdo de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica
(EDL-MF), que consiste na coprecipitacdo das nanoparticulas magnéticas,
tratamento de superficie e peptizacdo em meio liquido. Ainda neste capitulo
apresentaremos a caracterizacdo fisico-quimica destas nanoparticulas e dos fluidos
magnéticos elaborados, de onde apresentaremos o tipo de cristal formado da
coprecipitacdo, bem como o tamanho médio de particulas e parametro de malha,
além de uma informacédo sobre a morfologia destas particulas. A dosagem quimica
realizada também serd apresentada, em conjunto com o modelo nucleo-superficie
gue foi adotado para interpretacéo dos resultados.

No terceiro capitulo desta dissertacdo apresentaremos um estudo acerca de
algumas das propriedades magnéticas das nanoparticulas e dos fluidos elaborados.
Apresentaremos ao leitor inicialmente algumas caracteristicas comuns as
nanoparticulas de ferrita do tipo espinélio, onde introduziremos o fenédmeno do
superparamagnetismo de Néel. Em seguida, apresentaremos o modelo de Langevin,
gue foi adotado para interpretacdo das medidas de magnetizacdo em funcédo de um
campo aplicado a temperatura ambiente para fluidos em regime diluido (onde a
interacdo dipolar magnética pode ser desprezada), de onde foi possivel obter
informacdes também da distribuicdo de tamanhos. Ao fim deste capitulo faremos
uma discussdo sobre o comportamento superparamagnético, onde apresentaremos
medidas da temperatura que caracteriza um estado bloqueado e apresentaremos
valores obtidos para anisotropia magnética resultante destas amostras.

Ao fim desta dissertacdo faremos um apanhado dos resultados,
apresentaremos as conclusdes gerais obtidas deste trabalho e sugestdes para

pesquisas futuras que envolvem estas amostras.
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CAPITULO 1: Fluidos Magnéticos: Caracteristicas, estabilidade e

AplicacOes

1. Introducéao

Os fluidos magnéticos, também conhecidos como ferrofluidos ou colbides
magnéticos, consistem em nanoparticulas magnéticas dispersas em uma matriz
liquida, apresentando estabilidade coloidal. Devido a conjungdo das caracteristicas
magnéticas e da natureza liquida, os fluidos magnéticos apresentam-se como

materiais promissores para aplicacdes tecnologicas e biomédicas.

Figura 1 — Fluido magnético submetido ao campo magnético de um ima, apresentando o
fendbmeno de instabilidade de pico (por Vanessa Pilati Peixoto).

Neste capitulo introduziremos alguns conceitos fundamentais para a evolucao
desta dissertacdo. Inicialmente abordaremos a questao da estabilidade coloidal dos
fluidos magnéticos, com os tipos de interacdes atrativas e repulsivas que envolvem
essa classe de materiais. Em seguida faremos uma discussao introdutéria acerca da
caracteristica cristalografica das ferritas do tipo espinélio, estrutura na qual se baseia
as nanoparticulas dos coldides magnéticos deste trabalho. Também discutiremos
algumas consequéncias do efeito de confinamento espacial em nanoescala.

Apresentaremos algumas possiveis aplicacdes destes fluidos magnéticos,

dando énfase as aplicacGes biomédicas.
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2. Coldides magnéticos: interacdes e estabilidade

Dispersbes  coloidais (ou  coldides) consistem em  sistemas
macroscopicamente homogéneos, porém, microscopicamente heterogéneos, ja que
sdo constituidos de uma fase dispersa (componente particulado, formado por finas
particulas) em uma fase dispersante (solvente).

A estabilidade de um coldide é alcancada por meio de um balangco entre
interacdes atrativas (van der Waals) e repulsivas (do tipo estéricas ou eletrostéticas).
Particularmente, no caso de um coldide magnético, a fase dispersa consiste em
nanoparticulas magnéticas e deve-se acrescentar a interacdo dipolar magnética
entre 0s momentos magnéticos destas particulas.

Devido a reducao de dimensfes associadas as nanoparticulas que compdem
um fluido magnético, a elevada relacédo superficie/volume implica em uma grande
interface entre as particulas e o meio dispersante. Sendo assim, os fendmenos
interfaciais sdo determinantes para muitas de suas propriedades.

A estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos sintetizados neste trabalho é
influenciada principalmente por alguns parametros, como: dimensdo e morfologia
das particulas, estado fisico-quimico da superficie destas e densidade superficial de
carga, forca ibnica, etc. A seguir apresentamos brevemente o0s elementos
fundamentais que governam a estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos
elaborados. Lembramos que estes séo eletrostaticamente estabilizadas a partir da
criacdo de uma dupla camada elétrica, induzindo uma repulsdo coulombiana

interparticulas (tipo electric double layer — EDL).

2.1. Nanoparticulas inseridas em um campo gravitacional
A fim de evitar a decantacdo das particulas e consequente sedimentacdo do
fluido magnético, a energia gravitacional deve ser inferior & energia de agitacéo
Browniana (kgT), que é decorrente do processo cadtico de colisdo das moléculas
do liquido dispersante (solvente) com as particulas [2,3]. Pode-se deduzir um

diametro maximo para qual ndo ocorra sedimentacdo das particulas, através de
calculos hidrodindmicos (SHLIOMIS, M., 1974):

7 n2kgT
Dnse = | apyrs?) @
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onde n é a viscosidade do liquido, kz € a constante de Boltzmann, T a temperatura,
ps € a densidade da fase sélida, Ap é a diferenca de densidade entre a fase sélida e

fase liquida, e g a aceleracéo gravitacional.

k;T §

mgh l

Agitacao
Browniana

Energia
Gravitacional

Figura 2 — Esquema do balanco da agitacdo Browniana e energia gravitacional para evitar a
sedimentacédo do fluido magnético.

No caso das nanoparticulas que compdem um fluido magnético, chega-se a
um diametro maximo de cerca de cerca de 15nm para que o efeito gravitacional seja
contrabalanceado pela agitacao térmica (GOMES, J., 2007). No entanto, essa € uma
condicdo necessaria, porém nao suficiente para manter a estabilidade dos fluidos

magnéticos.

2.2. Interacéo atrativa de van der Waals

Dentro de toda a dispersdo coloidal as particulas dispersas de mesma
natureza sdo submetidas a interacdes atrativas de van der Waals.

No caso das particulas de oxidos de ferro (como as ferritas deste trabalho)
esféricas e idénticas de diametro D, separadas por uma distancia de centro a centro
R e dispersas em meio aquoso, a energia de interacdo U,;y € dada por
(SCHOLTEN, P. C., 1978):

UvdW _ A

2_
+ 2+ me2, @)

2
kgT ~  6kgT L(a2-4) a2 a

onde a = 2R/D e A é a constante de Hamaker, da ordem de 10~° J (MENAGER, C.

et al. 1996).
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2.3. Interacéo repulsiva eletrostatica

Os fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (electric-double-layered
magnetic fluid; EDL-MF) sédo estabilizados em decorréncia da existéncia de uma
densidade superficial de carga na superficie das particulas, e blindada por contra-
ions distribuidos em torno destas, o que induz uma interacao eletrostatica de carater
repulsivo.

O potencial desta interacdo € obtido através da resolucdo da equacdo de
Poisson-Boltzmann linearizada, que conduz a expressao (ISRAELACHVILI, J., 1985;
RUSSEL, W. et al. 1989):

Ug JCZDZe2
kBT - €0€TkBTK2R

exp[k(D — R)], (3

onde o, é a densidade superficial de cargas da particula, D o diametro das
particulas, ¢y, € a permissividade dielétrica do solvente, R é a distancia entre as
particulas de centro a centro e k~! é o comprimento de Debye (que nos da a

espessura da dupla camada difusa) dado por:

k1= (92 i CiZiZ/‘SOgrkBT)_l/21 (4)

onde c¢; é o numero de ions pontuais i, de cargas z; por unidade de volume.

Em um EDL-MF, a intensidade da repulsdo decorre das condicfes fisico-
guimicas do coldide. Os parametros fisico-quimicos que controlam esta sédo: o pH da
solucdo, que fixa o valor da densidade superficial de carga através dos equilibrios
acido-base existente entre a superficie e a solucédo e a forca ibnica que controla a

blindagem da repulséo.

2.4. Interacao dipolar magnética

Como mencionado anteriormente, no caso especifico dos colbides
magnéticos existem interacdes dipolares magnéticas, ja que cada particula pode ser
considerada como um pequeno dipolo permanente (um pequeno ima). Estas

interagdes séo dependentes da orientacao relativa dos respectivos momentos.
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O potencial de interacdo dipolar magnético pode ser calculado considerando
duas particulas esféricas idénticas de dipolos ] e i, (ver figura 3), separadas por
uma distancia (de centro a centro) R, através da equacdo (MENAGER, C. et al.
1996):

Umag

= —X(2cosB,cos0, — senb;senb,cosp), (5)
B

onde 6; € o angulo entre i, e R, 8, o angulo entre i, e R, e ¢ 0 angulo azimutal
entre os momentos magnéticos (ver figura 3). X caracteriza a intensidade do

acoplamento magnético e € um parametro adimensional dado por:

1 po pq p2
X =——
kpT 47 R3 ' 6)

onde pu, é a permeabilidade magnética do vacuo.

—_— .

H Hy

Figura 3 — Interag&o dipolar magnética. llustragdo dos momentos magnéticos associados a
particulas distintas.

Para uma dada distancia R entre os dipolos o valor deste potencial
normalizado pela energia térmica varia entre -2X e 2X. Uma maxima atragdo ocorre

para U,q., = —2XkgT, ou seja, quando os dipolos encontram-se alinhados na

mesma direcdo e sentido, o que ocorre quando um campo magnético é aplicado.

Considerando dois dipolos idénticos, o valor médio de U,,,, /ksT € definido
considerando os angulos soélidos ocupados por i e ii,. No caso geral, a média dos

angulos solidos é calculada numericamente. Quando o acoplamento magnético é

17



fraco (momentos magnéticos pequenos ou moderados, separados por grande
distancia), caso dos ferrofluidos diluidos, X « 1, o potencial médio normalizado varia
com 1/R® e vale X?/3 (MENAGER, C. et al. 1996; COUSIN, F. et al. 2003). No caso
de dois dipolos idénticos (particulas de mesmo diametro D e mesmo material), a
interacdo dipolar, dita de referéncia, é caracterizada pelo parametro ¥,,, dado por
(MERIGUET, G. et al. 2012):

m2nD3
1/ _ Homs 7
dd 6kBT 1 ( )

onde mg € a magnetizacdo de saturacdo do nanomaterial. ¥;; € uma caracteristica
das nanoparticulas, independente da concentracdo de nanoparticulas.

Considerando uma solucdo de fragdo volumétrica ® de nanoparticulas,

O ~ nD3/6R3, o parametro adimensional X escreve-se:
X=—p,,0=L 8
T g AT T gy (8)

onde y =¥,;,® caracteriza o parametro de interacdo dipolar associado com um
conjunto de particulas de fragdo volumétrica @. Finalmente a condicdo de

acoplamento fraco X « 1 se escreve y/4m « 1 (SILVA, F., 2013).

2.5. Potencial X-DLVO

Uma abordagem tedrica utilizada na investigacdo da estabilidade de coldides
convencionais carregados foi desenvolvida por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
[CHAIKIN et al. 1982; HONE et al. 1983; ROBINS et al. 1988], trata-se da teoria
DLVO, que estuda as interacfes entre particulas por meio de um potencial par-par,
gue relaciona a interacdo de van der Waals de carater atrativo e a interacdo
repulsiva eletrostatica. Todavia, no caso dos colbéides magnéticos deve-se
considerar também a interacdo dipolar magnética. Dessa maneira uma extensdo do
potencial DLVO, o potencial de par X-DLVO torna-se uma abordagem mais
adequada para os EDL-MF, pois considera os trés tipos de interacbes mencionados

anteriormente.
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Na figura 4 € possivel visualizar o perfil tipico do potencial X-DLVO em funcéo
da distancia entre particulas, bem como o0s outros tipos de interacbes
separadamente. Observa-se a existéncia de dois minimos: um minimo primario, em
distancias curtas e um minimo secundario para distancias maiores. Observa-se a
existéncia de uma barreira de energia acima de 20kzT, que garante a estabilidade
do coléide contra a coagulagdo irreversivel (no minimo priméario). O minimo
secundario associa-se a um processo de floculacdo (transicdo de fase reversivel)
(CAMPQOS, A. et al. 2009).
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Figura 4 — Potencial de interacdo de par envolvido em coldides magnéticos, com destaque
para o minimo secundario onde ocorre a floculagédo (reversivel) (CAMPOS, A. et al. 2009).

3. Nanoparticulas de fluidos magnéticos

3.1. Ferritas do tipo espinélio

As particulas de um fluido magnético de dupla camada elétrica sé&o
compostas de ferritas, cuja formula geral € MFe,O4 (sendo M um metal de transicéo
geralmente do grupo do ferro: Mn?*, Fe?*, Co*, Ni**, Cu** e Zn?"). No caso dos
fluidos magnéticos aqui elaborados M consiste em dois metais: Zn e Mn (ZnyMn.

wFe204), onde dizemos que estas sao ferritas mistas.
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As ferritas mistas de zinco-manganés deste trabalho, assim como boa parte
das ferritas, apresentam um arranjo cristalografico do tipo cubico espinélio, em
analogia ao mineral espinélio (MgAl,O,4). Trata-se de um arranjo composto por um
empacotamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, formando 64
intersticios de simetria tetraédrica (sitio A) e 32 intersticios de simetria octaédrica
(sitio B). Os cétions metalicos ocupam parcialmente os intersticios, onde somente
1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sao preenchidos (ver figura 5)
(GOMES, J., 2007; PAULA, F., 2009).

Octaédrico -

' Octaédrico
Tetraédrico < @ .
Tetraédrico

Figura 5 — llustracdo da estrutura espinélio com os intersticios de simetria tetraédrica e
octaédrica.

Os espinélios séo classificados de acordo com a distribuicdo dos cations nos
intersticios, podendo ser de estrutura normal, inversa ou mista. Uma vez que a
formula quimica é insuficiente para representar a relagdo entre os constituintes de
um espinélio, a representacdo cristalografica é mais adequada, pois indica os
componentes do espinélio bem como a ocupacédo dos cations nos intersticios. Esta

representacao € dada por:
2 3 3 2 -
[ME 5y Fes™] p [Fegs_syM5"] G087, (9)

onde § é o parametro de ocupacéo dos ions.

Quando os ions divalentes M** encontram-se somente nos sitios tetraédricos

7

e os sitios octaédricos sdo preenchidos apenas pelos fons Fe** o espinélio é
chamado de normal (6=0) e sua férmula cristalografica neste caso é

(M%) ,(Fe3%)z0,. Por outro lado, quando os fons Fe** se distribuem igualmente nos
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sitios A e B, o espinélio é inverso (6=1) e portanto teremos: (Fe3*"),(Fe3*M?*);0,.
Existe ainda o caso onde a distribuicdo catibnica € intermediaria, caso chamado de
espinélio misto (PAULA, F., 2009)

3.2. Confinamento em nanoescala

A reducédo do tamanho de particulas quando levadas a escala nanométrica
proporciona caracteristicas diferentes dos materiais bulk. Em nanoescala surge o
efeito de tamanho finito, decorrente do pequeno nimero de &tomos em interacao, e
também o efeito de superficie, devido a existéncia de uma interface e quebra de
simetria no limite da particula (CAMPOS, A., et al. 2005).

O confinamento em nanoescala leva a um aumento da relacdo
superficie/volume, onde efeitos superficiais tornam-se mais relevantes; assim, as
propriedades magnéticas sdo dominadas por atomos das camadas superficiais.
Neste contexto, devido a coordenacdo reduzida e descontinuidade das interacdes de
troca, é possivel se observar fenbmenos de frustracdo e desordem de spins
(RAIKHER, T. & PERZYNSKI, R., 2005).

Outra observacéo recorrente para sistemas de particulas finas € uma reducéo
no valor de magnetizacao de saturacdo (DORMANN, J. & FIORANI, D., 1992). Para
justificar este efeito postulou-se a existéncia de uma camada com comportamento
paramagnético (camada “morta”), que induziria uma diminuigdo na magnetizacao de
saturacao (BERKOWITZ et al. 1968). Porém, diversos trabalhos experimentais
(COEY, J., 1971; GAZEAU, et al. 1998, BERKOWITZ et al. 1975; LINS et al. 1995)
descrevem as nanoparticulas como um ndcleo magneticamente ordenado,
circundado por uma superficie onde os spins estariam mal alinhados. Em baixas
temperaturas estes congelam em uma estrutura do tipo vidro de spins, cujo
comportamento em funcao da temperatura segue uma lei exponencial (AQUINO, R.
et al. 2005; ALVES, C., 2008)

Dessa maneira, o estudo das propriedades magnéticas dos materiais em
escala nanométrica torna-se imprescindivel para uma boa interpretacdo do

comportamento magnético global destes sistemas.
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4.  Aplicacdes dos Fluidos Magnéticos

Devido a conjuncdo das caracteristicas magnética e liquida, os fluidos
magnéticos apresentam-se como materiais promissores para as mais diversas
aplicacbes do setor tecnoldgico: fabricacdo de tintas para impressdo em cédulas e
cheques bancarios (CAMPOS, A., 2005), em alto-falantes de alto desempenho
(BERKOVSKY et al. 1993), em amortecedores de suspensdo na industria
automotiva (FOLKES, F., 1967; SCHOLTEN, P., 1978), entre outras.

Em biomedicina, os fluidos magnéticos podem ser empregados tanto no
diagnéstico quanto no tratamento de tumores. As nanoparticulas podem atuar como
agentes de contraste em imagens de ressonancia magnética (Magnetic Resonance
Imaging; MRI) (ENOCHS et al. 1999; MICHEL et al. 2002; PANKHURST, Q. et al.
2003), onde de fato o Feridex | V ® da Advanced Magnetics, Inc. (a base de
nanoparticulas de ferritas superparamagnéticas cobertas com dextran), ja é
comercializado e utilizado.

Por outro lado, no sentido do tratamento de doencas como o cancer, as
nanoparticulas de fluidos magnéticos podem atuar em sistemas de entrega de
drogas citotoxicas, através do mecanismo de vetorizacdo magnética, onde as
particulas sdo injetadas na corrente sanguinea, proxima a uma regido alvo e séo
levadas até a regido de interesse através de um gradiente de campo magnético
externo (ver figura 6). Desta maneira, é possivel a realizacdo de um tratamento
localizado, com doses inferiores, 0o que pode minimizar os efeitos colaterais
(ARRUEBO, M. et al. 2007; SUN, C. et al. 2008; MAHMOUDI, M. et al. 2011). Outra
possibilidade é anexar ou dopar estas nanoparticulas com atomos de terras raras
(de, por exemplo, Sm e Y), onde através de ativacéo por feixe de néutrons, tornam-
se radioativos por um breve periodo de tempo (AQUINO, R. et al. 2005; GOMES, J.,
2007), possibilitando um tratamento por radioterapia localizada (nanoradioterapia)
(DEPEYROT, J. et al. 2002).

Ainda no sentido do tratamento de tumores, outra aplicacdo tem se mostrado
promissora: trata-se da magnetohipertermia, que basicamente consiste em levar as
nanoparticulas até a regido de interesse e aquecé-las por um determinado tempo,
através da aplicacdo de um campo magnético AC, o que leva a uma destruicdo das
células cancerosas por aumento localizado de temperatura (MAIER-HAUFF et al.
2007; JANG, J. et al. 2009; PANKHURST, Q. et al. 2009). Todas estas aplica¢cbes
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biomédicas aqui citadas, quando aplicadas em conjunto levam ao termo theranostic,
gue associa o tratamento com o proprio diagndéstico, e estas aplicacdes prometem
grandes avancos na medicina (SUMER, B & GAO, J., 2008).
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Figura 6 — Representacdo do mecanismo de vetorizagcdo magnética (PANKHURST, Q. et al.
2003).

As nanoparticulas baseadas nas ferritas mistas de Zn-Mn tém se
demonstrado promissoras para aplicacdes biomédicas, como agentes de contraste
em MRI e agentes terapéuticos pela magnetohipertermia (JANG, J. et al. 2009;
SHARIFI, I. et al. 2012). Além disso, estas ferritas possuem alta sensibilidade da
magnetizacdo com a temperatura, propriedade que decorre principalmente da
composicdo estequiométrica e da distribuicdo catibnica destas ferritas. Assim, estas
nanoparticulas estdo sendo utilizadas para elaboracdo de ferrofluidos termo-
sensiveis, que também podem ser aplicados em dispositivos de transferéncia de
calor e de conversao de energia (AUZANS, E. et al. 1999; JEYADEVAN et al. 2003;
XUAN, Y. et al. 2007).

O trabalho desta dissertacdo visa desenvolver fluidos magnéticos baseados
nas ferritas de Zn-Mn em diferentes proporcdes destes metais e avaliar as
propriedades fisico-quimicas e magnéticas como funcdo da estequiometria destas

ferritas.
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CAPITULO 2: Sintese e Caracterizacdo de Fluidos Magnéticos a

Base de Nanoparticulas de Ferritas do tipo Zn,Mn.,)Fe,04

1. Introducéo

Uma vez que a temperatura de fusdo dos materiais ferromagnéticos ou
ferrimagnéticos encontram-se muito acima da temperatura de Curie, suas
propriedades magnéticas sado perdidas em fase liquida. Portanto, produzir um fluido
magneético a partir da fusdo de imas néo € possivel. Por isso, fluidos magnéticos séo
obtidos através de dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas a base de
ferritas (6xidos metalicos) em meio liquido.

A sintese de fluidos magnéticos pode ser feita de maneira top-down, que de
maneira geral consiste na moagem de um material macico na presenca de
surfactantes e solvente compativel. Ao final do processo de moagem estas
particulas sdo dispersas em meio liquido geralmente nao-polar, como solventes
organicos ou Oleos. Estes ferrofluidos sdo conhecidos como do tipo surfactados.

O primeiro processo de sintese para gerar um ferrofluido eletrostaticamente
estabilizado foi proposto no inicio dos anos 80. Particulas de magnetita sdo
sintetizadas utilizando uma rota do tipo bottom-up, através da condensacao quimica
dos fons Fe?* e Fe** em meio alcalino. Apés a oxidacdo do Fe?* as particulas de
maguemita sdo peptizadas em meio aquoso (MASSART, R., 1981). Neste caso a
estabilidade do coléide é dada por meio de repulsdes eletrostaticas entre as
nanoparticulas. O mesmo método é também utilizado na elaboracdo de colbides
magnéticos a base de nanoparticulas de CoFe,O4 € MnFe,O4 (TOURINHO, F. et al.
1990), assim como na preparacdo de ferrofluidos a base de nanoparticulas de
CuFe;04, NiFe,0,4 e ZnFe,04 (SOUZA, M. et al. 2001).

Neste capitulo, objetivamos o uso desse método para elaborar fluidos
magnéticos a base de ferritas mistas de Zn-Mn. Inicialmente apresentamos as
diversas etapas: coprecipitacdo, tratamento de superficie e peptizacdo. Em seguida,
descrevemos as medidas realizadas relacionadas a caracterizacdo estrutural,
morfoldgica e fisico-quimica das amostras preparadas, sendo elas: (i) difracdo de
raios-x, para determinacdo do tipo de estrutura cristalina, bem como diametro
cristalino e parametro de malha; (ii)) microscopia eletrénica de transmisséo de alta

resolucdo, para determinacdo da morfologia; e (iii) espectroscopia de absorcao
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atbmica, para dosagem dos metais e determinacdo da fracdo volumétrica de

particulas.

2. Elaboracdo de fluidos magnéticos (EDL-MF) baseados em

nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Mn

Véarios métodos de preparacdo tém sido utilizados para a sintese de
nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Mn: decomposicao térmica (ANTIC, B. et al.
2004; JANG, J. et al. 2009), método poliol (BEJI, Z. et al. 2010), método de
oxidacdo (JOSEYPHUS, R., 2005) e coprecipitacao hidrotérmica (BLUMS. E. et al.
1993; AUZANS, E. et al. 1999; JEYADEVAN et al. 2003; ARULMURUGAN, R. et al.
2006).

Fluidos magnéticos podem ser preparados a partir de nanoparticulas obtidas
por coprecipitacdo, podendo ser do tipo surfactado (utilizando &cido oleico para
dispersar as nanoparticulas em hidrocarbonetos) (BLUMS, E. et al. 1993;
ARULMURUGAN, R. et al. 2006) ou do tipo EDL, sendo disperso em meio aquoso
(AUZANS, E. et al. 1999).

Os ferrofluidos desenvolvidos neste trabalho consistem em fluidos magnéticos
de dupla camada elétrica (EDL-MF), baseados em nanoparticulas de ferritas mistas
de zinco e manganés em diferentes proporgoes (Zn,Mn.nFe204).

O processo de elaboracdo de um ferrofluido de dupla camada elétrica
compreende trés etapas (figura 7): (1) obtencdo das nanoparticulas, (2) tratamento
guimico de superficie e (3) peptizacdo em meio liquido. Os detalhes desse processo
foram detalhados por outros autores (GOMES, J., 2007; GOMES, J. et al. 2008).

2.1. Obtencao das nanoparticulas (etapa 1)

As nanoparticulas de ferritas sdo obtidas através do método quimico da
coprecipitacdo hidrotérmica (etapa 1), onde ha a condensacdo quimica de uma
mistura de Fe** com cations divalentes M**, (neste trabalho Zn®** e Mn®*" em
diferentes proporcdes) em meio alcalino. Exceto no caso das nanoparticulas de
magnetita e maguemita, a condensacao inicia-se quando a solucdo é levada a

ebulicéo.
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Figura 7 — Esquema geral de sintese de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica.

Para a obtencdo da mistura dos metais desejados foi feita a utilizacdo
solucbes de FeCl;, ZnCl, e MnCl,, e NaOH como base alcalina. As proporgcdes
tomadas dos metais obedeciam sempre a razdo Fe:Zn:Mn de 2:x:(1-x) com X
variando de 0,1 a 0,9. Foram, portanto, preparadas nove amostras, nomeadas ZM1
a ZM9 respectivamente.

Neste caso o balanco global da coprecipitagdo consiste na reacao:

xZnty + (1 —x)Mn&fy + 2Felf ) + 80H(, ) © Zn,Mn(;_yFe;0, L +4H,0.  (10)

Durante a reacdo acima ocorrem etapas intermediarias de policondensacéao
inorganica, onde se pode controlar a composicdo do nanomaterial, tamanho e
morfologia, dependendo da natureza e das condi¢des fisico-quimicas do meio de
sintese, como pH e concentracdo da base, temperatura, entre outros.

Durante a condensacdo das particulas ocorrem duas etapas distintas:
nucleacao e crescimento cristalino. Um monitoramento destes processos pode levar
a um controle no tamanho médio das particulas, bem como na polidispersao e
morfologia das particulas formadas. Por exemplo, no caso de um favorecimento da
etapa de nucleacdo em detrimento do crescimento cristalino, particulas menores
serdo esperadas. Uma maneira de monitoracdo € o controle na velocidade de adicao
dos reagentes. Velocidades rapidas favorecem a nucleacéo (e, portanto a formacéo

de particulas menores) enquanto velocidades lentas de adicdo (gota-a-gota)
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favorecem o crescimento cristalino (particulas maiores) (GOMES, J., 2007; GOMES,
J. et al. 2008).

Neste trabalho, para todas as amostras preparadas, a adicdo dos reagentes
foi feita de maneira rapida quando a base encontrava-se proxima ao estado de
ebulicdo e a solucdo foi agitada vigorosamente durante a reacdo, que levou 30
minutos. Ao final desta etapa, as nanoparticulas sdo obtidas na forma de um
precipitado magnético, onde pode ser feita a decantacdo das mesmas sobre um ima

grande (placa magnética).

2.2. Condicionamento da superficie (etapa 2)

Devido a coprecipitacdo ocorrer em um meio fortemente alcalino, a superficie
das nanoparticulas no final da etapa 1 encontra-se carregada negativamente. A
forca iGnica presente no seio da dispersdo (resultante dos co-ions e contra-ions
dissociados pelos reagentes envolvidos na sintese) é alta. Neste caso pode haver a
formacédo de coagulos, pois a dupla camada elétrica é comprimida fortemente. Além
disso, o excesso de ions polarizantes (como os Na®) possibilita a adsor¢do e nio
permite a peptizacdo das particulas para formacdo de um coloide estavel. Nesse
contexto € entdo necessaria a remocao dos co-ions e contra-ions do meio, o que €
feita através de lavagens do precipitado com &gua, decantacdo (com uso de um ima)
e aspiracdo do sobrenadante, reduzindo ao maximo o seu volume.

Apoés as lavagens o sistema é acidificado (etapa 2a) pela adicdo de acido
nitrico HNO3z (2mol/L) e submetido a um repouso por 12h para promover a
dissolugdo de produtos secundérios indesejaveis, que podem ter sido formados
durante a etapa 1. Ao final dessa etapa, a superficie das particulas é carregada
positivamente, porém, as particulas ainda ndo podem ser dispersas em meio acido,
pois precisam ser protegidas contra dissolucdo. Essa protecdo € alcancada
utilizando-se uma estratégia do tipo core-shell (ndcleo-superficie), onde o nucleo de
MFe,O4 é recoberto por uma camada superficial rica em ferro (GOMES, J., 2007;
GOMES, J. et al. 2008).

Essas modificacdes de composicdo quimica séo obtidas gracas a um método
empirico (etapa 2b), no qual, as particulas sdo colocadas na presenca de uma
solucao de nitrato férrico Fe(NO3)s, e fervidas a 100°C por 15min. Ao fim das etapas

2a e 2b as particulas se apresentam do tipo nucleo-superficie (ZnyMn-xFe,0.@y-
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Fe,03). Mais a frente neste proprio capitulo, veremos que a dosagem quimica dos

céations metalicos permite estabelecer as propor¢des relativas de cada material.

2.3. Peptizacao das nanoparticulas em meio liquido (etapa 3)

Ao final da etapa 2a e 2b, a for¢a i6nica ainda € muito alta para permitir a
peptizacdo das particulas em dgua e formar um coldide estavel.

Nesse sentido, sdo realizadas sucessivas lavagens com acetona e agua para
diminuicdo da forca ibnica até que esta seja suficientemente baixa para permitir a
disperséo das nanoparticulas em uma solugéo de pH aproximadamente 2 a 3.

Nesse contexto, a estabilidade do ferrofluido ocorre pelo balanco de
interacdes atrativas e repulsivas, conforme discutido detalhadamente no primeiro

capitulo desta dissertacéao.

3. Caracterizacdo das nanoparticulas sintetizadas

3.1. Difrac&o de raios-x
A investigacdo da estrutura cristalina das particulas sintetizadas é realizada
utilizando-se a técnica de difracéo de raios-x e o método do p6. As amostras foram

obtidas ap0s a evaporacao da fase liquida.

3.1.1. Identificagao da Estrutura Cristalina
O fendmeno de difracdo resulta da periodicidade da rede cristalina e se
manifesta pela existéncia de feixes difratados somente para certas direcdes

privilegiadas do espago. A condicao de interferéncia construtiva relaciona o angulo
de incidéncia do feixe 8, o comprimento de onda da radiacdo A e os valores das

distancias interplanares dny, sendo estabelecida pela lei de Bragg:

nA = 2dyy; senf. (11)

Uma analise inicial dos difratogramas consiste em calcular as distancias inter-
planares dny pela equagcao 11 e avaliar as intensidades relativas dos picos. Estes
valores podem ser comparados a valores tabelados (fichas ASTM — American
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Society for Testing Materials), o que permite a indexagdo dos picos que estéao
relacionados as familias de plano {hkl} da estrutura cristalina.
Em cristais de estrutura cubica, caso da estrutura das ferritas do tipo

espinélio, a distancia inter-planar é dada por:

a

onde a é o parametro de malha e h, k e | sdo os indices de Miller.

[311] A=177155 R
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Figura 8 — Difratogramas das amostras ZM1, ZM3, ZM5, ZM7 e ZM9, com identificagdo dos

picos correspondentes a estrutura cristalina clbica espinélio. As demais amostras
apresentaram o mesmo tipo de difratograma.
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A figura 8 mostra os difratogramas do pé de algumas das amostras
sintetizadas. As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS).

Todos estes indicam a presenca de apenas uma fase cristalina do tipo cubica
espinélio. O mesmo ocorre para as demais amostras. No entanto para as amostras
ZM5 e ZM9, uma maior intensidade dos picos [533] e [731] pode indicar a presenca
de uma fase cristalina secundaria. O pequeno alargamento das linhas observado a
medida que a fracdo de zinco aumenta (da amostra ZM1 para ZM9), € associado a

uma diminuigdo do tamanho dos nanocristais.

3.1.2. Tamanho cristalino
Em um solido bulk perfeito (cristal infinito), que de maneira geral consiste em
uma rede cristalina de dimenséo infinita, as intensidades difratadas consistem em
picos infinitamente finos (funcdes conhecidas como delta de Dirac). No entanto, em
escala nanométrica, a reducdo na extensdo do cristal induz um alargamento das
linhas de difracdo. Este efeito foi observado inicialmente por Scherrer em 1918
(PAULA, F., 2009), que, na ocasido, observou uma relacéo da largura a meia altura

do pico com o tamanho cristalino. Essa relacdo € conhecida como férmula de

Scherrer:

kA
Dpy = Feosd (13)

onde k é um fator de correcédo dependente principalmente da forma da particula (0,7
<k<1,7) e p éalargura a meia altura do pico. Neste trabalho consideraremos que
as particulas de todas as amostras sejam aproximadamente esféricas, para as quais
se atribui k=0,9. A determinacdo de B € efetuada apds levar em conta a largura
intrinseca do feixe, determinada utilizando um padré&o de Si.

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos das analises dos difratogramas
para cada amostra. O didmetro das particulas Dgrx e 0 parametro de malha foram
obtidos através do pico mais intenso [311]. O parametro de malha foi calculado
considerando os 6 primeiros picos, iniciando do [220].
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Tabela 1. Diametros e parametro de rede obtidos pela difracdo de raios-x do po.
Amostra  Dgx (nm) <a> (A)

ZM1 23,7 8,446
ZM2 13,9 8,420
ZM3 111 8,439
ZM4 10,1 8,401
ZM5 10,5 8,399
ZM6 8,4 8,390
ZM7 9,3 8,392
ZM8 9,1 8,405
ZM9 7,8 8,400

O gréfico da figura 9 apresenta a variacdo de Drx em funcéo do teor de zinco
da amostra. Observam-se tamanhos maiores para as particulas com baixo teor de
Zn. AUZANS, E. et al. (1999) obtiveram tamanhos variando de 19 a 6nm com o

aumento do teor de zinco, para nanoparticulas obtidas da mesma maneira.

25

T

20

T

D, (nm)

10- %%\i_#____i_i

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

X, teor de Zn

Figura 9 — Variacdo do diametro de raios-x em funcdo do teor de zinco x (via dosagem
guimica por espectroscopia de absorcdo atbmica — a amostra ZM1 nao foi dosada, porém o
valor de x demonstrado neste caso particular foi aquele imposto pela sintese).
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3.2. Morfologia das nanopatrticulas

Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (Transmission Electron
Microscopy; TEM) das amostras ZM2 e ZM5 foram obtidas no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) com a finalidade de investigar a morfologia das particulas.
Devido ao baixo numero de quadros com boa qualidade, nédo foi possivel obter uma
amostragem adequada para construir um perfil de distribuicdo de tamanhos, para
determinacdo do diametro médio e polidispersao das particulas. Nas imagens de
alta resolucdo (High-Resolution Transmission Electron Microscopy; HRTEM)

observa-se que as particulas possuem morfologia aproximadamente esférica.

Figura 10 — HRTEM das amostras ZM2 (esquerda) e ZM5 (direita) mostrando a morfologia
aproximadamente esférica.

3.3. Modelo nucleo-superficie

Os efeitos do tratamento de superficie efetuado nas etapas 2a e 2b foram
extensivamente investigados considerando varios metais divalentes (GOMES, J. et
al. 2008). Este procedimento induz um enriquecimento de ferro na superficie da
nanoparticula, que depende principalmente do metal divalente e do tamanho das
nanoparticulas. Portanto a fracdo de metal divalente, igual a 0,33, valor
correspondente a estequiometria ideal da ferrita apdés a coprecipitagdo, diminui
fortemente ap0s as etapas 2a e 2b (ver tabela 3). As particulas dos ferrofluidos
sintetizados sé@o entdo compostas por um nucleo de ferrita estequiomeétrica (ZnyMng;.
wFe204) envolvido por uma camada superficial de maguemita, (y-Fe,O3) (figura 11).

Este modelo permite a determinacéo da fracdo volumétrica de particulas (®yp),
gue pode ser calculada através da soma das contribuicdes do nacleo (Pngceo) € da
superficie (Psuperticie) Pp = Pricieo + Poupers icie -
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Nucleo: Zn.Mn ., Fe:04

— Superficie: y-Fe:03

Figura 11 — llustracdo do modelo nucleo-superficie associado a composicdo quimica das
nanoparticulas.

7

Neste modelo considera-se que a fragcdo volumétrica € proporcional a
concentracdo de metal divalente [M**], no caso do nucleo; e proporcional a
concentracdo de ferro fora do nicleo {[Fe*] — 2[M?']}/2, para a superficie. As
constantes de proporcionalidade sdo volumes molares das ferritas mistas de Zn-Mn
e da maguemita, respectivamente. Neste trabalho, a concentracdo de metal

divalente em cada amostra é a soma das concentracdes de Zn e Mn, e, portanto:

CDnl’lcleo = [Zn2+]V1\an8204 + [Mn2+]V1\£\1/InFeZO41 e (14)
1 —Fey0
chuperf icie = {[F€3+] - 2([Zn2+] + [an-l_])}EV]\}[/ ° °. (15)

A determinacdo do parametro @, da amostra pode ser feita através de
dosagens quimicas (como falaremos adiante), tdo logo os volumes molares sejam
conhecidos. No caso de grande parte das ferritas e também da maguemita, estes

valores encontram-se tabelados na literatura (ver tabela 2).

Tabela 2. Volumes molares bem conhecidos das ferritas de zinco, de manganés e da
maguemita (CAMPQOS, A., 2005; GOMES, J., 2007).

Material V,, (cm?/mol)
Y-Fezog 31,47
ZnFe,0,4 44,73
MnFe,O,4 46,23
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3.4. Dosagem quimica

A dosagem dos metais (Fe, Zn e Mn) foi feita através da técnica de
espectroscopia de absorcédo atébmica na Central de Andlises do Instituto de Quimica
(UnB). Esta técnica permite obter a concentragdo de cada metal em uma amostra
liquida diluida. Sendo assim, € possivel avaliar a propor¢cdo de cada metal divalente
e por fim calcular a fragdo volumétrica de particulas. Foi feita a dosagem de todas as
amostras, com excec¢ao da amostra ZM1 onde néo foi possivel obter um ferrofluido
devido ao tamanho das particulas obtidas neste caso, muito grandes. Os resultados

encontram-se na tabela 3.

Tabela 3. Resultados das dosagens quimicas: Drx € 0 didmetro de raios-x, [Fe] a
concentracdo de ferro na amostra, [M?*] a concentracdo dos metais divalentes, Xy fragéo de
metal divalente, ®,, a fragdo volumétrica de particulas no fluido com suas contribuicdes de
superficie @5 e do nacleo @y, e a espessura da camada superficial, X o teor de zinco nas
ferritas sintetizadas onde x = [Zn]/([Zn] + [Mn]) e o pH da amostra ao final da sintese.

Drx  [Fe] [M2+] 0 e
(nm) (mol/L) (mol/L) Xu Py () Py/®p  P5/Py (nm)

ZM2 139 0,035 0,010 0,22 0,07 0,65 0,35 097 027 2,98
/M3 11,1 0,091 0,023 0,21 0,18 0,61 039 091 032 2,26
M4 10,1 0,119 0,028 0,19 0,23 0,56 0,44 091 037 2,08
ZM5 10,5 0,142 0,032 0,18 0,27 0,54 0,46 1,00 046 248
ZM6 84 0,142 0,031 0,18 0,27 0,52 0,48 0,87 054 2,02
ZM7 93 0,099 0,018 0,16 0,18 0,45 0,55 1,09 055 231

ZM8 91 0,134 0,027 0,17 0,25 0,49 0,51 1,001 0,73 2,10
ZM9 78 0,122 0,020 0,14 0,22 0,40 0,60 1,05 0,84 2,32

Amostra X pH

Destes resultados observa-se que a medida que o teor de zinco (parametro x)
aumenta, ocorre um decréscimo no tamanho de raio-x e também na fragdo de metal
divalente Xy. Isso se deve ao fato de que com a diminuicdo do diametro, a razéo
superficie/volume da particula aumenta substancialmente; ou seja, para particulas
menores o0 enriquecimento de ferro na superficie acaba sendo destacado e portanto

a fragcao de metal divalente acaba por ser minimizada.

4. Conclusodes

Neste capitulo a preparacdo e caracterizagdo estrutural e fisico-quimica das
amostras foram abordadas. Diferentes ferrofluidos a base de nanoparticulas de

ferritas mistas de zinco e manganés foram elaborados seguindo trés etapas distintas
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de sintese: coprecipitacdo, tratamento de superficie e peptizacdo em meio liquido.
Como resultado desse processo obteve-se fluidos magnéticos de dupla camada
elétrica, estaveis em pH acido (2 a 3). Além disso, devido ao processo de tratamento
de superficie, essencial para a peptizagdo em meio liquido e obtencédo de um fluido
estavel, houve um enriquecimento de ferro na superficie da nanoparticula. Desta
maneira, foi adotado o modelo nucleo-superficie para melhor compreensédo de suas
caracteristicas fisico-quimicas.

A caracterizacao estrutural das particulas por meio de difracdo de raios-x do
pé demonstrou a formagdo de uma Unica fase cristalina, do tipo cubica espinélio,
para todas as amostras. Esta analise permitiu ainda a determinacdo do parametro
de malha cubica e do tamanho médio de particula, onde houve um decréscimo deste
ultimo com o aumento no teor de zinco (parametro x).

Uma andlise quimica foi feita utilizando a técnica de espectroscopia de
absorcdo atbmica com a finalidade de dosar a concentracdo dos metais (Fe, Zn e
Mn) presentes nos ferrofluidos e avaliar a proporcéo entre os metais divalentes Zn**
e Mn%". Ainda através desta analise, e com uso do modelo niicleo-superficie, foi
possivel obter o parametro ®,, das amostras. Destes resultados obteve-se que com
0 aumento do teor de zinco ha um decréscimo na fracdo de metal divalente Xy, 0
gue se deve, por sua vez, a um decréscimo no tamanho de particula e consequente
aumento da razado superficie/volume. Assim, a contribuicdo da superficie (rica em
ferro) torna-se destacada para particulas menores.

Os ferrofluidos sintetizados e caracterizados permitem agora um estudo
acerca de suas propriedades magnéticas, que sera apresentado no proximo

capitulo.
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CAPITULO 3: Investigacdo das Propriedades Magnéticas dos

Fluidos Magnéticos a Base de Ferritas de Zn-Mn

1. Introducéao

Devido a oportunidade de unir as propriedades magnéticas dos solidos em
nanoescala com a fluidez dos liquidos, os fluidos magnéticos apresentam vastas
aplicacbes em diversas areas, como mencionado no capitulo 1. Portanto, um
entendimento do comportamento magnético global dos ferrofluidos torna-se
necessario.

Neste capitulo introduziremos alguns conceitos associados as propriedades
magnéticas de nanoestruturas magnéticas. Mais particularmente, lembramos que a
reducdo o tamanho em nanoescala induz uma configuracdo de monodominio ao
gual é associado um momento magnético. A rotacdo do momento magnético € um
fenbmeno termicamente ativado: as particulas sdo chamadas de particulas
superparamagnéticas.

Ainda, quando dispersas num meio liquido, um segundo processo de rotacao
do momento coexiste, devido ao movimento browniano e a rotacdo mecéanica das
particulas. Consequentemente o comportamento magnético de um fluido magnético
€ analogo ao comportamento de uma solu¢cdo de ions paramagnéticos. Entretanto o
momento de uma particula € muito maior que o0 momento de um ion de tal maneira
gue falamos de paramagnetismo gigante. Do ponto de vista tedrico, 0 modelo de
Langevin descreve corretamente a magnetizacao das dispersdes coloidais diluidas.
Através desse formalismo € possivel extrair informagfes como magnetizacdo de
saturacdo, distribuicdo de tamanhos da particula (tamanho caracteristico e
polidisperséo), susceptibilidade magnética e parametro de interacdo dipolar.

Finalmente serdo investigadas as propriedades de blogueio das
nanoparticulas sintetizadas, assim permitindo uma avaliacdo da energia de

anisotropia associada.
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2. Magnetismo de nanoparticulas de coldéides magnéticos.

Como vimos anteriormente, as nanoparticulas que compdem os fluidos
magnéticos deste trabalho, consistem em éxidos metalicos de Fe, Zn e Mn (ferritas)
com estrutura cristalogréafica do tipo espinélio.

A seguir abordaremos alguns conceitos fundamentais envolvidos nas
propriedades magnéticas destas particulas levando em consideracdo apenas a fase

sélida destes fluidos magnéticos.

2.1. Magnetismo de ferritas do tipo espinélio

As propriedades magnéticas dos Oxidos de ferro sdo dependentes dos spins
eletrdnicos dos metais e também de suas interacbes. Em um solido metalico, um
alinhamento paralelo ou antiparalelo dos spins eletrbnicos € induzido pelas
interacdes de troca entre os atomos situados dentro dos sitios adjacentes. Porém,
no caso das ferritas do tipo espinélio, uma vez que os cétions sempre possuem um
atomo de oxigénio como vizinho, eles ndo estdo em contato direto entre si. Assim,
as interacdes de troca dentro desses solidos sdo possiveis pelo intermédio dos
elétrons destes atomos vizinhos de oxigénio e as interagcdes sdo chamadas de
super-troca (CAMPOS, A., 2005).

Nas ferritas do tipo espinélio, os ions preenchidos nos sitios A e B ocupam os
nés de duas sub-redes de spins distintas, com ordenamento antiferro ou
ferromagnético. Ainda, um alinhamento antiparalelo dos spins favorecido pelas
interacbes de super-troca entre estas sub-redes, conduz a uma ordem
antiferromagnética. Porém, devido a diferenca entre o nimero de sitios A e B, assim
como a distribuicdo catibnica, o comportamento global torna-se ferrimagnético
(CAMPOS, A., 2005).

Uma vez que se conhece a distribuicdo dos cétions nos sitios A e B e o
momento magnético de cada ion, torna-se possivel obter a magnetizacdo de
saturacado destas ferritas, através da diferenca entre 0os momentos magnéticos
relacionados a cada sub-rede, onde soma-se as contribuicdes de todos os sitios A e
B pela expressédo (GOMES, J. et al. 2012):

ms(0) = AIZ—Z [ZB Ngp — XA nB,A].“B’ (16)
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onde N € o numero de Avogadro, p € a densidade, M, € a massa molar da ferrita e
ng; € 0 numero de magnétons de Bohr (ug) associado ao sitio i por malha
elementar.

No caso particular das ferritas aqui sintetizadas, ainda ndo se tem informacéo
sobre a distribuicdo catibnica. Portanto ndo é possivel calcular a magnetizacao de
saturacdo dessa maneira. Nesse sentido um estudo estrutural se faz necessario.

Experimentos de absorcado de raios-x ja estdo agendados para realizacdo no LNLS.

2.2. Dominios e monodominios magnéticos

Historicamente, o conceito de dominios magnéticos foi introduzido por Weiss
em 1905, mas apenas em 1949 evidéncias experimentais obtidas pelo trabalho de
H.J Williams, R. M. Bozorth e W. Shockley trouxeram um entendimento mais claro
sobre a estrutura de dominios em materiais magnéticos. Assim, a teoria de dominios
comecou a ser utilizada para discutir processos de magnetizagdo (CULLITY, B. &
GRAHAM, C., 2009). Este conceito foi introduzido devido a necessidade de uma
explicagdo sobre a auséncia de magnetizacdo em alguns materiais magnéticos,
mesmo quando ha magnetizacdo espontanea local ndo nula.

Os materiais ferromagnéticos, dependendo de suas dimensfes, possuem
regibes (dominios) onde os momentos magnéticos individuais de cada atomo
apontam na mesma direcéo, resultando em um vetor de magnetizagao cuja direcéo
difere de suas regides vizinhas. A divisdo em dominios pode ocorrer devido a
minimizacado da energia do sistema, sendo favoravel apenas quando se tratam de
regides com dimensdes nao tdo pequenas. A figura 12 ilustra bem a minimizacéo de

energia pela formagédo de dominios.

@ Nt/ g ©

T N

Figura 12 — Formacdo de dominios magnéticos: (a) amostra saturada, com alta energia
magnetoestatica; (b) e (c) A formacao dos dominios reduz a energia da amostra.
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Entre duas regides vizinhas encontra-se uma regido conhecida como parede
de dominio, que consiste em uma regido transitéria onde o0s vetores de
magnetizacdo giram de uma direcdo para outra. Nestas paredes, o vetor
magnetizacdo gira sempre permanecendo paralelo ao plano da parede (parede de
Bloch) ou gira sempre permanecendo perpendicular a este plano (parede de Néel)

(ver figura 13).

iz

Figura 13 — llustracdo de uma parede de Bloch (SILVA, F., 2009).

No caso de materiais cujas dimensdes séo reduzidas de maneira que a fracao
de spins localizados nas paredes de dominio aumenta, a energia de troca torna-se
superior a diminuicdo da energia dipolar (SILVA, F., 2009). Neste caso a estrutura
de dominios torna-se desvantajosa no aspecto energético e o material engloba um
unico dominio. Portanto, existe um diametro critico (D.,.) onde abaixo deste valor o
material torna-se um monodominio, que pode ser calculado levando-se em conta a
constante da energia de troca (A) e a magnetizacdo de saturacdo do material (m;),
através da relacao abaixo (BLUNDELL, S., 2001):

2VA
Deit = — (17)

mg

Neste caso (monodominio), 0 momento magnético da particula total pode ser
representado pelo vetor classico u: u = mgV, sendo V o volume da particula.

No equilibrio, a direcdo do momento magnético € determinada por uma
energia de anisotropia (cuja origem pode ser magnetocristalina, de superficie, de
forma, entre outras), de maneira que esta se desloca de uma direcdo de facil
magnetizacdo para outra, apenas quando a energia de barreira (E,) é vencida pelo

sistema.
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No caso de uma particula ferrimagnética monodominio, a magnetizacao
geralmente € restrita por estar orientada paralelamente ou antiparalelamente a
direcédo de facil magnetizacao (SILVA, F., 2009).

2.3. Relaxacéo de Néel e Superparamagnetismo

As particulas sintetizadas neste trabalho consistem em particulas finas de
ferritas, de escala nanométrica, cujas dimensdes séo inferiores as dimensdes tipicas
das paredes de Bloch e, portanto, podem ser consideradas monodominios
magnéticos.

No equilibrio, a existéncia de uma barreira de energia de anisotropia E,
(E, = KV, sendo K a constante de anisotropia e V o volume da particula) restringe o
momento na direcdo de facil magnetizacdo. No entanto, devido a baixa
dimensionalidade das nanoparticulas, a barreira de energia de anisotropia €
pequena, de maneira que pode ser comparada a energia térmica (Er = kT, sendo
kp a constante de Boltzmann e T a temperatura). Sendo assim, neste caso existe
uma probabilidade ndo nula de passagem dos spins de uma direcdo de facil
magnetizagdo a outra, de maneira que o sistema de spins vai relaxar entre estas
direcdes com certo periodo de tempo ty.

Introduzido por Néel em 1949, o tempo de relaxacdo 7y é definido como o
tempo médio para ocorrer inversdo do momento magnético entre dois estados de

equilibrio distintos e é determinado pela relagéo (ALVES, C., 2008):

Ty = Tgp€exp (IZ—VT) , (18)

7

onde 7, € o0 tempo de relaxacdo de spin da ordem de 10° s (RAIKHER, Y. &
SHLIOMIS, M.,1994).

A caracterizacdo dos fendbmenos magnéticos é consequéncia do tempo de
medida, de maneira que quando a particula € observada por um tempo inferior a ty,
0 momento magnético ndo sofre flutuacbes e neste caso o estado magnético é
bloqueado. Por outro lado, quando o tempo de medida € superior a Ty as
propriedades magnéticas resultardo de uma média efetuada sobre o tempo de

relaxacdo dos spins. Neste caso, a particula comporta-se como um material
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paramagnético, porém, com um “super” momento magnético. Neste contexto define-
se o fendmeno do superparamagnetismo.

Por outro lado, como o tempo de relaxacdo depende do volume da particula e
também da temperatura, pode-se deduzir que o fenbmeno do superparamagnetismo
aplica-se a limites especificos de temperatura, tamanho de particula e tempo de
medida. O limite do comportamento superparamagnético sera discutido mais a frente

deste capitulo.

3. Magnetismo de Fluidos Magnéticos

Uma vez que as nanoparticulas magnéticas encontram-se dispersas em meio
liguido, graus suplementares de liberdade, associados a rotacdo mecanica
aparecem. Torna-se necessario uma discussao acerca desse tipo de movimento e
de suas consequéncias. Em seguida, introduziremos o Formalismo de Langevin,

vélido para fluidos magnéticos diluidos, onde nédo ha interagdes interparticulas.

3.1. Rotacgéao e relaxacdo Browniana

As nanoparticulas magnéticas, quando dispersas em uma matriz liquida,
adquirem graus suplementares de liberdade associados a rotacdo mecanica. Dessa
maneira, um segundo mecanismo de rotacdo do momento magnético deve ser
considerado. Este processo, conhecido como rotagdo Browniana, é caracterizado
por um tempo de relaxacdo, que leva em conta parametros hidrodinamicos como a
viscosidade do solvente (), e o volume hidrodinamico (Vy), que se escreve (ALVES,
C., 2008):

3nVu
‘[B = ,
KBT

(19)

Uma vez que as nanoparticulas se encontrem em presenca de um campo
magnético externo, seus momentos magnéticos tenderdo a se alinhar na direcéo
deste campo. Em um fluido magnético, os mecanismos de rotagdo do momento
podem ser concomitantes; no entanto, o processo que predomina € aquele cujo
tempo de relaxacéo € menor (ALVES, C., 2008).

Assim, 0 mecanismo de relaxacdo predominante depende da relagao entre a

barreira de energia de anisotropia e a energia térmica. Quando E,/kzT =~ 1 a
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rotacdo do momento independe do movimento mecanico e, portanto, é dada pela
relaxacdo de Néel. Por outro lado, quando E,/kgT > 1 0 momento magnético sofre
relaxacdo do tipo Browniana. Como exemplo, as particulas maiores costumam
relaxar mais por rotacdo (relaxacdo browniana), enquanto as particulas menores
relaxam mais pelo mecanismo de Néel.

A priori, em um fluido real, qualquer relacdo entre ty e tz € possivel.
Entretanto j& que ty aumenta de forma exponencial com o volume da particula
enquanto 7z € simplesmente proporcional a V, a equagdo ty = 75 tem solucao
guando D = Dg, diametro de Shliomis. Quando D < Ds, entdo 1ty < Ty €, neste caso,
0 momento magnético da particula relaxa via rotacao intrinseca t = 7y (Néel);. Por
outro lado, quando D > Ds, ou seja, ty > 15, €ntdo T = 73 € 0 momento relaxa por
rotacdo mecanica (Browniana) (ALVES, C., 2008; SILVA, F., 2009).

3.2. Comportamento de uma dispersdo coloidal de particulas —

paramagnetismo gigante

Consideramos agora um conjunto de particulas a temperatura ambiente
(300K). Cada pequeno ima esta orientado aleatoriamente, de maneira que a
magnetizacdo resultante de todas as particulas € nula.

No entanto, quando em presenca de um campo magnético, uma direcao de
orientacdo privilegiada € criada, e neste caso ocorre uma competicio entre a
energia térmica e energia magnética. Em uma discussdo qualitativa simples,
conforme a magnitude do campo magnético aumenta, a energia magnética vai
vencendo a energia térmica, e assim, estes pequenos imas tendem a se alinhar na
direcdo do campo externo. Uma vez que todos os imas estdo alinhados na direcao
do campo, ocorre um estado de saturacéo, levando a um valor de magnetizacéo de
saturacao.

Quando o campo magnético retorna a um valor nulo, o sistema volta a sua
condicdo inicial, onde existe apenas a energia térmica para orientar as particulas
aleatoriamente e, portanto, a magnetizacdo global volta a ser nula. Portanto, o

processo de magnetizacdo neste caso é reversivel, ndo havendo histerese. Esse

fendbmeno é conhecido como paramagnetismo gigante.
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3.3. Modelo de Langevin

Apresentaremos agora o modelo de Langevin, que trata-se de um modelo
simplificado, valido para col6ides magnéticos a temperatura ambiente e em regime
diluido, onde a interacao dipolar magnética entre particulas torna-se desprezivel.
Neste sentido, o tratamento estatistico deste ensemble de particulas segue a
formulacdo classica do paramagnetismo; no entanto, com momentos magnéticos

muito maiores.

Na presenca de um campo magnético H, a orientacdo dos momentos
magnéticos decorre de um balanco entre a energia térmica e a energia magnética
(Umag = —uoﬁﬁ). No equilibrio, este sistema formado por um conjunto de momentos

magnéticos iguais sem interacdo, apresentard uma magnetizacdo que pode ser
escrita por uma distribuicdo de Boltzmann do tipo (ALVES, C., 2008; SILVA, F.,
2009):

B porH —uorH
ity _ Srew (G2 )aa
", —on - = L1(§), (20)
[exp (kBT)d.Q
onde df2 é o angulo sdlido, ¢ = “k"—ﬁ: é conhecido como parédmetro de Langevin e
B
L1(¢) é a primeira funcdo de Langevin, dada por:
1
L1(¢) = cothé — 3 (21)

Por outro lado, qualquer método de sintese introduz uma polidispersdo no
tamanho das particulas, ainda que esta seja pequena (CAMPOS, A., 2005).
Portanto, a descricdo acima € um caso simplificado, se aplicando ao comportamento
de uma dispersao ideal (conjunto de particulas de tamanhos idénticos). Todavia, nos
ferrofluidos reais deve-se introduzir uma funcéo de distribuicdo de tamanhos P(D).
Em geral, imagens de microscopia eletrbnica de transmissao destas nanoparticulas
fornecem histogramas de tamanhos que sao melhores ajustados pela distribuicdo do
tipo log-normal (TOURINHO, F. et al. 1998; GOMES, J., 2007) de largura ¢, dada

por:
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P(D) =

2
1, [_ln (D/Dy) 22)

\2ndo 202 !

Onde o diametro caracteristico D, € definido por [nD, = (InD). Os momentos
associados a esta distribuicao séo definidos por:
(D") = [ D™ P(D)dD = D{fexp(n®a?/2); o didmetro médio dado por <D >=
Dyexp(—0?/2) e diametro mais provavel dado por: D,,, = Dyexp(—c?) (CAMPOS,
A., 2005; ALVES, C., 2008).

Sendo assim, a magnetizacédo de um coléide magnético em regime diluido, de
baixa fracdo volumétrica ® é dada por uma média ponderada da contribuicdo de
cada particula:

M [d3L4[¢(D,0)]P(D)dD
me®d [d3P(D)dD ’

(23)

Uma andlise desta equacdo e suas consequéncias nos regimes de baixo e
alto campo permitem uma interpretacéo rica em informagdes valiosas acerca das

amostras.

3.3.1. Limite em alto campo
Em uma curva de magnetizacédo tipica dos coldides magnéticos, costuma-se
observar um comportamento assintético em altos valores de campo, que tende a um

valor associado a magnetizacao de saturacdo m, do material. Analisando os limites

da equacéao anterior, em alto campo, onde £ >> 1 temos L(¢§) =1 — % e a equacgao

23 se reescreve:

M _ _ 6M0kBTl
o= Ms = on 7 (24)

Portanto em alto campo a magnetizacdo varia linearmente com 1/H e a
magnetizacdo de saturacdo é o coeficiente linear desta reta. Portanto, quando ha
saturacdo, a partir de um grafico de M/® em funcdo de 1/H é possivel extrapolar
um valor para m,. O coeficiente angular permite ainda definir um diametro a alto
campo D, dado por Dy = Dyexp(1,50%) (ALVES, C., 2008).
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3.3.2. Limite em baixo campo
Por outro lado, em valores de campo H pequenos, onde ¢<<1, a equacao 23

resume-se a:

— #Omszﬂw —
M(H) = Teer 05 O 1= XoH, (25)

onde y, € a susceptibilidade magnética inicial da dispersdo contendo uma fracao
volumétrica @, podendo ser relacionado com o parametro de interacdo dipolar de

referéncia ¥,, (equacéo 7 do capitulo 1) pela relacdo (MERIGUET, G. et al. 2012):

2 )
Xo= %"/ (26)

E possivel definir um didmetro a baixo campo Dyc = [(D®)/(D3)]/3 =
Doexp(4,50%), maior que D,;, de onde se deduz que as particulas maiores se
orientam mais facilmente em baixos valores de campo enquanto as particulas
menores precisam de campos mais altos para se orientar (ALVES, C., 2008; SILVA,
F., 2009).

Portanto a anélise em regime de baixo campo permite determinar o parametro
de interacao dipolar magnética a partir da curva de susceptibilidade magnética inicial
(MERIGUET, G. et al. 2012):

Yy = Pua® =3 X, (27)

onde a condi¢do de acoplamento fraco € y/4m « 1 como discutido no capitulo 1.

4. Medidas de magnetizacdo a temperatura ambiente

Foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado
para todos os fluidos magnéticos em um magnetémetro PPMS (Physical Property
Measurement System — Quantum Design) de amostra vibrante (modo VSM —
vibrating sample magnetometer), instalado no Instituto de Fisica da UnB.

O magnetbmetro de amostra vibrante, idealizado por S. Foner em 1959
(CULLITY, B. & GRAHAM, C., 2009), opera basicamente pela lei de inducao
eletromagnética, ou Lei de Faraday. De maneira geral, o sistema consiste em
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magnetizar uma amostra e fazé-la vibrar, gerando uma variagéo no fluxo magnético
gue, por consequéncia, induzirdA uma corrente elétrica (interpretada pelo
equipamento como um sinal). Uma vez que este sinal € proporcional ao momento
magnético, frequéncia e amplitude da vibragdo, mantendo estes dois Ultimos
parametros fixos, quanto maior for o campo magnético aplicado, maior devera ser o
sinal captado (SILVA, F., 2009)

As medidas que serdo apresentadas neste capitulo consistem em medidas a
temperatura ambiente (300K) das amostras em regime diluido, onde se pode
considerar um sistema de particulas isoladas. Como mencionado anteriormente,

neste caso, podemos aplicar o formalismo de Langevin.

— o — ZMB8 (particulas + solvente
0,01 |+ — solvente f_\

£ 0,00 \
)
=
0,01
L ﬁ.,."
j E0,00 /
= <
0,01} aall
-0’01-1000 -500 0 500 1000
) H(O?)

H (Oe)

Figura 14 — Resultado da medida de magnetizacdo em fungdo do campo magnético. Em
preto encontra-se a medida da amostra ZM8 (® =0,25%), que constitui a soma do sinal
superparamagnético, proveniente das nanoparticulas (fase soélida) e diamagnético,
proveniente do solvente (fase liquida); e em roxo encontra-se a medida do solvente
separadamente, com comportamento claro de diamagnetismo.

A figura 14 apresenta um comportamento tipico apresentado pelas amostras
de fluidos magnéticos, além do comportamento diamagnético do porta-amostra
contendo o solvente. A fim de avaliar o sistema de particulas (fase soélida), torna-se
necessario desconsiderar esta contribuicdo diamagnética, onde neste caso trata-se
de uma solugcdo de HNO; (103 M), utilizado para diluicdo em pH 3. Ao fim da
subtracdo da contribuicdo do solvente, bem como em uma conversdo adequada de

unidades, normalizando o sinal pelo volume de fluido e a concentracdo volumétrica
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de particulas @, chega-se em curvas que podem ser entdo analisadas pelo modelo

de Langevin (figura 15).

| e e
240 | 000 0 0 RV NNPNEN000000 00 000009 00
AAAMAAAAAAALAALAALAAM

180

»»»»»»»»»»»»»»»

Mﬂ************** * % *
| ZM2

kA/m)

A
= |
&) 120 14* e ZM3
= A 7ZM4
¢ v ZM5
& ZM6
60 & ZM7
& > ZM8
» *  ZM9
0 2000 4000 6000 8000

H (kA/m)

Figura 15 — Comportamento de M/® em funcdo do campo aplicado apos tratamento para
subtracéo da contribuicdo do sinal do porta-amostra com o solvente.

A figura 15 apresenta o comportamento de M/® em fungé&o do campo aplicado
para as amostras, onde todas apresentaram um comportamento de paramagnetismo

gigante (como descrito na secéo 3.2).

4.1. Susceptibilidade magnética e parametros de interac&o dipolar

Como discutido no capitulo anterior, uma andlise em baixo campo das curvas
de magnetizacdo permite a obtencdo da susceptibilidade magnética inicial y, e do
pardmetro de interacdo dipolar de referéncia (¥,;;) e do ferrofluido de fracédo
volumétrica @ (y).

Na figura 16 pode-se observar a relacdo de proporcionalidade entre a
magnetizacdo e o campo magnético para cada amostra. A inclinacdo da reta é a
susceptibilidade magnética inicial. A tabela 4 apresenta em cada caso o valor dos
parametros de interagdo. Os valores de y/4m encontram-se bem inferiores a 1, da
ordem de 107, o que comprova que a interacéo dipolar pode ser desprezada. Cada
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ferrofluido pode entdo ser considerado como um sistema de particulas isoladas, de

onde o formalismo de Langevin pode ser aplicado.
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Figura 16 - Variagdo da susceptibilidade magnética (inclinagéo da reta) para cada amostra.

Tabela 4. Valores obtidos para o pardmetro de interacdo dipolar de referéncia
Yq4q € dos ferrofluidos y, normalizado por 4m (levando ao termo de intensidade do
acoplamento magnético — ver cap. 1).

Amostra (?Fr;() D (%) Yad )(/1/ :;;
ZM2 13,9 0,07 85,2 4,75
ZM3 11,1 0,18 28,2 4,03
M4 10,1 0,23 21,0 3,85
ZM5 10,5 0,27 17,1 3,67
ZM6 8,4 0,27 16,0 3,43
ZM7 9,3 0,18 19,2 2,75
ZM8 9,1 0,25 10,0 1,99
ZM9 7,8 0,22 7,1 1,25
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4.2. Analise em alto campo: magnetizacdo de saturacéo

As medidas de magnetizacdo foram realizadas até um valor de campo
magnético de aproximadamente 7 x 10> kA/m. Como apresentado anteriormente,
uma expansdo a alto campo mostra que neste regime a magnetizacdo varia
linearmente com 1/H, onde o coeficiente linear é a magnetizacdo de saturacdo mg.
Assim, é possivel extrapolar um valor para mg através de uma andlise como

demonstrada pelo grafico da figura 17.
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Figura 17 — Grafico da magnetizacdo normalizada pela concentracdo volumétrica @ em
funcéo de 1/H, de onde a magnetizagcéo de saturacdo pode ser extrapolada quando 1/H —0.
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Figura 18 — Variacdo da magnetizacdo de saturagdo em funcgéo do teor de zinco e valores
de referéncia nos pontos extremos em roxo (ALVES, C. et al. 2007 a esquerda e SOUSA, M.

et al. 2001 a direita.
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Para cada amostra foram obtidos os valores de mg (ver tabela 5). A figura 18
apresenta as variagbes da magnetizacao de saturacdo em funcdo do teor de zinco
da amostra. A diminuicdo observada é o resultado de dois efeitos: por um lado
substitui-se um fon magnético Mn®* por um fon diamagnético Zn?*, conjugado por
outro lado a um efeito de tamanho finito exacerbado a medida que D diminui.

Comparando a valores obtidos por outros autores para a ferrita de manganés
e ferrita de zinco, estes resultados encontram-se de acordo: a ferrita core-shell de
manganés (Drx=9nm) com mgs de 375 kA/m (ALVES, C. et al. 2008) e a ferrita de
zinco (Drx=6,3nm) com mg de 122 kA/m (SOUSA, M. et al. 2001).

No entanto, uma analise mais completa da magnetizacdo de saturacdo deve
levar em conta outros fatores, como a distribuicdo catidnica nos sitios cristalinos,
gue pode conduzir a diferentes valores. Isso podera ser feito num futuro préximo
através da técnica de absor¢cdo de raios-x ou ainda através da técnica de
espectroscopia Mosbauer (ALVES, C. et al. 2007).

4.3. Diametro e polidisperséo pelo formalismo de Langevin.

As figuras 19 e 20 mostram curvas de magnetizacao tipicas, onde a linha
cheia representa o melhor ajuste do modelo de Langevin. Através deste ajuste foi
possivel obter valores para o didametro caracteristico (D,"*’) e polidisperséo (o) (ver
tabela 5), bem como uma estimativa para Dg;, Dsc, <D> e para o diametro de raio-x

(D§Yc = Dy exp(2,50%), deduzidos dos parametros da distribuic&o.
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Figura 19 — Ajuste do modelo de Langevin para a amostra ZM7. O inset do gréafico
demonstra a obtengé@o da magnetizacdo de saturacao.
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Figura 20 — Ajuste do modelo de Langevin para a amostra ZM9 e determinacao
magnetizacdo de saturacao (inset do grafico).
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Tabela 5. Resultados obtidos do melhor ajuste da curva completa de Langevin.

Dpx o ms Dy o <D> DE°  Dgc  Dac
(nm) (%) (kA/m) (nm) (nm) (nm) (nm)  (nm)  (nm)
ZM2 13,9 0,07 248 126 0,27 12,1 15,1 141 1441
ZM3 11,1 0,18 237 96 0,33 91 12,6 157 113
ZM4 10,1 0,23 232 68 040 6,3 10,1 14,0 8,6
ZM5 10,5 0,27 200 6,6 044 6,0 10,7 15,8 8,8
ZM6 8,4 0,27 190 58 040 54 8,7 11,9 7,4
ZM7 93 0,18 189 48 045 473 8,0 11,9 6,5
ZM8 91 0,25 170 45 046 4,0 7,6 11,7 6,2
ZM9 78 0,22 155 43 046 39 7,3 11,1 59

Amostra

No gréfico da figura 21 pode-se visualizar a variacdo nos diametros Dpy €

Dy"*? com o teor real de zinco. Esta mostra a coeréncia dos resultados obtidos.
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Figura 21 — Variag&o dos didmetros Dgy, Dy Y e D¢ obtidos para cada amostra.

5. Investigacdo do comportamento superparamagnético

Uma maneira de investigar o0 comportamento superparamagnético das
nanoparticulas é através da obtencado da curva de susceptibilidade DC em funcao da
temperatura, onde uma magnetizacdo € medida em funcdo da temperatura para
pequenas amplitudes de campo magnético. Nesse experimento, a amostra é

congelada em auséncia de campo magnético externo (processo ZFC, de zero-field-
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cooling), onde em seguida é submetida a um campo magnético externo de baixa
magnitude e a temperatura é entdo elevada novamente.

As curvas ZFC obtidas geralmente apresentam um valor maximo de
magnetizacdo para uma determinada temperatura Ty (temperatura de bloqueio), que
€ associado a transicéo entre o estado bloqueado e o estado superparamagnético. A
determinacao da temperatura de bloqueio permite obter uma primeira avaliacdo da
energia de anisotropia. Entretanto essa descricdo € complicada pela existéncia da
polidispersdo de tamanhos de particula. Isto induz uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo que vem dificultar a andlise (CAMPOS, A., 2005; ALVES, C., 2008).

5.1. Temperatura de bloqueio

Por definicdo, a temperatura de bloqueio de Néel Tz é a temperatura onde o

tempo de medida é igual ao tempo de relaxacéo t,, = ty (equacéo 18). Portanto:

_ Eq
In(ty /T0)kp

Tp (28)

Uma vez que técnicas de magnetometria envolvem tempos tipicos da ordem
de 100s (neste caso: In(t,,/ty) = 25), a temperatura de bloqueio se resume a

(ALVES, C., 2008):
Eq

Tp = .
B ™ o5ky

(29)

5.2. Analise das medidas Zero-field-cooling

5.2.1. Medidas da temperatura de bloqueio
Quando um sistema de particulas € resfriado na auséncia de um campo
magnético (ZFC), o0s momentos magnéticos encontram-se orientados
aleatoriamente, e, portanto a magnetizacao resultante é nula.
Em seguida, quando um campo magnético de baixa magnitude é aplicado, a
medida que a temperatura vai aumentando, gracas as flutuacdes térmicas, 0s
momentos comecam a se orientar na direcdo do campo aplicado. Como

consequéncia disso ha um aumento da magnetizagao total.
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Em um determinado momento a energia térmica torna-se mais relevante que
a energia de anisotropia que mantinha os momentos bloqueados; assim, a
magnetizacao total decresce. O maximo da curva ZFC determina a temperatura de
bloqueio Ty (ver figura 22) (ALVES, C. et al. 2007).

Nossas medidas foram feitas apés um congelamento ZFC, onde foi aplicado
um campo de 50 Oe (~4 kA/m) e variou-se a temperatura de 5K a 250K. Apds
determinacao experimental de Ty, obtemos a figura 23 que mostra a variacdo da
temperatura de bloqueio em funcédo do contetdo de zinco. Os resultados mostram
temperaturas de blogueio entre 210K a 95K, onde ocorre decréscimo destes valores
conforme um aumento do teor de zinco da amostra e diminuicdo do tamanho da

mesma.

120
v ZM4
e /M9 ’
90 T,
vvv
— A 4
E 60f
<
=<
=
30+ ’
TB
0 L
0 100 200 300

Figura 22 — Curva ZFC das amostras ZM4 e ZM9 e determinacdo da temperatura de
bloqueio.
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Figura 23 — Variacdo da temperatura de bloqueio com o teor de zinco de cada amostra.

5.2.2. Anisotropia magnética resultante
Através do conhecimento da temperatura de blogueio € possivel obter
informacfes a respeito da anisotropia magnética. Diversos autores na literatura
observaram um aumento na energia de anisotropia com a diminuicdo do diametro
das particulas, o que evidencia uma contribuicdo preponderante da anisotropia de
superficie (ALVES, C. et al. 2007; LEITE, R., 2011).
Geralmente na escala nanométrica a energia de anisotropia magnética €

E, = K.V, onde K,r € a constante de anisotropia efetiva por unidade de volume.

Esta é também obtida por uma soma das contribuicbes da superficie (E;"*) e do
material bulk (E2“*) (B@DKER et al. 1994; LEITE, R., 2011), onde cada termo pode

ser obtido levando em consideracdo uma esfera de raio R:
E, = E; " + EQ*, (30)

onde:

EX = nKsR? e EPYk = K, R3/6. (31)
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Neste caso, K.r € dependente do tamanho através da relagdo K,r = Ky +

6/R Ks.

Os resultados obtidos para a energia de anisotropia (obtida pela equacéo 29)
e constante de anisotropia efetiva para cada amostra encontram-se reunidos na
tabela 6.

Tabela 6. Resultados obtidos da andlise das medidas ZFC, com temperatura de bloqueio Tg,
energia de anisotropia E, e constante de anisotropia efetiva por unidade de volume K.,

calculada a partir de Dpy.

Amostra  Dgy (nm) @ (%) Ty (K) E, (10%J) K. (10°J/m?®)

ZM2 13,9 0,07 >250,0 - -

ZM3 11,1 0,18 209,8 7,24 1,10
ZM4 10,1 0,23 185,8 6,41 1,43
ZM5 10,5 0,27 178,9 6,17 1,21
ZM6 8,4 0,27 - - -

ZM7 9,3 0,18 160,5 5,54 1,61
ZM8 9,1 0,25 124,2 4,28 1,20
ZM9 7,8 0,22 94,7 3,27 1,48

Os valores da constante de anisotropia efetiva encontram-se da ordem de 10°
J/m3. Comparando com o valor da ferrita bulk de Mn-Zn (JOSEYPHUS, R, 2005),
que é da ordem de 10° J/m®, nossos valores estdo indicando uma contribuic&o maior
de duas ordens de grandeza. Este resultado € provavelmente associado a uma
contribuicdo de energia de anisotropia superficial exacerbada nessas nanoparticulas
(ALVES, C. et al. 2007) com tamanhos médios variando entre 8 e 14nm. Porém o0s
valores de K, nao evidenciam um claro comportamento em fungdo do tamanho,
pois os efeitos de variacdo do tamanho se misturam com a variacédo do teor de zinco

e da magnetizagao.

0. Conclusodes

Este capitulo teve como objetivo a caracterizacdo magnética dos fluidos
magnéticos de dupla camada elétrica a base de nanoparticulas de ferritas de Zn-Mn
com estrutura core-shell.

Uma vez que as amostras encontravam-se em regime de diluicdo, a interacéo
dipolar magnética pode ser desprezada, e portanto o modelo de Langevin foi bem

aplicado para medidas de magnetizacdo em funcéo de um campo aplicado a 300K.
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Utilizando o formalismo de Langevin, em uma analise a baixo campo, foi
possivel obter a susceptibilidade magnética, que caia com o aumento de teor de
zinco na amostra (e diminuicdo de tamanho), e também foi possivel confirmar
através dos baixos valores do paréametro de interacdo dipolar de referéncia
(intrinseco das particulas) e dos ferrofluidos que as amostras tratavam-se de um
ensemble de particulas nao interagentes.

Uma andlise a alto campo das curvas de magnetizacdo permitiu a
extrapolacdo de um valor para a magnetizacdo de saturacdo, onde também
encontrou-se um decréscimo neste valor conforme o teor de zinco aumentava e o
diametro diminuia. Comparados aos valores obtidos para as ferritas core-shell de
manganés e de zinco encontrados na literatura, os resultados encontram-se de
acordo.

O melhor ajuste da curva de magnetizacdo inteira pelo formalismo de
Langevin permitiu a determinacdo de um diametro caracteristico das particulas bem
como a polidispersdo em tamanhos no fluido magnético. Os valores obtidos
encontram-se consistentes em comparacao aos obtidos pela técnica de difracdo de
raios-X.

Por fim, através de medidas ZFC foi possivel investigar a temperatura de
blogueio, que nos trouxe informacdo acerca do regime superparamagnético. A
temperatura de blogueio decresceu com o aumento do teor de zinco e diminui¢cdo do
tamanho de particulas. Ainda destas medidas foi possivel obter informacdes acerca
da anisotropia magnética resultante, que decresceu com 0 aumento de zinco e
diminuicdo do diametro, e constante de anisotropia efetiva, cujos valores
apresentaram duas ordens de grandeza superior aos valores bulk. Nao foi possivel
evidenciar um claro comportamento para a constante de anisotropia efetiva em
funcdo do tamanho pois os efeitos de reducédo de tamanho se misturam com a
variacdo da composi¢ao quimica (teor de zinco).

Muitas das propriedades aqui investigadas sdo dependentes ndo somente da
composicdo quimica destas ferritas, mas também do diametro das particulas e
polidispersdo, de maneira que alguns destes resultados apresentam-se como uma
soma destas contribuicdes. Como sugestdo para estudos futuros esta em sintetizar

amostras de mesma composi¢cdo estequiométrica, mas tentando manter um maior
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controle sobre o tamanho das particulas (que pode ser feito através da natureza da

base alcalina, velocidade de adicéao, etc.).
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Neste trabalho, elaboramos fluidos magnéticos de dupla camada elétrica,
baseados em nanoparticulas de Zn,Mng.nFe;O4 (x=0,1 a 0,9). As nanoparticulas
foram sintetizadas por coprecipitacdo quimica, seguida de um tratamento superficial
e peptizacdo em agua. Este processo de sintese bem como a caracterizagao fisico-
guimica das amostras elaboradas foi apresentado no primeiro capitulo desta
dissertacéao.

Através da andlise de raios-x do po (obtido do ferrofluido), observou-se a
formacéo de apenas uma fase cristalografica, do tipo cubica espinélio, para todas as
amostras. Os tamanhos cristalinos obtidos da andlise dos difratogramas demonstrou
gue o tamanho médio das nanoparticulas decresce com o aumento da fracdo de
zinco, resultado semelhante ao que ja foi publicado na literatura acerca destas
ferritas.

Como ja é o caso para as nanoparticulas de ferritas convencionais, a etapa
do tratamento de superficie, necessaria para protegé-las contra a dissolucdo em
meio acido, induz um enriquecimento em ferro na superficie. Nesse caso 0 nucleo
de ZnMn@xFe>O4 € entdo recoberto por uma camada de maguemita. Assim, o
modelo nucleo-superficie foi adotado para interpretacdo dos resultados.

Dosagens quimicas foram feitas através da técnica de espectroscopia de
absorcao atbmica, de onde foi possivel avaliar a fracdo dos metais Zn, Mn e Fe em
cada amostra. Observou-se que, com o aumento da fracdo de zinco, que levou a
uma diminuicdo no diametro das particulas, a fracdo de metal divalente (Zn e Mn)
também diminui. Isso se deve ao fato de que com a diminuicdo no diametro da
particula, a relacdo superficie/volume aumenta, e dessa forma, o enriquecimento de
ferro na superficie € mais importante. Ainda das medidas de dosagem quimica, e
utiizando o modelo nucleo-superficie, a fracdo volumétrica de particulas ® e a
espessura da camada de maguemita foram determinadas.

No terceiro capitulo desta dissertacao apresentamos medidas relacionadas as
caracteristicas magnéticas de nossas amostras. Medidas de magnetizacao a 300K
em funcdo do campo aplicado foram realizadas em um VSM (PPMS) para as
amostras em regime diluido, de onde todas apresentaram um comportamento tipico
do paramagnetismo gigante, com curvas de magnetizacdo reversiveis, sem
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remanéncia e coercividade. A magnetizacdo de saturagdo foi obtida através de uma
extrapolacdo nos graficos de M versus 1/H (regime em alto campo). Os resultados
mostraram um decréscimo na magnetizacédo de saturacdo com o aumento do teor de
zinco. Os valores obtidos sdo razoaveis, quando comparados aos valores obtidos
para as nanoparticulas de ferrita de zinco e ferrita de manganés.

Uma andlise em baixo campo das curvas de magnetizacdo possibilitou a
obtencdo da susceptibilidade magnética inicial e permitiu o calculo do parametro de
interagdo dipolar. Os baixos valores encontrados indicam que as dispersdes
investigadas podem ser consideradas como um sistema de particulas néo
interagentes, de onde foi possivel empregar o formalismo de Langevin. Através do
melhor ajuste da funcdo de Langevin para a curva inteira, foi possivel extrair valores
do diametro caracteristico das particulas e polidispersdo, resultados que se
encontram em acordo com os valores obtidos por difracéo de raios-x.

Medidas ZFC foram realizadas para estas amostras, de onde se obteve a
temperatura de bloqueio, que demonstrou comportamento decrescente com 0
aumento da fracdo de zinco, simultdneo com a diminuicdo do diametro. Atraves
desta andlise ainda foi possivel extrair informacdes sobre a anisotropia magnética
resultante, cuja constante de anisotropia apresentou valores duas ordem de
grandezas maiores que os valores bulk.

Temos como sugestéo para trabalhos futuros relacionados a estas amostras:

o Estudo da estrutural local, que possibilitara entender a distribuicéo

catibnica nos sitios da estrutura espinélio, isto permitira a melhor
interpretacdo dos resultados das medidas de magnetizacdo de
saturacdo. Medidas de absor¢cdo de raios-x ja estdo agendadas para
realizacdo no LNLS;

o Realizacdo de outras medidas magnéticas, termo-magnéticas e

magneto-opticas;

o Sintese de amostras de mesma estequiometria, porém com variacao

no tamanho, para avaliar a influéncia do tamanho nas propriedades
aqui investigadas. Isso pode ser feito através de mudanca de base

alcalina ou através da velocidade de adi¢do dos reagentes;
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Sintese destas mesmas amostras, porém com um maior controle de
tamanho, para que se torne possivel avaliar apenas a variagdo de
composicao quimica nas propriedades aqui investigadas;

Apesar das ferritas de Zn-Mn serem promissoras para aplicacdes
biomédicas, os fluidos aqui elaborados s&o de carater acido, e,
portanto, ndo sdo biocompativeis. Estudos futuros podem ser
realizados no sentido de melhor adequar estas ferritas para este tipo

de aplicacéao;
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