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RESUMO

Fluidos Magnéticos sdo alvo de pesquisas cientificas, devido as propriedades quimicas,
estruturais, morfolégicas e magnéticas das nanoparticulas que os compde. Esses materiais sdo
estudados com a finalidade de torna-los cada vez mais eficientes e assim encontrar novas
aplicagbes. O principal objetivo desta tese € investigar as propriedades quimicas decorrentes
da sintese de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas mistas de zinco-cobalto,
visando o ajuste da anisotropia magneto-cristalina, de modo, a desenvolver produtos mais
interessantes para aplicagbes de geracao/dissipacdo de calor. Para esse propésito, foram
sintetizados fluidos magnéticos, do tipo core-shell, pelo método da coprecipitagao hidrotérmica
em meio alcalino, compostos de nanoparticulas baseadas em ferritas mistas de zinco-cobalto.
A composicao quimica foi avaliada por técnicas de espectroscopia de raios-X e espectroscopia
de absorcdo atébmica de energia dispersiva. A estrutura e a morfologia das nanoparticulas
foram investigadas por difragdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao
(TEM), respectivamente. Confirmou-se a estrutura do tipo espinélio para todas as amostras. As
andlises das micrografias obtidas por TEM/HRTEM mostraram amostras esféricas com indice
de polidispersdao médio de 0,28+0,07. Verificou-se e confirmou-se o papel preponderante da
base na determinacdo do tamanho médio, onde as sinteses realizadas em NaOH revelaram,
para o caso da mesma composi¢ao, nanoparticulas em média maiores que as obtidas usando
metilamina. Como perspectiva de aplicagdes para 0s nanomateriais investigou-se as
propriedades magnéticas e o efeito magneto-térmico, sendo os resultados fortemente
influenciados pela composicao do nucleo, apresentando um indice SLP como o dos materiais
comerciais. E verificou-se que o indice SLP muda com o incremento de zinco. Evidenciando
que ha um pico em torno de 30% de zinco e que isso depende de muitos fatores, como a
anisotropia, a homogeneidade local da composicao quimica core-shell, entre outros.

Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas, Ferritas mistas, Propriedades magnéticas, Efeito

magneto-térmico.
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ABSTRACT

Magnetic fluids are target of scientific research, due to the chemical, structural, morphological
and magnetic nanoparticles that compose them. These materials are studied with the aim of
making them more efficient and thus find new applications. The main goal of this thesis is to
investigate the chemical properties resulting from the synthesis of magnetic fluids based on
mixed zinc-cobalt ferrite nanoparticles, aiming the tuning of magneto-crystalline anisotropy so
as to develop more interesting products for the generation/dissipation of heat applications. For
this purpose, magnetic fluids of core-shell type were synthesized, by the hydrothermal
coprecipitation method in alkaline medium, composed by mixed zinc-cobalt ferrite nanoparticles.
The chemical composition was evaluated by X ray Spectrometry and Energy Dispersive X-ray
Spectrometry. The structure and morphology of the nanoparticles were investigated by X-ray
diffraction (XRD) and Transmission Electron Microscopy (TEM), respectively. The structure of
the spinel type for all samples was confirmed. The analyses of the micrographs obtained by
TEM / HRTEM have shown spherical samples with an average polydispersity index of 0.28 +
0.07. It was found and confirmed the predominant role of the base on size determination, where
the syntheses performed with NaOH revealed in the case of nanoparticles with same
composition, larger in average than those obtained using methylamine. As perspective of
applications for the nanomaterials the magnetic properties and magneto-thermal effect, have
been investigated. The results are strongly influenced by the core composition, presenting a
SLP index as the commercial materials. It was found that the SLP index changes with
increasing zinc content. Indicating that there is a peak at around 30% of zinc and that it
depends on many factors such as anisotropy, local homogeneity of the chemical core-shell

composition, among others.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Mixed ferrites, Magnetic properties, Magneto-thermal

effect.
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Introducao Geral

Muitos dos grandes avancgos tecnolédgicos do século XX, tais como as telas de cristal
liquido e a alta capacidade de armazenamento de dados dos discos rigidos de computadores,
nasceram de investigagdes nas é4reas de nanociéncia e nanotecnologia. Sendo elas
responsaveis por grandes avangos na area de materiais, constituindo assim um dos principais
focos atuais das atividades de pesquisa, desenvolvimento e inovagdo em todo o mundo no
século XXI.

Os fluidos magnéticos, genericamente chamados de ferrofluidos, sao dispersdes
coloidais de nanoparticulas magnéticas com didmetro médio de 10 nm em um liquido
carreador.’

Neste nanomaterial coloidal, devido a conjungédo original de propriedades liquidas e
magnéticas, surge uma resposta macroscopica do liquido a um parémetro externo
extremamente potente, 0 campo magnético, fazendo com que os fluidos magnéticos, possam
assim ser confinados, deslocados, deformados e controlados. Essa é a grande peculiaridade
dos ferrofluidos em relacao aos fluidos comuns.

O estudo das nanoparticulas magnéticas e dos fluidos magnéticos tem atraido a
atencdo dos cientistas por causa de suas propriedades elétricas, estruturais e magnéticas. Na
literatura sdo encontrados diversos trabalhos que comprovam que as propriedades do material
a base de nanoparticulas magnéticas, o tamanho das nanoparticulas e a composicéo
estequiométrica, sédo fortemente influenciados pelo método de sintese utilizado na preparagéao.
Atualmente, existem muitos estudos que nao s6 abordam os métodos de preparacdo de
nanoparticulas, mas também procuram correlacionar as propriedades de cada tipo de ferrita
com as condigdes de sintese.

As nanoparticulas representam uma importante classe de materiais tecnologicos,
devido as suas propriedades notaveis que as tornam adequadas para uma grande variedade
de aplicagdes, que incluem fluidos magnéticos,2 dispositivos nanoeletronicos,’ registro
magnético de alta densidade,* dispositivos magneto-6pticos,’ aplicagdes biomédicas,® terapia
de cancer,” imagem por ressonancia magnética (MRI),® vetores de drogas® e agentes para
hipertermia.'®"

As nanoparticulas de ferritas (recebem esse nome, pois possuem ferro em sua
estrutura) tém estrutura cristalina analoga a do mineral espinélio (MgAl,O,) e podem ser
classificadas como simples ou mistas, com férmula geral, MFe,O,, onde M é um metal,
geralmente do periodo do ferro (Co*?, Ni*?, Cu*®, Zn*? e Mn*?). No caso das ferritas mistas, que
sdo objeto de estudo deste trabalho, M é uma combinacido de dois metais de transicdo do
periodo do ferro, assim, a férmula geral pode ser escrita da seguinte maneira, M, M 1., Fe,O..

Em razdo das propriedades magnéticas apresentadas pelas ferritas de cobalto
(CoFe,Qy), estas tém sido muito usadas tanto no estado puro como combinadas com outras
ferritas. A dopagem da ferrita de cobalto com um elemento ndo magnético como o zinco é de
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grande interesse para o desenvolvimento de novos materiais de dimensées nanométricas, uma
vez que assim é possivel controlar algumas propriedades do material como a anisotropia
magnética e a magnetizagao de saturagéo.

A ferrita de cobalto apresenta excelente estabilidade quimica e elevada dureza, sendo
um 6timo material para midias de gravacdo e outras aplicagdes tecnoldgicas.'> Uma
propriedade da ferrita de cobalto é que o material € magneticamente duro, ou seja, apresenta
grande resisténcia a magnetizacdo e desmagnetizacdo, enquanto todas as outras ferritas sdo
magneticamente moles (macias). Isso significa que a ferrita de cobalto possui alta
coercitividade e elevada remanéncia, bem como baixa permeabilidade inicial e grandes perdas
de energia por histerese.

A maioria dos trabalhos que relatam a sintese, os diferentes tipos de caracterizagéo e
as aplicagdes das ferritas mistas do tipo Zn,CoqFe,O4, muitas vezes demonstram que as
propriedades magnéticas sédo alteradas pela adi¢cdo de zinco nas ferritas.

As propriedades magnéticas da ferrita de zinco (ZnFey,O,) sdo determinadas pela
estrutura, que, por sua vez, ¢ afetada pelas condigdes de sintese.'® O estudo de ferritas mistas
contendo zinco € de grande interesse cientifico e tecnol6gico, pois a diluigdo com zinco permite
diminuir a anisotropia magnética de ferritas altamente anisotropicas, como, por exemplo, a
ferrita de cobalto.

Estudos recentes' utlizando nanoparticulas do tipo core-shell de CoFe,O,@MnFe,0,
mostraram que o acoplamento magnético entre nucleos de ferritas macias e duras melhora a
eficiéncia na conversdo de energia para aplicacbes em hipertermia. Nanoparticulas de
magnetita dopadas com cobalto foram utilizadas como uma boa estratégia para ajustar a
anisotropia magnética e, portanto, aumentar os valores de SLP (Specific Loss Power), que é
um indice usado para quantificar a eficiéncia de aquecimento do material.”

A elaboragdo de Oxidos de ferro com outros metais € muito atraente porque os
parametros fisicos podem ser convenientemente ajustados através de variacbes na
estequiometria. O uso de um material magnético com uma baixa temperatura de Curie (T¢)
permite uma auto-regulacio eficaz da hipertermia.'® No caso das ferritas de zinco-cobalto, a
substituicdo de ions Zn altera a magnetizacdo de saturacdo e reduz significativamente a
temperatura de Curie (T¢). Além disso, dispersdes liquidas de nanoparticulas baseadas em tais
materiais de baixa Tg podem ser Uteis para dispositivos magnéticos de refrigeracdo. Tais
aplicagdes de troca de calor se beneficiam de uma grande variagdo da magnetizagdo em

7 Em tais

funcdo da temperatura (também chamado coeficiente termomagnético-dM/dT).
dispositivos, é vantajoso trabalhar com temperaturas baixas ou moderadas. Nesse caso, €
importante a produgéo de fluidos magnéticos com grande coeficiente termomagnético, baseado
em nanoparticulas com materiais de baixa-T¢. Esses valores baixos de T podem ser obtidos
utilizando nanoparticulas de ferritas mistas de zinco com o aumento do teor de Zn."®

O objetivo global deste trabalho é a sintese de fluidos magnéticos do tipo core-shell,
compostos por nanoparticulas de ferritas mistas de zinco e cobalto (Zn,Co4.,Fe,0,@7-Fe;0s),

utilizando o método da coprecipitacao hidrotérmica, para valores de x entre 0.1 e 0.9.
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Os objetivos especificos do trabalho sao:

v' Apresentar um estudo sobre a influéncia do pH da base utilizada na sintese, no
controle do tamanho das nanoparticulas;

v' Tentar entender como a variagdo da composicdo (x) pode mudar as
propriedades magnéticas das ferritas mistas e

v' Apresentar um estudo preliminar sobre as propriedades de troca de calor,
principio utilizado nos promissores tratamentos de enfermidades por meio da
hipertermia magnética.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nessa tese. Sendo que
a tese esta dividida basicamente em quatro capitulos, como descrito abaixo:

O primeiro capitulo apresenta inicialmente uma revisao bibliografica no que diz respeito
a obtencdo e aplicacdo das ferritas mistas. Em seguida sdo apresentadas as etapas do
processo selecionado para elaborar os fluidos magnéticos que serédo investigados. Depois de
produzidos, os materiais foram submetidos a uma ampla caracterizagdo. Assim, seréo
abordadas a caracterizagao quimica, estrutural e morfolégica das nanoparticulas, bem como os
resultados obtidos destas analises.

No segundo capitulo sdo apresentadas as propriedades magnéticas das amostras
liquidas de ferrofluidos, na qual sdo evidenciados os comportamentos regidos pelas equacoes
de Langevin. A partir desses estudos sado obtidos resultados preliminares que mostram as
potencialidades da variacdo da composicao no controle das caracteristicas das amostras.

No terceiro capitulo sdo apresentadas as propriedades estruturais e magnéticas de
nanoparticulas de ferritas de zinco-cobalto. Com base nos resultados experimentais e
publicados na literatura, sdo mostradas que essas propriedades sao fortemente influenciadas
pela proporgéo de zinco e de cobalto na composicao das nanoparticulas.

E no quarto capitulo é abordada a capacidade das nanoparticulas de atuarem em
aplicacOes de troca de calor, sendo entdo destacadas as principais propriedades que devem
ser levadas em consideracdo para esse tipo de aplicagdo, bem como sdo apresentados
resultados magnéticos preliminares que indicam o potencial uso desse efeito e a confirmacao
com os ensaios de hipertermia magnética.
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Capitulo 1

Elaboracao, Caracterizagao Quimica, Estrutural e Morfolégica de Fluidos Magnéticos a
Base de Nanoparticulas de Ferritas do Tipo
Zn,Co,Fe,0,@y-Fe,0;

1.1 Revisao bibliografica

Em comparacao com as ferritas simples, as ferritas mistas apresentam propriedades
magnéticas diferenciadas e muitas vezes intermediarias ampliando assim as possibilidades de
aplicacées biomédicas e tecnoldgicas.'® Em todos os tipos de ferritas mistas, as propriedades
magnéticas dependem da distribuicdo dos céations na rede cristalina e da sua microestrutura.

Algumas dessas aplicagdes exigem elevada pureza das ferritas com microestruturas
finamente granuladas, densas e homogéneas.20 Além disso, processos complexos, precursores
caros e baixas taxas de rendimento sdo problemas comuns encontrados nos diferentes
métodos de preparagdo de nanoparticulas de ferritas mistas.”’

Em escala industrial as nanoparticulas de ferritas sdo preparadas pelo método
ceramico tradicional. Neste caso, muitas vezes os produtos resultantes ndo apresentam
propriedades reprodutiveis, ndo séo homogéneos e também ndo apresentam a estequiometria
desejada.

Exemplos de técnicas de sintese para nanoparticulas de ferritas mistas incluem o

2 2 processo de coprecipitagdo,®* sol-gel,®> sol-gel/autocombustéo,?®

método hidrotérmico,
sintese quimica de combustdo,”’ reagdo em estado sélido® e a técnica de decomposicdo
térmica de precursores.”

A maioria dos trabalhos que relatam a sintese, os diferentes tipos de caracterizagao e
as aplicacbes das ferritas do tipo Zn,Coi,.Fe,O4, muitas vezes demonstram que as
propriedades magnéticas sédo alteradas pela adi¢cdo de zinco nas ferritas.

Késeoglu. Y. et al.,*

sintetizaram nanoparticulas de ferritas de cobalto dopadas com
zinco, Co,Zn;Fe,0,4 (x = 0.2, 0.4, 0.8), utilizando o método de micro-ondas/combustao. A partir
de nitratos de cobalto, zinco e ferro em concentragdes apropriadas, juntamente, com 1g de
uréia (utilizada para manter o pH elevado, pois ira reagir e formar aménia). Os reagentes foram
misturados a fim de se obter as solugdes precursoras. Os cadinhos contendo os precursores
foram colocados em um forno de micro-ondas e apés a ebulicao, atingiu o ponto de combustéo
espontanea que, ao final de cinco minutos, formou o pé de ferrita.

Analises de difracao de raios X, feitas pelos autores, confirmaram a presenca de uma
estrutura cubica do tipo espinélio, o tamanho médio cristalino (dry ) obtido pela técnica, ficou
entre 35,1 e 39,1 nm. Observou-se que o valor do parametro de malha, <a>, para cada

composicao diminui com o aumento da substituicdo do ion cobalto (tabela 1.1). Os autores
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relatam que isto ocorre provavelmente devido a variagdo dos valores dos raios i6nicos dos

cations, pois o raio i6nico do ion Co* (0,72 A) é menor do que o do ion Zn* (0,74 A).*°

Nanoparticulas dgx (nm) <a> (A)

Cop.2Zng gFe04 39,1 8,426(£1)
Cop.4ZngFe04 35,1 8,412(+3)
Cop.gZng2Fe04 37,5 8,396(+2)

Tabela 1.1 — Diametros (drx) € parametros de malha (<a>) para as amostras de nanoparticulas
de zinco-cobalto®’

Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV), apresentadas pelos
autores (figura 1.1), revelaram que as amostras tinham uma rede porosa, semelhante a uma
espuma, com area superficial significativa que foi atribuida ao escapamento de gases durante a
reacdo de combustdo. Medidas de magnetizacdo mostraram que as amostras contendo menos
cobalto (Cog2ZngsFe.0,) apresentaram um comportamento superparamagnético a 300 K e a

temperatura de bloqueio aumentou com o aumento da concentracdo de cobalto nas amostras.

Figura 1.1 - Micrografias de MEV de nanoparticulas de Co,Zn,Fe,0,, sendo que (a) x = 0.2,
(b) x=0.4, (c) x =0.8.%°

Pelo método da decomposicdo térmica de oxalatos, Bayoumi et al.,”

produziram
amostras policristalinas de Coy.,Zn.Fe,O,4, com x variando entre 0.0 e 1.0. Os materiais de
partida foram os sélidos de oxalato de cobalto, zinco e ferro. Esses oxalatos de metais foram
preparados por precipitacdo a partir de solugdo aquosa de seus sais de sulfato, utilizando acido
oxalico de grau analitico. Para a preparacdo dos oxalatos de metais mistos, sete misturas
desses metais com razbes molares foram calculados, equivalentes a formagédo de Co;.
ZnFe>0O4 (x = 0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 e 1.0). ApOs a decomposigcao térmica dos oxalatos, as
ferritas mistas foram preparadas através do recozimento das misturas de oxalatos, em uma
mufla a 1000°C durante trés horas sob atmosfera de ar.

Em seguida, as amostras foram rapidamente resfriadas até a temperatura ambiente e
mantidas em dessecador. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X,
termogravimetria e espectroscopia Mdssbauer. A analise dos resultados de difragcdo de raios X

revelou a formacdo de uma estrutura espinélio (figura 1.2) e o tamanho das nanoparticulas
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variou entre 100 e 130 nm. O estudo de distribuicdo de cations por espectroscopia Méssbauer
mostrou que, com a adigdo de zinco, o sistema varia de uma estrutura espinélio inverso para
uma estrutura espinélio normal. O valor do pardmetro de malha aumentou linearmente, em
funcdo da substituicdo dos ions cobalto por ions zinco que possuem um raio ibnico

ligeiramente maior, seguindo assim a lei de Vegard.*
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Figura 1.2 — Difratogramas obtidos por meio da difragcdo de raios X para as nanoparticulas de
COXZn1.XFegO4.31

Wang et al.,® prepararam nanoparticulas de CoyZnFe,O4, com x variando de 0.0 a
1.0, usando o método sol-gel a partir de uma mistura de nitratos de cobalto, zinco e ferro,
dissolvidos em &gua deionizada, nas proporgées adequadas. Alcool polivinilico (PVA) foi
adicionado aos nitratos para formar um gel, o precursor foi aquecido a 800°C para obter
particulas finas de cobalto e zinco.

A estrutura cristalina foi investigada por medidas de difragcdo de raios X. Medidas de
magnetizacdo foram realizadas a temperatura ambiente. O didmetro das nanoparticulas
obtidas foi de aproximadamente 35 nm e as caracteristicas deste material nanométrico foram
comparadas com as do mesmo material na forma macica (bulk) e foi observado que o
parametro de malha das ferritas nanométricas € maior que nas ferritas macroscopicas,

conforme a figura 1.3.
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Figura 1.3 — Parametro de malha (a/nm) versus concentragdo de zinco (x), para as
nanoparticulas de Co;.,ZnFe;04(0.0 < x < 1.0) e para o material macigo (bulk).>

Pelo método de coprecipitacdo Vaidyanathan et al.,** sintetizaram nanoparticulas de
Coy.4ZnFe>0O4 com x variando entre 0 e 1.0. Experimentalmente, a propor¢cdo molar dos sais
M*?/Fe*® é de 0,5, onde M*? = (Co*™® + Zn*®). Solugdes aquosas de cloreto de cobalto, de zinco e
de ferro em suas respectivas estequiometrias (100 mL de CoCl, 0,5 molar, 100 mL de ZnCl,
0,5 molar e 100 mL de FeClz 2 molar, no caso de CogsZnysFe,04 e similarmente para os outros
valores de x), as solugbes foram misturadas e mantidas a 60°C. Essa mistura foi adicionada a
solugéo em ebulicao de NaOH (0,63 molar dissolvido em 1200 mL de agua destilada), depois
ajustou-se o pH em cerca de 12, por 10 segundos sob agitacao constante. As solugdes foram
mantidas a 85°C durante uma hora. Esse tempo foi suficiente para a transformagédo dos
hidroxidos em ferritas do tipo espinélio (desidratacdo e o rearranjo atémico envolvido na
conversao da fase intermediaria hidroxido em ferrita). Uma quantidade suficiente de particulas
foi coletada nessa fase usando separagdo magnética, estas particulas foram lavadas vérias
vezes com agua destilada seguida de acetona e secas a temperatura ambiente. Esse grupo de
amostras foi chamado de S1. Outro grupo de amostras teve as particulas precipitadas cobertas
com &cido oléico, usado como surfactante. O &cido oléico foi usado como agente surfactante,
sendo este um método adequado para a preparacdo de ferrofluido, utilizado pelos autores
também em outro trabalho.*> O tamanho médio das particulas (dry) variou entre 6,92 e 12,02
nm.

Os autores fizeram medidas de magnetizacdo e foi verificado, como mostrado no
grafico da figura 1.4, que ocorreram alteracées na magnetizacdo de saturagao especifica com
o grau de substituicdo de zinco. A partir do grafico apresentado na figura 1.4 se pode observar
gue o padrao de variacdo da magnetizacdo de saturagédo especifica (Ms) em funcado do teor de
Zn, mostra um aumento para as pequenas substituicdes, passa por um valor maximo (46,55
Am?/kg a 1194,15 kA/m para x = 0.1) e depois diminui.
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Figura 1.4 — Variagdo da magnetizacao de saturagéo especifica versus concentragéo de zinco,

para as nanoparticulas de Co;.,Zn,Fe,O, com x variando de 0 a 1.0.**

Com a finalidade de estudar a influéncia dos ions Zn*? na estrutura e nas propriedades

1, prepararam nanoparticulas de

elétricas e magnéticas das ferritas de cobalto, Gul et a
ferritas do tipo Coq,.ZnFe,O, com x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 pelo método da
coprecipitacao quimica. Os reagentes quimicos utilizados pelos autores foram nitrato férrico,
cloreto de cobalto e cloreto de zinco. Solugdes aquosas desses materiais foram misturadas em
meio alcalino (50 mL de NaOH 0,5 molar). As estequiometrias das solugdes utilizadas eram 50
mL de CoCl,.6H,O 0,18 molar, 50 mL de ZnCl, 0,02 molar e 50 mL de Fe(NOs);. 9H,O 0,4
molar, no caso de Coy¢Zng1Fe>0O4 € similarmente para os outros valores de x. O reagente de
precipitacdo (NaOH) foi misturado a solucdo de metais, contida em um béquer, com agitacéo
constante, a temperatura ambiente. A solucéo foi aquecida até 70°C sob agitacdo constante. A
velocidade de agitacdo foi mantida constante durante todo o experimento. O tamanho das
particulas precipitadas foi controlado fixando os passos de coprecipitacdo. O pH das reactes
foi mantido entre 12,5 - 13. Os precipitados foram completamente lavados com agua destilada
até ficarem livres de ions de sédio e cloreto. O produto foi seco em um forno elétrico, a uma
temperatura de 100°C durante a noite a fim de remover o conteddo de agua. O p6 seco foi
misturado homogeneamente num almofariz de agata e pildo por 15 minutos. Foram feitas
pastilhas do p6 moido usando uma prensa hidraulica. As pastilhas foram sinterizadas a 600°C
durante duas horas e entdo o forno foi desligado. As amostras foram arrefecidas até a
temperatura ambiente e caracterizadas por DRX, susceptibilidade magnética a baixo campo
AC, resistividade elétrica DC e constante dielétrica.

O tamanho médio das nanoparticulas (dgrx), calculado a partir das medidas de DRX,
variou de 12 a 16 nm. O valor do parametro de malha aumentou linearmente com a
concentragdo de zinco devido ao maior raio ibnico do ion zinco em relagdo ao ion cobalto. As
medidas de susceptibilidade magnética mostraram que a temperatura de Curie diminui com o
aumento da concentragdo de zinco. A resistividade elétrica diminui com o aumento na
temperatura das amostras e a constante dielétrica diminui com o aumento da frequéncia na

regido entre 100 Hz e 1 MHz para todas as amostras.*®
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Goziiak et al.,”

sintetizaram pela rota hidrotérmica assistida por polietileno glicol
(PEG), nanoparticulas de Co,Zn,Fe>O4, com x variando entre 0 e 1. Foram investigadas as
propriedades estrutural, morfolégica e magnética das nanoparticulas. Todos os reagentes
foram utilizados sem purificacdo adicional. Numa experiéncia tipica, quantidades
estequiométricas de cloretos metélicos foram completamente dissolvidas em 20 mL de agua
destilada, sob agitacdo. Em seguida, 30 gramas de PEG-400, aquecido e derretido, foi
adicionado a mistura anterior, seguido pela adicdo de certa quantidade de NaOH até o pH da
solugao atingir 11. Apés agitacdo continua durante uma hora, uma solugdo homogénea pbde
ser obtida. A solugcédo da mistura (60 mL) foi vertida em uma autoclave revestida com Teflon de
aco inoxidavel com um grau de enchimento de 60%. A autoclave foi mantida a 150°C durante
12 horas, e depois arrefecidas a temperatura ambiente naturalmente. Os produtos foram
filtrados e lavados vérias vezes com agua destilada e etanol absoluto, e, finalmente, secou-se
em um forno de vacuo a 70°C durante seis horas.

O tamanho médio das nanoparticulas foi estimado por difracdo de raios X e variou
entre 5 e 12 nm. A distribuicdo de tamanho foi obtida por TEM (Microscopia Eletrénica de
Transmisséao) e foi observado que o parametro de malha para cada composi¢cao diminuiu com
0 aumento da concentracdo de cobalto e segue a lei de Vegard.32 Isto provavelmente ocorre
devido a variacao dos tamanhos dos ions Zn*® (0,74 A) e do ion Co* (0,72 A). Os histogramas
da distribuicdo de tamanho sado apresentados na figura 1.5. Medidas de magnetizagcédo
mostraram que, enquanto o0s materiais com alta concentragdo de zinco séao
superparamagnéticos a temperatura ambiente, 0s materiais com menos zinco sao
ferromagnéticos em temperaturas da ordem de 300 K.’

4 6 810121416182022 4 4 6 & 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14
Size (nm) Size (nm) Size (nm)

% count

o i
5 10 15 20 25 30 2 4 6 8 1012 14 16 18
Size (nm) Size (nm)

Figura 1.5 — Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de Co,Zn;4Fe,O,sendo, (a) x = 0.0,
(b) x=0.3, (c) x=0.5, (d) x=0.7 e (¢) x = 1.0.”’
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Ali et. al.,38 fizeram um estudo do efeito da concentracdo de zinco, na estrutura e nas
propriedades magnéticas, de nanoparticulas de ferritas Co;.Zn,Fe,O, (x = 0; 0.05; 0.1; 0.2;
0.3), sintetizadas pelo método sol-gel. Os precursores usados na sintese séo: Fe(NO;)3.H.0,
Co(NOs3),.6H,0, Zn(NO3)3.9H,O, 4&cido citrico e etanol. Inicialmente, uma quantidade
estequiométrica dos nitratos precursores foi dissolvida em 50 ml de etanol, sob agitagdo
constante, em temperatura ambiente, durante 30 minutos, uma quantidade de &cido citrico
(agente de estabilizagdo) foi adicionada a mistura reacional, com a manutencdo de uma
proporgdo molar de 1:2 entre os nitratos de metal e o acido citrico. A solugdo foi entao
sonicada, utilizando um processador ultrasdnico, durante 60 minutos a uma temperatura de
60°C; a solugdo em seguida foi aquecida para evaporar 0 excesso de solvente, e concentrou,
transformando-se em um gel. E assim, as amostras foram calcinadas a uma temperatura de
400°C durante 6 horas.

Os autores verificaram por DRX que a estrutura cristalina das amostras € do tipo
espinélio e que a adicao de zinco nao altera a fase cristalina das particulas, estando os
resultados de acordo com os dados relatados na literatura. Foram feitas medidas de
magnetizacdo e observou-se que a magnetizagdo de saturagdo aumenta com a adicdo de uma
pequena concentracdo de zinco. A figura 1.6 revela que as particulas possuem tamanho

nanométrico com forma esférica e boa dispersdo.*®

Figura 1.6 — Imagens TEM das amostras a) CoFe,O4 b) C0g9Zng 1Fex04, ¢) CoggZngFe 04, d)
C0g.7Zng 3Fe20,
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l.,39 sintetizaram nanoparticulas magnéticas Co;,Zn,Fe.0O, (x = 0,5)

Muntean et. a
utilizando dois métodos: decomposigéo térmica e o método de coprecipitagdo. A confirmacao
da formagao da ferrita espinélio, foi feita por DRX, para ambos os métodos de sintese. O
método de coprecipitagdo foi utilizado para sintetizar amostras em diferentes temperaturas (25,
40, 60 e 80°C).

Os difratogramas obtidos pelos autores, por meio da difragdo de raios X (figura 1.7),
mostram a formacao de uma fase espinélio comegando com 25°C. a medida que o temperatura
de sintese aumentou, a fase espinélio apresentou maior cristalinidade e o tamanho médio dos
cristais aumentou da seguinte maneira: 4.7 nm (25°C), 5.0 nm (40°C), 5.5 nm (60°C) € 6.3 nm
(80°C). Como resultado destas descobertas, os autores estabeleceram 80°C, como a
temperatura de sintese das ferritas mistas de cobalto-zinco por coprecipitagéo, pois o processo

de formagéao da ferrita estava concluido nesta temperatura.
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Figura 1.7 — DRX dos precipitados obtidos em diferentes temperaturas.™

Com base na revisdo bibliografica, verificou-se que pelo método da coprecipitacao, as
ferritas obtidas possuem uma Unica fase, que as tornam adequadas como um material para
obtencao de ferrofluidos. Entre as vantagens, destacadas pelas publicagdes, o processo de
sintese de ferritas por coprecipitacdo é mais rapido e o rendimento é quase 100%.”
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1.2 Metodologia: Elaboracao de fluidos magnéticos

Na natureza ndo sdo encontrados fluidos homogéneos com propriedades
ferromagnéticas. As propriedades magnéticas sempre estiveram relacionadas a certos
materiais, como exemplo, o ferro no estado solido. A ideia de um liquido magnético nao é
recente, mas permanece sendo amplamente estudada.

Em 1779 Wilson® realizou a primeira tentativa de obtencdo de um fluido magnético,
gue consistia em obter particulas micrométricas de ferro, através da moagem de blocos sélidos
de ferro, que eram dispersas diretamente em agua. Um grande problema deste procedimento
era o fato do coléide obtido ndo ser estavel, devido ao tamanho das particulas (estabilidade
coloidal) e a oxidacao do ferro (estabilidade quimica). A partir de 1930, utilizando o mesmo
método de moagem, Bitter*' e Elmore*® tentaram preparar um ferrofluido aquoso & base de
particulas de magnetita. Entretanto, esse material ainda nao era estavel com o tempo, devido
ao tamanho ainda muito grande dos graos. Historicamente, a producéao de ferrofluidos estaveis
s6 foi conseguida algumas décadas depois, em virtude do aumento da tecnologia dos
processos de obtencdo das particulas, de tamanhos nanométricos, e a utilizacdo de novos
procedimentos de peptizagao.

Nos anos 1960 F{osensweing43 desenvolveu, pela NASA, um método do tipo “top
down”, que consistia na moagem de um material magnético macico, em geral magnetita, em
larga escala até a escala nanométrica na presenca de surfactantes e a sua posterior
solubilizagdo em um meio apolar. Entretanto, este método era muito lento e dispendioso, além
de nao produzir fluidos magnéticos estaveis por um longo periodo. Nesse caso, os ferrofluidos
sdo chamados de surfactados sem referéncia a presenca de surfactantes adsorvidos na
superficie das particulas, introduzindo uma repulsdo do tipo estérica para contrabalancar as
atracdes interparticulas.

No inicio dos anos 1980 Massart* propds outro método de sintese de fluidos
magnéticos, baseado em uma metodologia do tipo “bottom-up”, na qual as nanoparticulas sao
quimicamente sintetizadas e dispersas em um meio aquoso. Neste caso, as superficies das
mesmas sao ricas em sitios metéalicos hidratados capazes de trocar prétons com a disperséo,
podendo gerar uma densidade de carga negativa, segundo o pH do meio. As cargas geradas
introduzem forcas de carater repulsivo entre as particulas evitando a sua agregacédo e
permitindo a formagao de uma dupla camada elétrica. Esta nova classe de fluidos magnéticos
recebe o nome de Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF).1 Os fluidos magnéticos
elaborados e estudados neste trabalho foram obtidos utilizando-se essa metodologia do tipo
“bottom-up”.*®

Dentro dessa estratégia, a técnica de sintese escolhida foi a de sintese quimica do tipo
coprecipitagao hidrotérmica, que consiste em uma reacgao de hidrélise em meio alcalino. Esse
método € considerado um dos métodos mais rapidos e versateis de producdo de
nanoparticulas. Por meio do controle dos parametros de sintese é possivel produzir particulas

magnéticas, cristalinas e com diametros entre 3 e 20 nm, sendo este o limite maximo de
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tamanho ao qual as nanoparticulas ainda podem ser consideradas como monodominos
magnéticos.

Esse método foi escolhido para a elaboragéo dos fluidos magnéticos que sédo objeto de
estudo, pois ele possibilita a variagdo da base utilizada, para que se possa controlar o tamanho
das nanoparticulas. Além de ser um método que possui muitas vantagens quando comparado
com outros de via Umida, como simplicidade e facilidade de reproducao. E para as aplicacoes
biologicas tem-se a vantagem de produzir nanoparticulas hidratadas que sao reativas em meio
aquoso, possiveis de se tornarem biocompativeis. Uma das desvantagens é a limitacdo na
temperatura de reagdo, por ocorrer em meio aquoso, gera produtos com uma alta
polisdispersao de tamanho.

O processo de elaboragdo de um fluido magnético € composto por trés etapas
(esquematizadas na figura 1.8): obtencao das nanoparticulas (etapa 1), acidificagdo (etapa 2a),
tratamento quimico de superficie (etapa 2b) e, finalmente a peptizacdo das nanoparticulas
(etapa 3) em uma solugao coloidal estavel.

Foram utilizados, para a elaboragao dos fluidos magnéticos, os seguintes reagentes
puros (P.A.) da marca Vetec Quimica Fina:

FeCl;-6H,0 (pureza 99%);

Fe(NO3)3-9H,0 (pureza 99%);

Co(NO3),-6H,0 (pureza 98%);

ZnCly-H,0 (pureza 99%);

NaOH (pureza 99%);

HNO; (63% em agua);

E CH3NH, (40% em agua) da marca Aldrich.

As solugdes aquosas foram preparadas com agua deionizada Tipo | (Milipore Mili-Q.
Qualidade do Gradiente).

AN N NN

Instavel
guimicamente

Etapa 1 Etapa 2a
| HNO,
Fe3+ + M2+ —r. —_—
Coprecipitacio
Tratamento
superficial
Etapa 2b Fe(NO,),
. 100°C
(NO3)
Ferrofluido Peptizacdo
acido R
Etapa 3

Figura 1.8 — Diagrama esquematico de elaboracédo de um fluido magnético.
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1.2.1 Obtencao das nanoparticulas

A sintese quimica de nanoparticulas de ferritas mistas, de férmula geral M’yM”;_,Fe>Qy,,
sendo M',= Zn*? e M”;,= Co*?, ¢ efetuada através da condensacgdo quimica de uma mistura de
cations divalentes, M*z(Zn e Co), e de cétions trivalentes, Fe*®, em meio alcalino. Trata-se de
uma coprecipitacao hidrotérmica em meio alcalino, nomeada como etapa 1 (figura 1.8). Sendo
que a coprecipitacdo € um método analitico no qual os compostos normalmente solUveis sdo
removidos da solugéo por um precipitado.

A reagéo global de sintese pode ser expressa como:

V2

M? M P foFe?

x(aq) 1-x(aq) (aq)

+30H,,

aq)

—M M, Fe0, L+4H,0, (1.1)

A reagdo acima corresponde a um balanceamento global da sintese e nado revela as
etapas intermediarias complexas de policondensacdo inorganica e polimerizagdo que
acontecem antes da precipitacdo das particulas. De fato, essas etapas ainda ndo foram bem
elucidadas na literatura. Entretanto, sabe-se que durante a etapa 1 da sintese é que se pode
controlar, dependendo da natureza da base, da velocidade de agitacdo e de adigdo dos
reagentes e da temperatura, a dimensao, a morfologia e a polidispersao das nanoparticulas.

Um parametro que pode gerar efeitos importantes no produto final obtido é a natureza
e a concentracdo da base utilizada, ou seja, o pH de sintese vai influenciar diretamente no
tamanho da particula, desta forma, a natureza da base utilizada € importante no que diz
respeito a velocidade com que os nucleos cristalinos serao formados.

Dependendo da eficdcia da base utilizada em ser aceptor de prétons (grau de
basicidade), ira induzir mais ou menos rapidamente também a formacao de nicleos cristalinos,
que na mesma dire¢cdo poderdo ter uma velocidade de crescimento mais ou menos rapida no
tempo de sintese. Portanto, se espera que quanto maior o pH de sintese, maior a concentracdo
da base forte de Bronsted, OH’, e portanto mais eficazmente a estrutura do éxido seria
organizada de forma a permitir o crescimento rapido do nucleo cristalino, no tempo de sintese,
originando uma particula maior. Um raciocinio contrario também poderia ser feito no sentido de
se obter particulas cada vez menores.*®

Em suma, em pH mais elevado ocorre o favorecimento do crescimento cristalino e
particulas maiores sao obtidas. Em pH mais baixo, ou seja, na utilizacdo de bases mais fracas
ocorre o favorecimento da nucleagéo e a formacao de particulas menores. Neste trabalho, com
o objetivo de se estudar a influéncia da base no tamanho das nanoparticulas, bem como as
propriedades decorrentes da variacao do tamanho das mesmas, se utilizou duas diferentes
bases: hidroxido de sédio (NaOH, pH=14) e metilamina (CH3NH,, pH=13).

A velocidade de adigdo dos reagentes também tem um papel importante na influéncia

do tamanho da particula. O fenbmeno de nucleacdo ou de formacédo dos germes cristalinos é
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fundamental no controle do tamanho e da polidispersdo do nanomaterial obtido apoés o
crescimento cristalino. A nucleagéo € iniciada logo apds a supersaturacao das espécies iniciais
e finaliza quando a concentragdo destas espécies torna-se bastante pequena, quando o
crescimento cristalino vem a ser o fenémeno predominante, os precursores condensam-se em
torno dos germes existentes. Tais fendmenos de crescimento cristalino e de nucleagdo podem
ocorrer simultaneamente. Se a nucleacdo é predominante em detrimento do crescimento
cristalino, torna-se preferencial a formagao de particulas pequenas. Se ocorrer 0 caso inverso,
particulas com maiores tamanhos sao esperadas.

Com isso, se a adicdo dos reagentes a mistura reacional for feita de maneira rapida,
instanténea, ocorrerd a formacao de varios ndcleos ao mesmo tempo e consequentemente a
formagédo de particulas pequenas. Em contrapartida, se a velocidade de adi¢gdo dos reagentes
for lenta, ocorre primeiramente a formacao de nicleos e como a segunda adicdo sera feita em
um tempo posterior, ocorrerd o crescimento cristalino sobre esses primeiros nucleos formados,
tendo-se assim a formacgéao de particulas grandes.

Sabe-se que todos os outros parametros poderiam influenciar na variagao do diametro,

e aqui eles sdo mantidos constantes como mostrado na tabela a seguir:

A agitacao utilizada foi magnética, e durante a
Agitacao reacao foi mantida no maximo do aparelho. A
mesma agitacao foi usada em todas as

sinteses.

A velocidade de adigao foi rapida (cerca de
Velocidade de adicao dos reagentes seis segundos) e mantida a mesma para
todas as sinteses. Isto foi possivel com o uso

de um funil.

O volume total de sintese foi mantido
Volume de sintese constante, em 2 litros, para todas as sinteses.

Para todas as sinteses, o tempo foi mantido
Tempo de reacao constante em 30 minutos, com sua contagem

iniciada, apds a adigao dos reagentes.

A temperatura em que ocorre a sintese é a de

Temperatura de sintese ebulicdo (100°C).

pH de sintese pH=14 (NaOH) e pH=13 (CH3NH,).

Tabela 1.2 — Parémetros de sintese utilizados na elaboragdo das amostras de fluidos
magnéticos, a base de ferritas mistas de zinco-cobalto estudadas.

Neste trabalho, ndo se buscou variar o tamanho das nanoparticulas em fungédo da

variagdo da velocidade de adicdo dos ions metalicos durante a sintese. Para todas as
amostras, a velocidade de adigdo foi a mesma, feita de maneira rapida (como detalhado na
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tabela 1.2), favorecendo a nucleacdo. A adigédo foi realizada quando a base encontrava-se em
ebulicdo e a solugéo foi agitada vigorosamente durante a reacao, sendo o tempo de reagédo de
30 minutos. Ao final desta etapa, as nanoparticulas sdo obtidas na forma de um precipitado
magnético, e nesse momento é feita a decantacdo das mesmas sobre uma placa magnética.
Ressalta-se que além do controle da velocidade de adigao dos reagentes, na etapa 1, o
pH inicial da mistura precisa ser controlado para evitar a hidrélise do metal & medida que a
mistura é aquecida. E ainda, a concentragdo inicial da mistura deve atender a estequiometria

da ferrita.
1.2.2 Tratamento quimico de superficie

Ao final da etapa 1, as nanoparticulas magnéticas sao obtidas na forma de um
precipitado. Como consequéncia do processo de preparacao, essas sao formadas em meio
fortemente basico, sdo carregadas negativamente e as cargas negativas da superficie sdo
contrabalanceadas por contraions positivos, Na* e CH3NH;" (cations de sddio Na*, quando a
sintese é realizada em NaOH e cétions metilaménio CHsNH;" quando realizada em CH3NHy).
Para elaborar dispersbes em agua € preciso explorar sua carga de superficie, pois se os
contraions sdo apropriados e a forga ibnica suficientemente baixa, as repulsdes eletrostaticas
permitem a obtencdo de solucdes estaveis. Porém, nesse estagio sua estabilizagdo ainda nao
€ possivel. Em decorréncia a excessiva forca idnica do meio, resultado dos coions e contraions
dissociados pelos reagentes da sintese, a dupla camada elétrica é comprimida e promove
efeitos de aglomeracgao (coagulagao e floculagdo). Ainda, a presenca de um excesso de ions
polarizantes (como os céations Na‘e CH3;NH;") impossibilita a peptizagio das particulas, devido
a possibilidade de adsorg&o.*’

Dessa maneira, torna-se necessario remover 0s co e contraions da superficie das
nanoparticulas e diminuir o excesso de forca ibnica do meio. Entdo, é feita a lavagem das
particulas com agua, por algumas vezes, reduzindo-se ao maximo o volume do sobrenadante.
Em seguida, o sistema é acidificado com &cido nitrico (HNO3) 2 mol/L e deixado em repouso
por 12 horas (etapa 2a). Esse procedimento possibilita a neutralizagdo do excesso de base e a
dissolugédo de alguns produtos secundarios que sdo formados durante o processo de sintese,
cuja composicao estequiométrica é diferente daquela das ferritas.*® Apds as 12 horas, é feita a
remocgao do excesso de acido adicionado.

Apds a etapa 2a, as particulas, por estarem em pH fortemente acido (pH=2), séo
carregadas positivamente, mas ndo podem ser dispersas em meio acido, pois sao
termodinamicamente instaveis, pois sabe-se que em pH &cido ocorre a degradagédo
espontanea das nanoparticulas de ferrita. Esta evolugdo ocorre por um processo de dissolucao
das nanoparticulas, favorecido em pH'’s baixos:

My My Fe,04 ) + 8H30(,q) = Mty + My77 ) 2Fels) + 12H,0q)  (1.2)
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A prevencdo do ataque acido as nanoparticulas € alcangada na etapa 2b através de
um procedimento empirico, no qual a disperséo coloidal magnética é fervida, na presenga de
uma solucao oxidante de nitrato férrico, Fe(NO3)3.9H,O (0,5 molar), com o pH entre 2 e 3, por
aproximadamente 20 minutos, para assim promover a oxidagdo das particulas de magnetita
(FesO,4) em maguemita (y-Fe»Os), por meio de um processo hidrotérmico.*® Esse processo
introduz uma quebra de homogeneidade na composi¢do quimica da nanoparticula, associada a
um “enriquecimento” em ferro da camada superficial com composi¢cdo média do tipo y-Fe,0s.
Esse procedimento garante ainda a estabilidade das nanoparticulas frente a ataques acidos e,
juntamente com o nticleo de M™Fe,O, (no caso das ferritas mistas aqui estudadas, o ntcleo é
composto por M2 M'1® Fe,Oy, sendo M = Zn e M = Co), constitui a base para o modelo

recentemente proposto de composicao quimica do tipo core-shell.*®

1.2.3 Peptizacao

Depois do tratamento de superficie (etapa 2b), a forga idnica do meio é muito grande e
impede a peptizacdo das particulas. Para se obter solugdes coloidais estaveis, é preciso
realizar sucessivas lavagens para diminuir a forga ibnica. Dessa forma, o precipitado é lavado
com uma mistura de solventes: acetona/agua, para diminuir a forca idnica do meio. Em
seguida, com o auxilio de uma placa magnética e de um sistema de succ¢éo, o sobrenadante é
extraido. Ap6s algumas lavagens desse tipo, a forca ibnica é suficientemente pequena e as
nanoparticulas podem ser dispersas em uma solucdo de pH aproximadamente 2. Este
procedimento corresponde a etapa 3 da figura 1.8.

As particulas assim colocadas em solugdo sao caracterizadas por sua carga superficial,
a qual, por meio das repulsbes eletrostaticas, controla a estabilidade coloidal dos ferrofluidos,
prevenindo a aglomeragcédo das mesmas. Nesse sentido, a estabilidade coloidal de um EDL-MF
pode ser explicada por um modelo DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), que consiste
em um balanco energético que leva em consideracao as interacdes atrativas de van der Waals
e repulsivas do tipo eletrostatica, além da interacdo dipolar magnética no caso de
nanoparticulas magnéticas. Esse balanco energético é interpretado por meio de um potencial
de interacdo de par entre particulas, cujo perfil permite compreender, de forma geral, o
diagrama de fase dos sistemas coloidais.

1.2.4 Carga de superficie em EDL-MF

Em coloides convencionais, a densidade superficial de carga das particulas pode ser
obtida por ionizagao ou dissociacao de grupos superficiais ou ainda, por adsorgéo de ions da
solugao na superficie.®® No caso dos EDL-MF, observam-se, experimentalmente sdis estaveis

em meio acido ou basico, e em meio neutro ocorre coagulacdo, demonstrando assim que a
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densidade superficial de carga é pH dependente. Em pH baixo (acido) as particulas sao
positivamente carregadas, e em pH alto (basico) tém carga negativa. Essa carga de superficie
€ consequéncia das propriedades éacido-bésicas dos grupos superficiais dos nanocristais.
Sabe-se que a superficie das particulas se comporta como um acido diprético de Bronsted que
conduz a partir dos equilibrios acido-basicos:

= MOH, + H,0

MOH + H,0*

=
(1.3)
=MOH + H,0 2 =MO™ + H,0"

aos trés tipos de sitios superficiais, = MOH , fortemente 4cido (densidade superficial de carga

positiva), =MO em meio fortemente béasico (densidade superficial de carga negativa) e
= MOH em meio neutro.

A andlise dos equilibrios existentes entre a superficie e a dispersdo permitem
determinar a dependéncia da densidade superficial de carga em fungao do pH do meio das
constantes de equilibrio termodinamico relativas aos equilibrios descritos pelas equagbes (1.3)
e da concentracdo total de sitios superficiais. Utilizando-se de medidas simultaneas de
potenciometria e condutimetria,®' é possivel determinar a variacdo da densidade superficial de
carga em funcdo do pH. Para as ferritas mistas aqui estudadas, estas medidas serao feitas
futuramente. Em medidas ja realizadas para ferritas convencionais observou-se que em meio
neutro, essa densidade € fraca, as repulsées coulombianas entre as particulas sao pouco
eficazes e os coldides magnéticos ndao sdo estaveis. Para valores de pH inferiores a 3.5 e
superiores a 10.5 a superficie das nanoparticulas esta eletricamente saturada e a interacéo
eletrostatica entre particulas é suficiente para estabilizar o coloide.

1.3 Estabilidade Coloidal

1.3.1 Forcas Interparticulas

A dispersao das particulas nanométricas em um solvente permite a formagao de uma
solugdo macroscopicamente homogénea ainda que microscopicamente bifasica — a solugao

coloidal®

aqui chamada de fluido magnético em razao das propriedades magnéticas das
particulas. Os parametros que influenciam a estabilidade da dispersdo s@o: a dimensdo e a
morfologia das nanoparticulas; o estado quimico da sua superficie; e as interagbes particula-
particula e particula-solvente. Uma particularidade comum a este tipo de dispersdo é a grande
relacéo superficie/volume dos grdaos que implica em uma grande interface entre a fase dispersa
e o meio de dispersdo. Nesta interface podem-se produzir diversos fendbmenos, como as
reacoes do tipo acido-base ou a adsorgao de espécies quimicas (ions, moléculas, polimeros).
Os fendmenos que se produzem na interface sao determinantes para a estabilidade da solugao

coloidal uma vez que elas controlam as repulsdes entre as particulas. Nos fluidos magnéticos,
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como em outras suspensdes coloidais, a estabilidade depende das energias atrativas
(desestabilizantes) e repulsivas (estabilizantes).
Em primeiro lugar, para evitar a sedimentacédo do coloide o tamanho das particulas

deve ser tal que a energia térmica seja superior a energia gravitacional (figura 1.9).

Energia
Térmica

k, T
Figura 1.9 — Esquema do balango
da energia térmica e energia
gravitacional para evitar a

Energia sedimentag&o do fluido magnético.

VApgh | Gravitacional

Se Ap é a diferenca de densidade entre o material magnético e o liquido carreador, h é
a altura do grao de volume V no campo gravitacional de aceleragcado g, se supbem particulas

3

esféricas (V = ), pode se deduzir, através de calculos hidrodinamicos, o diametro maximo

que as particulas magnéticas devem ter para ndo sedimentarem sob a acdo de um campo

gravitacional:

1
6KpT ) /3

dmax < (mpgh (1.4)

onde kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

No caso dos liquidos magnéticos, dada a elevada densidade da particula, seria
necessario um diametro em torno de 10 a 15 nm para que o efeito gravitacional fosse
contrabalanceado pela agitagdo térmica. No entanto, essa é uma condi¢cdo necessaria, porém
nao suficiente para manter a estabilidade dos fluidos magnéticos.

Por outro lado, as particulas sdo submetidas, como em todas as solugdes coloidais, as
interacoes de van der Waals, sempre atrativas entre duas particulas de mesma natureza. A
energia de interacdo de van der Waals entre duas particulas esféricas idénticas de diametro d
e onde a distancia centro a centro é r, normalizada pela energia de agitagdo térmica kgT, é

dada pela relagao:

UvdW__ A l 2

a2—4J
kg T 6kpgT La2—-4

a’

2
+=+1In (1.5)

2r

d
espinélio utilizadas na elaboracao dos fluidos magnéticos estudados neste trabalho.*

ondea == e A é a constante de Hamaker, da ordem de 10"° J para as ferritas do tipo
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No caso dos fluidos magnéticos, contrariamente as solugdes coloidais convencionais,
existem interacdes dipolares magnéticas uma vez que cada particula pode ser considerada
como um pequeno dipolo permanente portando um momento magnético u=msV, onde ms é a
magnetizacdo de saturagcdo da nanoparticula e V o volume. Estas interacdes dipolares
magnéticas apresentam a particularidade de serem de longa distancia e dependentes da
orientacdo respectiva dos momentos.

Considerando-se duas particulas esféricas idénticas, portando os dipolos u; e o
separadas por uma distancia r (figura 1.10), o potencial de interacdo dipolar magnético
normalizado pela energia de agitacao térmica kgT sera dado por54:

U;naTg = —X (2 cos 6, cos 6, — sin 6, sin 6, cos @) (1.6)
B

onde &, é o angulo entre > e r, 6, € o angulo entre = e r, e ¢ é 0 angulo azimutal entre os
U1 )
momentos magnéticos. X caracteriza a intensidade do acoplamento magnético, sendo um

parametro admensional dado por:

X = Lotk (1.7)

kgT 4m 13

sendo x4, a permeabilidade magnética do vacuo.

— ———

H, H

Figura 1.10 — Interagao dipolar magnética. llustragdo dos momentos magnéticos associados a
particulas distintas separadas por uma distancia r.
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Para uma dada distancia r entre os dipolos, o valor deste potencial normalizado pela
energia térmica pode variar entre —2X e 2X, para situagdes onde os momentos estdo alinhados
horizontalmente apontando no mesmo sentido ou em sentido contrario. Uma méaxima atragéo
ocorre para Up.g = —2XkgT, ou seja, quando os dipolos encontram-se alinhados na mesma
direcéo e sentido, o que ocorre quando um campo magnético é aplicado.

Em regimes diluidos os valores do parédmetro dipolar sdo em geral X « 1, o que
determina um regime de interagOes fracas. Essas situacées podem ser comparadas a um

parametro de referéncia 1,4, dado por:>

_ pominad3

Yaqg = P (1.8)

onde m, é a magnetizacdo de saturacdo do nanomaterial e ¥, ,€& uma caracteristica do
material, independente da fragdo volumétrica ¢ da amostra.

Reecrevendo a equagéo (1.7) em termos de ¥ 4,4, tem-se:

X=ﬁ¢dd¢=ﬁ (1.9)

onde a fragdo volumétrica ¢ surge quantificada geometricamente por mnd3/6r3e y é o
parametro de interacao dipolar do conjunto de particulas. Logo, se y/4m << 1 o acoplamento
entre particulas seréd fraco (X « 1).

Para obter uma solugdo coloidal estavel, € necessario contrabalancear as atragdes
aqui descritas, adicionando uma componente repulsiva. Os fluidos magnéticos de dupla
camada elétrica (EDL-MF) utilizados neste trabalho, em que as particulas sdo dispersas em
meio polar (dgua), séo estabilizados pela introdugdo de uma repulsdo eletrostatica que resulta
da densidade superficial de carga elétrica presente na superficie das nanoparticulas. Assim, os
graos portadores de cargas sao considerados como macroions e a natureza da forga repulsiva
eletrostatica depende da distribuicdo de cargas em torno das particulas. Para calcular o
potencial, é necessario resolver a equacdo de Poisson-Boltzmann que é linearizada para
simplificar, conduzindo para objetos de tamanho finito, a expressdo®®:

Ustee _ _o"md’e” exp[r(d —1)] (1.10)

kT go&rkp TK2T

onde r é a distancia centro a centro entre as particulas, o é a densidade superficial de cargas
da particula, &¢& a permissividade dielétrica do solvente e x¥' é o comprimento de Debye, ou
seja, a espessura da dupla camada difusa. Este comprimento é dado por:
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1

2 2\~
€ E’C[Z[ ?
-1 _ i

K = (1.11)
£,€.k;T
onde c; é o niUmero de ions i (pontuais), de cargas Z por unidade de volume.

Nos fluidos magnéticos do tipo EDL-MF, as atragdes dependem do material constituinte
das particulas ao passo que as repulsées dependem, das condigdes fisico-quimicas da
solugéo. Os parametros fisico-quimicos que controlam sdo: o pH da solugao, modifica a carga
da superficie influenciando o equilibrio acido-base existente entre a superficie e a solugao, e a
forca ibnica € importante para a natureza e a disposi¢éo da dupla camada elétrica em torno da
particula. O controle destes dois pardmetros permite uma repulsao eficaz, para contrabalancar

as atracoes e ter assim uma solugéo coloidal estavel.

1.3.2 Potencial de Interacao de Par

A abordagem que, comumente, € empregada na caracterizagdo e na compreensao da
estabilidade de coloides carregados convencionais foi desenvolvida ha mais de 50 anos por
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek’*®* (Teoria DLVO). Essa teoria avalia as interacdes
entre particulas por meio de um potencial de par que inclui as interagdes repulsiva eletrostatica,
resultante da superposicao das duplas camadas elétricas difusas das particulas e atrativa de
van der Waals. Dessa forma, o potencial repulsivo esta fortemente relacionado ao comprimento
de Debye (D;), que delimita a extenséo da parte difusa da dupla camada elétrica. No sentido de
descrever a estabilidade de um ferrofluido EDL se adiciona a teoria DLVO um acoplamento
magnético fraco obtendo assim um perfil tipico de potencial total de interacdo de par calculado
e representado na figura 1.11. O potencial de interacdo apresenta um minimo primario, uma
barreira de potencial intensa (que confirma a existéncia de uma repulséo eficaz que impede a
agregacao das particulas no minimo priméario) e um minimo secundario bastante profundo
(visivel no inset da figura 1.11).

A existéncia de uma barreira de potencial suficientemente alta é necesséria para a
obtencéao de sois estaveis. De fato, desde que a altura da barreira se torne da ordem de alguns
kgT, as flutuagbes térmicas sao suficientes para vencer a barreira e desestabilizar o coléide que
coalesce no minimo primario. Essa altura depende de varios parametros: no que concerne a
interacdo eletrostatica, € o pH que fixa o valor do potencial de superficie e a forgca ibnica que
controla a “blindagem” deste potencial, mas ainda € necessario levar em conta as interagoes
atrativas que dependem dentre outros do tamanho e do material. Nos fluidos magnéticos
usuais, o pH é fixado entre 2 e 2,5, a forca idnica é inferior a 10® mol/L. Essas condicdes
garantem geralmente uma altura de barreira maxima, as superficies das particulas sendo

saturadas em carga e a blindagem suficientemente pequena para garantir uma repulséo eficaz.
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Figura 1.11 — Potencial de interacao de par calculado para o caso de um fluido magnético a
base de nanoparticulas de ferritas com didmetro médio de 10nm. O pH da solugéo é igual a 2

(densidade superficial de carga maxima).”’

1.4 Amostras elaboradas

A sintese quimica dos fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas mistas
do tipo Zn,Co,,Fe,0,@7y-Fe,04, foi obtida a partir da condensacao quimica de uma mistura de
cations divalentes (Zn*?e Co*®) e de Fe*® em meio alcalino, do tratamento de superficie e da
peptizacdo das nanoparticulas (etapas abordadas nas subsecbes da secdo 1.2 e
esquematizadas na figura 1.8). As proporgcdes tomadas dos metais obedeceram sempre a
razdo, Fe:Zn:Co, de 2:x:(1-x) com x variando de 0.1 a 0.9.

Foram sintetizadas nove amostras de fluidos magnéticos de composigdo Zn,Co.
Fe:,0,@7-Fe,O3 (com x variando de 0.1 a 0.9) em hidréxido de sodio (NaOH), série de
amostras nomeadas como ZC. E outras nove amostras, também de composi¢cdo Zn,Co;.
«F€:0,@7-Fe,O3 (com x variando de 0.1 a 0.9), em metilamina (CH3NH,), série de amostras
nomeadas como ZCm. Na tabela 1.3, sdo apresentadas as estequiometrias, as etapas de
sintese e os nomes das amostras elaboradas, esta tabela foi inserida para facilitar a
sistematizacdo dos nomes das amostras e a leitura do texto da tese.

Para todas as amostras listadas na tabela 1.3 foi realizada a caracteriza¢@o estrutural
do po, obtido apdés cada etapa de sintese, pela técnica de difracdo de raios X (DRX). A
caracterizacao morfolédgica foi feita para as amostras de fluido magnético (etapa 3) da série ZC,

utilizando-se as técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) e TEM em alta
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resolucdo (HRTEM). Sendo a caracterizagao quimica obtida por espectrometria de absorgao
atdmica (AAS), para as amostras de fluido magnético da série ZC e ZCm e por espectrometria
de fluorescéncia de raios X, para todas as amostras, apds as trés etapas de sintese. Cada uma
das caracterizagbes sera descrita nas se¢des a seguir, bem como apresentados os resultados

experimentais obtidos e a discusséo dos resultados, utilizando-se cada técnica.

Composicao das Ferritas Etapas de Nomes das Nomes das

Mistas sintese amostras amostras
elaboradas em elaboradas em

NaOH CH;NH,
Zny 1Cog9Fex04 1 ZC1(1) ZC1m(1)
Zny1CogoFes04 2a ZC1(2a) ZC1m(2a)
Zng 1Cog 9Fe.0,@y-Fex0; 3 ZC1(3) ZC1m(3)
Zny2C0og gFex0y 1 ZC2(1) ZC2m(1)
Zny2C0oq gFex04 2a ZC2(2a) ZC2m(2a)
Zny ,C0og gFe,04,@7-Fe 05 3 ZC2(3) ZC2m(3)
Zny 3C07Fe204 1 ZC3(1) ZC3m(1)
Zng.3C0g7Fex04 2a ZC3(2a) ZC3m(2a)
Zn,.3C00.7F€:0,@7Y-Fe0; 3 ZC3(3) ZC3m(3)
Zny.4C0og cFex04 1 ZC4(1) ZC4m(1)
Zny.4C0ogcFex04 2a ZC4(2a) ZC4m(2a)
Zny.4C0og sFe204@7-Fe 05 3 ZC4(3) ZC4m(3)
Zny 5C0og sFex04 1 ZC5(1) ZC5m(1)
Zny5C0ogsFes04 2a ZC5(2a) ZC5m(2a)
Zng5C0ogsFe0,@7-FesOs 3 ZC5(3) ZC5m(3)
Zny6C0g 4Fe204 1 ZC6(1) ZCem(1)
Zng6C0g.4Fex04 2a ZC6(2a) ZC6m(2a)
Zn0.6C00.4F€:0,@7Y-Fe0; 3 ZC6(3) ZC6m(3)
Zny 7C03Fe204 1 ZC7(1) ZC7m(1)
Zno7C0p 3Fe>04 2a ZC7(2a) ZC7m(2a)
Zny7C0g 3Fe,04,@7-FesOs 3 ZC7(3) ZC7m(3)
Zng.gC0ogoFes04 1 ZC8(1) ZC8m(1)
Zny gCopoFes0, 2a ZC8(2a) ZC8m(2a)
Zno 5Coo 2Fe,0,@v-Fe;0; 3 ZC8(3) ZC8m(3)
Zny 9Cog 1Fex04 1 ZC9(1) ZC9m(1)
Zny9Cog.1Fes04 2a ZC9(2a) ZC9m(2a)
Zng.9C0og.1Fe,0,@7-FesOs 3 ZC9(3) ZCI9m(3)

Tabela 1.3 — Estequiometria tedrica das amostras de ferritas mistas de zinco-cobalto apds

cada etapa de sintese e os nomes das amostras.
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1.5 Caracterizacao estrutural das nanoparticulas

1.5.1 Estrutura cristalina das ferritas

Os fluidos magnéticos aqui estudados sdo constituidos de nanoparticulas a base de
ferritas que tém estrutura cristalina do tipo espinélio® assim designada por ser similar a do
mineral espinélio (MgAl,O,). Esta estrutura é formada por um empacotamento cubico compacto
de 32 atomos de oxigénio, que formam 64 intersticios de simetria tetraédrica, que sao
geralmente designados pela letra A e 32 intersticios de simetria octaédrica, designados pela
letra B. Esses sitios sao parcialmente preenchidos: 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios
octaédricos sdo preenchidos por cations metalicos.®’ A figura 1.12 mostra esquematicamente
uma estrutura do tipo espinélio com os dois tipos de sitios intersticiais.

Os espinélios formados pelo empacotamento de atomos de oxigénio pertencem ao
grupo designado “éxidos espinélios”. Quando um dos cations metdlicos da estrutura é o metal
ferro na forma trivalente, esses materiais sdo chamados de ferritas. As ferritas do tipo espinélio
tém formula geral MFe,O,4, onde M é um metal, que no caso das nanoparticulas que compdem
os fluidos magnéticos ¢ um metal de transicdo, geralmente do periodo do ferro (Co*?, Ni*?,
Cu*, Zn** e Mn*®). Como um dos objetivos do presente trabalho é a elaboracdo de fluidos
magnéticos a base de ferritas mistas, M é uma combinagédo de dois metais divalentes. Além
disso, dependendo da disposicao dos cations nos sitios (A e/ou B), os espinélios podem ser
classificados como normal, inverso ou misto, de tal maneira que a férmula geral é insuficiente
para representar, de forma correta, a relagdo entre os constituintes de um espinélio. Portanto,
utiliza-se a representacao cristalografica, sendo ela mais completa e podendo ser utilizada para

indicar os componentes de um espinélio, bem como a disposicado destes nos sitios:
[Ma-s)Fees)],[Fe@-5Ms)] ,0a (1.12)

onde A e B indicam, respectivamente, os sitios tetraédricos e octaédricos, € J é o parametro de
ocupagao dos sitios pelos ions metalicos.

Teoricamente, as ferritas (MFe,O,) deveriam ter exatamente a mesma distribuicao; os
metais divalentes M* nos sitios A e os fons Fe™ nos sitios B, chamada de estrutura normal,
porém isso geralmente ndo ocorre. Muitas outras ferritas possuem a estrutura inversa, isto €,
os ions divalentes ocupam os sitios B e os ions trivalentes estao igualmente distribuidos entre
os sitios A e B. Frequentemente, em materiais nanoestruturados os ions trivalentes e
divalentes podem ocupar os dois tipos de sitios formando estruturas mistas. Esse tipo de
distribuicdo cationica, fora do equilibrio, pode ser caracterizado por varias técnicas
experimentais, como por exemplo, a absorgao de raios X.
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Sitios O tutdricos

Sifios Detraedricos

. Oetaddricn
' Tetratdricn

Figura 1.12 - Representacao dos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na estrutura espinélio.

Sendo a o parametro de malha, que consiste no comprimento da aresta na rede cubica.

A cristalizagdo em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, pelos metais estudados

€ governada pela energia de estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo cristalino.®?

Dependendo dos elementos, a configuracdo mais favoravel serd um ambiente tetraédrico ou

octaédrico. No caso das ferritas aqui estudadas, o metal trivalente é o ferro, de configuracao d°,

que n&o tem preferéncia entre os sitios A e B. Se M*? tem uma configuracédo d°, d’, d® ou d°, a

estrutura inversa é preferida e se a configuracdo é d'°, a estrutura normal é privilegiada. Dessa

forma, as ferritas de cobalto (d7) cristalizam em uma estrutura inversa contrariamente a ferrita

de zinco (d'°) que apresenta uma estrutura normal. Ainda, as estruturas normais e inversas

representam os casos extremos e nas ferritas mistas a distribuigdo catidnica é intermediaria,

elas sé&o conhecidas entdo como estruturas espinélio do tipo mista.

Sitios Intersticiais

Distribuicao dos Cations

Normal (6= 0) Inverso (6= 1)
Quantidade Ocupacao [M],[Fe]g0, [Fel4[MFe]z0,
Sitios A
Tetraédricos 64 8 8 M*? 8Fe*®
Sitios B
Octaédricos 32 16 16 Fe*® 8Fe™ 8M™

Tabela 1.4 — Caracteristicas da estrutura espinélio.
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1.5.2 Estudo por difracao de raios X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. A técnica é aqui utilizada para a
caracterizagdo das fases cristalinas apds cada etapa de elaboracdo dos fluidos magnéticos,
pois ela apresenta algumas vantagens como a simplicidade e rapidez do método, a
confiabilidade dos resultados obtidos, visto que o perfil de difracdo obtido é caracteristico de
cada fase cristalina, além da possibilidade de se analisar os materiais compostos por uma
mistura de fases e uma analise quantitativa de cada fase obtida apds cada uma das trés etapas
de sintese (1, 2a e 3).

Essa técnica é baseada na interacdo da radiacdo eletromagnética com a estrutura
cristalina, cujas dimensodes caracteristicas sdo comparaveis com os comprimentos de onda da
radiacdo. A periodicidade da rede cristalina induz a existéncia de um feixe difratado
(interferéncia construtiva) dentro de certas direcbes do espaco e essas diregcdes sao
caracteristicas do edificio cristalino. A relagao entre o angulo de difracdo 6, o0 comprimento de
onda A da radiagdo e as distancias interplanares dyy de uma familia de planos reticulares é

dada pela equacao de Bragg:®

2d,,,senf = nA (113)

onde n é um numero inteiro chamado de ordem de reflexdo, 8 é o angulo de incidéncia,
também chamado angulo de Bragg.

Reconhecendo-se o angulo de incidéncia, bem como o comprimento de onda,
utilizando-se a equagédo (1.13), se calcula as distancias interplanares (dyx) e avalia-se a
intensidade relativa dos picos de difracdo, sendo possivel assim comparar seus valores aos
valores padrées das tabelas JCPDS/ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards/
International Centre for Diffraction Data) para cada material. Por meio deste método, consegue-
se indexar os picos caracteristicos associados as familias de planos (h, k, /) da estrutura
cristalina. No caso das ferritas mistas do tipo espinélio, elaboradas e estudadas nesse trabalho,
que possuem estrutura cubica, a distancia interplanar esta relacionada aos /ndices de Miller,

gue representam a orientagdo das familias de planos cristalinos:

a

dy, = (1.14)

Utilizando a equacgao (1.14) e estando o difratograma indexado, é possivel calcular o
parametro de malha <a> e comparar seu valor aos valores de referéncia dados pelas tabelas
JCPDS.
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Um cristal perfeito € constituido pela repeticdo infinita e periddica de uma base
utilizando-se as operagbes de simetria pontual e translagdo. Nesse caso, a intensidade
difratada corresponde a uma linha infinitamente fina (pico de Dirac). A reducéo da extensao do
cristal conduz a um alargamento do pico de difracdo, como observado primeiramente por
Scherrer, em 1918. O didmetro médio cristalino das nanoparticulas (drx) € estimado por meio
da andlise da largura do pico de difragdo de maior intensidade. Essa estimativa é feita através

da equacio de Scherrer®

KA
drx = Seost (1.15)

onde K é o fator de correcéo (0,7 < K< 1,7) que depende da forma da particula, dos indices (h,
k, ) dos planos refletores, da definicdo particular usada para a largura do feixe assim como
daquela relativa a dimensao da particula. No caso das nanoparticulas estudadas como elas
sao aproximadamente esféricas, o valor usado da constante € 0,9 e $ é a largura a meia altura
do pico de maior intensidade.

Com a intengao de caracterizar a natureza do material, foram realizados experimentos
de difragcao de raios X, com aliquotas das amostras em forma de p6, apds as etapas, 1, 2a e 3,
de elaboracgao dos fluidos magnéticos. Os pés foram obtidos a partir da secagem das aliquotas
em 80°C. Todas as medidas de difragao de raios X foram feitas na Central Analitica do Instituto
de Quimica IQ/UnB, em um difratémetro da marca Bruker, modelo D8 Focus, operado a 40 kV /
30 mA utilizando-se a radiacdo Ko. do Cu (A = 1,5406 A), onde a intensidade do feixe difratado
varia em funcdo do angulo de difracdo 26.

Sao apresentados nas figuras de 1.13 a 1.18, os difratogramas referentes as amostras
preparadas em hidréxido de sédio e em metilamina, que correspondem ao precipitado obtido
apos cada etapa de sintese, para cada base utilizada.

Para todos os difratogramas, a indexagédo dos picos de difragcao, utilizando os indices
de Miller, indica a formacao de estrutura cristalina do tipo espinélio, descrita na se¢édo 1.5.1. Os
picos de difragdo indexados sdo caracteristicos da estrutura cubica espinélio. No entanto,
verifica-se na figura 1.13, que nas amostras ZC4(1), ZC5(1), ZC6(1), ZC7(1), ZC8(1) e ZC9(1)
sdo observadas a presenga de uma fase cristalina secundaria, correspondente ao 6xido de
zinco (ZnO). A formagéao desta fase constituida pode indicar baixa homogeneidade quimica da
mistura de reagentes para essas amostras ou que a ferrita obtida ndo tem a estequiometria
desejada. Neste caso, a fim de auxiliar a dissolugdo dos produtos secundarios que sao
formados durante o processo de sintese, todas as amostras foram acidificadas com acido
nitrico (HNO3, 2 mol/L) e deixadas em repouso por 12 horas (referente a etapa 2a do processo
de elaboragdo de um fluido magnético), foram retiradas aliquotas das amostras ap6s essa
etapa e feita novamente a andlise de difragdo de raios X, a fim de verificar se os produtos

secundarios foram dissolvidos.
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Figura 1.13 - Difratogramas de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Co em diferentes
proporgdes, elaboradas em hidréxido de soédio, série ZC. Os espectros sao obtidos apds a
etapa 1 de sintese, série nomeada como ZC(1). Sao identificados os picos correspondentes a

estrutura cubica espinélio e a fase ZnO.
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Figura 1.14 — Difratograma de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Co em diferentes
proporcoes, elaboradas em hidroxido de sédio, série ZC. Os espectros sdo obtidos apoés a
etapa 2a de sintese, série nomeada como ZC(2a). Sao identificados os picos correspondentes
a estrutura cubica espinélio.
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Observando os difratogramas das amostras da série ZC, apds a etapa de acidificacéo
(2a), figura 1.14, observa-se que a fase cristalina secundaria, correspondente ao 6xido de zinco
(ZnO), praticamente desapareceu, sé existe ainda um pequeno pico referente a ela nas
amostras ZC5(2a), ZC6(2a) e ZC9(2a). Verifica-se assim que a etapa de acidificacdo com acido
nitrico (HNOs, 2 mol/L) (etapa 2a), promove a dissolugdo do produto secundario, ZnO, que foi
formado durante o processo de inicial de sintese.

Os resultados também mostram que nao existe diferenga significativa entre as
intensidades difratadas por nanoparticulas obtidas ap6s a passagem pelas etapas 2a e 3.
Como as amostras receberam tratamento térmico de superficie com Fe(NOj);, no intuito de
assegurar a estabilidade quimica em meio acido, poderiam ser encontrados picos de difragao
relacionados a o6xidos de ferro cristalizados em outras estruturas, porém isso nao foi
constatado nos difratogramas da figura 1.15. A explicagcdo encontrada é a formacao de uma
camada de maguemita (y—-Fe,Os3), na superficie das nanoparticulas, material com estrutura
idéntica ao nucleo. Observa-se também que apés a etapa 3, o produto secundario, ZnO, que

foi formado durante o processo inicial de sintese, ndo aparece mais nos difratogramas.
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Figura 1.15 — Difratograma de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Co em diferentes
proporgdes, elaboradas em hidréxido de soédio, série ZC. Os espectros sao obtidos apds a
etapa 3 de sintese, série nomeada como ZC(3). Sdo identificados os picos correspondentes a

estrutura cubica espinélio.
Para as amostras elaboradas em metilamina, em todos os difratogramas aqui
apresentados (figuras 1.16, 1.17 e 1.18), a indexacado dos picos de difragdo foi feita pelos

indices de Miller e indica a formacgao da estrutura cristalina do tipo espinélio, descrita na secao
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1.5.1. Além disso, fica evidente que ocorre um alargamento dos picos com a diminuicao do
tamanho da particula.
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Figura 1.16 — Difratograma de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Co em diferentes
proporgoes, elaboradas em metilamina, série ZCm. Os espectros sao obtidos apds a etapa 1
de sintese, série nomeada como ZCm(1). Sao identificados os picos correspondentes a
estrutura cubica espinélio.
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Figura 1.17 — Difratograma de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Co em diferentes
proporgoes, elaboradas em metilamina, série ZCm. Os espectros sdo obtidos apos a etapa 2a
de sintese, série nomeada como ZCm(2a). Sado identificados os picos correspondentes a

estrutura cubica espinélio.
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Em todos os espectros analisados, referentes as amostras elaboradas em metilamina,
ndo foram encontrados picos de intensidade relacionados a qualquer outro tipo de estrutura

cristalina.
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Figura 1.18 — Difratograma de nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Co em diferentes
proporcoes, elaboradas em metilamina, série ZCm. Os espectros séo obtidos apo6s a etapa 3
de sintese, série nomeada como ZCm(3). Sao identificados os picos correspondentes a

estrutura cubica espinélio.

Os resultados para as amostras elaboradas em metilamina, também mostram que nao
existe diferenca significativa entre as intensidades difratadas pelas nanoparticulas obtidas apds
as etapas 2a e 3. Mais especificamente, ndo é detectada a presenca de fases diferentes da
fase espinélio e que poderia ser originada durante o tratamento de superficie (etapa 2b de
sintese). Isso significa que a camada superficial enriquecida com ferro tem a mesma estrutura
cristalina que o nucleo das particulas.

A tabela 1.5, apresenta os valores do tamanho médio cristalino, dryx, obtidos das
andlises dos difratogramas para cada amostra de ferrita mista de zinco-cobalto, elaboradas em
hidroxido de sédio (série ZC) e em metilamina (série ZCm) apds as etapas, 1, 2a e 3, de
elaboracao dos fluidos magnéticos. O diametro das particulas, dry, esta essencialmente ligado
a dimensao nanométrica e foi calculado pela equagao de Scherrer (equacao (1.15)).

Ao analisar os valores de dgry das ferritas mistas elaboradas tanto em hidréxido de
sédio como em metilamina, constata-se que as amostras ricas em cobalto (amostras ZC1 e
ZC1m) formaram nanoparticulas em média maiores que as predominantemente ricas em zinco
(amostras ZC9 e ZC9m), sob as mesmas condicdes de sintese.

Apés as etapas 1, 2a e 3, sdo observadas pequenas diferencas no didmetro médio
cristalino (drx) das nanoparticulas. Observa-se também, que o didmetro médio varia apés o
tratamento de superficie. Essa modificagdo no tamanho nado pode ser diretamente
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correlacionada com o crescimento dos nanogrédos (devido a disposicao de ferro), pois durante

os tratamentos com HNO; (etapa 2a) e Fe(NOs); (etapa 2b), o meio acido induz inicialmente a

dissolugé@o das particulas de menores didmetros médios. Cabe destacar que o meio acido pode

também levar a dissolucdo de subprodutos da sintese menos sollveis (normalmente éxidos),

que geram picos muito intensos, contribuindo assim para uma melhor avaliagdo da largura a

meia altura do pico [311] do espinélio.

Amostras drx(nm) Amostras dgx (nm)
ZC1(1) 9,3 ZC1m(1) 6,4
ZC1(2a) 8,3 ZC1m(2a) 6,9
ZC1(3) 10,5 ZC1m(3) 6,9
ZC2(1) 11,7 ZC2m(1) 5,0
ZC2(2a) 8,9 ZC2m(2a) 5,3
ZC2(3) 9,7 ZC2m(3) 5,3
ZC3(1) 9,3 ZC3m(1) 6,6
ZC3(2a) 9,3 ZC3m(2a) 7,1
ZC3(3) 9,4 ZC3m(3) 7,3
ZC4(1) 7,8 ZC4m(1) 7,7
ZC4(2a) 7,3 ZC4m(2a) 6,9
ZC4(3) 9,0 ZC4m(3) 7,9
ZC5(1) 7,2 ZC5m(1) 7,0
ZC5(2a) 7,8 ZC5m(2a) 4,8
ZC5(3) 8,3 ZC5m(3) 7,3
ZC6(1) 7,0 ZC6m(1) 5,8
ZC6(2a) 8,4 ZC6m(2a) 6,3
ZC6(3) 8,5 ZC6m(3) 6,3
ZC7(1) 6,0 ZC7m(1) 4,9
ZC7(2a) 7,9 ZC7m(2a) 5,7
ZC7(3) 8,6 ZC7m(3) 5,8
ZC8(1) 5,9 ZC8m(1) 4,2
Z(C8(2a) 6,3 ZC8m(2a) 4.1
ZC8(3) 8,4 ZC8m(3) 4,8
ZC9(1) 4,9 ZCom(1) 4,0
ZC9(2a) 5,9 ZC9m(2a) 3,2
ZC9(3) 6,5 ZC9m(3) 4,8

Tabela 1.5 — Diametros obtidos pela difracdo de raios X em p6 das amostras de ferritas mistas

de zinco-cobalto elaboradas em hidroxido de sédio e em metilamina, ap6s as etapas 1, 2a e 3

de sintese.
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Foi demonstrado em referéncias®®

que o controle do diametro das nanoparticulas
ocorre na etapa de coprecipitagao hidrotérmica e depende do pH de sintese, por exemplo, para
a base metilamina foram obtidas amostras de nanoparticulas (apés a etapa 3) de Zn,Co;.
«F€,0, com didmetros variando de 7,9 a 4,8 nm. Assim, pode-se inferir que a cinética de
formagédo das ferritas mistas Zn,Co,.,Fe,O, em NaOH 2 molar, leva a formacao de particulas
com diametros da ordem de 10,5 a 6,5 nm. Fluidos magnéticos podem ser convenientemente
preparados fazendo uso de nanoparticulas neste intervalo de tamanho.®” Dessa forma, foi
atingido um dos objetivos do trabalho, que é a elaboracdo de fluidos magnéticos a base de
nanoparticulas do tipo Zn,Coq4Fe.0O,@y-Fe,O, com didmetros controlados através da sintese
em diferentes tipos de base, no caso hidréxido de s6dio e metilamina.

Analisando os valores de drx da tabela 1.5 é possivel observar, independentemente da
base utilizada na sintese, que ocorre um decaimento do didmetro médio cristalino a medida

que a concentracido de zinco aumenta. Muitos trabalhos®” %%

ja relataram esse efeito em
ferritas mistas compostas de zinco-cobalto, elaboradas em NaOH. A explicagdo encontrada
esta na competicao entre dois processos: i) a forte afinidade quimica dos cations metalicos por
algum sitio cristalino e ii) o equilibrio metaestavel da distribuicdo catiénica das nanoparticulas.”

Aparentemente, a presenca de zinco impede o crescimento das nanoparticulas, de
fato, os fons Zn*? possuem uma forte afinidade pelos sitios tetraédricos (sitios A), enquanto os
ions Co*? possuem afinidade pelos sitios octaédricos (sitios B). Torna-se mais dificil a formagao
do nucleo cristalino, e, por conseguinte obstruindo o crescimento dos graos.

A variagdo nos diametros ocorre, provavelmente, pois para a formagdo de uma ferrita
de zinco verificamos a formacao inicial de diversos nucleos de ZnFe,O4 em detrimento as de
ferrita de CoFe,O,4. Para as amostras em que ha predominancia de ions Co*na estequiometria
proposta, as reagbes de hidrélise ocorrem no sentido do crescimento cristalino, pois como os
ions Zn*? possuem forte afinidade pelos sitios A, resta aos ions Co* da solucdo ocupar os
sitios restantes aleatoriamente. Conforme aumenta o teor de zinco na estequiometria inicial de
sintese, a nucleagdo de novas particulas sera predominante ao crescimento cristalino e em
consequéncia disso o tamanho médio das nanoparticulas sera menor.

Ja para a série de amostras elaboradas em metilamina, ndo ha trabalhos na literatura
gue abordam o uso dessa base na sintese de fluidos magnéticos a base de ferritas mistas de
Zn-Co por coprecipitagao hidrotérmica. Mas de fato, a variagdo no tamanho que foi observada
nessas amostras, além de estar relacionada a natureza da base, também provavelmente se
deva aos mesmos fatores que levaram a variacdo no tamanho das nanoparticulas elaboradas
em hidroxido de sédio.

A partir da analise dos difratogramas, levando em consideragdao a simetria cubica
espinélio, pode-se obter os parametros de malha a partir das posigées dos picos. Na tabela
1.6, sdo apresentadas as médias dos parametros de malha <a>, calculados através da
equacgao (1.14). Os resultados obtidos foram comparados com os valores do bulk para as
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ferritas simples, obtidos nas fichas JCPDS, que s&o iguais a 8,392 A para CoFe,O,, 8,441 A
para ZnFe,O;, e 8,330 A para a maguemita (y-Fe,Os).

Amostras <a> Amostras <a>

(A) (A)
ZC1(3) 8,356 ZC1m(3) 8,353
ZC2(3) 8,352 ZC2m(3) 8,343
ZC3(3) 8,353 ZC3m(3) 8,371
ZC4(3) 8,328 ZC4m(3) 8,372
ZC5(3) 8,373 ZC5m(3) 8,360
ZC6(3) 8,376 ZC6m(3) 8,374
ZC7(3) 8,362 ZC7m(3) 8,361
ZC8(3) 8,390 ZC8m(3) 8,364
ZC9(3) 8,393 ZC9m(3) 8,400

Tabela 1.6 — Parametros de malha obtidos pela difracdo de raios X em pd das amostras de
ferritas mistas de zinco-cobalto elaboradas em hidréxido de sédio (série ZC(3)) e em
metilamina (série ZCm(3)).

Segundo a Lei de Vegard,32 que é uma relacgao linear entre o parametro de estrutura do

cristal e as concentracdes dos elementos constituintes, tem-se a seguinte expressao:
< A >zn.001_yFe0,=< @ >znFe,0,-X +< A >cope,0,- (1 —X) (1.16)

onde < a >z,re,0, € 0 parametro de malha da ferrita de zinco e < a >¢,re,0, € 0 parametro de
malha da ferrita de cobalto.

Neste sentido, sdo representadas nas figuras 1.19 e 1.20 as médias dos parametros de
malha calculados, para as amostras de fluidos magnéticos elaboradas, de modo a ilustrar
melhor este resultado.

Esperava-se inicialmente que esses valores seguissem a lei de Vegard e variassem
linearmente entre 8,392 A <<a>> 8,441 A. No entanto, verificou-se que ndo ocorre uma
variagao linear em fungéo de x. Os parametros <a> das ferritas estudadas, estdo situados no
intervalo abaixo, que compreende a area entre os valores bulks: y-Fe,O; (8,33 A) e CoFe,O,
(8,392 A). O posicionamento desses valores em um limite abaixo do esperado pode ser
explicado pela influéncia do tratamento térmico de superficie (etapa 2b de sintese) na estrutura
cristalina das amostras. Provavelmente, deve ocorrer a difusdo dos ions Fe pelos sitios
cristalinos, ocupando os intersticios vazios ou substituindo sitios ocupados com ions dos
metais divalentes (Zn e Co), o que acarretaria transformagbes na estrutura e consequente

mudanca na densidade do material. De fato, a camada superficial de maguemita, de densidade
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muito menor do que as ferritas de cobalto e zinco, também deveria ser levada em conta no
célculo do parametro de malha teérico esperado. Contudo, devido ao fato, das medidas de
difracdo de raios X nao terem sido feitas com radiacdo sincrotron, o que provavelmente

aumenta a incerteza das medidas.

8,44 ZnFeO,
__ 8,40
ol CoFe,O,
N
3 .
8,36 - . ® .
Y [ J
D Y_Fezos
8,32 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 1,0

x (% Zn)

Figura 1.19 — Variacado do parametro de malha <a> em fungéo da proporgéao de zinco (x) para
as nanoparticulas da série ZC(3), com x variando de 0,1 a 0,9.
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Figura 1.20 — Variagado do parametro de malha <a> em fungéo da propor¢éao de zinco (x) para
as nanoparticulas da série ZCm(3), com x variando de 0,1 a 0,9.
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1.5.3 Caracterizacao morfoldgica e determinacao da polidispersao das particulas

Na secao anterior, foram apresentados os tamanhos das nanoparticulas obtidos a partir
dos espectros de raios X. Esse método possui uma limitagéo, pois fornece apenas um tamanho
médio e ndo nos da nenhuma informacdo a respeito da polidispersdo, sendo este um
parametro importantissimo para o estudo das propriedades das nanoparticulas. Desta forma,
se faz necessario 0 uso da técnica de Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM) e TEM em
alta resolugdo (HRTEM) para complementar os resultados da difracéo de raios X, para se obter
informacgdes a respeito da morfologia, distribuicdo em tamanho e da estrutura cristalina das
nanoparticulas.

Os experimentos de Microscopia, para as amostras de ferritas mistas de zinco-cobalto
sintetizadas em meio alcalino (NaOH, 2 molar) e obtidas apds a etapa 3 da sintese, foram
realizados no Laboratoire de Reactivite de Surface — LRS na Université Pierre et Marie Curie —
UPMC (Paris/FR), com a utilizagdo de um microscépio JEOL mod. JEM2010° operando em
200 keV com A de 0,025 nm.

Para todas as amostras analisadas, o preparo foi feito da seguinte forma; uma gota
diluida do fluido magnético em pH neutro foi depositada e dispersa por ultrassom sobre uma
tela recoberta com uma rede de carbono e logo apds a agua é evaporada sob vacuo. Assim,
uma fina camada de nanoparticulas é formada sob o substrato. Como a amostra € inserida na
linha de vécuo do feixe do equipamento, medidas em liquidos tornam-se invidveis. Em seguida,
foi realizada a Microscopia de cada amostra e as andlises foram feitas com ajuda do programa
ImageJ©, que é uma ferramenta de processamento de imagens dedicado a todos os tipos de
técnicas de Microscopia.

As figuras 1.21, 1.22 e 1.23 apresentam trés imagens tipicas de TEM das
nanoparticulas a base de ferritas mistas de zinco-cobalto elaboradas em hidroxido de sédio,
em que se pode ter uma vista global das amostras. Nas figuras sao observadas imagens na
escala de 50 nm, que representam uma vista global das amostras. Analisando as imagens, nao
foram observadas cadeias ou coalescéncia de particulas que acabam formando grandes
bastonetes amorfos ou cristalinos e grande parte das nanoparticulas apresentam forma

aproximadamente esférica.
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Figura 1.21 - Imagem micrografica obtida por meio da técnica de Microscopia TEM,
representando a amostra ZC3(3).

Figura 1.22 - Imagem micrografica obtida por meio da técnica de Microscopia TEM,
representando a amostras ZC5(3).
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Figura 1.23 - Imagem micrografica obtida por meio da técnica de Microscopia TEM,
representando a amostra ZC9(3). As demais amostras, da série ZC(3), elaboradas e
analisadas possuem imagens tipicas as imagens aqui apresentadas.

A figura 1.24 (a) apresenta uma imagem tipica em alta resolugdo de uma Unica
nanoparticula para a amostra ZC3(3), em escala de 2 nm, onde é possivel notar a forma

aproximadamente esférica e a cristalinidade da particula.

Figura 1.24 - (a) Imagem micrografica tipica obtida por meio da técnica de HRTEM,
representando a amostra ZC3(3). A linha indica o limite do gréo e as linhas tracejadas um dos
planos cristalinos da estrutura espinélio identificada. (b) Imagem que mostra o resultado da
FFT aplicada a imagem 1.24 (a).
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A microscopia HRTEM ¢ utilizada nesse trabalho com a intengdo de confirmar a
homogeneidade cristalina das nanoparticulas. Para isso, as andlises foram feitas pela técnica
do processamento digital das imagens microgréficas.

Como ferramenta para tal utilizou-se a Transformada de Fourier (TF). Conceitualmente,
a TF converte uma determinada funcdo (f) em uma combinacdo de senos e cossenos,
passando do dominio espacial para um espaco de frequéncias (espago reciproco). Esse
conceito pode ser estendido a micrografias, que sdo imagens digitais 2D compostas por tons
discretos de cinza, porém suficientes para descrever espacialmente o objeto sondado com boa
resolugédo. Baseado nessa discretizagao da imagem surge como melhor ferramenta a aplicagao
da Transformada Discreta de Fourier (DFT), sigla do inglés Discrete Fourier Transform. Em
termos praticos calcular a DFT de uma imagem é uma tarefa demorada, por isso, é
convencional utilizar um algoritmo computacional chamado FFT (do inglés Fast Fourier
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Transform, Transformada Rapida de Fourier)" . Assim, para uma imagem bi-dimensional de

tamanho nx na DFT é expressa pela equacao abaixo:

Flk,D) = X360 X5=0 f(x,¥) exp [—iZn (% + ll)] (1.17)

n

onde a f(x,y) € a imagem no dominio espacial e o termo exponencial € a fungdo de base
correspondente no espaco de Fourier. Dessa forma, cada pixel da imagem “bruta” corresponde
a uma determinada frequéncia existente no plano de Fourier, isso indica que a imagem
resultante da transformada terd o mesmo tamanho da imagem original.

A figura 1.24 (b) é o resultado do processamento digital (FFT) da imagem bruta (figura
1.24 (a)); ela consiste em uma imagem no plano de Fourier, onde os pontos claros
representam as frequéncias contidas no dominio espacial. Cada ponto claro nessa figura esta
relacionado a uma particularidade da imagem nanoscépica, por exemplo, o ponto ao centro da
figura representa a grande area uniforme formada por baixas frequéncias (f(0,0)) e os pontos
em torno dele estao correlacionados aos planos cristalinos contidos no limite da particula (f(n-
1, n-1)). A distancia de cada ponto ao centro (1/nm) é a prépria distancia interplanar dy. Dessa
forma, os valores de dy medidos na figura 1.24 (b) representam dois planos cristalinos ([111],
[222]).

Baseados nos procedimentos aqui descritos, as micrografias de todas as amostras de
fluidos magnéticos da série ZC, foram analisadas e os valores de dyq encontrados estdo todos
relacionados aos planos cristalinos (os planos de maior frequéncia sdo os de maior intensidade
de difracdo de raios X), existentes nos difratogramas apresentados na figura 1.15, ressaltando
a nao ocorréncia de particulas que possuem cristalinidade diferente do espinélio ou
subprodutos amorfos. Além disso, nas imagens obtidas pela técnica de HRTEM, é possivel
notar que, grande parte das nanoparticulas é aproximadamente esférica e homogénea. Nao
sendo encontrados buracos ou descontinuidades.
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Além da andlise visual das imagens micrograficas, € possivel quantificar o diametro
mediano (do) e determinar a distribuicdo de tamanho da amostra. Assim, usando o programa
ImageJ©, faz-se a contagem do didmetro de uma amostragem de 200 nanoparticulas (tomadas
em diferentes micrografias da mesma amostra) ndo aglomeradas ou nanoparticulas cujo limite
do grao é visivel. Utilizando o aumento utilizado para cada micrografia, um histograma de
tamanho das particulas é obtido e uma lei de distribuicao pode ser deduzida.

Os histogramas resultantes mostram que ha um intervalo de didmetro ao qual se
concentra a maior parte das nanoparticulas, caracterizando uma larga distribuicao de
tamanhos. Na figura 1.25 sdo apresentados os histogramas de tamanho correspondentes as
amostras ZC1(8), ZC3(3), ZC5(3), ZC7(3) e ZC9(3) estudadas. As demais amostras analisadas
da série ZC(3) possuem histogramas tipicos, muito similares as imagens apresentadas na
figura.

A figura 1.25 apresenta cinco histogramas tipicos ajustados por uma fungdo de
distribuicao do tipo log-normal, definida pela expressao:

P(d)= 1 i] (1.18)

1
exp| ——| In
N 2s2( d,

onde d, é o diametro caracteristico determinado por TEM (Ind, = (Ind)) e s corresponde a
largura caracteristica da distribuicdo associada a polidispersao.

Ainda é possivel definir um diametro mais provavel para a distribuicdo, dado por
Ay = doexp(—s?) e o didmetro médio (d) = dyexp(—s?/2). O diametro caracteristico, dy, pode
ser relacionado ao diametro de raio X (dgryx) pela expresséo72 ds¥¢ = d, exp(2,552).

A tabela 1.7 apresenta as caracteristicas estruturais das nanoparticulas deduzidas das
andlises de difragao de raios X e de microscopia eletrénica.

A tabela 1.7 apresenta os valores obtidos para o dy, S, dnp,<0>, drxe d:jlc, para todas

as amostras. Nota-se na tabela que os didmetros dgx medidos sdo comparaveis, considerando
o erro de 10% no valor do didmetro associado a medida de difragédo de raios X. De modo geral,
essa analise mostra que a polidispersdo das nanoparticulas varia de 0,22 a 0,35. Sendo que o
tipo de sintese utilizada, leva a uma polidispersdo de, em média, 0,3. Destaca-se que as
amostras dos fluidos magnéticos obtidas ao final de cada sintese, ndo passaram por nenhum
tipo de técnica de selecdo de tamanhos e que os valores de polidispersdo encontrados sédo
caracteristicos da sintese.
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Figura 1.25 — Histogramas normalizados da distribuicdo em tamanhos das nanoparticulas

deduzidos a partir de medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM), para as
amostras ZC1(3), ZC3(3), ZC5(3), ZC7(3) e ZC9(I).
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Amostras  dy(nm) s A dgrx 4
RX

(nm) <d>(nm) (nm) (nm)
ZC1(3) 7,9 0,35 7,0 7,5 10,5 11,0
ZC2(3) 7,5 0,26 7,0 7,2 9,7 8,9
ZC3(3) 7,5 0,33 6,8 71 9,4 e
ZC4(3) 7.9 0,27 7,3 7,6 9,0 9,5
ZC5(3) 6,1 0,28 57 59 8,3 7,4
ZC6(3) 7,9 0,23 7,5 7,7 8,5 9,0
ZC7(3) 55 0,31 51 53 8,6 6,9
ZC8(3) 55 0,22 5,1 53 8,4 6,5
ZC9(3) 3,9 0,26 3,6 3,8 6,5 4,6

Tabela 1.7 — Caracteristicas estruturais das nanoparticulas deduzidas das andlises de difracdo
de raios X e de microscopia eletrénica.

Baseado nos dados apresentados anteriormente sabe-se que as nanoparticulas tem
forma esférica, possuem estrutura cristalina como a do mineral espinélio, além de tamanho

nanomeétrico e cristalinidade.

1.6 Caracterizacao quimica das nanoparticulas

1.6.1 Modelo nucleo-superficie de composicao quimica: Calculo da fracao volumétrica

Algumas propriedades dos fluidos magnéticos dependem da concentracdo de
nanoparticulas por unidade de volume. Essa concentracdo de nanoparticulas geralmente é

expressa em funcdo da fragdo volumétrica ¢, dada por:

¢ = ELnEs (1.19)

VEm

sendo ), Vyps, 0 somatorio de todos os volumes ocupados pelas nanoparticulas e Vgy, 0 volume
total do fluido magnético. O resultado da razdo acima é um numero que determina a
quantidade de soluto na solugdo. Para o caso das nanoparticulas aqui estudadas, a fragdo
volumétrica pode ser determinada por métodos de dosagem quimica tradicionais, como sera
abordado na préxima segao.
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As etapas 1 e 2a, do processo de sintese, rendem uma ferrita estequiometricamente
homogénea do tipo M, M 1., Fe,O,, onde M,**é o metal divalente zinco e M1, o cobalto, e

sua fracdo molar y,, na nanoparticula é dada por:

- My +M; 42
M ™ M2 +M] F2]+[Fet3]

= 0,33 (1.20)

onde esse resultado exprime que para cada malha elementar existe um tergco de metais
divalentes. Devido a condigdo acida, a parcial dissolugdo dos nanogrdos comecga durante a
etapa 2a e continua na etapa 2b. Entretanto, a liberagédo de ions Fe*®, Zn"?e Co* nao acontece
na razao estequiométrica esperada a partir da férmula da ferrita e consequentemente, y, é
sempre infeiror a 0,33, como sera demonstrado na sec¢édo seguinte. Além disso, apds a etapa
2b de sintese, a fracdo molar em metal divalente tende a diminuir, pois o tratamento
hidrotérmico com nitrato férrico (etapa 2b) diminui ainda mais o valor de y,, pela incorporagao
de fons Fe* da solucéo na superficie das nanoparticulas.

A abordagem49 apresentada a seguir considera a nanoparticula (figura 1.26), como
sendo formada por um nucleo de composicdo quimica relativa a estequiometria da ferrita de
estrutura espinélio (MFe,QO,), envolvido por uma camada superficial rica em ferro composta
basicamente por 6xido de ferro de mesma simetria do nucleo, neste caso, a Unica estrutura

possivel é a estrutura da maguemita (y-Fe»O3) que € uma estrutura do tipo espinélio.

—a
MFe 2 04

v-Fe,04

Figura 1.26 — Figura esquematica representando uma nanoparticula core-shell (nucleo-
superficie) como as estudadas nesse trabalho. Ela é composta por um nucleo de ferrita
homogénea do tipo MFe,O, (no caso das ferritas mistas elaboradas e estudadas ¢ do tipo M,

M2 Fe,O,) recoberta por uma fina camada de maguemita (y-Fe;Os).

Nestas circunstancias, o diametro total da nanoparticula é dado pela soma do diametro
do nudcleo (Dc) mais duas vezes a espessura (e) da camada superficial, como representado na
figura 1.25.
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DRX= DC + 2e

DC = Dnt’JcIeo

Figura 1.27 — Espessura da camada superficial no modelo core-shell.

Neste caso a fragao volumétrica ¢, do ndcleo € proporcional ao teor de metal divalente

[M*?] e a fragdo volumétrica da camada superficial ¢ € proporcional ao teor de ferro da

[Fet3]-2[M*?] . .
~—————. Cabe ressaltar que neste trabalho, no caso das ferritas mistas, a

superficie
concentracdo de metal divalente [M*2] em cada amostra é a soma das concentragdes de zinco
e cobalto [Mg*? + M}_}?2], para as ferritas do tipo Zn,Coy.,Fe,0,@y-Fe,Os.

Portanto, a fragdo volumetrica de nanoparticulas magnéticas (¢,), € expressa como a
soma das fragbes volumétricas relativas ao nucleo (¢.) com as fragbes volumétricas relativas a

superficie (¢s):

¢P :¢C +¢S (1_21)

Considerando ainda que a fracdo volumétrica seja definida como a concentracao de
uma determinada fase vezes o seu volume molar. Neste caso, para expressar 0 ¢, deve-se
utilizar os volumes molares das ferritas simples ponderados pela sua fragdo na estequiometria

da ferrita mista:

be = [ML*2]. VM Fez0n 4 [pgy 2] M ez O (1.22)
bs = {[Fe*3] = 2([M;*2] + [M_52D}. 1/, vy =Feeos (1.23)

Viysdo os volumes molares associados a cada material.

Deste modo, a determinagao de ¢» é efetuada a partir das dosagens quimicas dos ions
metalicos se os volumes molares sdo conhecidos (tabela 1.8). O volume molar do material do
nucleo é o volume molar da ferrita mista associada. No caso da camada superficial, considera-
se a massa e a densidade da maguemita, de férmula y—Fe,O3, 0 Unico éxido de ferro com
estrutura espinélio compativel com os resultados de difracao de raios X.
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Material Vu (cm*mol)

Y- F6203 32,00
Zn FeZO4 44,73
COF9204 43,53

Tabela 1.8 — Volumes molares da maguemita, das ferritas de zinco e de cobalto.”

Através do modelo ainda é possivel calcular a espessura e da camada de ferro através

da seguinte equacao:

w

dgrx 1 nc

—S1—-(lg7——-1|=+1 (1.24)
b
2 /¢p ng

onde drx € o didmetro médio cristalino das particulas extraido do difratograma de raios X
através da equagao de Sherrer, n.& o nimero de atomos por malha no nucleo (ferrita de
formula M*Fe,O, = 24) e ny é o nimero de atomos por malha na superficie (maguemita
(v-Fez05 = 21)).

1.6.2 Dosagem quimica por espectrometria de absor¢cao atomica

Como visto na secdo anterior, a composicdo quimica das particulas e a fracao
volumétrica dos fluidos magnéticos é expressa em funcdo das concentracées molares dos
cations metalicos, que sdo determinadas por andlises quimicas como a dicromatometria (caso
dos ions ferro) e a espectrometria de absorcao atdmica (AAS). Para esse trabalho utilizou-se a
técnica de AAS pela disponibilidade do aparelho no GFC/UnB.

O método se baseia na absorcdo da energia radiante pelas espécies atbmicas, nao
excitadas, em estado gasoso. No caso, as espécies que serdo determinadas sdo os atomos de
ferro, zinco e cobalto.

Para determinar os elementos é necessario levar os analitos, por meio de chama a
altas temperaturas (figura 1.28 (f)), a condicao de uma dispersao atdbmica gasosa através da
qual se faz passar, entéo, o feixe de radiacao de uma fonte apropriada. A fonte € uma lampada
de catodo oco (figura 1.28 (e)) que emite radiagéo na regido do comprimento de onda na qual a
espécie quimica absorve. Cada espécie atbmica possui um espectro de absorgao formado por
uma série de estreitas raias caracteristicas devidas a transicoes eletronicas envolvendo os
elétrons externos. A maioria dessas transicoes corresponde a comprimentos de ondas nas

regides ultravioletas e visiveis. A diferenca entre a radiacdo emitida pela lampada e a que
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chega ao registrador nos da o valor da absorbancia da amostra estudada que é proporcional a

quantidade do analito ali presente.

{g) monocromador

(7 queimadeor

[=

{e) lampada de
catodo oco

(h) detector

(d) entrada de
combustivel

(c) entrada de ar

(b) injegdo da
amostra

[a) amostra

(i) computader

Figura 1.28 — Esquema de funcionamento de um equipamento de espectrometria de absorgao
atomica (AAS).”

Na absorgcao atbmica, a chama cumpre, assim, a funcado de atomizadora enquanto a
radiacdo advinda da lampada é quem excita os metais do analito. A absorgcdo se processa a
custa de transigbes eletronicas do estado fundamental a um estado energético mais alto.
Sendo a energia quantizada, a absor¢cdo atbmica dos feixes energéticos é uma medida da
populacdo de atomos do analito (presente na chama) e, portanto, proporcional a sua

concentracdo. Dessa maneira a absorbancia é dada pela Lei de Beer-Lambert:"®

A=¢bc (1.25)

em que ¢ é a absortividade molar, b € o comprimento da chama e ¢ a concentragdo do analito.
No geral, é construida uma curva de calibracdo a partir de solugdes padrdo dos analitos e
determina-se sua concentragao através da equacao da reta obtida experimentalmente.

A dosagem dos metais, Fe, Zn e Co, presentes nas amostras dos ferrofluidos das
séries ZC(3) e ZCm(3), foi feita através da técnica de espectrometria de absorgcado atdémica
(AAS). Neste caso, do ponto de vista analitico, a dosagem dos ions metélicos Fe*™®, Zn*? e
Co™, nao é tarefa simples, pois ocorrem fendmenos de interferéncia entre as raias de absorcdo
destes elementos e o0 método a ser adotado deve levar em conta a presenca do interferente.

As medidas foram realizadas em um espectrémetro de absorcao atdbmica fabricado por
Termo Scientific®, modelo S Series AA Spectrometer, equipado com lampadas préprias para
determinar ferro, zinco e cobalto. Foram escolhidas as seguintes raias para evitar efeitos de
interferéncia: para o Ferro 372,0 nm, Cobalto 240,7 nm e Zinco 213,9 nm. A chama utilizada
para a atomizagao foi obtida pela mistura dos gases ar e acetileno. A partir das curvas de
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calibracao, o software chamado Solaar, do proprio equipamento nos fornece as concentragdes,
em ppm (partes por milhdo) dos metais que formam as amostras analisadas.

A partir das concentracées em ppm e levando-se em consideragdo a massa molar de
cada metal, foram feitos célculos para verificar se a estequiometria obtida experimentalmente
nas sinteses condiz com a tedrica.

Os resultados, tanto para as amostras elaboradas em hidroxido de s6dio, como para as

amostras elaboradas em metilamina, sdo apresentados na tabela.

Amostras Estequiometria Estequiometria determinada
tedrica experimentalmente
ZC1(3) Zno.1Cop gFe,0,@y-Fe 05 Zn.10C0g.90FE20,@Yy-Fe,03
ZG2(3) Zn2C0g gFe,0,@7-Fe 05 Zng 20C0p goFe.0,@Yy-Fe 03
ZC3(3) Zn 3C0oq7Fe0,@y-Fe 04 Zng.32C0¢ gsFE20,@7-Fe03
ZC4(3) Zng 4C0g sFe20,@7-Fe.04 Zng 39C0g 61FE20,@7-Fe204
ZC5(3) Zn5C0g sFe20,@7-Fe;0; Zn.50C0¢ 50F€:04@Y-Fe,03
ZC6(3) Zng 6C0g 4Fe.0,@7-Fe 05 Zny 53C0¢ 47F€204,@y-Fe,03
ZC7(3) Zng.7C0og 3Fe:0,@7-Fe;0; Zn.64C0¢ 36F€:04@Y7-Fe,0;
ZC8(3) ZnggC0goFe0,@7-Fes03 Zng.68C0g 32Fe20,@Y7-Fe05
ZC9(3) Zn ¢Coq.1Fe0,@y-Fe 04 Zng.g2C0g.18FE20,@7-Fe03
ZC1m(3) Zng.1C0opoFe0,@7-FesO3 Zn.12C0g gsFe204@y-Fes03
ZC2m(3) Zng2Co gFe0,@7Fes0s Zng.21C0g 79Fe,0,@y-Fe 04
ZG3m(3) Zno 3Cog 7Fe,0,@Yy-Fe 05 Zng 33C00 67F€20,@7-Fe;03
ZC4m(3) Zng.4C0og sFe0,@7-Fes03 Zng.39C0g 61Fe20,@Y7-Fe05
ZC5m(3) Zn5C0og sFe,0,@7-Fe,0; Zng 45C00 52F€,0,@7-Fe;05
ZC6m(3) Zng.6C0g.4Fe0,@7-Fes03 Zng.61C0g 39Fe,0,@Yy-Fe 04
ZC7m(3) Zny7C03Fe0,@7-Fes O3 Zn68C0¢ 32FE204@7-Fe;03
ZC8m(3) Zng.8C0ogoFe,0,@7-Fes0s Zng.79C0g 21 Fe,0,@y-Fe 04
ZG9m(3) Zno 9Cog 1Fe,0,@y-Fe 05 Zng.92C0¢ 0sF€20,@7-Fez03

Tabela 1.9 — Comparativo entre a estequiometria tedrica e a determinada experimentalmente,

referente as amostras de ferrofluido da série ZC(3) e da série ZCm(3).

Observa-se que, em geral, para os metais divalentes, zinco e cobalto, a estequiometria
determinada experimentalmente estd de bom acordo com a estequiometria de sintese inicial.
Para todas as amostras tem-se um enriquecimento em ferro apés a etapa de tratamento com
nitrato férrico (etapa 2b), demonstrando que de fato ocorre a incorporacdo de ions Fe*® da

solucéo na superficie das nanoparticulas.
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Similarmente ao que ocorreu nas amostras elaboradas em hidréxido de sodio (série
ZC(3)), verificou-se que para as amostras elaboradas em metilamina (série ZCm(3)), em geral,
para os metais divalentes, zinco e cobalto, a estequiometria determinada experimentalmente
esta de bom acordo com a estequiometria de sintese tedrica. E de fato, para todas as amostras
ocorre um enriquecimento em ferro apdés a etapa de tratamento com nitrato férrico,
demonstrando que ocorre a incorporagdo de ions Fe*® da solugdo na superficie das
nanoparticulas.

Os resultados obtidos nas dosagens séo aplicados ao modelo core-shell (se¢éo 1.6.1),
sdo mostrados na tabela 1.10 e rendem os valores da fragdo molar em metal divalente (yv),
My +My 47)
M2 +My 2|+ [Fe+3

expresso pela equagao xy = [ . que consegue quantificar o enriqguecimento em

ferro na nanoparticula; a fragdo volumétrica (g¢,)das particulas na amostra; as fragbes
volumétricas do nucleo da particula (¢.) e da superficie (¢) de cada nanoparticula e a

estimativa da espessura da camada rica em ferro na superficie da particula (e).

Amostras dix XM [/ o/ do os/do e
(nm) (%) (nm)
ZC1(3) 10,5 0,27 3,10 0,79 0,21 0,44
ZC2(3) 9,7 0,25 6,20 0,72 0,28 0,55
ZC3(3) 9,4 0,26 4,62 0,76 0,24 0,45
ZCA4(3) 9,0 0,24 3,65 0,70 0,30 0,54
ZC5(3) 8,3 0,23 4,25 0,67 0,33 0,58
ZC6(3) 8,5 0,22 5,19 0,64 0,36 0,64
ZC7(3) 8,6 0,21 2,83 0,62 0,38 0,69
ZC8(3) 8,4 0,18 4,08 0,53 0,47 0,86
ZC9(3) 6,5 0,16 2,77 0,47 0,53 0,77
ZC1m(3) 6,9 0,26 3,53 0,75 0,25 0,34
ZC2m(3) 5,3 0,25 4,08 0,73 0,27 0,29
ZC3m(3) 7,3 0,24 3,70 0,69 0,31 0,46
ZC4m(3) 7,9 0,24 4,43 0,71 0,29 0,47
ZC5m(3) 7,3 0,21 4,53 0,62 0,38 0,59
ZC6m(3) 6,3 0,18 7,08 0,52 0,48 0,67
ZC7m(3) 5,8 0,19 3,25 0,55 0,45 0,57
ZC8m(3) 4,8 0,17 5,74 0,49 0,51 0,54
ZC9Im(3) 4,8 0,16 6,17 0,46 0,54 0,59

Tabela 1.10 — Resultados das dosagens quimicas por AAS para as amostras de fluidos

magnéticos elaboradas em hidréxido de sédio (série ZC(3)) e em metilamina (série ZCm(3)).
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Extrai-se dos resultados da tabela 1.10 resultados algumas conclus6es importantes. O
parametro xy tem como valor ideal 0,33 para uma ferrita estequiométrica, como comentado na
secao 1.6.1 (equacao (1.20)), porém valores menores que esse sao observados. Isso evidencia
que o tratamento hidrotérmico de superficie (etapa 2b de sintese) acarretou um enriquecimento
em ferro da nanoparticula, o que consequentemente diminui o valor de yu, conclui-se assim
que a camada superficial rica em ferro detém grande parte do volume das particulas. Essas
consideragbes estdo muito ligadas ao tamanho das particulas, pois quanto menor o didmetro
(drx), OU seja, quanto menores as nanoparticulas forem, maior serd a razdo superficie/volume
e portanto maior sera o enriquecimento em Fe e como consequéncia tem-se uma menor a
fracdo molar em metal divalente yy. Ainda avaliando os dados da tabela 1.10, verifica-se que
ocorre um aumento da espessura da camada superficial rica em ferro, em decorréncia da
diminuicdo do tamanho das nanoparticulas. Este resultado pode ser consequéncia do
comportamento em nanoescala, pois a relagdo superficie/volume torna-se maior para

particulas menores.

1.6.3 Caracterizagcao quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X

Para todas as amostras, apos as etapas 1, 2a e 3 de sintese, foram feitas medidas de
Espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX ou EDS) que é uma variante da
espectrometria de Fluorescéncia de Raios X. Sendo que esta técnica analitica foi utilizada,
neste trabalho, para a caracterizacdo quimica das amostras como forma de complementar a
analise de AAS.

A técnica de EDX estuda as interacoes eletromagnéticas entre a radiacdo e a matéria,
assim a caracterizagdo ocorre devido ao principio fundamental de que cada elemento tem uma
Unica estrutura atdbmica. A andlise ocorre da seguinte forma: em repouso os elétrons estao
dentro da amostra em seu estado fundamental. Quando o feixe de elétrons incide sobre a
amostra, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sédo excitados mudando
de nivel energético, passam para um nivel de energia mais alto. Ao retornarem para sua
posicao inicial, liberam a energia absorvida a qual é emitida em comprimento de onda no
espectro de raios X. Como os elétrons de cada atomo possuem energias distintas, é possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos que estdo presentes
na amostra analisada.

Quando um féton de raios X energético interage com um atomo, muitos fendmenos
podem ocorrer. Uma interagdo envolve a transferéncia da energia do féton para um elétron
desse atomo (camada K ou L), resultando na sua ejecdo. Em curto espago de tempo as
transicoes eletrénicas internas podem produzir as radiacoes fluorescentes. Essas transicdes

eletronicas obedecem a critérios de selegdo de acordo com a teoria atdmica quantica.
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Para as analises, utilizou-se um espectrémetro de EDX da Shimadzu, modelo EDX-
720, que analisa a faixa de elementos que vai do sédio (11Na) ao uranio (gU). O equipamento
detecta linhas de energia Ka, KB, La, LB de cada elemento presentes nas amostras (que esteja
na faixa Na-U). Todas as analises foram feitas por meio de um programa do préprio
equipamento e depois construidos os espectros usando o software Origin 8.0. Todas as
medidas Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia foram feitas na Central Analitica
do Instituto de Quimica 1Q/UnB.

O método de andlise escolhido foi o semiquantitativo, que usa a intensidade teérica
calculada, para determinar a sensibilidade para os elementos da amostra e determina os teores
dos elementos relacionando com as intensidades de raios X fluorescentes medidos. Optou-se
por fazer as analises nas amostras na forma de pé, obtido apdés a secagem em estufa das
amostras apds as etapas 1, 2a e 3 de sintese.

Apds cada analise e por meio da seguinte expressao, ja apresentada anteriormente,

I+2 n +2
My +M3_x°]
I +2 " +2
[My*2 +Mi_}2]+[Fe*3]’

Xm = foi possivel calcular a fracdo molar em metal divalente para cada

amostra, apés as etapas de sintese.

Como resultado semiquantitativo tem-se a porcentagem de cada metal presente nas
amostras. Sao apresentados abaixo os resultados para duas amostras, uma de cada série. As
demais amostras, das séries ZC e ZCm, elaboradas e analisadas possuem resultados tipicos
aos apresentados na tabela.

De acordo com os dados apresentados (tabela 1.11), verifica-se que ap6s a etapa 1 o

precipitado apresenta uma fracdo molar em metal divalente de 0,33.

Amostras Etapas
de %Fe %Zn %Co %Zn+%Co Xu

sintese
ZC5(1) 1 60,00 14,00 15,00 29,00 0,33
ZC5(2a) 2a 74,00 1530 15,54 30,84 0,29
ZC5(3) 3 76,00 11,79 11,21 23,00 0,23
ZC7m(1) 1 65,00 26,00 6,00 32,00 0,33
ZC7m(2a) 2a 78,62 27,13 8,00 35,13 0,31
ZC7m(3) 3 81,00 13,65 5,10 18,75 0,19

Tabela 1.11 — Porcentagens dos metais presentes nas amostras das ferritas mistas de zinco-
cobalto, elaboradas em hidréxido de sodio (ZC5), e em metilamina (ZC7m), obtidas pela
técnica de EDX.

O resultado confirma a estequiometria ideal das nanoparticulas sintetizadas. Apds a
etapa 2b ocorre uma diminuigao da fragdo molar. Devido a condicao acida, ha uma dissolugao
parcial dos nanogrdos que comega durante a etapa 2a e continua na etapa 2b. Entretanto, a
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liberagao de ions Fe*®, Zn*® e Co*™ ndo acontece na razio estequiométrica, de 2:x:(1-x) como
esperado a partir da formula da ferrita e consequentemente, y, € sempre inferior a 0,33. Além
disso, o tratamento hidrotérmico com nitrato férrico que ocorre na etapa 2b diminui ainda mais
o valor de y,, pois acaba proporcionando a incorporacdo de fons Fe®* na superficie da
nanoparticula.

Apds determinar as porcentagens de Fe, Zn e Co, é possivel construir o espectro
relativo ao numero de contagens em funcao da energia (figura 1.29), em keV, possibilitando
assim, identificar os elementos presentes nas amostras.

Ainda no capitulo 3, serdo apresentados os resultados de EDS para as amostras na
forma de p0, obtidas ap6s a etapa de 1 de sintese. As medidas de EDS equivalem a medida de
EDX com a utilizagdo de um feixe de elétrons de alta energia. Estas medidas foram realizadas

no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic) da Universidade de

Goias.
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Figura 1.29 — Espectro de EDX para a amostra ZC5(3), destacando a regido referente aos

elementos de interesse para este trabalho.
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Capitulo 2

Propriedades Magnéticas de Fluidos Magnéticos a Base de Nanoparticulas de Ferritas do
TIpO anCO1.xFezo4@'Y—Fego3

2.1 Fundamentos de magnetismo de nanoparticulas de ferrita

Como apresentado no capitulo anterior, as nanoparticulas que compéem os fluidos
magnéticos estudados neste trabalho, sdo 6xidos metalicos de ferro, zinco e cobalto (ferritas)
com estrutura cristalogréfica do tipo espinélio. As propriedades magnéticas dos fluidos
magnéticos lhe sdo conferidas pelas particulas magnéticas dispersas no liquido. Para explicar
0 comportamento magnético de um fluido magnético em presenca de um campo, é necessario
entender primeiramente as caracteristicas magnéticas individuais das nanoparticulas de

ferritas.

2.1.1 Ordem magnética de ferritas espinélio — material macico

A origem das propriedades magnéticas atémicas estd em sua estrutura eletrénica.
Nesta, os elétrons tendem a ocupar as camadas de forma que elas fiquem completas, desta
forma, em um orbital completo os elétrons se encontram emparelhados de dois em dois, com
spins opostos e, portanto os momentos magnéticos resultantes (cinético e magnético) seréao
nulos. Portanto, o momento magnético de um atomo é determinado por seus elétrons
desemparelhados.

O momento magnético associado a um elétron é determinado pelo seu giro em uma
Orbita circular com momento cinético orbital de valor unitério. O valor destes momentos é dado

em fungéo do magnéton de Bohr (uz):

1pp = == =9,27 x 1072 J/T 2.1)

onde e é a carga elementar, h é a constante de Planck e m é a massa do elétron. Deste modo,

o médulo do momento magnético eletrénico (u;) € igual a um magnéton de Bohr:

1p; =1pg (2.2)

O momento magnético atbmico é dado pela resultante de todas as contribuicdes
individuais dos elétrons (). Para os atomos metalicos que formam as ferritas mistas de zinco-

cobalto, tem-se os seguintes momentos magnéticos atémicos:
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ion Metalico Ultimo orbital Momento magnético

atomico resultante

Fe' 3d° 5ug
7n+2 3g™ Outs
Co™ 3d’ iz

Tabela 2.1 — Momentos magnéticos atomicos dos fons metalicos Fe*?, Zn*? e Co*.

No caso das ferritas,do tipo espinélio, é verificado um magnetismo cooperativo, ou seja,
proveniente das interagdes entre 0s momentos magnéticos atdémicos, dos ions que formam sua
estrutura cristalina.

As propriedades magnéticas desses materiais dependem dos spins eletrénicos dos
metais e de suas interagcoes. Dentro de um sélido metalico, as interagbes de troca entre os
atomos situados dentro de sitios adjacentes induzem um alinhamento paralelo ou antiparalelo
dos spins eletronicos. Entretanto, no caso das ferritas do tipo espinélio, os cations nao estédo
em contato direto entre si, pois eles tém sempre um atomo de oxigénio como vizinho. Dessa
maneira, as interagcdes de troca dentro desses materiais s6 podem ser possiveis pelo
intermédio dos elétrons do oxigénio e sdo chamadas de interacdes de super-troca.76

Dessa forma, nas ferritas aqui estudadas, o metal divalente M € um metal de transicao
como zinco e cobalto, a interagdo que sobressai € a interagdo de super-troca, que € uma
interacdo magnética governada pelos orbitais d, na qual estes orbitais se superpéem aos
orbitais p dos atomos de oxigénio, desta forma, os elétrons do ion magnético irdo interagir com
os elétrons do outro ion magnético, contudo, essas interagcdes ocorrerdo por intermédio de

ligacOes covalentes com os elétrons do oxigénio, como representado na figura 2.1.

Metal de - Metal de
Transicao Oxigénio Transicio

) R’

()

d p P d
Ligante

Figura 2.1 — Representagdo esquematica da interacdo de super-troca.’”’
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As interacoes de super-troca dependem de diversos fatores, entre os quais se destaca
a ocupacao dos orbitais d e os angulos de ligagéo entre os orbitais. Devido a esses fatores, o
acoplamento pode ser antiferromagnético, ferromagnético ou ferrimagnético.

A interagédo € nomeada antiferromagnética quando o angulo de ligagao entre os orbitais
€ 180°, e é denominada ferromagnética quando os orbitais se ligarem paralelamente. A figura
2.2(a) mostra a representagcdo da interacdo antiferromagnética e 2.2(b) a interagao
ferromagnética.

No caso das ferritas do tipo espinélio, os ions dos sitios A, assim como os ions dos
sitios B, ocupam os nés de duas sub-redes de spins com ordenamento ferromagnético ou
antiferromagnético. As interacdes de super-troca entre estas duas sub-redes favorecem o
alinhamento antiparalelo dos spins conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto,
devido a diferenga entre o nimero de sitios A e B, assim como a distribuicdo catibnica, o

comportamento global é ferrimagnético.*

Orbital d DAXDHEX ) Orbitald
tt Orbital p

Interagdo Antiferromagnética

_.,\

e
=
I_’-
@)

T\ =
4 Interagdo
C;é) Ferromagnética
\_ttt

(b)
Figura 2.2 — Representagdo esquematica da interacdo de super-troca.”’

O ferromagnetismo se define pelo alinhamento paralelo dos momentos magnéticos
atébmicos dentro do material, possuindo assim um momento magnético resultante ndo nulo
(figura 2.3(a)).

O antiferromagnetismo (figura 2.3(b)) se caracteriza pelo emparelhamento dos
momentos magnéticos atdmicos dentro do material, possuindo assim um momento magnético

resultante nulo.
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O ferrimagnetismo define-se por ser uma magnetizagao nao nula, mesmo tendo os
momentos magnéticos atdmicos emparelhados, onde 0 momento magnético total do material é
nao nulo. Isto se deve aos atomos serem de diferentes elementos, possuindo assim, momentos
magnéticos atémicos intrinsecos diferentes entre si (figura 2.3(c)). A figura 2.3(c) representa os

momentos atémicos paralelos, mas com médulos diferentes entre si.

il

(a) Ferromagnetismo

(b) Antiferromagnetismo

T

(c) Ferrimagnetismo

Figura 2.3 — Comparagéao entre os trés diferentes tipos de ordenamento.

Uma vez que se conhece a distribuicdo dos cétions metalicos nos sitios intersticiais e o
momento magnético de cada ion, é possivel calcular a magnetizacdo de saturacao de cada
ferrita, a partir da soma dos momentos magnéticos por unidade de volume. A diferenga entre
0s momentos magnéticos associados a cada subrede permite escrever a magnetizacdo de

saturacao, em kA/m, somando as contribuicées de todos os sitios A e B:

Nd
m (0) = M |:an,3 _an,A:|/uB
B A

M

Onde ng; € o numero de magnétons de Bohr (ug) associado ao sitio i por malha elementar, My,
a massa molar da ferrita, d a densidade e N é o numero de Avogadro.
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No caso das amostras dos fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas
mistas estudadas neste capitulo, em particular, ainda ndo se tem informacao da distribuicao
catibnica. Logo, ndo é possivel calcular a magnetizacdo de saturacdo por meio da féormula
apresentada acima. Nesse sentido, um estudo estrutural envolvendo medidas de absor¢do de
raios X e refinamento Rietveld dos dados de difracdo de raios X sera posteriormente realizado.
De fato, como mostrado no capitulo anterior, a formacdo de uma camada de maguemita na
superficie das nanoparticulas, apds a etapa 2b de sintese, dificulta ainda mais o refinamento
da estrutura. Assim, foi realizado inicialmente o refinamento Rietveld dos dados de difragéao de
raios X, apenas para 0 caso das nanoparticulas de ferritas mistas obtidas logo apds a
coprecipitacdo. Este resultado sera abordado no préximo capitulo, e permitiu calcular a

distribuicao catidnica entre os sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura.

2.2 Nanoparticulas magnéticas - Monodominios

As particulas mantidas em suspensdo em um fluido magnético, possuem tamanhos
muito pequenos, no caso das nanoparticulas de zinco-cobalto aqui estudadas, o tamanho varia
entre 5 e 11 nm em média. Em funcdo deste tamanho as particulas se comportam como
monodominios magnéticos. Para explicar o que é um monodominio, é necessario entender o
qgue € um dominio magnético.

Um campo externo de saturacdo tende a alinhar todos os dipolos atémicos de um
material magnético. Este campo da origem a uma magnetizacdo liquida conhecida como
magnetizacao de saturagdo, m,. Entretanto, na auséncia de campo externo, a magnetizagao
de saturagao do material é, geralmente, menor do que o valor saturado, podendo ser nula,
estado conhecido como estado desmagnetizado. Para explicar este comportamento, Weiss
propds o conceito de dominios magnéticos.

A existéncia de dominios magnéticos em materiais ferromagnéticos foi postulada 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. Desta forma, a teoria de dominios comegou a ser usada
para discutir os processos de magnetizacéo.”®

Os dominios magnéticos eram tratados como regides dentro do material
espontaneamente magnetizadas. Foi mostrado que dentro de um material ferromagnético
existe um nimero grande de dominios magnéticos, e dentro de cada dominio, uma quantidade
extremamente alta de momentos atémicos, entre 102 e 10'°, alinhados paralelamente de modo
gue a magnetizacao, dentro de cada dominio, seja quase a de saturacdo. Em uma amostra
desmagnetizada, as direcbes da magnetizacdo de cada dominio estdo distribuidas
aleatoriamente dentre varias direcoes possiveis. Tais diregcdes sao determinadas pela
anisotropia cristalina e elas sdo chamadas de dire¢des ou eixos faceis de magnetizagdo. A

magnetizacao consiste em reorientar os dominios, de modo que estes fiquem alinhados com o
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campo ou fazer com que o volume dos dominios alinhados aumente com o campo (figura
2.4)."°

H (campo magnético externo)

v

g
M=0 M = M,

Figura 2.4 — Alinhamento dos dominios com o campo magnético.

A natureza sempre busca um estado onde a energia do sistema seja a menor possivel.
Desta forma, um material como ferro metalico, ou um 6xido de ferro, apesar de ser ferri ou
ferromagnético, na natureza muitas das vezes ele se apresenta desmagnetizado. Esse
processo se explica porque na estrutura do material verifica-se o0 surgimento de dominios
magnéticos, que surgem da competicdo da tendéncia do alinhamento paralelo dos spins
adjacentes e a energia que tem que ser gasta para manter esses spins paralelos ao longo
alcance que é muito grande. Logo, a existéncia de dominios magnéticos é uma forma
encontrada pelo material para diminuir sua energia.

O tamanho e a forma dos multidominios (figura 2.5) em um material sdo determinados
por um processo que minimiza os diferentes tipos de energia envolvidos no sistema. Os
monodominios acontecem para dimensdes pequenas do material, onde o tamanho da particula
€ da ordem da espessura da parede que deve separar os dominios.

>
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Figura 2.5 — Formag&o de dominios magnéticos.”
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Particulas monodominio, figura 2.5(a), possuem energia magnetostatica muito grande,
pois, em sua superficie existem polos magnéticos livres. A magnetizacao vai sendo quebrada
em dominios, a fim de diminuir a energia magnetostética, figura 2.5(b),(c), devido ao
fechamento do fluxo nas extremidades da amostra. Nota-se que desta forma os polos
magnéticos estdo cada vez mais préximos uns dos outros, até que se tenha um dominio
fechado, figura 2.5(d), onde a energia magnetostatica é zero.

Na transicao entre dois ou mais dominios, existe uma regiao chamada de paredes de
dominio ou paredes de Bloch (figura 2.6), que por definicdo € uma regiao transitéria onde os

vetores de magnetizacao giram de uma dire¢do para outra.

itz

Figura 2.6 — llustracdo de uma parede de Bloch.*

rew

Como discutido anteriormente, a formagao de dominios € um processo que ocorre nas
nanoparticulas com a intengdo de minimizar sua energia. Este processo acontece quando a
diminuicdo da energia magnetostatica, através da formagdo de dominios, € maior que a
energia necessaria para a formacao de uma parede de Bloch. Portanto, este fato indica que
existe um didmetro limite, para a formagao de dominios. Este limite é chamado de diametro
critico (Dgt), onde, abaixo deste valor a particula torna-se um monodominio e acima do D.;; a
particula & multidominio. O D pode ser calculado levando-se em conta a constante da energia

de troca (A) e a magnetizacao de saturacdo do material (m, ), através da seguinte relag:élo:81

2VA
Derie = — (2.4)

mg

Assim, em uma particula monodominio (figura 2.7), o momento magnético pode ser
expresso em funcao da magnetizagao de saturagéo, u = m,V , sendo V o volume da particula.

No interior de um monodominio magnético (particula) isolado, o momento magnético
esta orientado, segundo a diregdo definida pelo eixo de facil magnetizagao do cristal. Esta
diregao é determinada pela existéncia de uma barreira de energia de anisotropia (E,).
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Eixo de facil
magnetizacdo

Figura 2.7 — Representagao da nanoparticula, com seu eixo de facil magnetizacdo apontando

na vertical e seu L.

A energia de anisotropia é dada por E, = KV, sendo V o volume da particula e K a
constante de anisotropia do material.

Na situagdo mostrada no grafico da figura 2.8, existem dois minimos de energia, em 0°
e 180° e uma barreira energética, que a particula deve vencer para saltar de um minimo a

outro.
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Figura 2.8 — Perfil de energia de anisotropia da nanoparticula (representada na figura 2.7) em
funcéo do angulo (6) entre u e o eixo de facil magnetizacdo. Nesse caso, 0 campo magnético é
nulo e a amostra estd apenas sob acdo da anisotropia. A entropia propicia o salto de

magnetizagdo entre os minimos com uma frequéncia em torno de 10° Hz.

O mecanismo de rotagdo do momento magnético de passagem de um minimo a outro
€ um processo termicamente ativado que depende da razdo entre a energia de anisotropia e a
energia térmica (processo de relaxagao de Néel).

No equilibrio, a existéncia de uma barreira de energia de anisotropia (E,) restringe o
momento na direcdo de facil magnetizacdo. No entanto, devido a baixa dimensionalidade das
nanoparticulas, a barreira de energia de anisotropia é pequena, de maneira que pode ser
comparada a energia térmica (Er = kT, sendo kz a constante de Boltzmann e T a

temperatura). Sendo assim, neste caso existe uma probabilidade ndo nula de passagem dos
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spins de uma diregao de facil magnetizagcdo a outra, de maneira que o sistema de spins vai
relaxar entre estas dire¢cdes com certo periodo de tempo 7y.

O tempo de relaxacao (tv), introduzido por Néel, é definido como o tempo médio para
ocorrer a inversdo do momento magnético entre dois estados de equilibrio distintos e €

determinado pela relacgéo:

™ = Toexp (%) (2.5)

onde 7, é o tempo de relaxagao de spin da ordem de 10°s.%

A caracteriza¢do dos fendmenos magnéticos € consequéncia do tempo de medida, de
forma que quando a particula € observada por um tempo inferior a 7y, 0 momento magnético
nao sofre flutuagbes e o estado magnético encontra-se bloqueado. Ja, quando o tempo de
medida é superior a Ty as propriedades magnéticas resultardao de uma média efetuada sobre o
tempo de relaxagao dos spins. Logo, a particula se comporta como um material paramagnético,
porém, com um momento magnético extremamente grande. Dessa maneira, define-se o
fenbmeno de superparamagnetismo.

Nos materiais superparamagnéticos, de modo analogo ao comportamento de solugées
de ions paramagnéticos, a aplicagdo de um campo externo define uma direcao preferencial
com a qual os momentos magnéticos tendem a se alinhar. Dependendo da intensidade do
campo, obtém-se uma maior ou menor magnetizagao liquida, ou seja, a magnetizagao
depende do campo aplicado. Essas substancias estardo magnetizadas enquanto o campo
externo permanecer atuando sobre ela. Tao logo o campo seja retirado, as substancias
superparamagnéticas deixam de apresentar magnetizacao.

Como o tempo de relaxacédo é fortemente dependente do volume e da temperatura;
pode-se deduzir que o fendbmeno do superparamagnetismo aplica-se a limites especificos de

temperatura, tamanho da particula e tempo de medida.

2.3 Origem da barreira de anisotropia

2.3.1 Nocoes de anisotropia magnética

A magnetizagdo dentro de um material ndo se comporta igualmente para todas as
direcdes do espago, por isso ela ndo é isotrépica e sim anisotrdpica, pois tende a se alinhar na
direcdo de certos eixos cristalograficos. Um sistema anisotrépico é aquele no qual as
propriedades mudam quando sdo medidas em diferentes direcées. Desta forma, o termo
anisotropia magnética significa que, quando a magnetizacdode um sistema, que neste trabalho
sdo0 as nanoparticulas, estiver sendo medida, esta sera dependente da diregdo na qual tal
medida estd sendo realizada. Esta caracteristica torna interessante o estudo do
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comportamento da magnetizagcdo nos materiais, pois evidencia o fato de que as dire¢cdes do
vetor magnetizagdo ndo sao igualmente provaveis.

Nas se¢bes a seguir sdo apresentadas, de forma sucinta, a origem e a natureza das
principais interacdes magnéticas anisotropicas para o caso dos materiais magnéticos, em

particular para as nanoparticulas de ferritas do tipo espinélio.

2.3.2 Anisotropia magneto-cristalina

A ordem magnética observada em um cristal ferrimagnético origina-se na energia de
troca, no caso das ferritas, via supertroca orbitais p do oxigénio, o que favorece o alinhamento
de spins mais préximos. Existe em geral, outra energia, muito menor, que tende a orientar a
direcdo dos spins em diregcdes cristalinas particulares, chamadas direcées de facil
magnetizagéo.

Essa energia de anisotropia magneto-cristalina é provavelmente decorrente do
acoplamento spin-6rbita que tende a acoplar o spin eletrénico ao estado eletrénico orbital, esse
ultimo estando fortemente relacionado com a estrutura cristalina. O acoplamento entre os
elétrons de um ion das camadas magnéticas e o campo elétrico irradiado pelos ions vizinhos
(campo cristalino) conduz a uma orientagcdo preferencial da distribuicdo eletrbnica e do
momento orbital associado.®® Pelo acoplamento spin-6rbita, 0 movimento de spins acompanha
o movimento orbital. E, portanto, o momento magnético global que se orienta paralelamente a
uma diregao cristalografica peculiar.

Em materiais macicos a simetria cristalina que determina as propriedades relativas ao
volume, determina também a anisotropia magnética de volume.

Considerando um cristal de simetria clbica, a energia magneto-cristalina deve ser
escrita como sendo uma fungdo simétrica dos co-senos diretores ;3 dos trés eixos diretores

do cubo:

E

crist

2.2 2.2 2.2 2,22
=K, (oo, +a,0; +a,00 )+ Ko a, o +...(2.6)
onde K; e K, representam as densidades de energia magneto-cristalina ou constantes de
anisotropia. Seus valores variam de acordo com o tipo de material e com a temperatura. Os

diferentes valores e sinais relativos que podem ser obtidos conduzem as diferentes familias de
anisotropia cubica.

2.3.3 Anisotropia de forma

Considera-se agora uma particula magnética de magnetizagao M uniforme. Além da

anisotropia magneto-cristalina, uma anisotropia magnética pode ser induzida devido a uma
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fuga de esfericidade da forma da particula. A ndo continuidade da magnetizagédo na superficie
da particula gera a presenca de um campo desmagnetizante, ao qual esta associada uma
energia magneto-estatica.

Quando uma particula estd imersa em um campo magnético, seus momentos
magnéticos tendem a se alinhar na direcdo deste campo. Este alinhamento faz surgir outro
campo magnético, porém, contrario aquele que gerou tal configuracéo, e este outro campo que
surge € o campo desmagnetizante.

Caso a particula seja uma esfera, a energia de anisotropia de forma tera 0 mesmo
valor, qualquer que seja a direcdo, consequentemente, o campo desmagnetizante sera o
mesmo. No caso de uma forma elipsoidal, o campo desmagnetizante ndo tera o mesmo valor
para qualquer direcdo; ele serd maior na direcdo do menor eixo da particula, pois neste,
existira uma maior densidade superficial de “polos magnéticos”, resultando assim em um maior

campo desmagnetizante.

2.3.4 Anisotropia de superficie

Inicialmente introduzida por Néel,** considerando particulas magnéticas com tamanho
inferior a 10 nm, a anisotropia de superficie é de origem estrutural, pois é consequéncia da nao
continuidade das interagbes de troca entre spins individuais que existem na superficie. Esta
ainda traduz a orientacgao privilegiada dos orbitais atémicos no campo eletrostatico peculiar de
superficie. A existéncia de uma contribuicdo anisotropica de superficie a energia total é
intrinsecamente relacionada com a quebra de simetria esférica, j& que a contribuicdo da
energia de superficie a energia total € isotropica no caso de uma esfera pen‘eita.85

Entretanto, outra contribuicdo a anisotropia de superficie, de mesma simetria (uniaxial)
e ordem de grandeza, apresenta uma caracteristica magneto-cristalina enquanto defeito
superficial. Ela é, portanto, associada a efeitos locais, tais como, defeitos de coordenacao dos

86,87

ions da superficie conjugados a uma desordem de posicao, que ambos conduzem a

diminuicao do grau de simetria da camada superficial.

2.4 Comportamento magnético de nanoparticulas magnéticas em funcao do campo

A partir do modelo de Stoner-Wohlfarth é possivel encontrar uma posi¢ao de equilibrio
para o vetor magnetizacdo de uma particula na presenca de um campo magnético externo (H).
No entanto, por ser um processo unicamente rotacional, as nanoparticulas devem ser
monodominios, possuir geometria de um elipsoide de revolugdo, bem como anisotropia

uniaxial, ou seja, uma anisotropia na direcao do eixo de facil magnetizacao (figura 2.9).
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Figura 2.9 — Sistema de Coordenadas do esferoide prolato (esferoide de revolugdo) no modelo
de Stoner-Wohlfarth. A linha pontilhada em azul indica o eixo de rota¢do do sélido. O angulo 6
€ entre o eixo de facil magnetizacao (rotagao) e 0 momento magnético. E o angulo a é formado

entre o eixo de facil magnetizacdo e a direcdo do campo magnético.®

Quando é aplicado um campo magnético externo (H) sobre a particula, o vetor
momento magnético sai do eixo de facil magnetizacdo e passa a apontar para outra direcao
qualquer no espacgo. Essa mudanca de direcdo ocorre contra uma forga restauradora, em geral,
de origem anisotropica. Uma anisotropia uniaxial que sera representada pela constante de
anisotropia K.

Assim, ao aplicar um campo magnético externo defini-se um sentido para a
magnetizacdo que minimiza a energia, pois se adiciona a energia total também a energia
decorrente da interacdo entre o campo e 0 momento magnético (interacdo Zeeman). Desta

forma, a energia do sistema sera escrita como:
E = E, + E, = K;s5in*0 — msHcos (a — 0) (2.7)

onde E, ¢ a energia de anisotropia, E, é a energia potencial, K; é a constante de anisotropia, 6
€ o angulo entre o eixo facil da particula e o seu momento magnético, m; a magnetizagdo de
saturacdo, H € o médulo do campo magnético aplicado e a é o angulo entre o eixo facil e o
campo magnético.

O objetivo do estudo desse modelo € compreender o comportamento da magnetizagao
no sentido do campo magnético denotada por M;:
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M;, = mgcos(a — 0) (2.8)

Geralmente, essas solugdes sao apresentadas na forma da magnetizagao reduzida my,
que é a componente da magnetizacao de saturagao na direcao do campo, é possivel expressar

a magnetizacao da seguinte maneira:

m, = cos(a — @) (2.9)

onde a € o angulo entre o eixo de facil magnetizagao e o campo.

A caracterizagdo macroscoépica dos materiais ferromagnéticos é feita pelas curvas de
magnetizacdo (M x H), que normalmente apresentam uma histerese, e por isso, sao
conhecidas como curvas de histerese (figura 2.10).

Na figura 2.10 os retdngulos com as pequenas setas que representam os momentos
magnéticos, sugerem a existéncia de dominios magnéticos no material. No estado
desmagnetizado M (H=0) = 0, os momentos magnéticos dos dominios apontam aleatoriamente
em todas as direcdes. E por isso que nesse estado a magnetizacdo total é nula. A situagao
muda se o material for colocado em uma regido na qual existe um campo magnético. A medida
que a intensidade do campo magnético H aumenta, os momentos magnéticos tendem a seguir
a orientacdo do campo externo. Assim, os momentos magnéticos que apontam no sentido do
campo externo, estdo completamente alinhados e produzem a magnetizagcdo do material, que
cresce até certo limite, conhecido como magnetizagao de saturagao (m ).

A curva tracejada na figura 2.10 representa a evolu¢cdo do material quando ele parte do
estado desmagnetizado, ou seja, na primeira vez em que foi submetido ao campo magnético
externo. Se o campo for retirado, o material ndo retorna imediatamente a condicao inicial, na
qual a magnetizacdo é nula. Quando o campo externo é nulo, o material ainda exibe uma
magnetizacdo, denominada magnetizacdo remanente (m,). Para levar o material ao estado de
magnetizacao nula, &€ necessario inverter o campo externo e aumentar sua intensidade até um
valor conhecido como campo coercivo ou coercividade (h;). Continuando a diminuir
(aumentando no sentido negativo) o campo, atinge-se a saturagdo no outro sentido e voltando
com o campo, segue-se um caminho simetricamente inverso ao anterior, fechando-se o ciclo
de histerese. Como o ciclo apresentado na figura 2.10 é tedrico, ele é a 0K.

A forma e o tamanho do ciclo de histerese caracterizados principalmente por h,, m,.. €
m .. dependem de varios fatores que sdo muito importantes para as diversas aplicagdes dos
materiais ferromagnéticos. O campo coercivo é que caracteriza o material como sendo mole
(h< 10 Oe) ou duro (hs> 10 Oe).®® Desta forma, as ferritas de estrutura cristalina ctibica, com

excegao da ferrita de cobalto, sdo classificadas como magneticamente moles.
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Figura 2.10 — Curva esquematica de histerese.*

Stoner e Wohlfarth calcularam o ciclo de histerese para um sistema de particulas, nao
interativas, orientadas aleatoriamente no espago e com anisotropia uniaxial. Este ciclo é
caracterizado por uma magnetizacdo de saturagdo de remanéncia m,, de 0,5 e uma
coercitividade h, de 0,48. A condigao de que as particulas ndo estejam interagindo significa que

o dominio externo de cada particula é assumido para nao ter qualquer efeito sobre o

comportamento das particulas vizinhas. O resultado obtido é apresentado na figura 2.11.

Figura 2.11 — Ciclo de histerese para um sistema de particulas idénticas, nédo interativas,
orientadas aleatoriamente no espaco e com anisotropia uniaxial. O resultado € exibido na
forma normalizada. Setas duplas representam mudancas reversiveis, ao contrario das setas

simples, que representam mudancas irreversiveis.®
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O modelo prevé m, / my = 0,5 para um conjunto de particulas nao interativas, com
anisotropia uniaxial, orientadas aleatoriamente e m, / my = 0,8 para nanoparticulas com

anisotropia cubica, desordenadas e nao interativas.

2.5 Comportamento magnético de fluidos magnéticos

2.5.1 Relaxacao mecanica do momento magnético

Quando dispersas em um liquido carreador, as nanoparticulas magnéticas possuem
graus suplementares de liberdade associados a rotacdo mecanica, conduzindo assim a um
segundo mecanismo de rotacdo do momento magnético: a rotacao Browniana. Este processo é

caracterizado por um tempo de relaxacéo,tg, dado pela equagéo:91

3nVH
g = ———
kpT

(2.10)
onde 77 é a viscosidade do liquido carreador a uma dada temperatura T e Vy é o volume
hidrodinamico da particula.

Em presenca de um campo externo, os momentos magnéticos das nanoparticulas
tendem a se orientar na dire¢do do campo. Em um ferrofluido, os mecanismos de rotagéo do
momento podem ser concomitantes; no entanto, o processo que predomina € aquele cujo
tempo de relaxagao € menor.

Portanto, o mecanismo de relaxagdo predominante depende da relagao entre a barreira
de energia de anisotropia e a energia térmica. Quando E,/kgT >> 1 a rotagdo mecéanica da
particula leva junto o momento magnético e o processo de relaxagdo associado é do tipo
Browniano. Por outro lado quando E.kgT = 1, a rotagdo do momento magnético é
independente do movimento mecéanico da particula e este € o mecanismo de relaxagdo de
Néel. Esses dois mecanismos de relaxagdo podem ser concomitantes em um fluido magnético.
O processo predominante corresponde aquele associado ao tempo de relaxagao mais curto.

Por exemplo, as particulas menores relaxam mais pelo mecanismo de Néel, enquanto
as particulas maiores relaxam por rotagdo mecanica (relaxacdo Browniana), ou seja, o
processo de relaxacdo depende do tamanho das nanoparticulas. Pode ser calculado o
diametro limite, Ds (didametro de Shiliomis)® abaixo do qual, a relaxagdo ¢ do tipo Néel. Como
consequéncia, a resposta de um fluido magnético a um campo aplicado é sempre
paramagnética, com uma curva de magnetizacdo sem remanéncia do tipo Langevin.43 Como o
momento magnético das particulas ¢ = m,.V, onde m, € a magnetizacdo de saturagédo e V o
volume da particula, é tipicamente da ordem de 10* magnétons de Bohr (ug), este

paramagnetismo é chamado de gigante. E importante salientar que esta descricdo, no entanto,
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considera que cada particula de um ferrofluido tem um nucleo homogéneo que forma um

monodominio magnético perfeito ao qual € associado um momento magnético.

2.5.2 Modelo de Langevin

Em um fluido magnético, cada particula se comporta, em uma primeira aproximacao,
como um pequeno ima onde o momento magnético associado € determinado pelo volume da
particula e pela magnetizagdo do material magnético. A temperatura ambiente e na auséncia
de campo magnético, os momentos magnéticos das particulas estdo orientados de maneira
aleatéria e a magnetizagao resultante de todas as particulas é nula.

Ao contrario, em presenca de um campo magnético, cria-se uma direcao privilegiada
para a orientagdo dos momentos e o fluido adquire uma magnetizagao, devido a competicao
entre a energia térmica e a energia magnética. Com o aumento do campo magnético, a energia
magnética vai vencendo a energia térmica, e desta forma, estes pequenos imas tendem a se
alinhar, paralelamente, na direcdo do campo externo aplicado. Uma vez que todos os imas
estao alinhados na direcao do campo, ocorre um estado de saturagdo e obtém-se a saturacéo
da magnetizagao do ferrofluido (m).

Se 0 campo magnético € anulado, o sistema volta a sua condigao inicial, na qual existe
apenas a energia térmica para orientar as particulas aleatoriamente e, portanto, ndo ha
histerese e a magnetizacdo global relaxa para um valor nulo, uma vez que os momentos
magnéticos das particulas estdo novamente orientados aleatoriamente devido a agitagao
térmica. O comportamento da magnetizacédo é, portanto reversivel e o fluido apresenta sempre
um paramagnetismo gigante, frequentemente chamado de superparamagnetismo.

Considera-se aqui um modelo simplificado, desenvolvido por Langevin valido para
fluidos magnéticos a temperatura ambiente e em regime diluido, onde as interagdes dipolares
magnéticas interparticulas sdo despreziveis.”® As particulas sdo consideradas monodominios
magnéticos, cada uma de mesmo didmetro, d, associado a um momento magnético [ de
modulo mgV.

Na presenca de um campo magnético H, a distribuicio de orientacdo dos momentos

magneéticos resulta de um balango entre a energia térmica kT e a energia magnética E,,, =
—pofiH, sendo p, a permeabilidade magnética do vacuo. No equilibrio, este sistema formado

por um conjunto de momentos magnéticos iguais sem interacdo, apresentard uma

magnetizagdo que pode ser escrita por uma distribuicdo de Boltzmann:**

Mo H exp —HuH dO
(M) 7 k,T kT
Y T =L(%) (2.11)
s Iexp T 0
T

B
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Onde dQ é o angulo solido, ¢ = % € o parametro de Langevin e L, (&) = coté —%é a primeira
B

funcao de Langevin.

A descricdo acima é uma simplificacdo, se aplicando ao comportamento de uma
dispersao ideal (conjunto de particulas de tamanhos idénticos). Contudo, qualquer método de
sintese introduz uma polidispersdo, ainda que pequena, no tamanho das particulas. Logo, a
polidispersdo do tamanho das particulas modifica a descricao simples de Langevin. Esta pode
ser levada em conta, no caso dos ferrofluidos reais, utilizando a funcado de distribuicdo em
tamanho P(d) Iog-normal,95 apresentado no capitulo 1 (equacao (1.17)).

A esta distribuicao de tamanhos, sao associados os momentos da distribuicdo definidos
por: (d") = [ d™ P(d)dd = df} expn®s®/2 e o didmetro mais provavel, d,,, = doexp(—s?).

Logo, a magnetizagcdo de um fluido magnético em regime diluido, de baixa fracéo
volumétrica (@) € a soma ponderada das diversas contribuigdes de cada particula de tamanho
d.

M [&L[E(d.s)]P(d)dd
mep [a*P(d)da

(2.12)

De forma que uma analise desta equacao e suas consequéncias nos regimes de baixo

e alto campo possibilitam uma interpretagao rica acerca das amostras.

2.5.2.1 Limite em alto campo

Em uma curva de magnetizacao tipica dos fluidos magnéticos, é habitual observar um
comportamento assintotico em altos valores de campo, que tende a um valor associado a

magnetizacdo de saturagdo do material. Desta forma, é interessante analisar os limites da

equagido (2.12), em alto campo, onde &>>1. Neste caso L;(¢) =1 —% e a equacao (2.12) se

reescreve:

M 64k, T 1

=m (2.13)
¢ ° 7£<d3> H

Sendo assim, em alto campo a magnetizagdo varia linearmente com o inverso do
campo aplicado (1/H) e a magnetizacdo de saturag@o € o coeficiente linear desta reta. Logo,
guando ha saturacéo, a partir de um grafico M/¢ em funcéo de 1/H é possivel extrapolar o valor

da magnetizacao de saturacdo do nanomaterial m.
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2.5.2.2 Limite em baixo campo

Outra caracteristica importante de um material magnético é sua capacidade de
resposta a um campo pouco intenso, ou seja, em valores de campo H pequenos, onde &<<1, a

equagao (2.12) se resume a:

_ #omgﬂ(d_é) _
M(H) = Tt @ P H = Xl (2.14)

onde y, é a susceptibilidade magnética inicial da dispersao contendo uma fragcao volumétrica ¢,
podendo ser relacionado com o paradmetro de interacao dipolar de referéncia ¥ ,,(equacéo (1.8)

do capitulo 1) pela relagao:*®

yo = 2da? (2.15)

Portanto a andlise em regime de baixo campo permite determinar o parametro de

interacdo dipolar magnética a partir da curva de susceptibilidade magnética inicial:%

Y =Yaad = 3xo (2.16)

onde a condicao de acoplamento fraco é y/4m<1 como discutido no capitulo 1.

2.6 Medidas de magnetizacdao a temperatura ambiente em fluidos magnéticos diluidos

Os experimentos de magnetismo foram realizados no Laboratoire de Reactivite de
Surface — LRS na UPMC (Paris/FR) em um instrumento comercial PPMS (Physical Property
Measurement System) — Quantum Design mod. 6000° equipado com magnetdmetro de
amostra vibrante (VSM — Vibrating Sample Magnetometer).

As medidas que sdo apresentadas a seguir consistem em medidas a temperatura
ambiente (300 K) das amostras de fluido magnético em regime diluido (¢= 0,2%), da série
elaborada em hidroxido de sédio (série ZC(3)), onde se pode considerar um sistema de
particulas isoladas. Desta forma, pode-se aplicar o formalismo de Langevin discutido na segao
25.2.

Apoés a preparagao das amostras, o tratamento dos dados de magnetizacao obtidos é
iniciado retirando-se as contribuicbes diamagnéticas do porta-amostra e do meio carreador, no
caso agua + HNOg, e precisam ser extraidos da medida. Apés a subtragédo da contribuicdo do
solvente, bem como uma conversao adequada de unidades, é possivel obter os dados relativos

ao comportamento por particula (M/¢) na unidade SI kA/m.

86



A figura a seguir apresenta como exemplo, o comportamento magnético da amostra

ZC8(3) em temperatura ambiente.

100 - 222l
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Figura 2.12 — Curva de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado a 300 K. A linha sélida
mostra o melhor ajuste pela equacao (2.12) para a amostra ZC8(3), em regime diluido. O inset
mostra a analise de alto campo para determinar a magnetizacao de saturagdo. As demais

amostras apresentam um comportamento semelhante.

A linha sélida na figura 2.12 mostra o melhor ajuste com o formalismo de Langevin
equacgdo (2.12) dos dados; essa curva foi obtida a partir da variagédo dos parametros dy s e m.
Para encontrar os valores de m,, a estratégia utilizada é transformar o eixo horizontal em seu
inverso e obter o valor a partir da extrapolacdo linear de M/¢ x 1/H. Essas técnicas foram
aplicadas nas analises dos dados das amostras estudadas e os valores extraidos dos ajustes
sdo apresentados na tabela 2.2. Ao se comparar os valores obtidos pelo ajuste do modelo de
Langevin com os valores obtidos por meio de outras técnicas (tabela 2.2), observa-se
coeréncia entre eles.

Analisando os valores de m,, observa-se pela tabela 2.2, que os valores de
magnetizacao de saturacdo mudam com a estequiometria das ferritas. Como vimos na secao
2.1.1, equagéo 2.3, a magnetizagao de saturacdo de um material ferrimagnético é determinada
pela diferenga dos momentos magnéticos totais associados a cada uma das sub-redes da
estrutura cristalina. Neste caso, como os ions zinco tém preferéncia para ocupar os sitios
tetraédricos e possuem momento magnético igual a zero, teoricamente esperariamos um

aumento no valor da magnetizacdo. Neste contexto, a queda da magnetizacdo verificada

87



experimentalmente na tabela 2.2, pode ser explicada considerando que em nanoparticulas
coprecipitadas hidrotermicamente sempre ocorre algum grau de redistribuicdo dos cations na
estutura, e neste caso, o aumento de ions no sitio B levaria a um arranjo nao colinear de spins,
gerando uma pequena frustracdo nos momentos do sitio B.%’

Os didmetros estdo em bom acordo entre si, sdo da mesma ordem de grandeza e
todos indicam decréscimo no tamanho, com o acréscimo no teor de zinco. A polidispersédo
obtida por magnetizacéo é sistematicamente superior a polidispersao obtida por TEM, mas esta
utlima é fortemente afetada pela metodologia de analise, que depende da imagem de objetos

isolados e da pericia do observador.

dRX doTEM sTE 11 dgMAG sMAG ms
Amostras (nm) (nm) (nm) (kA/m)
300 K
ZC1(3) 10,5 7,9 0,35 8,30 0,40 230
ZC2(3) 9,7 7,5 0,26 6,50 0,48 140
ZC3(3) 9,4 7,5 0,33 7,50 0,40 220
ZC4(3) 9,0 7,9 0,27 9,50 0,40 240
ZC5(3) 8,3 6,1 0,28 8,00 0,38 155
ZC6(3) 8,5 7,9 0,23 6,50 0,45 125
ZC7(3) 8,6 5,5 0,31 6,80 0,40 170
ZC8(3) 8,4 5,5 0,22 6,00 0,42 125
ZC9(3) 6,5 3,9 0,26 5,70 0,38 135

Tabela 2.2 — A tabela apresenta os respectivos valores: dgyx didmetro médio obtido pela férmula

TEM

de Scherrer pela difracdo de raios X; dp didametro mediano obtido por andlise das

micrografias; s"™" polidispersdo obtida dos histogramas das micrografias; d,"® diametro
mediano obtido pelo ajuste com o formalismo de Langevin da equagdo (2.12); s"¢
polidispersdo obtida pelo ajuste da equagdo (2.12) e m, a magnetizacao de saturagdo obtida

pela extrapolacadoem M/ ¢ x 1/ H.

2.7 Susceptibilidade magnética e parametro de interacao dipolar

Como discutido na seg¢do 2.5.2.2, uma analise em baixo campo das curvas de
magnetizacdo permite a obtencdo da susceptibilidade magnética inicial y,, do parametro de
interacdo dipolar de referéncia ,, € do parametro de interagdo magnética y de um fluido
magnético de fragdo volumétrica ¢.

Na figura 2.13 pode-se observar a relacdo de proporcionalidade entre a magnetizagcéao
e o campo magnético para a amostra ZC8(3). As demais amostras apresentam um

comportamento semelhante. Sabe-se que a inclinacdo da reta é a susceptibilidade magnética
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inicial. Assim, a susceptibilidade inicial é entdo determinada a partir da inclinagdo da curva a

baixo campo. Um ajuste linear permite obter os valores de x,, € deduzir o valor de referéncia

Paq @ 300 K. E 0 pardmetro de interacdo magnética y é calculado pela equacao (2.16).
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Figura 2.13 — Variagdo da susceptibilidade magnética (inclinagdo da reta) para a amostra

ZC8(3). As demais amostras apresentam um comportamento semelhante.

A tabela 2.3 apresenta em cada caso o valor dos parametros de interacao.

Xo y/4m
Amostras (107 (10%)
ZC1(3) 2,60 6,21
ZC2(3) 1,51 3,60
ZC3(3) 2,71 6,47
ZC4(3) 1,25 2,99
ZC5(3) 0,86 2.05
ZC6(3) 0,76 1,81
ZC7(3) 0,84 201
ZC8(3) 0,49 1,17
ZC9(3) 0,41 0,98

Tabela 2.3 — Valores obtidos para a susceptibilidade magnética inicial y, e para o parametro

de interacao dipolar, das amostras da série ZC(3), em regime diluido (¢=0,2%), de uma analise

a baixo campo, das medidas de magnetizagdo em fungao do campo a 300 K.
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Os valores de y/4m mantém-se inferiores a 1, da ordem de 10°, o que comprova que a
interacdo dipolar pode ser desprezada. Justificando quantitativamente a nossa hipétese inicial
a respeito das interacdes dipolares magnéticas entre particulas, que sdo negligenciaveis, no
caso dos nossos experimentos a temperatura ambiente. Logo, cada fluido magnético aqui
estudado, em regime de ¢ diluido, pode entédo ser considerado como um sistema de particulas

isoladas.
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Capitulo 3

Propriedades Magnéticas e Estruturais de Nanoparticulas de Ferritas
do Tipo Zn,Co,.4Fe,0,

Introducao

Nanoparticulas magnéticas (NPs) tem atraido consideravel atencdo da comunidade
cientifica em diferentes areas por muitos anos. Este interesse geral estad relacionado
principalmente com as suas propriedades elétricas, estruturais, Opticas e magnéticas (Gul et al.
2008; Hochepied e Pileni 2000). Entre o grupo de NPs magnéticas, as nanoparticulas de ferrita
do tipo espinélio surgem como boas candidatas para diversas aplicagoes, tais como, fluidos
magnéticos (Jamon et al. 2009; Vaidyanathan e Sendhilnathan 2008a, b), nanoeletrénica,
dispositivos magnéticos e épticos (Jamon et al. 2009; Jnaneshwara et al. 2014; Sugimoto 1999)
e aplicacées biomédicas (Sanpo et al. 2013). Além disso, esses materiais tém recebido uma
atencdo substancial devido ao seu potencial teranéstico, isto €, a capacidade de realizar
simultaneamente, diagnéstico, tratamento e terapia, tais como, a ressonancia magnética e a
hipertermia magnética (Goya et al. 2008; Beji et al. 2010; Jeun et al. 2010). Em aplicagdes
magnéticas de hipertermia, o tamanho das nanoparticulas e a constante de anisotropia séo os
parametros mais importantes para o aumento da temperatura produzida no tecido vivo, o que
ocorre através da conversdo da energia eletromagnética em energia térmica (Vallejo-
Fernandez et al. 2013; Vallejo-Fernandez e O’Grady 2013).

Para aplicacbes com base nas propriedades de troca de calor, a melhora na eficiéncia
de transferéncia de energia representa um desafio. Em aplicagbes de hipertermia, o Specific
Loss Power (SLP - usado para quantificar a eficiéncia de aquecimento do material) aumenta no
regime superparamagnético com o aumento do tempo de relaxacdo de Néel (isto é, com o
aumento da anisotropia magnética) e permite o tratamento com frequéncias baixas de campo
magnético AC (Hergt e Dutz 2007). Recentemente, um artigo de revisdo de Obaidat et al.
(2015) salientou que a anisotropia das nanoparticulas € um parametro chave no ajuste da
hipertermia magnética. Foi sugerido que a anisotropia magnética deve tornar-se central nas
investigacoes experimentais da hipertermia magnética.

Em uma publicagdo recente de Lee et al. utlizando nanoparticulas do tipo
Nucleo/Superficie de CoFe,O,@MnFe,O, 0s autores mostraram que o acoplamento magnético
entre nucleos de ferritas macias e duras melhora a eficiéncia na conversao de energia para
aplicagbes de hipertermia (Lee et al. 2011). Em outro trabalho (Fantechi et al. 2015),
nanoparticulas de magnetita dopadas com cobalto foram utilizadas como estratégia astuta para
ajustar a anisotropia magnética e, portanto, aumentar os valores de SLP. O uso de
nanoparticulas de ferritas mistas do tipo espinélio com diferentes composicoes
estequiométricas é outra forma interessante de controlar a sua anisotropia magnética; para a
hipertermia, é importante também ser capaz de interromper o aumento da temperatura para

além de um nivel requerido. O uso de um material magnético com uma baixa temperatura de
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Curie (T¢) permite uma auto-regulacédo eficaz da hipertermia (Astefanoaei et al. 2014). Além
disso, dispersodes liquidas de nanoparticulas baseadas em tais materiais de baixa-T¢ podem
ser Uteis para dispositivos magnéticos de refrigeragdo. Tais aplicagdes de troca de calor se
beneficiam de uma grande variagdo da magnetizagcdo em fungdo da temperatura (também
chamado coeficiente termomagnético-dM/dT) (Xuan e Lian 2011). Em tais dispositivos, €
vantajoso trabalhar com temperaturas baixas ou moderadas. Nesse caso, € importante a
producdo de fluidos magnéticos com grande coeficiente termomagnético, baseado em
nanoparticulas com materiais de baixa-T¢. Esses valores baixos de Tc podem ser obtidos
utilizando nanoparticulas de ferritas mistas de zinco com o aumento do teor de Zn (Yaseneva
et al. 2011; Hayek et al. 2008).

Estas ferritas tém estrutura cristalina do tipo espinélio com formula [M.5Fe@)la [Fee-
5M)]e04, em que M é um ion metalico divalente (M2+), A e B indicam os sitios tetraédrico e
octaédrico, respectivamente, e & € o parametro de ocupacao dos ions metéalicos nos sitios. A
substituicdo do ion divalente dentro destes materiais tem demonstrado uma estratégia
promissora para a melhora no seu desempenho incluindo a possibilidade de controlar as
propriedades magnéticas, tais como, anisotropia, coercividade, temperatura de Curie e
magnetizacao de saturagdo (Podar et al. 2006; Yu et al. 2013). Em particular, a mistura de ions
Zn e Co é uma é6tima maneira de controlar essas propriedades por causa da natureza das
ferritas puras: ZnFe,O, é constituida de um material magnético macio, enquanto, a ferrita
CoFe,04 é constituida de um material magnético duro. A reducdo em nanoescala da origem a
um comportamento superparamagnético, frequentemente associado as propriedades de
superficie que conduzem a uma anisotropia magnética do tipo uniaxial (Hochepied e Pileni
2000). Neste contexto, a substituigdo de cobalto na ferrita de zinco com férmula Zn,Co¢.4Fe>04
pode apresentar uma maneira astuta na modulagdo de uma anisotropia dura para mole, bem
como para se obter um produto ideal para aplicagdes do efeito magnetocalérico ou dispositivos
nanoeletrénicos (Jnaneshwara et al. 2014; Gul et al. 2007).

Uma das -caracteristicas mais importantes para se alcancar e ajustar estas
propriedades esta relacionada ao seu método de preparacdo. Varios métodos tém sido
utilizados para a preparagdo de nanoparticulas de ferritas mistas, incluindo o método
hidrotérmico (Xuan et al. 2007; GozUak et. al 2009), coprecipitacao (Vaidyanathan et al. 2007;
Sharifi and Shokrollahi 2012), sol-gel (Airimioaei et al. 2011; Ghasemi et al. 2011), sol-
gel/combustdo (Bhattacharjee et al. 2011), a reagdo de combustdo (Franco e Silva 2013;
Koseodlu et al. 2009), reacdo em estado soélido (Tan et al. 2010) e a técnica de decomposicao
térmica de precursores (Kuznetsov et al. 2011; Bayoumi 2007). Tem-se demonstrado que o
tamanho das nanoparticulas, a composicdo estequiométrica e a estrutura atbmica séo
influenciadas fortemente pelo método de sintese (Chen et al. 2011; Vestal e Zhang 2003; Daou
et al. 2006). A maioria dos estudos que relatam a sintese, caracterizagdo e aplicagbes de
ferritas de cobalto substituidas por zinco Zn,Co;,Fe,O, mostram que as propriedades
magnéticas sdo alteradas pela adicdo de atomos de zinco (Vaidyanathan e Sendhilnathan
2008a, b; Arulmurugan et al. 2005a, b). A redistribuicdo dos ions metalicos entre os sitios
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tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio do cobalto (como os ions de zinco sao
incorporados) é responsavel pela modificagdo nas propriedades das ferritas.

Para o desenvolvimento em larga escala de aplicacdes de troca de calor com base em
tais nanoparticulas de ferritas mistas, os métodos de coprecipitacao solvotérmico séo atraentes
devido & sua versatilidade e custo relativamente baixo. Outra vantagem da rota de sintese
Umida de nanoparticulas é a possibilidade de sintetizar nanoparticulas nucleo-superficie
imediatamente dispersaveis em varios meios, tais como agua, fluidos bioldgicos, solventes
organicos polares, liquidos ibnicos etc. Neste contexto, foram sintetizadas um conjunto de
nanoparticulas de ferritas mistas baseadas em Zn,Co;,Fe,O,, onde o parametro
estequiométrico x varia de 0.1 para 0.9. Essas nanoparticulas sdo obtidas por coprecipitagao
hidrotérmica em meio alcalino, limitando-nos ao primeiro passo da sintese de nucleo, no
processo geralmente utilizado para elaborar nanocoldides magnéticos (Gomes et al. 2008,
Campos et al. 2013). As caracterizacbes quimica, estrutural e morfolégica dos péds das
nanoparticulas obtidas sdo realizadas por espectroscopia de absorgao atdmica (AAS),
experimentos de difracdo de raios-X (DRX) com andlise de Rietveld e Microscopia Eletronica
de Transmiss&o (TEM). Finalmente medidas de magnetizacdo em 300 e 5 K s&o realizadas a
fim de investigar a influéncia da relacdo de Zn/Co nas propriedades magnéticas das

nanoparticulas.
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ABSTRACT We synthesize Zn-substituted cobalt ferrite (Zn,Coq4Fe>04, with 0< x <1) magnetic
nanoparticles by a hydrothermal co-precipitation method in alkaline medium. The chemical
composition is evaluated by atomic absorption spectroscopy and energy-dispersive X-ray
spectroscopy techniques. The structure and morphology of the nanopaticles are investigated by
X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM), respectively. XRD Rietveld
refinements reveal the cation distribution among the tetrahedral (A) and octahedral (B) sites. It
shows that up to x~0.5 zinc ions occupy preferably A-sites, above which Zn ions begin also a
gradual occupancy of B-sites. TEM images show nanoparticles with different shapes varying
from spheres, cubes, to octahedrons. Hysteresis loop properties are studied at 300 and 5 K.
These properties are strongly influenced by the Zn and Co proportion in the nanoparticle
composition. At 300 K, only samples with high Co content presents hysteresis. At 5 K, the
reduced remanent magnetization ratio (Mg/Ms) and the coercivity (Hc) suggest that
nanoparticles with x < 0.5 have cubic anisotropy. A kink on the hysteresis loop, close to the
remanence, is observed at low temperature. This feature is presumably associated to interplay
between hard and soft anisotropy regimes in the powder samples.

Keywords Nanostructured materials; Chemical synthesis; Nanoparticles’magnetic anisotropy;

Magnetization; Mixed ferrite nanoparticles.
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3.1 Introduction

Magnetic nanoparticles (NPs) have attracted considerable attention of the scientific
community in different areas for many years. This overall interest is mainly attributed to their
electrical, structural, optical and magnetic properties (Gul et al. 2008; Hochepied and Pileni
2000). Among the groups of magnetic NPs, spinel ferrites nanoparticles are emerging as good
candidates for several applications, such as magnetic fluids (Jamon et al. 2009; Vaidyanathan
and Sendhilnathan 2008a, b), nanoeletronics, magnetic and magnetoptical devices (Jamon et
al. 2009; Jnaneshwara et al. 2014; Sugimoto 1999) and biomedical applications (Sanpoet al.
2013). Moreover, these materials have received substantial attention for their theranostic
potential i.e., the ability to simultaneously carry out diagnosis and therapy treatment such as
MRI and magnetic hyperthermia (Goya et al. 2008; Beji et al. 2010; Jeun et al. 2010). In
magnetic hyperthermia applications, the nanoparticle size and the anisotropy constant are the
most important parameters to control the temperature increase produced in the living tissues
(doped with magnetic NPs) by the conversion of electromagnetic into thermal energy (Vallejo-
Fernandez et al. 2013; Vallejo-Fernandez and O’Grady 2013).

For the applications based on heat exchange properties, enhancing the energy transfer
efficiency of the nanoparticle represents a challenge. In hyperthermia applications, the Specific
Loss Power (SLP - used to quantify the material’'s heating efficiency) increases in the
superparamagnetic regime with increasing Néel relaxation time (i.e., with increasing magnetic
anisotropy) and enables the treatment with lower AC magnetic field frequencies (Hergt and Dutz
2007). Recently, a review by Obaidat et al. (2015) pointed out that the anisotropy of NPs is a
key parameter in the magnetic hyperthermia tuning. It was suggested that the magnetic
anisotropy should become central in the experimental investigations of magnetic hyperthermia.

Lee et al. have synthesized Core/Shell CoFe,O,@MnFe,O, NPs and have shown that
the magnetic coupling between soft and hard ferrite cores improves the efficiency of the energy
conversion for hyperthermia applications (Lee et al. 2011). In another work (Fantechi et al.
2015), cobalt doping of magnetite nanoparticles was used as an astute strategy to tune the
magnetic anisotropy and therefore enhance the SLP values. Using mixed spinel ferrite NPs with
different stoichiometric compositions is another interesting way to control their magnetic
anisotropy; for hyperthermia, it is also important to be able to stop the temperature rise beyond
a required level. Using a magnetic material with a low Curie temperature (Tc) enables an
effective self-regulated hyperthermia (Astefanoaei et al. 2014). Furthermore, liquid dispersions
of NPs based on such low-T materials can be useful for magnetic cooling devices. Such heat
exchange applications profit from a large variation of the magnetization as a function of
temperature (also called thermomagnetic coefficient —dM/dT) (Xuan et al. 2011). In such
devices, it is advantageous to work at low or moderate temperatures. In that case, it is
compelling to produce magnetic fluids with a large thermomagnetic coefficient, based on NPs
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with low-T¢ materials. Such low T values could be obtained using mixed zinc ferrite
nanoparticles with increasing Zn content (Yasenevaet al. 2011; Hayek et al. 2008).

These ferrites have spinel crystal structure with the formula [M.5Fe@)]alFee-5M@)]s0a,
where M is a divalent metal ion (M2+), A and B indicate tetrahedral and octahedral sites,
respectively, and & is the parameter of occupancy of sites by metal ions. The substitution of the
divalent ion with in these materials has been shown as a promising strategy to improve their
performance and includes the possibility to control the magnetic properties such as anisotropy,
coercivity, Curie temperature and saturation magnetization (Poddar et al. 2006; Yuet al. 2013).
In particular, mixing Zn and Co ions is a great way to control these properties because of the
nature of the pure ferrites: bulk ZnFe,O, is a soft magnetic material, while bulk CoFe O, ferrite
is a hard magnetic one. The reduction of these materials to nanoscale gives rise to a
superparamagnetic behavior often associated with surface properties leading to uniaxial
magnetic anisotropy (Hochepied and Pileni 2000). In that context, the cobalt-substituted zinc
ferrite with the formula Zn,Co,,Fe,O, could represent an astute way to modulate the NP's
anisotropy from hard to soft, as well as to achieve optimal products for magnetocaloric effect
applications or nanoeletronic devices (Jnaneshwara et al. 2014; Gul et al. 2007).

One of the most important keys to achieve and tune these properties is related to their
way of preparation. Several methods have been used for the preparation of mixed ferrites NPs
including the hydrothermal method (Xuan et al. 2007; Gézlak et al. 2009), co-precipitation
(Vaidyanathan et al. 2007; Sharifi and Shokrollahi 2012), sol-gel (Airimioaei et al. 2011;
Ghasemi et al. 2011), sol-gel/combustion (Bhattacharjee et al. 2011), combustion reaction
(Franco and Silva 2013; Késeoglu et al. 2009), solid-state reaction (Tan et al. 2010) and the
technique of thermal decomposition of precursors (Kuznetsov et al. 2011; Bayoumi 2007). It has
been shown that the nanoparticle size, the stoichiometric composition, and the atomic structure
are strongly influenced by the synthesis method (Chen et al. 2011; Vestal and Zhang 2003;
Daou et al. 2006). Most studies reporting the synthesis, characterization and applications of
zinc-substituted cobalt ferrite Zn,Co,,Fe,O4 show that the magnetic properties are altered by
the addition of zinc atoms (Vaidyanathan and Sendhilnathan 2008a, b; Arulmurugan et al. 2005
a, b). The redistribution of metal ions over the tetrahedral and octahedral sites of the cobalt
spinel structure (as zinc ions are incorporated) is responsible for the modification of ferrite
properties.

For the large-scale development of heat exchange applications based on such mixed
ferrite NPs, the solvothermal co-precipitation methods are attractive due to their versatility and
relatively low cost. Another advantage of the wet chemical route-synthesized NPs is the
possibility to synthesize core/shell NPs immediately dispersible in various media, such as water,
biological fluids, polar organic solvents, ionic liquids, etc. In this context, we synthesize a set of
mixed ferrite NPs based on Zn,Co,.4Fe,O,4 where the stoichiometric parameter x varies from 0.1
to 0.9. These nanoparticles are obtained by hydrothermal co-precipitation in alkaline medium,
limiting ourselves to the first step of the core synthesis, in the process usually used to elaborate
magnetic nanocolloids (Gomes et al. 2008; Campos et al. 2013). The chemical, structural and
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morphological characterizations of the powders of the obtained nanopatrticles are performed by
atomic absorption spectroscopy (AAS), X-ray diffraction (XRD) experiments with Rietveld
analysis, and Transmission Electron Microscopy (TEM). Finally, magnetization measurements
at 300 and 5 K are performed in order to investigate the influence of the Zn/Co ratio on the NP's

magnetic properties.

3.2 Experimental section
Nanoparticles preparation

Magnetic nanoparticles of Zn,Co,Fe,O4 (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 and 0.9) are synthesized
by the hydrothermal co-precipitation method, corresponding to the first step of ferrofluid
elaboration (Gomes et al. 2008). The aqueous salt solutions of FeCl;.6H,O, ZnCl, and
Co(NO3)».6H,0, in molar ratio 1:2 [M**/Fe*®], where M* = (Zn*? + Co*®), are added to the 2 mol/l
NaOH boiling solution under vigorous stirring. The stirring speed is kept constant for all the
experiments. A sufficient amount of fine particles is collected and separated using magnetic
separation at this stage. After decantation, the precipitate is carefully washed with distilled water
and dried at a temperature of 80°C. The obtained powders were labeled as S; with / = 10x, in
relation to their Zn content, leading namely to S1, S3, S5, S7 and S9.

Characterizations

The molar fraction of the metals present in the powder samples is determined by Atomic
Absorption Spectrometry (AAS) with a Thermo Scientific® Spectrometer model S Series AA.
Specific lines are chosen for each metal: Iron (372.0 nm), zinc (213.9 nm) and cobalt (240.7
nm) in order to avoid interference effects. Table 3.1 presents the determined stoichiometry for
all samples and enlightens the replacement of cobalt by zinc ions in the composition of the
nanoparticles.

X-ray powder diffraction (XRD) patterns are measured on powder samples and at room
temperature, at the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS - Campinas) using the
beamline D12A-XRD1 with A = 1.90718 A. The sample holder is rotated to improve the
randomization of the crystallites. The Rietveld refinements are performed with the GSAS
software package (Larson and Von Dreele 2004) and experimental diffraction peak profiles are
modeled by pseudo-Voigt. The mean crystalline size (dxg) is deduced with the Scherrer formula,
applied to the [311] line and used as input parameter in the Rietveld refinement. In the Scherrer
formula, the shape parameter k is introduced for each sample, according to the mean-shape
deduced from TEM measurements.
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Morphology and size distribution of the nanoparticles are investigated at UPMC - Paris
with a JEOL JEM-100 CX Il Transmission Electron Microscope (TEM), while a JEOL JEM-2010
is used for high-resolution TEM (HRTEM). The Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)
are performed, using a JEOL JEM-2100 with EDS by Thermo Scientific, to help for the
composition determination.

The magnetization measurements are carried out with a Vibrating Sample
Magnetometer-Physical Properties Measurement System (VSM-PPMS) by Quantum Design®
at UnB - Brasilia. In order to investigate the magnetic properties of the nanoparticles, ZFC
magnetization of the (carefully dried) powder samples is measured at both low temperature (5
K) and room temperature (300 K). In order to obtain the NP magnetization, the measurement in
emu is normalized by the powder weigh and multiplied by the NP density, which is calculated

from the XRD refined parameters using the following formula:
pNPs = 8. ManCol_xFeZO4/Na(a>zxp (31)

where MZ"xCo1-xFe204 g the molar mass of the corresponding ferrite sample, N, the Avogadro’s

number and <a>q, the XRD deduced lattice parameter.

3.3 Results and Discussion

A typical experimental X-ray diffraction pattern (that of sample S3) is show in Figure 3.1.
For all the samples, the following peaks are indexed: (220), (311), (400), (422), (511) and (440).
Peak positions and relative intensities confirm that the powders are made of only one phase
witha spinel structure. The Rietveld refinement is a simulation of the powder diffraction pattern
using a well-known structural model. The parameters of the simulation are the positions of the
atoms in the structure. We use mathematical models and profile functions, which are related to
the shape and size of the crystals. The reliability of the refinement is determined by analysis of
the statistical quality parameters X (also named goodness of fit or GOF), Ry, and R,, which
evaluate the degree of divergence between the experimental diffraction pattern and the
simulated one. The cubic spinel ferrite structures are refined with space group Fd3m, with
tetrahedral and octahedral cations occupying sites 8a and 16d, respectively, and oxygen atoms
in the 32e special positions of the Wyckoff table. Each structural model is refined to
convergence, with the best result selected on the basis of agreement factors and stability of the
refinement, using different control parameters such as y* (whose limit tends to 1) and R,, and

R, (that must be close to or less than 10%) (Larson and Von Dreele 2004), shown in Table 3.1.
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Figure 3.1: Rietveld refinement pattern for sample S3. X-ray data are shown by plus marks; the
solid line is the best fit to the data and the tick marks show the positions of the allowed
reflections. The lower curve represents the difference between observed and calculated
profiles.

The results obtained from the Scherrer formula and Rietveld refinement are listed in
Table 3.1 for our five samples. With increasing the amount of zinc (sample S1, S3, S5, S7 and
S9) the deduced mean NP size slightly decreases. This could be understood if we compare the
nanoparticle size found in a previous work (Gomes et al. 2008) for pure cobalt ferrite (dxg= 12.9
nm) or pure zinc ferrite (dxg= 10.6 nm) obtained from hydrothermal co-precipitation using NaOH
as alkaline medium, at a different concentration. As shown in Table 3.1, for all the samples the
positional parameters of oxygen are slightly larger than the expected value for an ideal close-
packed arrangement, equal to 0.25. This result is probably related to the size reduction to

nanoscale.
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Sample AAS Determined stoichiometry dixm) u X Rp (%) | Rwp (%)
S1 Cop.g6ZNg.14F€20, 10.69 | 0.2539(2) | 0.2551 6.81 8.68
S3 Cop.70ZNg 30F€20, 10.15 | 0.2539(1) | 0.1532 5.13 6.81
S5 C00.55ZNg 45F€20,4 9.60 | 0.2532(3) | 0.2421 | 6.44 8.67
S7 C00.33ZNo 62F€204 9.17 | 0.2548(3) | 0.2815 | 7.46 9.28
S9 Cog.12ZNng ggFe20,4 8.02 | 0.2515(2) | 0.1686 5.61 7.13

Sample Hc 300K | gy (nm) oS dgo (nm) ¢
(Oe) spheres | spheres cubes cubes

S1 630 7.78 0.32 12.73 0.35
S3 215 8.10 0.36 13.40 0.22
S5 - 717 0.29 11.70 0.23
S7 - 6.02 0.24 10.84 0.30
S9 - 6.00 0.26 10.72 0.23

Table 3.1 Characteristics of Zn,Co,.,Fe>O4 nanoparticles.

Formulas are given with the value x of Zn substitution as determined by AAS for each sample.

dixm) is the mean diameter of magnetic nanoparticles determined by Scherrer formalism and

using the [311] peak. u is the positional parameter of oxygen, x2 characterizes the quality of fit,

and R, and R, are the reliability factors of refinement. H¢ is the coercivity at 300 K. d, and dgo

are the mediansizes of spheres and cubes (or octahedral) determined from the log-normal

adjustment of histograms, and ¢° and c° are the polydispersity of spheres and cubes,

respectively.

All the fractional occupancies at the tetrahedral (A) and the octahedral (B) sites,

obtained by refinement, are presented in Figure 3.2a. For instance, the occupancy of Fe ions at

the A-site is 0.769 for sample S1 and 0.555 for sample S3. We note that zinc is most preferably

occupying the A-site while cobalt has a higher preference for the B-site, which indicates that all

samples are mixed spinels.
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Figure 3.2: a Fractional occupancy of cobalt, iron and zinc ions in tetrahedral (A) and
octahedral (B) sites as a function of Zn content. b Calculated net magnetic moment per formula
as a function of Zn content; the dashed line represents the theoretical calculation as in Cullity
(1972). ¢ Variation of the lattice parameter with Zn content; Dotted line represents the Vegard’s

law.

In ferrimagnetic spinel ferrites (Taillades et al.1998), it is possible to write the saturation
magnetization at T= 0 K as:

MI™0T (0 K)= (Nap™/ My g | (3.2)

where p, (resp.ug) is the net magnetic moment in the A (resp. B)- sites of the unit celland M, is

the molar mass of ferrite. As, here, the distribution of the metallic cations inside A- and B-sites
and the magnetic moment of each ion are known, it is possible to calculate MI"¢°"(0K) (note,
however, that we disregard here any canting of the cationic magnetic moments). Figure 3.2b
illustrates this net saturation magnetization at 0 K, calculated with the experimental
determinations, as a function of the Zn content, for all the samples. The dashed line is a
theoretical evaluation, as presented in (Cullity 1972), considering that the net magnetic moment
is given by |u, — ug| and the structure is an inverse spinel with Zn substitution always in A-sites.
Initially, as expected, the net magnetization increases with Zn content. The difference between
the experiment and this theoretical evaluation is mainly due to the degree of inversion. Here this
effect is clearly seen from x~0.5 (and above), where Zn ions begin the gradual occupancy of B-
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sites (see Figure 3.2a) causing a general decrease of the magnetization. Indeed, this
redistributed structure, that induces the reduction of the net magnetization, is commonly found
in nanoscale particles as a consequence of finite size effects (Gomes et al. 2012; Stewart et al.
2007).

Figure 3.2c shows the variation of the lattice parameter with zinc content. In order to
plot the Vegard’'s law, we use the lattice parameters values of pure cobalt and zinc ferrite
nanoparticles obtained in our previous work (Gomes et al. 2008). As it can be seen, the
determined values agree well with the expected behavior predicted by the Vegard's law (Kazin
et al. 2012). The observed increase in the lattice parameter with Zn content can be well
understood when we compare ionic sizes of Zn**(0.74A) and Co®*(0.72A) (Shannon 1976).

TEM and HRTEM results are presented in Figure 3.3a-e. As it can be seen in the
pictures, the obtained nanoparticles are typically polydisperse. Moreover, TEM and HRTEM
images evidence the existence of quasi-spherical and cubic (or octahedral)-shaped
nanoparticles in all the samples-see the distributions in Figure 3.4a. The size histograms are
obtained from a statistic over approximately 100 particles and they are well adjusted with a log-
normal distribution law. It is well described by median diameter dy (spherical particles) or
diagonal dg, (cubic (or octahedral)-shaped particles) and a polydispersity % (for
spheres) ¢¢ (for cubes or octahedrons).

Let us note that less than 10% of the NPs have a cubic or octahedral shape, a
proportion that is roughly the same in all the present samples. The composition of both kinds of
nanoparticles is checked by EDS analysis for all the samples. Figure 3.4b shows a typical EDS
result, that of sample S5, which reveals that cubes and spheres have the same proportion in
cobalt and zinc atoms. In that case, the ratio of Zn, Co and Fe is about 0.5:0.5:2 and suggests
that S5 has a chemical formula of Zny5Coq5Fe-0,, close to the one found by AAS (see Table
3.1).

Actually, the cubic spinel structure is expected to generate a cubic crystal habit, with a
preferential growth along the <100> axis. However, it is known that at nanoscale the crystalline
nanoparticles tend to present spherical shapes. This is a consequence of the surface tension
during the crystal growth leading to the spherical shape that corresponds to the smallest surface
area as quoted in Wang and Feng (2003). Indeed, a very recent study on monodisperse cobalt
ferrite nanoparticles with mean sizes from 4 to 60 nm, has shown a size-dependent behavior of
the nanoparticle morphology (Lopez-Ortega et al. 2015). It has demonstrated that the
nanoparticle shape evolves from spheres to octahedrons for sizes, respectively, smaller and
larger than 20 nm, the cubic morphology being found for intermediary sizes. Therefore, since
our nanoparticles are polydisperse, with mean dimensions of the order of 10 nm, the
coexistence of spherical and cubic nanoparticles can be understood, and this fact is clearly
seen from our TEM images.
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16.6 nm

Figure 3.3: TEM (Left) and HRTEM (right) images for samples S1 (a), S3 (b), S5 (c), S7 (d),
and S9 (e).
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Figure 3.4: a Typical histograms obtained for spheres and cubes (or octaedrons). b EDS

analysis for sample S5 with spherical (/eff) and cubic-shaped (right) particles.

Figures 3.5 and 3.6 present, respectively, magnetization curves at 300 and 5 K. As it
can be seen, the magnetization curves do not present any sign of saturation. We have shown in
our previous works that similar co-precipitated ferrite NPs are well described as a magnetic
core/shell, composed by a magnetically ordered core surrounded by a disordered surface layer
that could freeze in a spin glass-like structure (Aquino et al. 2005; Sousa et al. 2009; Alves et al.
2007). Indeed, the temperature dependence of the magnetization has been studied in these
works and has been associated to an effective Bloch law with an additional surface contribution
well accounted by an exponential law. Moreover, Mdssbauer spectroscopy has shown that, at
low temperature, and for increasing applied field, the surface spins progressively align with
those of the ferrite core (Sousa et al. 2009). In such a context, we associate here the lack of
saturation of the NP's magnetization to the reduced coordination at their surface and thus to the
existence of a number of broken surface exchange bonds (Vazquez-Vazquez et al. 2011;
Kodama et al. 1997).
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Figure 3.5: a Field-dependent magnetization curves at 300 K for samples S1, S3, S5, S7
and S9. b Detailed view of hysteresis loops between - 4 kOe and 4 kOe magnetic field

normalized by the maximum Ms magnetization at 300 K.

The values for NPs maximum magnetization Ms (also reported in Figure 3.7b) are
coherent with the slightly smaller values obtained at room temperature in a previous work
(Gomes et al. 2008) for pure cobalt ferrite (Ms = 257 kA/m) or pure zinc ferrite (Ms = 208 kA/m)
nanoparticles in powders, synthesized with the same methodology. Moreover, we find a good
agreement between our results and those obtained by other groups for similar Zn,Coq4Fe>O4
nanoparticles synthesized either with the same method (Arulmurugan et al. 2005b;
Vaidyanathan and Sendhilnathan 2008a, b) or with another synthesis (Ammar et al. 2001;
Jnaneshwara et al. 2014; Gdziak et al. 2009). As expected, these values are smaller than the
bulk ones and have been associated in that case also to the existence of a non-collinear

surface spin arrangement as evidenced by Coey (1971).
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Figure 3.5b shows thatat room temperature hysteresis is only observed for the two
samples with lower zinc content, being undetectable for values of x higher than 0.45. The
associated coercivity Hc is given in Table 1. This shows that the superparamagnetic behavior
can be tuned through the Zn content, in fair agreement with Electron Paramagnetic Resonance
(EPR) and Méssbauer observations of Vaidyanathan and Sendhilnathan (2008a, b) and
Arulmurugan et al.(2005a, b). Indeed, the opening of the hysteresis cycle at large Co content is
related to the evolution of the NP core anisotropy, considering that CoFe,O4presents higher
magnetocrystalline anisotropy constants than zinc ferrite (Cullity BD 1972). Oppositely, at T = 5
K, hysteresis loops with an open cycle are present independently of the Zn content, as
illustrated in Figure 3.6a. However, a decrease of the coercivity is observed with increasing the
Zn content. This effect is better observed when these hysteresis curves are zoomed in Figure
3.6b.

Figure 3.6: a Field-dependent magnetization curves at 5 K for samples S1, S3, S5, S7 and S9.
b Detailed view of hysteresis loops to emphasize the behavior at low fields.
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The variation of coercivity He with the Zn content is presented in Figure 3.7a. It largely
decreases from sample S1 to S9. As well known, the coercivity is related to the characteristic
anisotropy constant of the material. On nanoscale, the characteristic anisotropy could be related
to a set of different factors, such as finite size effects, surface disorder effects, exchange bias
(Silvaet al. 2013), dipolar interactions, shape and magnetocrystalline origin (Coey 1996). In our
synthesized nanoparticles, the substitution of cobalt atoms by zinc ones leads to a decrease of
the anisotropy. In similar synthesis conditions, the coercivity of ZnFe,O4 nanoparticles with
diameter between 4 and 11 nm was determined in Bullita et al. (2014) as equal to 786 Oe. In
our case, for sample S9, which has the larger Zn amount, this value is about 2kOe. On the other
hand, for sample S1 this value is about 12kOe and very close to the value found for 12.2 nm
CoFe,0,4 nanoparticles, obtained in Manova et al. (2004) by mechano-synthesis. These results
indicate that it is possible to adjust and change the coercivity by substitution of cobalt ions in the
spinel structure.

The NPs maximum magnetization (Ms) at T= 5K and at 300 K is shown in Figure 3.7b
as a function of Zn content. It is compared (left of Figure 3.7b) to the saturation values deduced

at OK (MSThe"T(OK)) from XRD, by using Eq.(3.2) and the site occupation presented in Figure

3.2b. For ferrimagnetic spinel ferrites, the magnetic order finds its origin in the super-exchange
interaction mechanism between the ions in the octahedral (B) and tetrahedral (A) sites (Cullity
1972). Thus, in this framework the magnetic moments on the sites are anti-parallel, and the
theoretical magnetization obeys the Néel's two sub-lattice ferrimagnetism model. It is then
proportional to the sum of the magnetic moments in tetrahedral and octahedral sublattices,
respectively (Neel 1948). As we have shown in Figure 3.2, the diamagnetic Zn* ions replace
Fe®* ions at tetrahedral (A) site and the net magnetic moment is increased. However, our
experimental results for the NPs maximum magnetization Ms (which is not saturated) do not
follow the sameclear tendency as MI"¢°"(0K), as a function of the Zn content. The cation
distribution between A- and B-sites predicts a maximum value for the magnetization at x ~0.5,
where Zn ions begin the gradual occupation of B-sites. However, the Msmeasurements neither
present such a behavior at 300 K, nor at 5 K. A weak maximum is only achieved at 5 K for x
~0.3. This difference may be explained on the basis of the three-sublattice model suggested by
Yafet-Kittel (Yafet and Kittle 1952). In reference (Mazen and Abu-Elsaad 2012), for Mn-
substituted lithium ferrite, the authors report the existence of triangular spin arrangements on
(B) sites, which results in a reduction in the saturation magnetization. Very recently in Topkaya
et al. (2013), the same behavior was also observed for Zn-substituted cobalt nanoparticles.
Thus, the low Ms magnetization measured at x ~0.5 and above, can be explained in terms of
non-collinear spin arrangements, related to a small canting on (B) site moment. Nevertheless, in
order to verify this canting angle it would be useful to perform, for instance, neutron diffraction

experiments or Méssbauer spectroscopy measurements under field at low temperature.
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Figure 3.7: Magnetic properties as a function of the Zn content for samples S1, S3, S5, S7 and

S9. a Coercivity (Hc) at 5 K, b magnetizations at 5 K and 300 K and its theoretical value at 0 K

deduced from Rietvelt refinement, and ¢ Mr/Msratio at 5 K.

The evolution of the reduced remanent magnetization (Mg/Ms) with zinc content is

presented in Figure 3.7c. It gradually decreases as the Zn content increases. The well-known
Stoner-Wohlfarth (Stoner and Wohlfarth 1948) model predicts at low T Mg/Ms = 0.5 for an
assembly of randomly oriented uniaxial non-interacting particles and Mg/Ms = 0.83 if the

anisotropy of the disordered and non-interacting NPs is cubic. In our case, for samples S1 and
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S3, which are the richest in cobalt, Mg/Ms is clearly larger than 0.5 and agrees more with a
cubic anisotropy. On the other hand, for samples with Zn content larger than 50% the Mg/Ms
value is smaller than 0.5, which is compatible with a uniaxial surface anisotropy (as evidenced
in Arulmurugan et al. 2005a, b; Kazin et al. 2012). The Néel surface anisotropy is a
consequence of the nanoscale confinement and finds its origin on the absence of continuity in
the exchange between neighbor surface spins. This contribution is locally uniaxial
(characterized by an intrinsic anisotropy constant Ksg), and leads to a zero net contribution to
the effective anisotropy constant in a perfectly spherical particle. Nonetheless, it is no more true
with non-perfectly spherical nanoparticles. In particular if we consider an ellipsoidal shape, this
net uniaxial contribution is a function of the eccentricity (€) and does not vanish (Ks= 4/15e2K3R)
(Néel 1954). As we can see from the TEM images, we have always less than 10% of cube- or
octahedron-shaped NPs, while the other 90% is composed of NPs that are not perfectly
spherical. That gives rise to a uniaxial contribution, which explains the reduced remanence
behavior. This uniaxial character for spinel ferrite NPs surface anisotropy has been reported in
literature by using different techniques. The angular dependence of the ferromagnetic
resonance field (FMR) for maghemite nanoparticles of diameter (4.8 - 10 nm) has been
explored as a function of the temperature (3.5 - 300 K) in Gazeau et al. (1998). This work shows
a uniaxial anisotropy, which is attributed to the NPs surface. Also, Fantechi et al. report Co-
doped magnetite NPs (Co.FesO4, from x = 0 to x = 1) of 8 nm, with a uniaxial anisotropy at low
content of cobalt and the arising of a dominating cubic magneto-crystalline anisotropy with
increasing Co content (Fantechi et al. 2015).

We also observe a distortion in the low-temperature magnetization, close to the
remanence, that tends to vanish for higher zinc contents, see Figure 3.6b. The existence of
unusual drops, kinks or shoulders near to the remanence on hysteresis loops has been
observed extensively in the literature. For FezO,(12nm):FePt(4nm) composite system (Zeng et
al. 2002), the authors suggest that this shoulder is a decoupling signature resulting in a
hysteresis loop with a two-phase behavior. This low temperature type of distortion was also
observed for ferrite nanoparticles (Gézlak et al. 2009; Ammar et al. 2001) being attributed to
interparticle interactions. Recently, another work (Abdallah et al. 2014) involving mixed ferrites
pointed out a combination of hard and soft magnetic phases for the origin of this distortion. In
our systems, this kink is more pronounced as the content of cobalt increases. Considering the
increase of coercivity with Co content, this kink seems to be related to the interplay between
hard and soft anisotropy regimes. It is also influenced by the samples polydispersity in size and
shape. However, in order to clarify this phenomenon, magnetization measurements as a
function of temperature should be performed. Furthermore, it would be interesting to carry out
these studies by changing the interaction regime through dispersion of nanoparticles in a matrix,
elaborating a ferrofluid or by powder compression.

109



3.4 Conclusions

Zn,Coy4Fex04 (x = 0.1 to 0.9) nanoparticles are synthetized by alkaline hydrothermal
co-precipitation, and all samples present a single spinel phase with sizes close to 10 nm.
Rietveld refinements allow us to determine the cation distribution among the tetrahedral (A) and
octahedral (B) sites. Zinc ions occupy preferably A-sites up to x ~ 0.5, above which Zn ions
begin a gradual occupancy of B-sites. We have also observed an increase of the lattice
parameter with the Zn content, which agrees well with the expected behavior predicted by the
Vegard’s law. TEM and HRTEM pictures have shown polydisperse nanoparticles with shapes
varying from spheres to cubes and even some octahedrons. However, in a given powder
sample, they always present the same proportion of Zn/Co determined from EDS
measurements.

Room- and low-temperature magnetic properties are strongly influenced by the Zn and
Co proportion in the nanoparticle composition. At room temperature, samples with larger cobalt
content (S1 and S3) present hysteresis open loops, with coercive fields of 680 Oe and 215 Oe,
for S1 and S3 respectively. Low temperature magnetic measurements show that it is possible to
adjust and change the NP's coercivity by substituting cobalt ions in the spinel structure. For the
NP’s magnetization, the different x-dependence between experimental (non-saturated) Ms at 5

K and theoretical (MST’“W(OK)) calculated at saturaturation with a two-lattice model may be

explained on basis of a non-collinear spin arrangement, with a small canting on (B) site moment
and surface reduced coordination. The reduced remanent magnetization Mg/Ms results, in
association with the coercivity Hg determinations, show that there is probably a transition from
hard crystalline to soft uniaxial surface anisotropy as zinc ions are substituted to cobalt ions in
the NP’s composition. We observe a kink in the low-temperature magnetization close to the
remanence. Since this feature is more pronounced at large Co content, it is most probably
associated to interplay between hard and soft anisotropy regimes in the experimental system,
rather polydisperse in size and shape. In the future, it could be interesting to perform field-
cooled magnetic measurements with these NPs to check the possibility of an exchange bias
effect. It would be dependenton internal NP composition, in relation with the anisotropy
evolution.
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Capitulo 4

Estudo Preliminar de Nanoparticulas de Zn,Co,..Fe,0,@y-Fe,O; como Trocadores de

Calor para Hipertermia Magnética

4.1 Introducao

Um dos principais problemas de saude publica em todo o mundo, no inicio do século
21, é o controle do cancer. Apesar dos esforgos intensivos de investigagao sobre o assunto nas
Ultimas décadas, a doenga continua a ser uma das principais causas de morte no mundo. O
cancer é conhecido por se desenvolver via processo de carcinogénese, em varias etapas,
acometendo numerosos sistemas fisioldgicos celulares, tornando-se uma doenca complexa.
Sendo um termo utilizado para designar um conjunto de doencas associadas ao crescimento
desordenado das células que podem se espalhar por tecidos e érgdos do corpo, em um
fenbmeno denominado metastase.

O sucesso na cura do cancer estd associado a um diagndstico precoce da doenga,
assim como uma terapia eficiente. Novos métodos e técnicas tém sido desenvolvidos no
sentido de melhorar o diagnéstico e o tratamento da enfermidade, muitas vezes prometendo a
cura no inicio, mas com resultados limitados durante o curso de sua aplicagélo.98

A nanociéncia e a nanotecnologia estdo na vanguarda da nova terapéutica e do
diagnostico em todas as areas da medicina, especialmente no tratamento e na cura do cancer.
Esses conceitos emergentes fazem parte de um novo campo interdisciplinar chamado
"nanomedicina”. A nanomedicina pode ser definida como uma aplicagédo da nanotecnologia que
envolve 0 uso de objetos de tamanho nano (na maioria das aplicagdes médicas, o tamanho
preferido das nanoparticulas é tipicamente a volta de 10 - 50 nm) para um melhor diagnéstico,
tratamento e prevencdo de doencas e lesdes traumaticas. Entre os diferentes tipos de
nanomateriais estudados para diagnéstico de cancer e terapia, as nanoparticulas magnéticas
especialmente nanoparticulas de éxido de ferro, s&o os candidatos mais atraentes.”

As nanoparticulas magnéticas possuem varias aplicacbes tecnolégicas em
nanomedicina. Essas tém surgido pelo fato desses materiais apresentarem propriedades
magnéticas, que proporcionam 0 seu uso como tracadores magnéticos de drogas,99
imageamento térmico de lesdes'® e ainda no tratamento nao invasivo de enfermidades.'®" '%
O crescente interesse no estudo das nanoparticulas deriva da capacidade de se induzir
movimento de rotagédo das particulas, utilizando um campo magnético externo, juntamente com
0 seu pequeno tamanho, com a facilidade com que as suas superficies podem ser
funcionalizadas com surfactantes e polimeros, e, no caso dos Oxidos de ferro, a sua
biocompatibilidade. Dentre essas aplicacées, a conversdo de energia eletromagnética em
calor, efeito denominado por magnetocalérico, vem ganhando destaque e sera discutido neste

capitulo.
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4.2 Hipertermia magnética

A capacidade das nanoparticulas de atuar em aplicagcdes de troca de calor deu origem
aos modernos e promissores tratamentos terapéuticos por hipertermia magnética. Essa
terapéutica usando nanoparticulas magnéticas € um campo de investigagdo multidisciplinar
que requer o envolvimento da fisica, quimica, ciéncia dos materiais e da ciéncia médica.

A denominada hipertermia magnética consiste no tratamento de cancer através da
geracao de calor no local do tumor usando nanoparticulas magnéticas e um campo magnético
alternado.'® Esta técnica comecou a ser utilizada em 1957, em que foram usadas
nanoparticulas de maguemita (y-Fe,Os3) e baseia-se na observagcado de que com um aumento
da temperatura local do tumor, tem-se uma alteracao na fisiologia das células doentes, com
sua posterior destruicdo, enquanto as células saudaveis sdo menos afetadas.'”

Este método pode ser promissor para tratar tumores pequenos ou profundos. Esta
modalidade de tratamento complementa os tratamentos atualmente disponiveis, incluindo
quimioterapia, radioterapia, cirurgia, terapia genética, e a imunoterapia do cancer. Dependendo
do grau de aumento da temperatura, o tratamento por hipertermia pode ser classificado em
diferentes tipos:

1. Termoablacdo: quando o tumor é submetido a altas temperaturas, acima de 46°C
(até 56°C), causando a necrose das células do tecido, coagulacdo ou carbonizacao.

2. Hipertermia moderada: o tumor € submetido a temperaturas entre 41°C < T < 46°C,
tem varios efeitos, tanto nos niveis celulares quanto teciduais.

3. Diatermia: utiliza temperaturas mais baixas (T < 41°C) para o tratamento de doengas
reumaticas durante fisioterapia.'®*

Durante a hipertermia moderada, que é denominado tradicionalmente como tratamento
por hipertermia, as células sofrem estresse por calor na faixa de temperatura de 41 - 46°C,
resultando na ativagdo e/ou iniciagdo de muitos mecanismos de degradacdo intra e
extracelular, tais como a desnaturacdo de proteinas, dobramento de proteinas, agregacao e
quebra do DNA tumoral. As células cancerosas, por serem sensiveis a variagbes de
temperatura, geralmente perecem em torno de 43°C, pois sua fonte de oxigénio via vasos
sanguineos fica insuficiente nesta temperatura, enquanto células normais néo sao danificadas
na mesma temperatura. Além disso, os tumores sdo mais facilmente aquecidos do que os
tecidos normais vizinhos, j& que os vasos sanguineos e o sistema nervoso sdo pobremente
desenvolvidos no tumor.

Desta forma, a hipertermia & um tratamento de cancer Util com poucos efeitos locais.
Com uma unica sessé@o de calor, podem ocorrer como resultados, danos permanentes na
agregacao de proteina e/ou inibicdo de muitas fungdes celulares. Dentre os outros efeitos
celulares da hipertermia moderada, destaca-se a inducdo e a regulacdo da apoptose
(conhecida também como morte celular programada, sendo definida como um tipo de
autodestruicdo celular). Os efeitos que ocorrem nos tecidos incluem: mudancas de pH,

118



perfusdo e oxigenagdo do ambiente micro tumoral. A eficacia de qualquer tratamento de
hipertermia depende das temperaturas geradas nos locais de agéo, a duragdo da exposicao e,
em particular, das caracteristicas das células cancerosas.'™

O tratamento por hipertermia é basicamente dividido em duas partes: hipertermia
externa e hipertermia interna. Na hipertermia externa o calor é aplicado a partir do exterior do
corpo utilizando varios meios, enquanto que na hipertermia interna certas substancias sao
inseridas no interior do corpo para agir como fontes de calor.”

O Instituto Nacional do Cancer (INCA) reconhece trés diferentes tipos de tratamento
por hipertermia:*® 1%

1. Hipertermia local: o calor é aplicado a uma pequena é&rea, tal como um tumor,
utilizando varias técnicas que proporcionam a energia necessaria para aquecer o tumor.
Diferentes tipos de energia podem ser utilizados para aplicar calor; incluindo micro-ondas,
radiofrequéncia e ultra-som.

2. Hipertermia regional: O calor é aplicado a grandes areas de tecidos, tais como
6rgaos, cavidade corporal, ou a um membro. As areas sao aquecidas usando diferentes
abordagens, tal como com o uso de aplicadores externos.

3. Hipertermia em todo o corpo: é usada para o tratamento do cancer metastatico.

No entanto, cada um destes métodos possui suas proprias limitagées. Oncologistas
usam frequentemente o tratamento térmico em combinacdo com a radioterapia ou a
quimioterapia, ou ambos. A combinagéo resulta na eliminagdo de muitas células cancerosas,
além de tornar as células cancerosas resistentes mais vulneraveis a outros tratamentos.

Alguns desafios no tratamento por hipertermia tradicional sao:

1) O inevitavel aquecimento do tecido saudavel resultando em queimaduras, bolhas e
desconforto;

2) A penetracdo limitada de calor para os tecidos do corpo por micro-ondas, laser e
energia de ultrassons e

3) Subdosagem térmica na regido alvo, um problema quase sem solugéo no caso do
o0sso da pelve, muitas vezes produzindo o crescimento do tumor recorrente. '

Cabe destacar um tipo de hipertermia local, chamada de hipertermia magneticamente
mediada ou, mais especificamente, hipertermia fluido magnético (Magnetic Fluid Hyperthermia -
MFH). Esse tratamento geralmente acontece em duas etapas: primeiro as nanoparticulas sao
injetadas no tumor e, em seguida, o local a ser tratado & imerso em um campo magnético
alternado (Hac), com frequéncia f e amplitude H,, escolhidos apropriadamente. Devido a
excitagdo magnética das nanoparticulas no campo magnético alternado, a temperatura no
interior do tumor ird aumentar até um valor em que ocorre a necrose do tecido e a consequente
morte das células tumorais.'®

O processo de aquecimento € ativado através da aplicagdo de um campo magnético
alternado de amplitude e frequéncia adequadas. Uma das principais questées que atualmente
os pesquisadores estdo investigando no estudo da hipertermia magnética é a reducao da

quantidade de nanopaticulas magnéticas que pode ser utilizada em érgéos vivos. A fim de
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alcancar este objetivo, a dissipacdo de poténcia ou eficiéncia de aquecimento das
nanoparticulas magnéticas deve ser reforcada. Varios fatores influenciam a eficiéncia do
aquecimento, tais como a amplitude e a frequéncia do campo magnético alternado externo,
anisotropia magnética, magnetizagao, interagdes particula-particula, bem como o tamanho e a
distribuicdo em tamanho das nanoparticulas magnéticas.'”

Dentre todas as modalidades de hipertermia, incluindo micro-ondas, laser e
tratamentos a base de ondas ultrassénicas, a hipertermia fluido magnético tem o melhor
potencial para atingir seletivamente as células tumorais. Poderia assim ser possivel reduzir as
doses por quimioterapia e radioterapia, aperfeicoar o efeito terapéutico e reduzir os efeitos

secundarios toxicos a partir destas modalidades terapéuticas.'”

4.3 Principais propriedades das nanoparticulas para o uso em terapia por hipertermia

Dentre as aplicacdes biomédicas, a utilizacao dos fluidos magnéticos tem se destacado
na hipertermia de tumores, como terapia alternativa de cancer. Como ja mencionado essa
terapia € conhecida como hipertermia fluido magnético (MFH).

Apods serem injetadas no tumor e ao serem expostas a um campo magnético as
nanoparticulas alinham seus momentos magnéticos com o campo, promovendo um aumento
de energia que é dissipada apos a relaxagdo desses momentos quando o campo é retirado,
gerando um aumento de temperatura capaz de destruir as células enfermas. Essa dissipacéo
de calor pode ser devida a rotagdo da particula magnética inteira ao redor da vizinhancga liquida
(relaxacao Browniana) e/ou a rotacdo do momento magnético no ndcleo magnético (relaxacao
de Néel), provocando um aumento de temperatura local e gerando danos ou a destruicdo das
células do cancer.

O processo ocorre da seguinte maneira, quando as nanoparticulas sdo expostas ao
campo magnético (Hac) elas comecam a girar devido ao torque imposto e sendo assim, a
direcdo do momento magnético (u) reverte entre estados de menor energia com certa
probabilidade. Como resultado, um calor equivalente as perdas magnéticas sera dissipado
localmente no tecido tratado, que tem eficiéncia P/(Hac . f), sendo P uma taxa de dissipagao de
energia especifica por unidade de massa de nanoparticulas, chamada de indice SLP (sigla do
inglés — Specific Loss Power, traduzido liviemente como Perdas de Poténcia Especifica).”

As referéncias bibliograficas mais atuais mostram que o indice SLP depende de quatro
grupos de fatores descritos na tabela 4.1; '%% 10197

Devido a excelente dissipagdo de calor em campo magnético (Hac), varios tipos de
mediadores tém sido desenvolvidos. Os mediadores magnéticos trabalham principalmente para
liberar calor por perdas magnéticas, isto é, a quantidade de energia do campo magnético
convertida em calor durante a reversdo da magnetizagdo, € causada por processos que
ocorrem no sistema de particulas: 1) histerese, 2) relaxagdo de Néel ou Browniana e 3) as
perdas por atrito em suspensdes viscosas.”® As perdas por histerese devem-se ao processo de

magnetizacdo em campo magnético (H,c) irreversivel e tem origem principalmente em

120



particulas multidominios. Com a redugédo do tamanho das particulas a ocorréncia de rotagao
homogénea de magnetizagao por meio de estados de monodominios, em que as perdas de
relaxagado de Néel (superparamagnetismo), sdo observadas. A transigdo de dominios multiplos
de particulas para monodominios depende, principalmente, do tamanho das particulas como

mostrado na secao 2.2 do presente texto.

. R Sao aqueles que dependem da composicdo quimica e da
Intrinsecos as

cristalinidade, bem como das propriedades magnéticas resultantes

particulas
dessas, tais como a anisotropia e a magnetizacao de saturagéo.
- Interagdes inter e intraparticulas, como as de van der Waals e as
Interagdes
dipolares magnéticas.
Fisicos Tais como o tamanho das nanoparticulas, a forma e a distribuicao
em tamanho.
Externos Dependente da intensidade e da frequéncia do campo magnético
externo.

Tabela 4.1 — Quadro esquematico mostrando os quatro grupos de fatores que influenciam o
indice SLP.

Embora varios métodos sejam desenvolvidos para a sintese de nanoparticulas
magnéticas, o sucesso da aplicagdo de tais nanoparticulas é altamente dependente da
estabilidade delas sob diferentes condicées. Mas, na maioria das aplicacbes médicas, a
particula executa melhor a sua fung¢ao, quando o tamanho esta abaixo do didmetro critico, ou
seja, tipicamente na gama de 10 — 50 nm, para que assim promovam a sua utilizacdo em
véarias aplicacoes. Abaixo do didmetro critico as nanoparticulas magnéticas se comportam
como um unico dominio magnético (por minimizagdo da sua energia magnética) e mostram um
comportamento superparamagnético quando a temperatura estd acima de certa temperatura
chamada de temperatura de bloqueio.

Estas caracteristicas tornam as nanoparticulas magnéticas muito atraentes para uma
ampla gama de aplicagbes biomédicas. Para aplicagbes em hipertermia, elas devem ter alta
magnetizacao de saturagao (mg). Valores elevados de my irdo resultar em grande dissipagao
de energia térmica nas células tumorais. Por outro lado, os altos valores de mg; ddo um maior
controle sobre o movimento das nanoparticulas no sangue utilizando um campo magnético
externo.

No entanto, é importante compreender que para as aplicagbes das nanoparticulas
magnéticas em hipertermia, elas devem satisfazer duas condigdes principais: devem ter grande
poder de aquecimento, e devem ter boa estabilidade. Com relagcdo a boa estabilidade, as
nanoparticulas preferidas para serem usadas sdo superparamagnéticas. Na auséncia de um
campo magnético aplicado, as nanoparticulas superparamagnéticas perdem o seu magnetismo

em temperaturas acima da temperatura de bloqueio. Isto permite que se evite a agregagao das
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particulas e mantenham a sua estabilidade coloidal. Por outro lado, as interagbes dipolares
entre nanoparticulas se tornam muito pequenas quando os tamanhos das particulas tornam-se
muito pequenos. A reducao das interacdes dipolares ira minimizar a agregacao das particulas
na existéncia do campo magnético aplicado. Assim, a escolha das nanoparticulas para
hipertermia ndo é uma tarefa simples, onde vérias condicées experimentais devem ser

consideradas.

4.4 Aplicacoes de troca de calor: Geracao/dissipacao de calor e hipertermia magnética

Quando nas anoparticulas em um ferrofluido sdo submetidas a um campo magnético
alternado, elas irdo converter energia magnética em calor. A quantidade de calor liberado pelas
nanoparticulas é dada em sistemas de particulas pequenas principalmente por mecanismos de
relaxagdo do tipo Néel-Brown. Do ponto de vista tedrico, o comportamento dindmico de
nanoparticulas superparamagnéticas pode ser descrito por um modelo de resposta linear
(LRM). Neste caso, a magnetizagéo varia linearmente com o campo aplicado e é valida para os
limites de baixo campo da fungéo de Langevin, quando o campo magnético alternado aplicado
é suficientemente menor que o campo de saturagdo das nanoparticulas. Discutimos a seguir
mais detalhadamente o processo de geracao de calor pelas nanoparticulas estudadas nesse
trabalho.

Particulas pequenas (d < 10 nm) possuem barreira de energia de anisotropia (E,)
pequena e seu processo de magnetizacdo acontece via relaxacdo superparamagnética.
Quando campos magnéticos de baixas intensidades sdo usados, as perdas de energia em
questdo estdo ligadas a componente imaginaria da susceptibilidade magnética (y”), expressa
por:”!

n o Xo(@mfT)

T (1+(2nf1)?) (4.1)

X

sendo %o a susceptibilidade inicial por unidade de massa, f é a frequéncia da medida e té o
tempo caracteristico em que ocorre a magnetizacdo. Sendo que t depende principalmente do
processo de magnetizacao, portanto, quando os processos de rotagdo mecanica da particula e
reversao da magnetizacao ocorrem em paralelo, o tempo caracteristico é entdo dado por:

= 3t + 3t (4.2)

sendo 1z é tempo de relaxagdo de Brown e 1y o tempo de relaxacdo de Néel. Esses
mecanismos de magnetizacdo podem ser selecionados pela temperatura ou por uma
combinagao de fatores: como a composigao quimica, a anisotropia efetiva (K e o volume das
nanoparticulas.

Particulas maiores que 20 nm e que demonstram histerese em temperatura ambiente
e, por conseguinte o processo de magnetizagdo é diferenciado. Nesse caso, o principio de
geracao de calor esta baseado nas perdas por histerese (ou seja, a energia transformada em
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calor por ciclo de processo de reversao da magnetizagdo) e o processo de magnetizagdo pode
ser descrito pelo modelo de Stoner- Wohlfarth para particulas monodominio (segéo 2.4).

A figura 4.1 mostra trés situagdes de comportamento magnético, representados pelos
ciclos de histerese. Supondo que a acado do campo Hpc sob esses sistemas levard a uma
consequente variagdo na magnetizagao, sendo entdo possivel estimar a poténcia aplicada pela
area delimitada pela linha tracejada em vermelho na figura 4.1.

A situacdo representada em (a) onde Hac ~ Hc apresenta uma situagdo ideal, com
eficiéncia maxima e assim supondo que as nanoparticulas convertem toda a energia incidente
em calor. Entretanto, para o caso das nanoparticulas da figura 4.1 (b) e (c), mesmo no estado
bloqueado a area do ciclo de histerese € muito menor que a area de poténcia, necessitando
assim de um ajuste da area de poténcia para evitar desperdicio de energia. A figura 4.1 ()
representa o caso das particulas estudadas nessa tese, pois estas apresentam comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente, a conversdo de calor esta ligada a barreira de
energia de anisotropia (E,) e faz sentido pensar que sua eficiéncia na conversao de energia é
fraca. Contudo, se a frequéncia do campo Hac € alta o suficiente, a componente imaginaria da

susceptibilidade magnética (x”) sera defasada e isso implica em dissipacéo de energia.”

(a) M (b)

SRR TSRS

Figura 4.1 — Representacdo de trés situagbes onde o comportamento magnético pode
representar uma potencial aplicagcdo no efeito magnetocalérico. Em (a) a eficiéncia térmica é
maxima, em que a area do minor loop compreende toda a area da histerese. Em (b) e (c),
respectivamente, tem-se as situagdes encontradas no comportamento magnético de
nanoparticulas nos estados bloqueado e nanopaticula superparamagnética. Sendo Hsw O

campo a qual ocorre a reversao da magnetizagéo.”

O potencial magnetocalérico pode ser analisado por uma técnica especifica que
consiste em aplicar campo magnético alternado a amostra e medir a sua temperatura. Cabe
destacar a teoria que explica a técnica.

Primeiramente, partindo da primeira lei da termodinamica:

dU = 8Q + W (4.3)
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sendo U a energia interna, Q o calor trocado e W o trabalho magnético efetuado sobre o
sistema. Sendo que o processo termodinamico ocorrido durante a medida é adiabatico, isto é,
somente o trabalho magnético diferencial age sobre o sistema (§W = H.dB), por conseguinte,
tem-se que:

dU = H.dB (4.4)

sendo que H e B, sdo respectivamente, a intensidade e a indugdo magnética na amostra.
Levando em conta que H e B séo colineares, substituindo a relagdo B = puy(H + M), na

equacao (4.4) e integrando por partes, obtém-se:
AU = —po § MdH (4.5)

gue mostra que a energia interna do sistema € proporcional a area do ciclo de histerese. Sendo
Uo a permeabilidade magnética no vacuo.

Assim, neste momento é conveniente expressar a magnetizacdo em termos da
susceptibilidade magnética (x). Logo, considerando que o campo Hac aplicado a amostra é do
tipo:

H(t) = H, exp(iwt) (4.6)

sendo Hy a amplitude do campo e w = 2nf, sendo f a frequéncia oscilatéria. A magnetizacéo

respondera linearmente ao campo magnético (M = yH) e terd comportamento descrito como:

M(t) = Hyly' cos(wt) + x" sin(wt)] (4.7)

onde y'e x" sdo as componentes real (em fase) e imaginaria (fora de fase) de ¥,
respectivamente.

Retornando ao calculo da variacdo da energia interna, é preciso agora substituir a
equagao (4.7) em (4.5), encontra-se:

2
AU = 2uoHgx" |, o gin2 (wt)dt (4.8)
e como resultado da substituicdo, verifica-se a dependéncia da energia interna (AU) somente a
componente y".
Integrando a equacao (4.8) e multiplicando pela frequéncia dos ciclos (w = 2nf), tem-

se a poténcia dissipada P, expressa por:

P =fAU = pomy"fH§ (4.9)
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Deste modo, a dissipacao de poténcia, durante varios ciclos, € igual a energia interna
multiplicada pela frequéncia. A equacgéo (4.9) mostra que as contribuicées da amostra ao efeito
magnetocaldrico, sdo resumidas a componente y"da susceptibilidade, que nesse caso estao
relacionadas principalmente com os tempos caracteristicos de relaxagdo associados a
nanoparticula (Néel- Brown), expressa pela equacao (4.1).

A figura 4.2 apresenta esquematicamente o experimento utilizado. Uma bobina
refrigerada é ligada a um sistema eletronico de poténcia, que por sua vez gera um campo
magnético alternado de amplitude e frequéncia ajustaveis. No interior da bobina existe um
Dewar, que garante a troca nula de calor com o meio (condicdo adiabatica). No momento em
que o porta amostra € inserido ao Dewar, a amostra fica posicionada no centro do campo AC e
a camara interna fica hermeticamente fechada. Um computador ligado ao sistema controla o
campo magnético e faz a medida da temperatura em um determinado intervalo de tempo,

através de um sensor no interior do liquido.”

- Porta-amostra

Amostra

Sersor de
empeEtua o m\

Guaa e stcha &
linkia e resframants

= |/ vwm
e ey

= V\ ANEL

@ “f (kHz) -

Figura 4.2 — Esquema do aparelho utilizado para medir o indice SLP.”!

Como o sistema de medida é adiabatico, toda energia dissipada pela técnica é
convertida em calor, e assim define-se o indice SLP como:

SLp= =2 (4.10)

mpyp myp At
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com unidades de W/g. Sendo que a equagdo acima é interpretada como a quantidade de
energia convertida em calor por unidade de tempo ou massa, e ainda como a poténcia
absorvida/emitida por unidade de massa.

Na equacéo (4.10) o calor recebido Q é o responsavel pela variagdo na temperatura, e
dessa forma, a capacidade térmica do sistema pode ser calculada pela termodinédmica classica,

tomando a equacgéo:
Q = cmAT (4.11)

sendo c o calor especifico e m a massa de ferrofluido. Essa grandeza depende de pelo menos

trés fatores, resumidos pela seguinte equagao:
Q = (mNpCNP + mLCL + mDCD)AT (4.12)

sendo, respectivamente, myp € cyp @ massa € o calor especifico das nanoparticulas, m; e ¢, a
massa € o calor especifico do liquido e m;, e ¢, a massa e o calor especifico do Dewar.
Destaca-se que a contribuicdo do Dewar é nula, pois o sistema é adiabatico. Logo,

substituindo a equacéao (4.12) na equacao (4.10), tem-se:

SLP = W(A_T) (4.13)

myp At

Por conseguinte, fazendo uso das relagées m, = p,V,, € myp = pypVin, ONde p, €
pnp SA0, respectivamente, as densidades do liquido e das nanoparticulas, e V,, € o volume da
amostra, é possivel, entdo, sintetizar a equacao (4.13) como:

SLP = cyp +2—c, (57) (4.14)

bpPPNP

4.5 Medidas de hipertermia magnética em nanoparticulas de ferritas mistas de zinco-
cobalto

As medidas de efeito magnetocal6rico foram feitas no Laboratorio de Aplicaciones
Biomédicas do Instituto de Nanociencia de Aragéon (InA) pertencente a Universidad de
Zaragosa (UniZar) localizada em Zaragossa-ES. O aparelho usado para fazer as medidas foi
desenvolvido pela equipe do laboratério e esta montado como mostra a figura 4.2.

O experimento consiste em basicamente submeter a amostra ao campo magnético
alternado e assim medir o acréscimo de temperatura em funcdo do tempo.

A figura 4.3 apresenta como exemplo, o ensaio experimental de hipertermia realizado
na amostra de fluido magnético ZC1(3), de composicao Zng 1Cog oFe-0O4@Yy-Fe>03, onde a partir

da analise desse grafico, que possui uma pequena regido linear, & possivel calcular o indice

126



SLP pela equacgéao (4.14). De fato, a equacao é verdadeira, logo a poténcia deve aumentar com

0 aumento da frequéncia e do campo magnético, o que pode ser visto no grafico da figura 4.4,

em que com um aumento da frequéncia, ocorre um aumento da poténcia.

33 ,
[ Zn,,Co,,Fe,0,@vFe,0, |/ &
éd ] oéw
32+ ,¢/ s Q?QQO/
/(;D /??/Q//
g 31 I~ //’ o E ﬁh/ ngfo
2 30} T
= &
29F o 265kHz
o - 560kHz
28+ e > 831kHz
uuummuumﬁ?g’é | L 1 1
0 20 40 60 80 100 120
t(s)

Figura 4.3 — Resultado do ensaio de hipertermia da amostra ZC1(3) (¢ = 0,2%). A figura

mostra o incremento de temperatura causado pelo campo magnético AC.

Esses procedimentos experimentais podem ser feitos variando-se a amplitude do

campo ou a frequéncia. A figura 4.4 apresenta o comportamento do indice SLP frente a

frequéncia do campo AC, em que se pode observar a dependéncia linear, exatamente como

descrito na equacgéo (4.9).

70

\ Zn,,Co, ,Fe,0,@y-Fe,0, \

60 -

40|
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30+
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20

300 400 500 600 700 800 900
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Figura 4.4 — Resultado do ensaio de hipertermia da amostra ZC1(3) (¢ = 0,2%). A figura

mostra a dependéncia linear do SLP a frequéncia.
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A figura 4.5 mostra a como o indice SLP muda com o incremento de zinco.
Evidenciando que ha um pico em torno de 30% de zinco e que isso depende de muitos fatores,
como a anisotropia (forma e magnetocristalina), a homogeneidade local da composi¢ao

quimica core-shell, entre outros.
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Figura 4.5 — Resultado do ensaio de hipertermia das amostras de zinco-cobalto. A figura

mostra como o indice SLP varia em fungédo da concentragao de zinco.

Ao comparar os valores obtidos com os da literatura, encontram-se resultados
satisfatorios.'® As ferritas mistas. desenvolvidas neste trabalho, apresentam valores de SLP
um pouco mais baixos, mas sdo menores e tém permeabilidade magnética menor, gerando
assim uma vantagem que é terem um aquecimento mais rapido.

Devido a variagdo de tamanho, sobretudo a diminuicdo de tamanho com o incremento
de zinco, o SLP para as amostras com x > 0.7, cai provavelmente por um efeito de tamanho,
associado a diminuicdo da magnetizacao de saturagdo. Como mudangas na constante de
anisotropia, do mesmo modo que no didmetro, regulam os tempos de relaxagdo e
consequentemente o processo dominante de geracao de calor, o incremento de cobalto na
composicdo, além de aumentar a magnetizacdo, também aumenta a anisotropia
magnetocristalina. A presenga de um pico na curva de SLP associado a uma composicao
especifica e de didmetros semelhantes as demais amostras ricas em cobalto, indica que a
sintonia entre a anisotropia e o tamanho permite aperfeicoar as condicées para geracao e

dissipagao de calor.
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Conclusoes

Foi realizada com sucesso a sintese quimica de fluidos magnéticos a base de
nanoparticulas de ferritas mistas de zinco-cobalto, do tipo Zn,Co;Fe.0,@y-Fe,O3. Foram
sintetizadas nove amostras de fluidos magnéticos de composicao Zn,Co;Fe.0,@y-Fe 03
(com x variando de 0.1 a 0.9) em hidréxido de sodio (NaOH), série de amostras nomeadas
como ZC. E outras nove amostras, também de composi¢cdo Zn,CoqFe0,@7v-Fe,O3 (com x
variando de 0.1 a 0.9), em metilamina (CH3NH,), série de amostras nomeadas como ZCm.

Os difratogramas de raios X para todas as amostras obtidas confirmam a estrutura do
tipo espinélio e permitem a determinagdo do tamanho médio cristalino, dgx, utilizando a
equacao de Scherrer. Verificou-se e confirmou-se o papel preponderante da base na
determinagdo do tamanho médio, onde as sinteses realizadas em NaOH revelaram, para o
caso da mesma composi¢cdo, nanoparticulas em média maiores que as obtidas usando
metilamina. As andlises das micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM) mostram amostras esféricas com indice de polidispersdao médio para todas as amostras
de 0,28+0,07. Ainda a composicdo das amostras foi confirmada por AAS e EDX, mostrando o
bom acordo entre os valores nominais pretendidos e os valores dosados.

Foram realizadas medidas de magnetometria a temperatura ambiente no Laboratoire
de Reactivite de Surface — LRS na UPMC (Paris/FR) em um instrumento comercial PPMS
(Physical Property Measurement System) — Quantum Design mod. 6000° equipado com
magnetémetro de amostra vibrante (VSM — Vibrating Sample Magnetometer). Estes resultados
de medidas estaticas de magnetizagdo a temperatura ambiente mostraram que as
propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos sdo amplamente dominadas por uma
configuracdo monodominio e que um modelo de Langevin permite ter acesso a distribuigdo de
momentos magnéticos. As caracteristicas de magnetizacao de saturacao foram determinadas.
Entretanto, a analise pode ser dificultada pela existéncia de redistribuicdo de cations em sitios
intersticiais da estrutura dos nanocristais e pelos fenbmenos de superficie.

Uma das caracteristicas mais importantes para se alcangar e afinar estas propriedades
esta relacionada com o método de sintese utilizado para preparar as nanoparticulas. Varios
métodos tém sido utilizados para a preparagao de nanoparticulas de ferritas mistas, incluindo o
método hidrotérmico, coprecipitacdo, sol-gel, sol-gel/combustdo, a reacdo de combustéo,
reacdo em estado sélido e a técnica de decomposicdo térmica de precursores. Tem-se
demonstrado que o tamanho das nanoparticulas, a composi¢do estequiométrica e a estrutura
atdbmica sdo influenciadas fortemente pelo método de sintese. A maioria dos estudos que
relatam a sintese, caracterizacdo e aplicagdes de ferritas de cobalto substituidas por zinco
Zn,Co4.4Fe>0O4 mostram que as propriedades magnéticas sao alteradas pela adicao de atomos
de zinco. A redistribuicdo dos ions metalicos sobre os sitios tetraédricos e octaédricos da
estrutura espinélio do cobalto (como ions de zinco sdo incorporados) é responsavel pela
modificacdo nas propriedades das ferritas. Neste contexto, inicialmente foi sintetizado um

conjunto de nanoparticulas de ferritas mistas baseadas em Zn,Co,_,Fe;O,4, onde o parametro
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estequiométrico x varia de 0.1 para 0.9. Essas amostras foram estudadas do ponto de vista
estrutural e magnético, e os resultados publicados na revista Journal of Nanoparticle Research,
que é apresentado no capitulo trés. Neste caso, as nanoparticulas de Zn,Co;4Fe>O4 (x = 0.1
até 0.9) séo sintetizadas por coprecipitagao hidrotérmica em meio alcalino, todas as amostras
apresentam uma Unica fase espinélio com tamanhos de cerca de 10 nm. Refinamentos
Rietveld nos permite determinar a distribuicdo dos cétions entre os sitios tetraédrico (A) e
octaédricos (B). Os ions de zinco ocupam preferencialmente os sitios A até x ~ 0.7. Observou-
se ainda, um aumento do parametro de malha com o teor de Zn, o que esta também em acordo
com o comportamento esperado previsto pela lei de Vegard. As imagens TEM e HRTEM
mostraram nanoparticulas polidispersas com formas variadas de esferas a cubos e até mesmo
alguns octaedros. No entanto, em uma dada amostra em pd, eles apresentam a mesma
propor¢do de Zn/Co determinada a partir de medidas de EDS. Finalmente medidas de
magnetizacdo em 300 K e 5 K foram realizadas a fim de investigar a influéncia da relacdo de
Zn/Co sobre as propriedades magnéticas das NPs.

Ainda no caso dos resultados publicados, as propriedades magnéticas a temperatura
ambiente e em altas temperaturas sao fortemente influenciadas pela propor¢do de Zn e Co na
composigao das nanoparticulas. Em temperatura ambiente, as amostras com maior teor de
cobalto (S1 e S3) apresentam ciclos de histerese abertos, com campos coercivos de 680 Oe e
215 Oe, para S1 e S3, respectivamente. Medidas magnéticas em baixa temperatura
demonstraram que é possivel ajustar e alterar a coercividade das nanoparticulas substituindo
0os ions de cobalto na estrutura espinélio. Para a magnetizacdo das nanoparticulas, a
divergéncia entre o calculo tedrico e o experimental pode ser explicada considerando-se uma
disposicdo ndo colinear do arranjo dos spins, relacionada a uma pequena inclinagdo dos
momentos do sitio (B). Além disso, os resultados da magnetizagdo remanente reduzida Mg/Ms,
associados com as determinagbes da coercividade Hg, mostram que provavelmente exista uma
transicdo de anisotropia cristalina dura para uma anisotropia uniaxial macia quando os ions de
zinco sdo substituidos pelos ions de cobalto na composicdo das nanoparticulas. Observou-se
uma diminuigdo da magnetizagdo perto da remanéncia em baixas temperaturas. Como esta
caracteristica € mais acentuada nas amostras com grande contetdo de Co, este efeito esta
provavelmente associado a interagao entre regimes de anisotropia duras e macias no sistema
experimental, polidisperso em tamanho e forma. No futuro, pode ser interessante executar
medidas magnéticas com diferentes campos de resfriamento com essas nanoparticulas para
verificar a possibilidade de um efeito de exchange bias. Seria dependente da composicao
interna da nanoparticula, em relacdo com a evolugdo da anisotropia.

Por fim, verificamos que o indice SLP muda com o incremento de zinco. Evidenciando
gue ha um pico em torno de 30% de zinco e que isso depende de muitos fatores, como a
anisotropia (forma e magnetocristalina), a homogeneidade local da composicdo quimica core-
shell, entre outros.
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Devido a variagao de tamanho, sobretudo a diminuicdo de tamanho com o incremento
de zinco, o SLP para as amostras com x > 0.7, cai provavelmente por um efeito de tamanho,
associado a diminuicdo da magnetizacdo de saturagdo. Como mudangas na constante de
anisotropia, do mesmo modo que no didmetro, regulam os tempos de relaxagdo e
consequentemente o processo dominante de geracdo de calor, o incremento de cobalto na
composicao, além de aumentar a magnetizacdo, também aumenta a anisotropia
magnetocristalina. A presenca de um pico na curva de SLP associado a uma composicao
especifica e de diametros semelhantes as demais amostras ricas em cobalto, indica que a
sintonia entre a anisotropia e o tamanho permite otimizar as condigdes para geragédo e
dissipagéo de calor.

Neste contexto os resultados aqui apresentados nos levam a pensar em pesquisas
futuras, com o objetivo de trabalhar as caracteristicas das nanoparticulas, tais como a forma e
a composicdo quimica, de forma que o efeito de geracdo/dissipacdo de calor seja
potencializado.

131



Referéncias Bibliograficas

"Tourinho, F. A; Depeyrot, J.; Silva, G. J.; Lara, M. C. F. L. Braz. J. Phys. 1998, 28, 413.
2Vaidynathan,G.; Sendhilnathan, S.; J. Magn. Magn. Mater. 2008, 320, 803.

3Jnaneshwara, D. M.; Avadhani, D. N.; Daruka Prasad, B.; Nagabhushana, B.M;
Nagabhushana, H.; Sharma, S.C.; Prashantha, S.C.; Shivakumara, C. J. Alloys Compd. 2014,
587, 50.

*Sugimoto M. J Am Ceram Soc. 1999, 82, 269.

*Jamon, D.; Donatini, F.; Siblini, A.; Royer, F.; Perzynski, R.; Cabuil, V. J. Magn. Magn. Mater.
2009, 321, 1148.

®Noppakun, S.; Christopher, C. B.; Cuie, W.; James, W. Acta Biomaterialia. 2013, 9, 5830.
7Goya, G. F.; Grazqg, V.; Ibarra, M. R. Current Nanoscience. 2008, 4,1.

8Jang, J.; Nah; H.; Lee, J.; Moon, S. H.; Kim, M. H.; Chen, J. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48,
1234.

®Liu. C.; Zou, B.; Rondinone, A. J.; Zhang, Z. J. J Phys Chem B. 2000, 104, 1141.

1°Beiji, Z.; Hanini, A.; Smiri, L. S.; Gavard, J.; Kacem, K.; Villain, F.; Greneche, J. —-M.; Chau, F.;
Ammar, S. Chem. Mater. 2010, 22, 5420.

"Jeun, M.; Seung, J. M.; Kobayashi, H.; Shin, H. Y.; Tomitaka, A.; Kim, Y. J.; Takemura, Y.;
Paek, S. H.; Park, K. H.; Chung, K.; Bae, S. Applied Physics Letters. 2010, 96, 202511.

'2Xiao, S. H.; Luo, K.; Zhang, L. Mater. Chem. Phys. 2010, 123, 385.
13Ping, R.; Junxi, Z.; Huiyong D. J. Wuhan Univ. Tech. - Mater. Sci. 2009, 24, 6, 927.

"Lee, J. H.; Jang, J.; Choi, J.; Ho Moon, S.; Noh, S.; Kim, J.; Kim, J.; Kim, I.; Park, K.; Cheon,
K. Nature nanotechnology Letters, 2011, 6: 418-422.

®Fantechi, E.; Innocenti, C.; Albino, M.; Lottini, E.; Sangregorio, C. J. Magn. Magn. Mater.
2015, 380, 365.

'®Astefanoaei, |.; Dumitru, |.; Chiriac, H.; Stancu, A. J. Appl. Phys. 2014, 115, 17B531.
"Xuan, Y.; Lian, W. Appl. Them. Eng. 2011, 31, 1487.

"Yaseneva, P.; Bowker, M.; Hutchings, G. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 18609.
"*Sileo, E. E.; Rotelo, R. R.; Jacobo, S. E. Physica B. 2002, 320, 257.

®Angermann, A.; Topfer, J.; da Silva, K. L.; Becker, K. D. J. Alloys Compd. 2010, 508, 433.

132



#Sertkol, M.; Kdseodlu, Y.; Baykal, A.; Kavas, H.; Toprak, M. S. J. Magn. Magn. Mater. 2010,
322, 866.

#Xuan, Y.; Li, Q; Yang, G. J. Magn. Magn. Mater. 2007, 312, 464.

®Koseoglu, Y.; Bay, M.; Tan, M.; Baykal, A.; Sézeri, H.; Topkaya, R.;Akdogan, N. J. Nanopart.
Res. 2011, 13, 2235.

#Gul, I. H.; Amin, F.; Abbasi, A. Z.; Anis-ur-Rehman, M.; Magsood, A. Scr. Mater. 2007, 56,
497.

25Airimioaei, M.; Ciomaga, C. E.; Apostolescu, N.; Leontie, L.; lordan, A. R.; Mitoseriu, L.;
Palamaru, M. N. J. Alloys Compd. 2011, 509, 8065.

®Bhattacharjee, K.; Ghosh, C. K.; Mitra, M. K.; Das, G. C.; Mukherjee, S.; Chattopadhyay, K. K.
J. Nanopart. Res. 2011, 13, 739.

#Kambale, R. C.; Adhate, N. R.; Chougule, B. K.; Kolekar, Y. D. J. Alloys Compd. 2010, 491,
372.

®Tan, X.; Li, G.; Zhao, Y.; Hu, C. J. Alloys Compd. 2010, 493, 55.

®Kuznetsov, A. Yu.; Mel'nikov, V. N.; Gyrdasova, O.l.; Bazuev, G. V. Novikov, S. I.; Inorg.
Technol. 2011, 45, 455.

30Kc“>seoglu, Y.; Baykal, A.; Gozuak, F.; Kavas, H. Polyhedron. 2009, 28, 2887.
¥'Bayoumi, W. J. Mater.Sci. 2007, 42, 8254.

3ZCuIIity, B.D. Elements of X-ray diffraction. Wesley Publishing Company Reading,
Massachusetts ,1956.

®Wang, L.; Fa-Shen, L. Chin.Phys. B. 2008, 17, 1858.
%Vaidyanathan, G.; Sendhilnathan, S. Physica B. 2008, 403, 2157.
%Vaidyanathan, G.; Sendhilnathan, S. J. Magn. Magn. Mater. 2008, 320, 803.

%®Gul, I. H.; Abbasi, A. Z.; Amin, F.; Anis-ur-Rehman, M.; Magsood, A. J. Magn. Magn. Mater.
2007, 311, 494.

¥Gozuiak, F.; Késeoglu, Y.; Baykal, A.; Kavas, H. J. Magn.Magn. Mater. 2009, 321, 2170.

3BAli, M. B.; Maalam, K. El.; Moussaoui, H. El.; Mounkachi, O.; Hamedoun, M.; Masrour, R.; Hlil,
E. K.; Benyoussef, A. J. Magn. Magn. Mater. 2016, 398, 20.

*Muntean, C.; Bozdog, M.; Duma, S.; Stefanescu, M. J Therm Anal Calorim. 2016, 123, 117.

“Wolhfarth, E. P. Ferromagnetic Materials, Vol lll, Nort-Holland Publishing Company:
Amsterdam, 1982.

*'Bitter, F. Phys. Rev. 1932, 41, 507.

133



*’Elmore, W. C. Phys. Rev. 1938, 54, 309.

*“Rosensweig, R. Ferrohydrodynamics, Cambridge Univ. Press: Cambridge, 1985.
*Massart, R. IEEE Trans. on Magn. 1981, 17, 1247.

“Tourinho, F. A.; Franck, R.; Massart, R. J. Mater.Sci. 1990, 25, 3249.

**Aquino, R. Dissertacdo de Mestrado, Universidade de Brasilia, Brasil, 1998.

47Campos, A. F. C.; Tourinho, F. A;; Silva, G. J.; Lara, M. C. F. L. ; Depeyrot, J. Eur. Phys. J. E.
2001, 6, 29.

*Sousa, M. H.; Tourinho, F. A.; Depeyrot, J.; Silva, G. J.; Lara, M. C. F. L. J. Phys. Chem. B.
2001, 705, 1168.

“Gomes, J. A.; Sousa, M. H.; Tourinho, F. A.; Aquino, R.; Silva, G. J.;Depeyrot, J.; Dubbois, E.;
Perzynski, R. J. Phys. Chem. C. 2008, 112, 6220.

*sraelachvili, J. N. Irtermolecular and Surface Forces, Academic Press: New York, 1985.
*'Campos, A. F. C. Tese de Doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2005.
*®Hunter, R. J. Foundations of Colloid Science, vol 1. Oxford University Press: Oxford, 1999.

*Sholten, P. C. Colloid Chemistry of Magnetic Fluidsdans Thermomechanics of the Magnetic
Fluids,Berkovsky Ed., Hemisphere Publishing Corporation: Bristol,1978.

54Berkovs.ky, B. M.; Mendvedev, V. F.; Krakov, M. S. Magnetic Fluids — Enginering Applications,
Oxford Press: Oxford, 1993.

“Meriguet, G.; Wandersman, E.; Dubois, E.; Cebers, A.; Gomes, J. A.; Demouchy, G.;
Depeyrot, J.; Robert, R.; Perzynski, R. Magnetohydrodynamics, 2012, 48:415.

*®|sraelachvili, J. N. Intermolecular and Surface Forces, Academic Press: Londres, 1985.
*’Chaikin, P. M.; Pincus, P.; Alexander, S.; Hone, D. J. Colloid Interface Sci. 1982, 89, 555.
*®Hone, D.; Alexander, S.; Chaikin, P. M.; Pincus, P. J. Chem. Phys. 1983, 79, 1474.
**Robbins, M. O.; Kremer, K.; Grest, G. S. J. Chem. Phys. 1988, 88, 3286.

®Goldman, A. Modern ferrite technology.Springer, 2010.

®'Shriver, D.F.; Atkins, P.W.; Langford, C.H. Inorganic Chemistry,22 ed. Oxford University Press:
London, 1995.

®“Wolhfarth, E. P. Ferromagnetic Materials, Vol lll, Nort-Holland Publishing Company:
Amsterdam, 1982.

®Hammond, C. The basics of Crystallography and diffraction, Oxford University Press: New
York, 1997.

%Scherrer, P.; Nachr. Ges. Wiss. Géttingen. 1918, 26, 98.

134



65Aquino, R.; Tourinho, F. A.; ltri, R.; Lara, M. C. F. L. Depeyrot, J; J. Magn. Magn. Mater. 2002,
252, 23.

66Campos, A. F. C.; Aquino, R.; Tourinho, F. A.; Paula, F. L. O; Depeyrot, J. Eur. Phys. J. 2013,
36, 42.

67Vaidyanathan, G.; Sendhilnathan, S.; Arulmurugan, R. J. Magn. Magn. Mater. 2007, 313, 293.
%8Sharifi, I.; Shokrollahi, H. J. Magn. Magn. Mater. 2012, 324, 2397.

69Huang, H.; Zhang, Y.; Huang, Z.; Kou, Z.; Yuan, X.; Ren, Z.; Zhai, Y.; Du, J.; Zhai, H. J. Appl.
Phys. 2015, 117, 17E711.

70Veverka, M.; Jirak, Z.; Kaman, O.; Knizek, K.; Marysko, M.; Pollert, E.; Zavéta, K.; Lancok, A.;
Dlouha, M.; Vratislav, S. Nanotechnology, 2011, 22, 345701.

"Cabreira, R. G. Tese de Doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2014.

"Tronc, E.; Bonnin, D. J. Phys. Lett. 1985, 46, L 437.

"®Gomes, J. A. Tese de Doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2007.

"Ferreira, M. A. Dissertacao de Mestrado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2008.
75Harvey, D. Modern analytical chemistry, McGraw-Hill Higher Education: Ohio, 2000.

76Angelici, R. J. Synthesis and Techinique in Inorganic Chemistry I, 22 edigdo, University
Science Books: California, 1986.

""Carvalho, D. G. Dissertagdo de Mestrado, Instituto Militar de Engenharia, Brasil, 2012.

7SCuIIity, B. D. Graham, C. D. Introduction to Magnetic Materials, 2" Edition, IEEE Press, Wiley,
New Jersey, 2009.

"®Salvador, M. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de Santa Catarina, Brasil, 2014.
®gjlva, F. G. Dissertacao de Mestrado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2009.

#Blundell, S. Magnetism in Condensed Matter, Oxford University Press: New York, 2001.
#Raikher, Y. I.; Shimiomis, M. I. Adv.In Chemical Pyhs.Series, 1994, 87, 595.

®Magnétisme, sous la direction d Etienne du Trémolet de Lacheisserire, Collection Grenoble
Sciences, vol. 2, 1999.

#Neél, L. J. Phys. Radium, 1954, 15, 225.
%Gazeau, F. Tese de Doutorado da Universidade, Paris VIl Denis Diderot, Paris, 1997.

¥Dorman, J. L.; Fiorani, D. Magnetic Properties of Fine Particles, North Holland, Amsterdam,
1992.

135



8Dorman, J. L.; Tronc, E.; Fiorani, D. Advances in Chemical Physical Series, 98, 283 Wiley,
New York, 1997.

#Gomide, G. S. Dissertacdo de Mestrado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2013.
#Miguel A. Novak, Introducio ao Magnetismo, Il Escola Brasileira de Magnetismo, 1999.

http://cienciahoje.uol.com.br/colunas/do-laboratorio-para-a-fabrica/histerese-magnetica-

perdas-e-ganhos, accessed in August 2015.

*'Bacri, J. C.; Perzynski, R.; Salin, D.; Servais, J. J. Phys. (France), 1987, 48, 1385.
%2Shiliomis, M. I. Sov. Phys. Usp. 1974, 112, 153.
*Magnetic Fluids and Applications — Handbook, edited by B. Berkovsky.

%E. du Trémolet de Lacheisserie, Dir., Magnétisme — | Fondements, Collection Grenoble
Sciences, Grenoble, p.121, 1999.

%Hunter, R. J.. Fundations of Colloid Science — Vol. I. Clarendo Press, Oxford, 1989.

“Meriguet, G.; Wandersman, E.; Dubois, E.; Cebers, A.; Gomes, J. D.; Demouchy, G.;
Depeyrot, J.; Robert, A.; Perzynski, R. Magnetohydrodynamics, 2012, 48, 415.

’Coppola, P.; da Silva, F. G.; Gomide, G.; Paula, F. L. O.; Campos, A. F. C.; Perzynski, R.;
Kern, C.; Depeyrot, J.; Aquino, R. J. Nanopart Res, 2016, 18, 138.

*®3alunkhe, A. B.; Khot, V.M.; Pawar, S. H. Current Topics in Medical Chemistry, 2014, 14, 572.
*Liu, T. Y.; Hu, S. H.; Liu, D. M.; Chen, S. Y.; Chen, |. W. Nano Today, 2009, 4 (1), 52.

1% eyy, A.; Dayan, A.; Bem-David, M.; Gannot, |. Nanomedicine-Nanotecnology Biology and
Medicine, 2010, 6(6), 786.

%"Thiesen, B.; Jordan, A. Int. Journal of Hyperthermia, 2008, 24(6), 467.

%Goya, G. F.; Grazu, V.; Ibarra, M. R. Current Nanoscience, 2008, 4(1), 1.
'%Obaidat, I. M.; Issa, B.; Haik, Y. Nanomaterials, 2015, 5, 63.

%Kumar, C. S. S. R.; Mohammad, F. Adv. Drug Delivery Reviews, 2011, 63, 789.

1% qurent, S.; Dutz, S.: Hafeli, U. O.; Mahmoudi, M. Adv.In Colloid and Interface Science, 2011,
166, 8.

'%Jordan, A.; Scholz, R.; Maier-Hauff, K.; Johannsen, M.; Wust, P.; Nadobny, J.; Schirra, H.;
Schmidt, H.; Deger, S.; Loening, S.; Lanksch, W.; Felix, R. J. Magn. Magn. Mater. 2001, 225,
118.

107Rosenswing, R. E. J. Magn. Magn. Mater. 2002, 252, 370.
1% vallejo — Fernandez, G.; Whear, O.; Roca, A. G.; Hussain, S.; Timmis, J.; Patel, V.; O’Grady,
K. J. Phys. D: Appl. Phys, 2013, 46, 312001.

136



