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Resumo

As nanoparticulas magnéticas sdo investigadas devido as suas propriedades Unicas e
para muitas aplicagdes como dispositivos de armazenamento de dados, imagens médicas e
catalise. A rota hidrotermal de co-precipitagdo é o processo de bottom-up mais aplicado de
sintese quimica, permitindo a obtencao de particulas em escala nanométrica com composi¢ado
controlada. Recentemente um composto magnético contendo nanoparticulas de 6xido de ferro
maguemita incorporado em uma matriz de argila sintética, preparada por uma nova
rota quimica de um passo, foi relatada na literatura. Aqui utilizando uma abordagem
hidrotérmica semelhante sintetizamos nanoparticulas de CoFe,04 utilizando uma solucao de
Laponita em fase liquida isotropica a 0,5% em meio alcalino (pH = 10). A estrutura cristalina,
bem como o didmetro médio das nossas nanoparticulas sintetizadas sdo deduzidas a partir dos
padrdes de difracdo do raios-X e € igual a 13 nm. A composi¢do quimica das nanoparticulas
foi verificada por meio de dicromatometria no caso dos ions de ferro e de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raio-X a fim de determinar a relagdo estequiométrica entre Co,"
/Fes'ions. A caracterizagdo da temperatura ambiente magnética foi realizada em um VSM /
PPMS magnetometro por campo até 90 kOe e mostra uma histerese com He = 330 Oe, Hirr =

4200 Oe e MS (300 K) =42 emu/ g.

Descritores: Coprecipitagao Hidrotérmica, Laponita, Fluidos Magnéticos, Ferrita de Cobalto,

Magnetizacao, Dicromatometria, EDX, TEM, DRX



Andrade, D. A.; Synthesis of Cobalt Ferrite Nanoparticles in Solution Laponite. 2013. 54.
Thesis (Master) - Faculdade UnB Planaltina, Universidade de Brasilia, Brasilia, 2013.

Abstract

Magnetic nanoparticles are investigate due to their unique properties and to many
applications as data storage devices, medical imaging and catalysis. The hydrothermal co-
precipitation route is the mostly applied bottom-up chemical synthesis process, It allows
obtaining particles at nanometric scale with controlled composition. Recently a magnetic
composite containing iron oxide maghemite nanoparticles embedded in a synthetic clay
matrix, prepared by a new one step chemical route, was reported in the literature. Here by
using a similar hydrothermal approach we have synthesized CoFe,04 nanoparticles using a
0.5% isotropic liquid phase laponite solutions in alkaline medium (pH =10). The crystalline
structure as well as the mean diameter of our synthesized nanoparticles are deduced from X-
ray diffraction patterns and equals to 13 nm. The nanoparticles chemical composition was
verified by dicromatometry in the case of iron ions and by Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDX) in order to determine the stoichiometric relation between Co”*/Fe®” ions.
Room temperature magnetic characterization was performed in a VSM/PPMS magnetometer
for field up to 90 kOe and shows a hysteresis with Hc = 330 Oe, Hirr = 4200 Oe and ms (300
K) =42 emu/g.

Keywords: Hydrothermal coprecipitation, Laponite, Magnetic Fluids, Cobalt Ferrite,
Magnetization, Dicromatometry, EDX, TEM, XRD
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1. Introducao

Materiais hibridos sdo considerados sistemas formados por dois ou mais constituintes,
podendo ser moléculas, oligdmeros, agregados e particulas'. Mas particularmente verifica-se
o interesse crescente na sintese de materiais compositos de nanofases magnéticas, devido o
seu grande potencial em aplicagdes tecnologicas e biotecnologicas. De fato, recentemente
muitas pesquisas utilizando nanoparticulas superparamagnéticas de 6xidos de ferro (SIONPs)
vém sendo apresentadas na literatura envolvendo aplicagdes biomédicas terandsticas’. Neste
caso podemos destacar sistemas coloidais do tipo fluido magnético, materiais compositos
contendo nanoplaquetas de argilas e nanoparticulas magnéticas, ou ainda nanocépsulas
poliméricas contendo particulas magnéticas.

Materiais liquidos e magnéticos, ndo existem na natureza visto que os materiais
magnéticos naturais quando aquecidos perdem suas propriedades magnéticas ao ultrapassar a
Temperatura de Curie, que ¢ bem inferior ao ponto de fusdo do material. Os liquidos
magnéticos ou ferrofluidos sdo, portanto dispersdes coloidais de particulas magnéticas
nanométricas. Assim, suas propriedades resultam da combinagdo das caracteristicas do fluido,
como o estado macroscopico e a ordem local da dispersdo, com as caracteristicas individuais

e/ou interativas dos nanocristais magnéticos.

Figura 1: Representacio de um ferrofluido
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Neste trabalho, apresentamos de forma inédita a sintese de nanoparticulas de ferrita de
cobalto utilizando como meio de sintese solu¢do de Laponita. Esta dissertagdo insere-se
dentro da area de elaboracdo de materiais inteligentes, ja que se trata de introduzir
nanoparticulas magnéticas em uma solugdo constituida por dispersdo de nanoplaquetas de
argilas. A finalidade ¢ deste modo, a de integrar dois sistemas constituidos por dispersoes
coloidais em meio aquoso, mais particularmente com intuito de se conseguir um produto final
exibindo um comportamento magnético. Cada um desses sistemas possui a sua propria
quimica, que sera exposta separadamente, ¢ 0 seu comportamento caracteristico de fase em
funcdo de diversos parametros. As nanoparticulas introduzidas sdo particulas de ferrita que ja
foram associadas a outros fluidos complexos como cristais liquid0s4. Uma vez que, tanto a
sintese quimica e a estabilidade coloidal dessas nanoparticulas magnéticas em agua, quanto a
elaboragdo de dispersdo coloidal de Laponitas, sd0 processos bem estabelecidos. Assim
apresentaremos as condigdes fisico-quimicas utilizadas para a elaboracdo de solugdes de
nanoparticulas de ferrita de cobalto e nanoplaquetas de Laponita.

Inicialmente apresentaremos uma revisdo bibliografica no sentido de fornecer uma visdo
geral sobre os materiais pesquisados para a elaboragdao desta dissertagdao. Abordaremos o
liquido magnético enquanto dispersdo em um liquido carreador e mostraremos que a
estabilidade coloidal dos ferrofluidos ¢ o resultado de um sutil equilibrio entre varias
interagdes. Apresentamos as etapas de sintese, bem como as propriedades estruturais,
morfologicas e magnéticas dos ferrofluidos. Em seguida, discutimos os aspectos estruturais e
o diagrama de fase coloidal das dispersdes de nanoplaqueta de Laponita. Ainda sdo
apresentadas as técnicas experimentais utilizadas para caracterizagdo do material estudado
neste trabalho.

Finalmente apresentamos a metodologia de preparacdo utilizada, que foi inspirada na
sintese de nanocoloides magnéticos, destacando a utilizacdo da solu¢cdo de Laponita na fase
liquida isotropica como meio de sintese. As amostras entdo obtidas foram caracterizadas
quanto a composi¢do quimica, estrutura cristalina, morfologia e distribui¢do em tamanho. Por
fim foram realizadas medidas de magnetizacdo a temperatura ambiente e em fun¢do da

temperatura.
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1.1. Historico

A primeira tentativa de obter fluidos magnéticos® ¢ de meados 1779. Tratava-se de
particulas micrométricas de ferro, obtidas por moagem prolongada de blocos sélidos de
ferro, dispersadas por mistura direta em agua. Contudo, esse procedimento tdo elementar
ndo permitia a elaboragdo de um coldide estavel, devido tanto a dimensdo dos grdos
(estabilidade coloidal) como a oxidacao do ferro (estabilidade quimica). Com isso Bitter’, por
volta de 1930, utilizando o0 mesmo método de moagem, buscou obter um ferrofluido aquoso a
base de particulas de magnetita. O que ndo garantiu a estabilidade, devido ao tamanho dos
graos, muito grandes ainda. S6 ¢é possivel se notar, ao longo da evolugdo historica de
fabricagdo dos ferrofluidos, que sua estabilidade foi alcangada algumas décadas depois gragas
principalmente ao progresso tecnologico dos processos de obteng¢do das particulas, de
tamanhos nanométricos, e a utilizagdo de novos procedimentos de peptizacdo. Na década de
60, Rosensweig® desenvolve, pela NASA, o primeiro método baseado na moagem do material
magnético macico, principalmente magnetita (Fe;O,), por tempo determinado na presenga de
surfactantes e de um solvente compativel até dimensdes coloidais®, chamado de fop-down..
O objetivo era possibilitar o transporte de combustiveis na auséncia de gravidadeg. Mas, tal
metodologia era bastante limita, devido a grande dificuldade de se obter particulas com alta
polidispersdao em tamanho, demanda de vérios dias de moagem o que acarreta em altos custos,
além da obtengdo de nanoparticulas a partir de 6xidos magnéticos macicos pré-existentes.
Na década de 70, com a introducdo do método quimico para obtengao das particulaslo, 0
processo de producdo de fluidos se viu melhor viabilizado posto a seu baixo custo e rapidez
na produgdo. No entanto, ainda se tratavam de fluidos magnéticos surfactados (S-MF) obtidos
em meio apolar ou polar (dupla surfactacdo), na mesma linha dos FM obtidos a partir do
método top-down. A obtengao deste tipo de ferrofluido se deve a presenca de surfactantes
adsorvidos na superficie das particulas, com atragdes interparticulas contrabalancadas por
repulsdo estérica. No final desta década, foi proposto11 um método sintético de estabilizacao
em meio aquoso que utiliza a criagdo de uma densidade de carga ajustavel na superficie das
nanoparticulas e a consequente formacdo de uma dupla camada elétrica'? (Electric Double
Layered Magnetic Fluids, EDL-MF), chamado de método bottom-up. Inicialmente, a base de
particulas de magnetita sintética, esses fluidos tinham um tempo de estabilidade limitado

devido a oxida¢do da magnetita em maguemita (y-Fe,Os3).
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Meétodos fisicos:
-Técnicas mecanicas (pulverizacéo)

Método top-dovwn

0inm 1nm 10nm 100mnm 1um 1Oum 100pum 1 mm
| | I I | |

L il | L

Método dottom-ip

Meétodos quimicos:
-Sintese quimica

Figura 2: Esquema de métodos de sintese em funciio das escalas de tamanho

Entretanto, um processo de oxidagdo forcado efetuado antes que as particulas fossem
peptizadas permitiu a obtengdo de sois estaveis'. Este novo método de sintese mostra-se
além de mais rdpida e barata que o anterior (top-down), muito mais eficiente também no
sentido de que com essa nova metodologia, grande quantidade de parametros podem ser
variados durante a sintese a fim de controlar as propriedades fisico-quimicas das particulas
obtidas e, consequentemente da solucdo coloidal. Obtendo-se assim, didmetros menores das

particulas'*além de um melhor controle da polidispersdo.

1.2. Aplicacoes Tecnoldogicas e biomédicas

Com o advento das diferentes técnicas de sinteses e obtencao de fluidos magnéticos com
sua diversidade tanto em variagdo como em aplicagdo e seu crescente desenvolvimento ¢
possivel utilizar esses materiais em diferentes meios, com aplicagdes que vao desde a escala
tecnolégica até a bioldgica, como midias de gravagdo, bem como nanosensores em condi¢des
oportunas, como tal baixa gravidade. Dentre essas inimeras aplicacdes podem citar algumas

como, por exemplo:

» Sensores de grandezas fisicas como pressao, velocidade e aceleragdo de uma broca
naprospec¢do de petrdleo, sensores para determinagdo da inclinagdo de tubulagdes

~ ~ . . |
subterraneas na constru¢do industrial e civil ’
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;- 1 . .
> Acistica '®, especialmente em alto-falantes de alta performance, utilizados para
aumentar a densidade de fluxo magnético na bobina moével e ajudando a centra - 14 ao
campo. Também usado para amortecer ressondncias e conseguir uma distribui¢do
, . . ~ yo . 17
térmica uniforme (conveccao termomagnética) .

» Industria Automotiva'>"

, 0s amortecedores de suspensdo podem ser preenchidos com
coléides magnéticos em lugar de 6leo convencional, rodeando todo o dispositivo com
um eletroima, permitindo que a viscosidade do fluido possa ser variada (efeito
magneto-reoldgico) de acordo a preferéncias do condutor, inclusive podendo variar
essa viscosidade de maneira dindmica, a fim de proporcionar um maior conforto e
estabilidade.

> Numerosas aplicagdes em oOptica devido a birrefringéncia magneto-dtica induzida pela

20,21

aplicacdo de um campo magnético relativamente intenso que permite sondar de

maneira ndo destrutiva a reologia do meio no qual as nanoparticulas estao dispersas.

A possibilidade do surgimento de uma nova classe de portadores magnéticos que
contenham tanto propriedades magnéticas quanto radioativas, tem sido discutida e sugerida
com base em pesquisas envolvendo Fluidos Magnéticos - FM (Dispersdes constituidas de
Nanoparticulas Magnéticas) ou Nanocoldides Magnéticos - NM (dispersdes ultra estaveis de
nanoestruturas magnéticas num liquido carreador especifico) para aplicacdes biomédicas. As
nanoparticulas, por apresentarem um tamanho bastante pequeno (~1()'9rn), possuem a
capacidade de transpor as barreiras bioldgicas e fisicas a que estdo sujeitos os farmacos
administrados pelos métodos convencionais. Dispondo de caracteristicas muito interessantes
como: uma grande area superficial em relagdo ao seu volume, possibilidade de recobri-las
com diversos tipos de ligantes especificos e capacidade de formar monodominios
magnéticos”, bem como o controle por pardmetros externos a partir de seu monitoramento,
vetorizacdo e distribui¢do por tecidos e 6rgdos do corpo humano. Uma nanoparticula com
tamanho tipico menor que 50 nm tem® empregabilidade garantida devido ao tamanho das
particulas suspensas no solvente serem menores ou comparaveis ao tamanho das células
humanas, como por exemplo: as hemacias (7500 nm), proteinas (5-50 nm), um gene (2 nm
largura e 10-100 nm de comprimento), bactérias (1000 nm) e virus (20-450 nm) de diametro,
pode facilmente penetrar na maioria das células, enquanto que aquelas menores que 20nm
podem atravessar vasos. Dessa forma, as nanoparticulas podem interagir com biomoléculas

. , . . 4 , . .
tanto na superficie da célula quanto no seu interior”*. E possivel ainda, que as nanoparticulas
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aumentem a capacitagdo do farmaco encapsulado pelas células e protegé-lo da degradagao.
Tais materiais podem ampliar a resposta de técnicas de diagndstico ja utilizadas, como, por
exemplo, a ressonancia magnética nuclear (MRI)> ou a cintilografia (imagem por deteccio de
raios y) e ainda serem aplicados em técnicas de tratamento do cancer, como por exemplo, a

27.28 A aplicagdo da

magneto-hipertermia *® ¢ a terapia localizada com radionuclideos
nanotecnologia no diagnoéstico do cancer permitira a localizagcdo do tumor mesmo quando este
ainda estiver restrito a uma Unica célula. Fluidos magnéticos dopados com atomos de Samario
e Ytrio podem por sua vez ser ativados por feixe de néutrons e tornarem-se radioativos por

P r A . . . P . . 29
um curto periodo de até trés dias, abrindo caminho para uma possivel nanoradioterapia™.

. . L. R . . . . . .30
Os biofluidos magnéticos tém sido alvo de grande interesse em pesquisa na biomedicina™ .

Apesar de ja existirem muitas aplicagdes, a maior parte delas esta ainda em fase experimental,
com resultados promissores para um futuro ndo muito distante. As atuais aplicagdes de

s - g g 31 .
biofluidos magnéticos serdo divididas em alguns grupos”, a seguir:

» Imagens médicas por ressonancia magnética nuclear (MRI) — Os fluidos magnéticos
biocompativeis aplicados na obten¢do de imagens por ressonancia magnética agem
como contrastantes magnéticos e¢ aumentam o poder de resolucdo da técnica’®.A
técnica de MRI ¢ baseada nas propriedades magnéticas dos prétons dos atomos,
principalmente da dgua, que compde os tecidos vivos. Nas localidades nas quais as
particulas magnéticas se encontram a resposta do detector do aparelho aumenta, ja que
ha uma contribuicdo do material magnético do biofluido. O comportamento
superparamagnético das particulas em um B-MF influencia significativamente a taxa
de relaxacdo do proton>®, causando uma diminui¢do consideravel no tempo de
relaxagdo spin-spin. Isso se traduz em um escurecimento da imagem na regido onde as

particulas estdo presentes.

» Separagdo magnética de bactérias, quando as bactérias se acumulam no sangue, ¢ uma
ma noticia. A condi¢do pode levar a uma infec¢do grave conhecido como sepsia, que
pode ser mortal, mesmo com tratamento agressivo com antibidticos. Pesquisadores do
Massachusetts Institute of Technology ¢ Harvard Medical School encontraram uma
maneira de arrancar invasores bacterianos do sangue por separagdo magnética. Os

pesquisadores utilizaram nanoparticulas magnéticas revestidas com dipicolylamine,
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um complexo conhecido por ligar fortemente a fosfolipidios anidnicos densamente nas
superficies de bactérias. Os pesquisadores acrescentaram essas nanoparticulas
modificadas a sangue contaminado com Escherichia coli e correu o sangue através de
um dispositivo micro magnético. Eles foram capazes de puxar quase todas as bactérias

a partir do sangue, mesmo com taxas de fluxo de sangue de 60 ml por hora. A

tecnologia, dizem os pesquisadores, poderia ser adaptada para tratar a sepsia em
34
1.

pessoas, o que nos EUA se tornou a sétima maior causa de mortalidade infanti

U
E“- 1.0
28
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Figura 3: Separacio magnética de bactérias por nanoparticulas magnética retirado da referéncia 34.

> Triagem celular — E possivel ligar as superficies das particulas magnéticas proteinas
especificas de um receptor celular e conduzir assim, estas particulas as células
portadoras destes receptores. Este reconhecimento é assegurado pela formagao de um
complexo receptor-efetor™ entre um receptor da superficie da célula alvo, acoplado a
um receptor ligado a particula magnética. Dessa forma, células ligadas a particulas
magnéticas podem ser separadas e retidas in vitro, pela utilizagdo de um campo
magnético. Além disso, um tratamento in vivo destas células, usando um efeito de
temperatura, ou seja, quando um campo magnético alternado (500 kHz) ¢ aplicado na
regido do tecido a ser tratado, a vibragdo da particula magnética ligada a célula, induz
um aumento localizado de temperatura que pode destruir as células (termolise) ou
sensibiliza-las (hipertermia) a outros tratamentos, como por exemplo, a quimioterapia

e radioterapia.

> Vetorizagio de medicamentos >® medicamentos especificos podem ser ligados as

superficies das particulas magnéticas, que passam a agir como portadores para guiar o
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medicamento, com ajuda de uma sonda magnética, até as células do tecido alvo. No
tratamento de cancer, por exemplo, as drogas utilizadas na quimioterapia sdo muito
toxicas ao organismo. Até que chegue ao local desejado, pelos métodos convencionais
de quimioterapia, o medicamento que ¢ aplicado em altas doses, ¢ absorvido pelas
partes sds do corpo causando efeitos colaterais adversos. O método do biofluido
magnético permite a administracdo de uma dose menor e um efeito mais localizado, ja

que desse modo a droga nao se difunde pelo organismo.

1.3. As Nanoparticulas no Campo Gravitacional

No intuito de se evitar que o coloide seja sedimentado, se faz necessario que, o
tamanho das particulas, deve ser tal que, a energia de agitacdo Browniana seja superior a
energia de atragdo gravitacional. Neste sentido, o movimento browniano das particulas ¢é
decorrente do processo de colisdo caodtica e constante das moléculas do solvente com as
particulas”. Contudo ¢ possivel deduzir o didmetro maximo que uma particula deve ter para

ndo sedimentar sob a agdo do campo gravitacional:

1
6k,T \*

1
mApgh M

max

em que, Ap ¢ a diferenca de densidade entre a nanoparticula e o liquido dispersante, g ¢ a

aceleracdo da gravidade, / a altura da particula no campo gravitacional, kz a constante de

Boltzmann e T a temperatura.

kT Agitacao
Browniana
Energia
VApgh Gravitacional

Figura 4:Competicio entre a forca gravitacional e a agitacio térmica de uma particula coloidal.
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Apesar de que no caso dos liquidos magnéticos, considerada a elevada densidade das
ferritas dispersas no solvente, ser necessario um didmetro de 10 a 15 nm para contrabalancear
o efeito gravitacional pela agitacdo térmica. Nao se faz suficiente apenas essa condi¢do para
garantir a estabilidade do coléide, que deve necessariamente também, levar em conta as

interagdes interparticulas38.

1.4. Os fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de Ferrita de Cobalto
1.4.1. Elaborac¢ao de Nanocoloides

A elaboracdo de nanocoloides magnéticos compreende trés etapas, a saber: 1)
Obteng¢do das nanoparticulas; 2) Tratamento de superficie; 3) Peptizacao.

A obtenc¢do das nanoparticulas se da a partir da coprecipitacao hidrotérmica em meio
alcalino, ou etapa 1, que nada mais ¢ do que a condensacdo quimica de misturas de cations
divalentes M e de Fe™ em meio alcalino é possivel obter®® nanoparticulas de ferrita,

MFe,;04, com M= Mn+2, Co+2, Ni+2, Cu?ezn™ O balanco global da sintese quimica é:

M+2

(aq)

+2Fe!, +8OH .., — MFe ,O

(aq)

its) J +4H,0,, 2)

E durante as etapas intermediarias complexas de policondensagdo inorganica que é
possivel controlar o arranjo do nanomaterial, sua dimensao e morfologia, baseado na natureza
e condigdes fisico-quimicas do meio de sintese (pH, concentragdo, temperatura, etc), muito
embora a reagdo supracitada nao revele estas tais etapas intermediarias.

Faz-se necessario ressaltar que em se tratando do ion Fe’'sua coprecipitagdo, bem
como a do Fe** (particulas de magnetita) em solu¢do, ocorre & temperatura ambiente,
diferente dos outros metais divalentes, cuja obtencdo de nanoparticulas de ferrita s6 ocorre
apos a ebulicdo.

Através da etapa de nucleacdo ou de formagdo de germes cristalinos ¢ que se pode
controlar o tamanho e a polidispersdao dos objetos a serem obtidos logo apds o crescimento

cristalino. A nucleagdo inicia-se apds a supersaturacao das espécies iniciais e termina quando
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a concentragdo destas ¢ quase infima, quando o crescimento cristalino vem a ser o fendmeno

predominante: os precursores condensam-se em torno dos germes existentes.

Instavel
uimicamente
_ (1) e
, MaOH < HNO, * o
Fe — Q" —| O
I Coprecipitagio o (2a) x L0

+
(Zb) J Tratamento
+

superficial

(NOy) 100°C Fe(NOs)
Ferrofluido x o % peptizagio o
acido +°+ - —— +°+
x L% (3) P

Figura S: Diagrama esquematico da sintese de um fluido magnético do tipo EDL-MF.

Tanto o crescimento como a nucleacdo pode ocorrer concomitantemente. Caso a
nucleagdo seja predominante em relacdo ao crescimento cristalino, ¢ nitida a formagdo de
particulas menores. Caso contrario, particulas maiores serao esperadas. O controle desses dois
fenomenos possibilita o acesso as diferentes propriedades das particulas elaboradas, tais como
morfologia e distribui¢do geométrica. Em decorréncia, algumas propriedades do fluido
resultante como a magnetizagdo de saturagdo e a anisotropia Otica (birrefringéncia) também
podem ser monitoradas, ja que dependem diretamente das caracteristicas estruturais e
morfologicas das nanoparticulas sintetizadas.

Monitorar o pH inicial da mistura ¢ de suma importancia nesta etapa, afim de se evitar
a hidrdlise do metal a medida que se aquece a mistura. Além disso, a concentragdo inicial da
mistura deve atender a estequiometria da ferrita, fato observado a partir das medidas de
rendimento em material magnético.

Outro parametro que deve ser levado em consideragdo em relagdo aos importantes
efeitos obtidos no produto final ¢ a natureza e a concentragao da base utilizada, ou seja, € o
pH de sintese que vai influenciar diretamente no tamanho da particula. Em pH mais elevado
ocorre o favorecimento do crescimento cristalino, obten¢do de particulas grandes. Em pH
mais baixo, ou seja, na utilizagdo de bases mais fracas ocorre o favorecimento da nucleacgio e

a formacao de particulas menores.
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A rapidez com que os reagentes serdo adicionados a mistura ¢ de fundamental
importancia na determinacdo do tamanho das particulas. Se a adi¢do ¢ rdpida, instantanea,
ocorrera a formagao de varios nucleos ao mesmo tempo, com isso ha a formagao de particulas
pequenas. Em contrapartida, se a velocidade de adi¢do dos reagentes for lenta, hd primeiro a
formacao de nucleos e como a segunda adi¢do ocorre posteriormente, acontece o crescimento
cristalino sobre os primeiros nucleos ja formados, gerando assim particulas grandes.

Ao término da etapa 1, obtém-se nanoparticulas em forma de precipitado. Entretanto
nesse estagio sua estabilizagdo ainda nao ¢é possivel por causa da alta forca ionica presente no
seio da dispersdo. Desta forma ¢ preciso remover o excesso de co-ions e contra-ions do meio,
o que ¢ feito pela lavagem das particulas com agua, reduzindo-se ao maximo o volume de
sobrenadante. Apos esta etapa, o sistema ¢ acidificado com acido nitrico (HNO3) 2 mol/L e
deixado em repouso por 12 horas, em média (etapa 2a). Esse procedimento empirico promove
a dissolug@o de alguns produtos secundarios que sao formados durante o processo de sintese,
cuja composicao estequiométrica ¢ diferente daquela das ferritas*.

ApoOs a etapa 2a, as particulas sdo carregadas positivamente, apesar de ndo poderem
ser dispersas em meio acido, por serem termodinamicamente instaveis, isto ¢, degradam-se
facilmente com o tempo. A prevengao do ataque acido as nanoparticulas € alcangada na etapa
2b por meio de um método empirico, no qual a dispersdo coloidal magnética ¢ fervida a
100° C na presenga de uma solugdo de nitrato férrico (Fe(NO3)3), por aproximadamente 15
minutos*.

Posteriormente a etapa 2b, nota-se a impossibilidade de se peptizar as particulas
devido a uma alta for¢a i0nica, assim se faz necessario novas lavagens da solucio no intuito
de diminuir essa forca idnica e tornar essas solucdes mais estaveis: agitam-se as particulas em
uma mistura de agua/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa magnética antes da
aspiracdo do sobrenadante. Com isso obtém-se uma forga idnica suficientemente pequena ao

ponto de permitir a dispersdo dos nanograos dentro de uma solugdo de pH aproximadamente

2.

1.4.2. Estrutura Cristalina de nanoparticulas de ferritas de Cobalto

Os nanocoloides magnéticos a base de ferrita de cobalto apresentam uma estrutura

. . . . e A2 . , .
cristalina do tipo espinélio™, devido sua estrutura ser andloga a estrutura do “mineral
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espinélio” MgAl,O4. Quando um dos cations metalicos € o ferro trivalente, esses materiais
sdo denominados de ferritas.

Ferritas do tipo espinélio t€ém féormula quimica geral MFe;O4, em que M é um metal
via de regra do periodo do ferro (por exemplo, Fe*', Co*", Ni*, Cu*", Zn*" ¢ Mn?"). Esse
arranjo ¢ constituido por um empacotamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, que
formam 64 intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32 intersticios de simetria
octaédrica (sitios B). Esses sitios sd@o parcialmente ocupados com 1/8 dos sitios tetraédricos e
1/2 dos sitios octaédricos preenchidos por cations metalicos™.

De acordo com a disposi¢ao dos cations nos intersticios, ¢ possivel classifica-los como

diretos, inversos € mistos. Esta distribui¢cdo ¢ dada através da representacao cristalografica:

| M Fe ] [ Fey M: ] 0F 3)

em que x ¢ o parametro de ocupacdo dos sitios pelos ions metélicos.
. , . 2+ st ) ’ 3+
Quando existem somente os ions divalentes M“" nos sitios tetraédricos ¢ os ions Fe

nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio ¢ chamado de normal ou direto e sua formula pode

ser representada por [M 2*]4 [Feg+ L O, . Quando os ions de Fe’* sdo igualmente distribuidos

entre os sitios A e B e os ions de metais divalentes sdo repartidos nos sitios B restantes (x =

1), o espinélio ¢ classificado como inverso, podendo ser representado por

[ Fe3+] [ Fe*'M 2*] O,. As duas estruturas, normal e inversa representam os casos extremos
A B

e quando a distribui¢do catidnica € intermedidaria a ferrita ¢ dita mista.

Octahedral -

. Octahedral

Tetrahedral | @,
{ Tetrahedral

Figura 6: Estrutura cristalina do tipo Espinélio
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A cristalizacdo em um tipo de estrutura espinélio ¢ governada pela energia de
estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo cristalino. Dependendo da configuracao
eletronica dos ions o ambiente mais favoravel sera tetraédrico ou octaédrico. No caso das
ferritas estudadas aqui, o metal trivalente é o ferro, de configuragio d’, que ndo tem
preferéncia entre os sitios A e B. Se o metal divalente tem uma configuragdo d6, d7, d® ou d9, a

. , . ~ , 10 , .« e .
estrutura inversa ¢ preferida e se a configuracao é d , a estrutura normal ¢ privilegiada.

1.4.3. Propriedades Magnéticas de ferritas de Cobalto

A capacidade que alguns materiais t€ém de ser atraido ou repelido por um campo
magnético aplicado tem fascinado a humanidade desde os primordios*, e a resposta conferida
a esses materiais diante de tal campo recebe o nome de magnetismo. Pesquisas a respeito do
magnetismo continuaram a se desenvolver através dos anos, até o século XXI. Abordaremos

algumas destas propriedades.

As propriedades magnéticas das ferritas macigas dependem dos spins eletronicos dos
metais e de suas interagdes. Se, em um solido metalico, as intera¢des de troca entre atomos
vizinhos (adjacentes) originam o alinhamento paralelo ou antiparalelo45 dos spins eletronicos,
nos o0xidos espinélios, os cations ndo estdo em contato direto, essas interagcdes ocorrem via os
fons O e sdo chamadas interagdes de supertroca®®. Os elétrons ndo emparelhados de metais
interagem com os elétrons do orbital p do oxigénio e se os cations sdo suficientemente
proximos para induzir um acoplamento entre spins, o efeito se propaga em toda a estrutura
cristalina. Assim, as ferritas sdo substancias ferrimagnéticas e, como para ferromagnetismo,
apresentam uma magnetizacdo espontanea a temperatura ambiente, que cai a zero acima da

. 47
temperatura de Curie ™.

Em uma ferrita do tipo espinélio, os ions metalicos ocupando os sitios tetraédricos e
octaédricos, formam duas sub-redes magnéticas com um alinhamento antiparalelo de
momentos de spin. Entretanto, devido principalmente a diferenga entre o nimero de sitios
preenchidos A e B, essas duas sub-redes em alinhamento antiferromagnético induzem uma
contribuicdo magnética nao nula e o ordenamento magnético resultante ¢é ferrimagnético48.
Sabendo como os ions metalicos sdo distribuidos nos sitios A € B e 0 momento magnético de

cada ion, € possivel determinar a magnetizagao de saturacao de qualquer ferrita. Somando as

contribuicdes de todos os sitios A e B a magnetizacao de saturacao ¢ dada por:
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Np
my = Y an,B _ZnB,A Hp (4)
M| B A

em que », € € o nimero de magnétons de Bohr 14;associado ao sitio i por malha elementar,

My a massa molar da ferrita, p a densidade da particula e N é o nimero de Avogadro.

Co™ =1s°2s°2p°3s°3p%4s°347 (T 4|1 LT T T [=34,

Fe™ =1525’2p°3s?3p%4s°3d° |1 |1 |1 |1 T |=5u4

Figura 7: Representac¢io da distribuicio eletrdnica dos ions metalicos nos orbitais d e niimero de magnétons de Bohr
associado.

A figura apresenta a configuragio eletronica dos fons de Fe’", Co>", nos orbitais d
assim como o numero de magnétons de Bohr associado. Podemos entdo calcular o valor da
magnetizacdo em 0 K de 1 mol de ferrita de cobalto utilizando a contribui¢do de cada ions e a
distribui¢ao catidnica para o caso das nanoparticulas como sendo x = 0,8 segundo a referéncia

49. Os célculos sdo apresentados na tabela 1.

Sitio (A) Sitio (B) my (kA [ m)
Valéncia Estrutura Uy | malha
Cal. Exp.*

0,2Co* 0,8Fe’ 1,2Fe™ 0,8Co™
Mista
2+ 0,6 14y 4 1ty 6 11, 2,4 1, 304 475 475
x=0,8

— - « «

Tabela 1: Calculo para uma ferrita de cobalto mista, * magnetiza¢io de saturaciio experimental valores extraido da
referéncia 49.

1.4.3.1. Superparamagnetismo — Monodominio

O conceito de Dominios Magnéticos surgiu da necessidade em explicar o porqué

materiais magnéticos podem estar desmagnetizados, mesmo possuindo localmente uma
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magnetizacdo espontanea ndo nula. Materiais ferromagnéticos dependendo das suas
dimensdes sdo divididos em dominios com diferentes orientagdes do vetor de magnetizagao.
Dominios vizinhos possuem uma regido de transi¢gao chamada de parede de dominio. Existem
basicamente dois tipos de paredes que separam os dominios magnéticos: as paredes de Bloch
e de Néel. Em uma parede de Bloch o vetor magnetizacdo gira e sempre permanece paralelo
ao plano da parede, todavia, em uma parede de Néel o vetor magnetizagdo gira € permanece
perpendicular ao plano da parede. Bloch mostrou que a transicdo de uma dire¢do de
magnetizacdo para outra entre dominios vizinhos € continua, entdo a parede de dominio tem
uma largura finita. Assim, foi possivel verificar a existéncia de uma estrutura interna nestas
paredes, portanto a parede de dominio minimiza a energia magnética livre™. Apesar de dois
dominios se encontrarem em dire¢des diferentes, eles podem permanecer na mesma dire¢do
devido a interacdo de troca entre eles, portanto a diminui¢do da energia total € causada pelo
cancelamento dos momentos entre dominios. Quando se diminui o tamanho de uma particula,

a fragdo de spins localizados nas paredes entre dominios aumenta.

Desta forma, abaixo de um determinado tamanho, também denominado “didmetro

critico” (D,

rit

) a fragdo de spins ¢ tal que o aumento da energia de troca ¢ maior que a

diminui¢ao da energia dipolar, fazendo com que a criagdo de dominios fique dispendiosa do

ponto de vista energético, entdo a particula torna-se um dominio unico.

Néel wall (rotaciao dentro do plano)

27— N\ ,(/

Bloch wall (rotacio fora do plano)

Figura 8: Representacio da parede de Néel e Bloch.
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Para determinar, se as nanoparticulas de um dado material sdo monodominios

magnéticos calcula-se D, a partir da equagdo 5, levando-se em conta o valor da

magnetizacdo de saturagdo m, do material e da constante da energia de troca A relacionada

. s~ 48
com a integral de troca J, conforme equagdo :

D, =" 5)

Se o tamanho das nanoparticulas for abaixo de ( D

. ) as nanoparticulas serdo
monodominios magnéticos™’. Dentro desta perspectiva, se as particulas sdo suficientemente
pequenas considera-se que os momentos magnéticos no interior de uma particula movam-se
de maneira regular, ou seja, 0 momento magnético total pode ser representado por um unico
vetor classico de magnitude 1=z, N, onde z, ¢ o momento magnético atdomico e N é o

nimero de atomos magnéticos na particula. No caso das nanoparticulas de ferrofluidos,
1= mgV, onde my; ¢ a magnetizagdo espontanea da particula de ferrita de volume V e o

momento magnético ¢ da ordem de 103-104,uB.

A magnetiza¢do de uma particula ferrimagnética de monodominio tnico ¢ geralmente

. . . . - . 4
restrita por estar orientada paralelamente ou antiparalelamente em uma dire¢do particular®,
chamada dire¢do de facil magnetiza¢do. Esta dire¢do ¢ determinada pela existéncia de uma

barreira de energia de anisotropia E,.

Devido ao tamanho das particulas, £, é pequena e pode ser tornar comparavel a energia
térmica. Neste caso, a probabilidade de passagem de uma direcdo de facil magnetizacdo a
outra nao ¢ mais nula e o sistema de spins pode relaxar com um certo periodo T entre as
diregdes de facil magnetizagdo. A consequéncia sobre a caracterizagdo dos fendmenos
magnéticos depende do tempo de medida. Se a particula € observada durante um tempo muito
curto comparado com t, 0 momento magnético ndo flutua e o estado magnético ¢ congelado
(material macigo). Para tempos de observacdo mais longos que o tempo caracteristicos de
relaxacdo, as propriedades magnéticas resultam de uma média efetuada durante o tempo de

relaxacdo de spins: a particula se comporta como uma entidade paramagnética.
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De fato, no equilibrio termodindmico, o momento magnético ¢ orientado
paralelamente a dire¢do de facil magnetizacdo devido a barreira de anisotropia. A energia que
bloqueia 0 momento nessa direcdo ¢ dada por KV, onde K ¢é a constante de anisotropia e V o

’ r+ 51 . ~ r
volume da particula monodominio®". O mecanismo de relaxacdo do momento ¢ um processo

. . . ~ 52
termicamente ativado caracterizado por um tempo de relaxac;ao5 :

Ty =71, exp(K%BT) (6)

Onde 7, ¢ o tempo de relaxagdo de spin™, da ordem de 107 s.

A ordem de grandeza da razdo da energia de anisotropia ¢ da energia térmica
determina também o modo de acoplamento do momento da particula. Se E,/kgT>> 1 o
momento da particula fica bloqueado paralelamente a direcao de facil magnetizagdo e fala-se
em dipolo rigido, o momento da particula sendo fortemente acoplado a estrutura da particula.
Ao contrario, se Ey/kpT>>1, fala-se em dipolo ndo rigido. O acoplamento
momento/estrutura ¢ fraco. Uma rotacdo do momento leva, no equilibrio, a orientacdo do
eixo da particula, mas isto ocorre com certo tempo de resposta. Se E/kpT << 1, o sistema ¢
superparamagnético e o movimento do momento nao ¢ relacionado com o eixo da particula.

Os momentos também podem girar intrinsecamente.

1.5. Nanoplaquetas de Laponita
1.5.1. Estrutura Cristalina da Laponita
A Laponita além de ser uma argila sintética e suas particulas apresentam uma

anisotropia menor do que outras argilas naturais, ainda possui alta pureza quimica, e aparece

aproximadamente monodispersa em tamanho.
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Figura 9: A estrutura cristalina da argila, com uma dupla camada de sitio tetraédricos e no meio uma camada
octraédrica.

A Laponita possui formula geral SisMgs4sLipsHsO24Nap7, tem formato de disco
cujas dimensdes sdao 25 nm de diametro e aproximadamente Inm de espessura. Sua
estrutura cristalina € constituida de trés camadas atdomicas, geralmente uma de hidréxido
metalico octaédrico em sanduiche entre duas camadas idénticas de 6xido de silicio tetraédrico

(Figura 8).

1.5.2.Dispersio coloidal de nanoplaquetas de Laponita

Para preparar uma dispersdo coloidal de Laponita em meio aquoso € necessario o
controle do pH do meio afim de garantir a estabilidade termodindmica da estrutura cristalina
das nanoplaquetas . O intervalo de pH dentro do qual, pode ser elaborada uma mistura estavel,
¢ bastante estreito, abaixo de pH 9, ha dissolugdo das plaquetas de Laponita (dissolugdo
de ions magnésio) e acima de 10, hd dissor¢do do trisédio citratado da superficie das
particulas devido ao equilibrio quimico pH dependente entre a superficie e o seio da
solucdo, ocorrendo assim a dessor¢do das plaquetas de Laponita (dissolucdo da silica na

Laponita).

A carga estrutural nas faces das plaquetas de Laponita ¢ negativa. A carga na
“borda” da plaqueta depende do comportamento 4cido-base dos grupos anfotéricos Si—OH e

Mg—OH, que s3o as espécies principais nesta regido. Por exemplo, a pH =10 a
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superficie da borda ¢ fracamente positiva, e dessa forma a carga superficial média das
plaquetas ¢ negativa54. A Laponita estad entre as argilas classificadas como swelling-group,
pois nestas, a agua pode intercalar-se nas plaquetas e/ou camadas de plaquetas. Varias
estruturas podem ser construidas por meio dos conjuntos dessas plaquetas carregadas e
intercaladas com 4agua em um ambiente rico de contra ions. No caso da Laponita™,
resultados tedricos e experimentais tém demonstrado a existéncia de uma estrutura do
tipo castelo de cartas originada da atragdo eletrostatica entre as plaquetas conectando as
faces e as bordas das mesmas. Este arranjo ou fase cooperativa possui uma semelhanga
organizacional com as fases verificadas em alguns tipos de cristais liquidos e que
originam as propriedades Oticas utilizadas nas aplicagdes de CL em LCD-displays.
Recentemente’®, tem se discutido bastante o diagrama de fase das suspensdes
aquosas de Laponita, com énfase na transicdo liquido-sélido verificada para uma dada
concentracdo de Laponita em funcdo da forga idnica. A Figura 9 apresenta o diagrama de
fase de suspensdes de Laponita em agua, utilizando como eletrélito o NaCl. E possivel
observar experimentalmente presente no mesmo, quatro fases distintas em funcdo da
concentracdo de Laponita e do eletrolito, a saber: liquido isotrépico (IL), gel isotrépico

(IG),gel nematico (NG) e floculagao (F).
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Figura 10: Diagrama de fase retirado da referéncia 56.
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Percebe-se, na regido F, da figura 9, que para qualquer quantidade de Laponita em
concentragdes de eletrolito acima de 102 mol L™ a suspensdo nao ¢ estavel e verifica-se a
separacao da fase agua-argila. O nivel de sedimentagdo aumenta por meio do aumento da
concentracdo de eletrélito, sendo justificado a luz da teoria DLVO, uma vez que o
comprimento de Debye diminui com o aumento da forca i6nica. Na regido IL, os agregados
formados por varias plaquetas de Laponita estdo suspensos pelo movimento Browniano, e
a interacdo eletrostatica entre eles, via repulsdo entre duplas camadas elétricas garante a
estabilidade coloidal. O tamanho e a densidade destes agregados dependem da concentragdo
eletrolitica, pois esta influencia o comprimento de Debye. Os agregados presentes nesta
fase sdo, em geral, bem pequenos, e verifica-se um liquido transparente com uma viscosidade
dependente da concentracao do sal. Esta fase pode se tornar birrefringente pela aplicagdo
de altos valores de campo elétrico. Em regime diluido, este parece ser um liquido
Newtoniano, entretanto proximo a linha de transi¢do IL-IG, a fase IL pode apresentar um
comportamento ndo Newtoniano inclusive tixotropico. Na linha de transi¢do IL-IG, a
estrutura de agregados gelifica, quando a concentracdo em argila aumenta. A natureza
dessa transi¢do ainda ndao ¢ bem entendida ¢ tem sido motivo de diversos estudos
experilnentai557’58. Na regido de IG observa-se um gel no qual as plaquetas de Laponita
possuem orientagdo randomica do ponto de vista macroscopico e onde o arranjo detalhado
local das plaquetas depende da concentracdo do eletrolito. Em baixas concentracdes
eletroliticas, abaixo de 0,001-0,01 mol/L, esta fase ¢ transparente ao olho, mas ao se
aproximar da regido F, a estrutura local dos agregados dentro do gel torna-se
micrométrica espalhando a luz visivel, desse modo o gel se torna opaco.

Na regido IG-NG, as plaquetas ou pequenos agregados empilhados de plaquetas sdo
orientados um em relacdo ao outro em dominios de escala macroscopica. A natureza dessa
transi¢do ¢ menos clara que o caso da transi¢do IL-IG. Na fase NG, uma ordem nemaética
macroscépica das plaquetas foi observada, por exemplo, por birrefringéncia. Nesse caso, ha
poucos estudos experimentais detalhados desta fase, exceto em concentracdo alta de
argila proxima a desidratacdo, onde estas argilas devem ser discutidas no contexto geral de
intercalagdo composta e ndo mais como coloides. As fases apresentadas pelas dispersdes
coloidais de argila, como descritas a partir do diagrama da figura 9, sdo bastante semelhantes
aquelas encontradas nos cristais liquidos. O fato das propriedades fisico-quimicas dessas
suspensOes serem dependentes de parametros como pH, concentragdo de Laponita e

concentracdo do eletrolito, propiciou a utilizacdo pioneira de particulas de maguemita
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recobertas com citrato como sondas na investigacdo da estrutura microscépica da argila

coloidal®’.

1.6. Métodos usuais de sintese de nanoparticulas de ferrita

Nesta secdo iremos fazer apresentagdo de algumas das mais empregadas rotas de

sintese de nanoparticulas de ferritas.

1.6.1. Método Sol-Gel

O método sol-gel utilizado ¢ um conhecido método, ndo convencional, de preparacao
de amostras ceramicas utilizado desde o século XIX. Esta ¢ a rota de sintese de materiais em
que num determinado momento ocorre uma transi¢io do sistema sol para um sistema gel®. A
fase Sol ¢ uma dispersdo de particulas coloidais (tamanho entre 1 ¢ 100 nm) estavel em um
fluido, enquanto a fase gel é um sistema composto pela estrutura dura de particulas coloidais
(gel coloidal). Nota-se o recente interesse por essa técnica para a produgao de ferritas, pois as
amostras sdo preparadas a baixa temperatura usando precursores quimicos. Os precursores
utilizados sdo usualmente solugdes aquosas de sais inorganicos ou alcéxidos metalicos, que
contem um elemento metalico rodeado por varios ligantes, dissolvidos em solventes organicos
(como o 4cido citrico e acido poliacrilico). Estes precursores metalicos para este tipo de rota
de sintese sofrem reagdes de policondensacdo e hidrolise para formar a suspensdo coloidal,
sistema este composto de particulas amorfas dispersas em um liquido carreador. Formagao de
um oxido metédlico envolve a ligagdo dos centros metalicos com pontes oxo (MOM) ou
hidroxo (M-OH-M), gerando assim polimeros metal-oxo ou metal-hidroxilo em solucao.
Assim, o sol evolui no sentido da formag¢do de um sistema de gel bifasico contendo tanto

um liquido de fase quanto um s6lido®".

Com estas matérias-primas ¢ possivel produzir novos materiais ceramicos entre outros
com elevado nivel de pureza e homogeneidade semelhante ou superior aos processos
convencionais realizados a temperaturas elevadas. Para as nanocoloides magnéticos, ¢
necessaria a remo¢dao do sobrenadante. Isto pode ser realizado de inGmeras
maneiras. Destarte estrutura cristalina da nanoparticula, claramente, ¢ influenciadas pelas

mudancas implementadas durante o processo de sintese. Em seguida, um tratamento térmico,

¢ muitas vezes necessario, a fim de favorecer a policondensacdo adicional e melhorar as
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propriedades mecanicas e estabilidade estrutural. Uma das vantagens da utilizacdo desta
metodologia, em oposicao as demais técnicas de sintese mais tradicionais ¢ que a formacgao

das nanoparticulas é muitas vezes conseguida a temperaturas muito mais baixas.

1.6.2. Sintese de Estado Solido

A rota de sintese do estado solido ¢ uma das mais utilizadas e uma das mais antigas na
preparagdo de ferritas, devido a grande facilidade em sua preparacao, este método cerdmico
de mistura de O6xidos consiste, basicamente, da mistura estequiométrica dos oOxidos
empregados, que envolve a mistura mecanica de pos-precursores (oxidantes) fonte dos
cations e em seguida da sua calcinagdo a altas temperaturas (> 1200 °C).

Industrialmente o método mais usado, devido ao baixo custo e a possibilidade de
producao de pos em escala industrial, ele possui algumas desvantagens como: falta de
controle da estrutura, ndo homogeneidade quimica, alta polidispersdo, particulas ndo
uniformes, por isso suas propriedades finais sdo, frequentemente, ndo reprodutiveis®. Alguns
parametros que devem ser analisados, de forma cuidadosa, para a realizagdo desse tipo de
sintese: a escolha adequada dos materiais precursores, determinantes da composicdo do
material, considerando ainda que, a area superficial esta diretamente ligada a sua reatividade;
pesagem do material, para conservagao da estequiometria; homogeneizagdo dos materiais do
precursor ceramico por determinar, por exemplo, 0 mecanismo e a temperatura minima de
calcinagdo para a formacdo, influenciando decisivamente no tipo e na quantidade de

compostos intermediarios.

1.6.3. Sintese de Coprecipitacio

Coprecipitacio ¢ o transporte para baixo de um precipitado de substancias
normalmente soliveis sob as condig¢des empregadas63. Para cada conjunto de condigdes existe
uma quantidade limite de uma dada substancia que se consegue dissolver num determinado
solvente, e que se designa por solubilidade dessa substancia nesse solvente. Tendo em conta a
quantidade de soluto dissolvido num determinado solvente e a solubilidade deste, as solugdes
podem apresentar-se, insaturadas, quando a quantidade de soluto na solucdo ¢ inferior a sua

solubilidade, saturadas quando a quantidade de soluto em solu¢do for igual a solubilidade
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desse soluto e supersaturadas solugdes em que a concentragao de soluto em solucao é superior

a sua solubilidade.

Quando se misturam duas solugdes podem, ou ndo, formarem-se precipitados. De forma a
prever a formagdo, ou ndo, destes, recorre-se ao calculo de um quociente,
denominado Quociente de Reacdo (Q), que envolve o produto das concentragcdes dos ions
envolvidos elevados aos respectivos coeficientes estequiométricos, de forma semelhante a que
se utiliza para calcular o Produto de Solubilidade (note-se que o Produto de Solubilidade
corresponde ao Quociente de Reacdo quando a solugdo estd saturada, ou seja, quando as
concentragdes dos ions correspondem as suas concentragdes de equilibrio); compara-se o

valor de Q com o do K. Assim, podem ocorrer trés casos distintos:

> Se Q<K ndo havera precipitagdo.
> Se Q=K,s a solugdo esta saturada, ndo havendo precipitacao.

> Se Q>K, ha precipitagdo.

A coprecipitacdo tem se mostrado um dos métodos mais adequados de obten¢do de
particulas de ferritas devido ao seu baixo custo além de ser um método simples que nado
requer equipamentos técnicos especiais“. No processo de coprecipitacdo, um sélido insoluvel
¢ formado a partir de uma solug@o. A precipitacdo de um sistema multicomponente origina os
oxidos mistos. O precipitado gerado deve ser filtrado, lavado. Para obtengao de produtos de
alta qualidade, efetua-se um rigido controle de pH, temperatura, tipo e concentracdo de
reagentes. Mudangas do pH, do solvente ou a adigdo de um anion formador de sal insoluvel
favorece a precipitagdo simultdnea. As reacdes de decomposi¢do e precipitagdo de materiais
i0nicos tém sido utilizadas para gerar materiais em escala nanométrica. As ferritas sdao
extremamente sensiveis as condigdes de processamento, e, portanto, as suas caracteristicas
apresentam grande dependéncia com a microestrutura. As principais vantagens de
coprecipitacado s30%°: Maior homogeneidade e reatividade; Alta pureza e método bottom-up;
Possibilidade de sintese de novos materiais; Tamanho de particula manométricas; Estreita

distribui¢do de tamanho; Eliminacdo de calcinacgdo;
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2. Sintese de nanoparticulas de ferrita de Cobaltoem soluc¢io de laponita
2.1. Preparo da soluciio de Laponita

Para preparar dispersio de Laponita foi utilizado uma solugdo de é4cido DL

glicérico.Ca [OH—CH2 —CHOH—COO‘]z[waHZO de concentragio igual 2,5x10~ mol,

ainda para o preparo destas solucdes foi utilizado dgua desgaseificada, Com base no
diagrama de fases da Laponita apresentado na figura 10, procuramos preparar a dispersao na
sua fase liquida isotropica fixando entdo a concentra¢do de Laponita em 0,5% e a forga ionica

sendo entdo determinada pelo acido glicérico.

Deste modo a forca i6nica calculada para o sistema € igual:

1=%ZC,,-Z,?=%(2,5x103-12+1,25x103-22) (7

I1=3,75x10"mol / L
Solucdo eletrélito

1,25x10% mol / L = e =0,313g (8)
250,25g / mol - L

| |
F
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Figura 10: Diagrama de fase retirado da referéncia 56.
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A 4agua quartex foi previamente borbulhada com N, por 10 min, para evitar alteracao
no pH da solucao. Utilizamos NaOH 10 mol para ajustar o pH em 9,8, depois borbulhou-se a

solugao novamente em N».

Foi escolhida a concentracdo de 0,5% em peso para a Laponita, logo sua massa
utilizada foi de 5,008 g. A Laponita foi dispersa no eletrolito at¢ um volume onde a agitagao
ainda ¢ possivel, o resto do eletrolito foi guardado para completar depois o volume do baldo.
Utilizando uma barra bastante estavel de 2 cm e que mantem uma agitacdo homogénea, sendo

agitada por 48 h. Tendo como objetivo descolar as plaquetas.

2.2. Preparo das solucoes de FeClz e Co(NO3),

As solugdes de FeCly e Co(NOs3), foram preparadas a 0,5 M cada. Para preparagao do
Cloreto férrico foi utilizada uma massa equivalente a 13,515 g dissolvida em 100 ml de agua
quartex destilada. E para preparagdo do Nitrato de Cobalto foram utilizadas 14,551g

dissolvidas em 100 ml de agua quartex.

2.3. Sintese hidrotérmica de nanoparticulas de ferrita de Cobalto em solucio de

Laponita

Inspirados na etapa 1 da sintese de nanocoldides, realizamos a coprecipitagdo das
nanoparticulas de ferrita de cobalto em solugdo de Laponita. Utilizamos 40 ml de solugdo de
Laponita a 0,5%, sempre controlando pH, ja que o mesmo deve ficar entre 9 e 11, para isso
usou-se solu¢do de hidroxido de tetrametilamonio TAMOH. Adicionou-se 20 ml de mistura
de 1:2 de Co:Fe 6,67 ml de Co(NOs), ¢ 13,33 ml de FeCl; sob agitagcdo constante. Nesta etapa
o pH caiu momentaneamente, assim foi necessario adicionar o hidroxido de tetrametilamoénio
gota a gota até chegar a pH 11. A mistura foi levada a ebulicdo e permaneceu em refluxo e
por mais 30 minutos. Apods esse tempo o béquer foi colocado sobre um ima para decantar e o

sobrenadante ser separado.
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O decantado obtido apresentava caracteristicas de um compdsito liquido, ndo se
assemelhando a um pé de particulas precipitadas. Deste modo, este fluido decantado, foi

estudado por microscopia Otica € sua composi¢ao quimica estudada por técnicas analiticas.

As medidas de microscopia Otica foram realizadas utilizando um microscopio da
marca Axiostar plus com lente de aumento de 100x com auxilio do 6leo de imersdo. Para isso,
uma gota de material (ferrofluido ou amostra) ¢ depositada em cavidade confeccionada,
utilizando uma folha de papel parafilm®, que se encontra entre a lamina e a laminula. As

imagens tipicas obtidas sdo apresentadas na figura 11.

Realizamos dosagens por dicromatometria da amostra para detec¢do do ferro presente,
e a partir dos diferentes volumes encontrados ao se realizar tal procedimento foi possivel
perceber que se trata de um sistema heterogéneo. O que foi confirmado pelas fotos obtidas

com o auxilio do microscopio 6tico.

Nanoparticulas de CoFe,Q,

Ferrofluido verdadeiro CoFe,0, . . .
incorporadas em solucéo de laponita

Figura 11: Imagem tipica obtida em microscopia 6tica.

De fato, a partir das microscopias oOticas acima foi possivel avaliar o estado da
dispersdo obtida e compara-lo com um fluido magnético estavel a base de nanoparticulas de
ferrita de cobalto, evidenciando a heterogeneidade da amostra e com isso a necessidade de

desenvolver uma estratégia de caracterizagdo quimica diferenciada.

Neste contexto, se fez necessario a realizag@o de trés novas sinteses irmas da primeira.
Uma destas sinteses foi totalmente aberta com acido a fim de detectarmos a estequiometria da

amostra, para isso foram utilizadas as técnicas de dicromatometria e EDX.
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3. Caracterizacio quimica das amostras sintetizadas

A analise das caracteristicas de uma amostra pode ser feita por diversos métodos
experimentais, que serdo usadas na analise do comportamento do material que é escopo deste
trabalho, assim como o aparato experimental utilizado. Este topico esta dividido da seguinte
forma, inicialmente apresento as técnica para determinagdo  estequiométrica
(quantitativamente) dos elementos quimicos formadores do fluido e em seguida as técnicas de

caracterizacao morfologica, estrutural e magnética das nanoparticulas aqui sintetizadas.

3.1. Dicromatometria:

I3

A dicromatometria ¢ vastamente utilizada na determinagdo do teor de ferro em
determinadas amostras de minérios, posto que ¢ um método se baseia na titulacdo do ferro,
previamente reduzido pelo cloreto de estanho II a ferro II, com solugdo padrao de dicromato
de potassio. O dicromato ¢ utilizado em meio acido, pois este ¢ um forte oxidante quando em

meio acido, e também por que em meio basico o dicromato se converte em cromato.

O dicromato de potassio ndo ¢ um agente oxidante tdo poderoso quanto o
permanganato de potassio apesar de ter muitas vantagens sobre este reagente, podendo ser
obtido puro, ¢ um padrao primario excelente por se manter estavel até atingir seu ponto de
fusdo. E possivel precisar exatamente a concentragio da solugio por meio da pesagem do sal
seco e puro e da dissolucao no volume apropriado de agua. Procedendo de maneira a proteger
as solugdes de evaporagdes ¢ possivel torna-las indefinidamente estaveis. As solugdes de
permanganato sdo mais facilmente reduzidas por matéria organica que as dicromato, sendo
estas estaveis em relag@o a luz. O dicromato de potassio é, por isso, especialmente valioso na
determinacdo do ferro em minérios de ferro: o minério € usualmente dissolvido em acido

cloridrico, o ferro (III) ¢ reduzido a ferro (II) e a solug@o ¢ entdo titulada por solucdo padrao

de dicromato.

Em solugdo acida, a reducao do dicromato pode ser representada por:
Cr077+ 14 H' + ¢ — 2Cr” + TH,0

Devido a impossibilidades no que tange a percepg¢ao visual do ponto final da titulagao,
geradas pela coloragdo verde que ocorre gracas a reducdo do dicromato de potassio em ions

+3 ;. \ o ~ . . .
Cr”, se faz necessario a utilizagdo de um indicador redox que proporcione mudanga de cor
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forte e segura, podendo ser o acido N- fenilantranilico e o difenilaminossulfonato de sodio.
Na titulagdo de ferro (II) em presenga de acido cloridrico ou sulfurico, a difenilamina e seus
derivados nao dao um ponto final nitido ¢ a mudanca de coloragao ocorre prematuramente em
virtude de oxidagdo parcial do indicador antes da completa oxidagdo do ferro (II). Entretanto,
a adicdo de acido fosforico assegura uma nitida mudanga de coloragdo no ponto de
equivaléncia; o 4cido fosforico forma um complexo com o ion ferro (III) baixando assim o

potencial do sistema ferro (III) /ferro (II).

POTENCIAL VOLTAGEM
Reducio Cr,0,7% Cr" +1,33V
Reducio do indicador +0,76V
Reducio normal Fe™/ Fe +0,77V

Potencial de redu¢iio normal Fe*’/ Fe ™, apos a
+0,51V
adicio da solucio fosfo- sulfurica

Tabela 2: Potenciais de reducio dos elementos.

Ha necessidade também de se adicionar ao meio reacional uma solugao de cloreto de
mercurio (II) para que este reaja com o excesso de cloreto de estanho (II). O cloreto estanho
(IT) ¢ um redutor forte e se ficasse em solucdo consumiria o dicromato, levando a erros na

determinagdo do teor de ferro na amostra.

Reacgdes:
2Fe P+ Sn ™ —2Fe™ + Sn™
Sn *excesso + 2Hg * — Hg, ' + Sn™

6Fe™+ Cr,0,2 + 14 H™ — 6Fe ™+ 2Cr™ + 7H,0

Com base nos experimentos realizados em laboratorio € possivel concluir que a analise
volumétrica de oxirredu¢do compreende as titulagdes em que ha transporte de elétrons, onde o

agente oxidante ganha elétrons e se reduz e o agente redutor fornece elétrons e se oxida.
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Utilizando entdo a técnica de dicromatometria descrita acima obtivemos a dosagem do
ion ferro para o decantado obtido. A analise foi realizada em triplicata, com um desvio padrao
percentual de 15,4 indicando uma concentracdo de ferro na amostra de 0,36 mol/L. Este
resultado esta em bom acordo com o niimero de mols inicial de ferro e indica um rendimento

de 100% para reagdo de coprecipitagao.

3.2. Espectroscopia de Raio X de energia dispersiva - EDX

E uma técnica espectroscopica utilizada para se fazer a anélise de materiais macigos e
permite a caracterizagdo estequiométrica de uma amostra. Baseia-se na medida das
intensidades dos raios X caracteristicos (numero de raios X detectados por unidade de tempo)
emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando devidamente excitada®. A
excitacdo dos elementos se deve aos raios X emitidos por tubo de raios X, ou raios X ou
gama, através de uma fonte radioativa, o que permite a emissdo de linhas espectrais com
energias caracteristicas (raios X caracteristicos) associando assim a concentragdo das

amostras as suas intensidades.

Quando ocorre a excitagdo de um atomo de um elemento presente na amostra, ¢
natural que o mesmo sofra a ejecdo dos elétrons dos niveis mais internos, consequentemente
os elétrons mais externos realizam um salto quantico a fim de preencher a vacancia deixada
pelo elétron ejetado. Cada uma destas transi¢des eletronicas ¢ associada a emissdo de um
foton de raios X de energia caracteristica, podendo ser utilizado para identificagdo do atomo

€missor.

Nesse contexto o EDX faz uso do espectro de raios X emitidos por uma amostra solida
bombardeada com um feixe focalizados de elétrons para obter uma andlise quimica
localizada. A analise qualitativa envolve a identificagdo das linhas no espectro e ¢
relativamente simples devido a propria simplicidade do espectro de raios X. Ja& a analise
quantitativa (determina¢do das concentracdes dos elementos presentes) ¢ feita a partir das
intensidades de cada elemento na amostra ¢ para os mesmos elementos em Padroes de

calibragdo de composi¢do conhecida.

Neste trabalho, utilizaremos a técnica de EDX de modo semi-quantitativo, para
determinar as razdes massivas entre os elementos Fe/Co e Fe/Si. Para essa analise, utilizou-se

um espectrometro de EDX da Shimadzu, modelo EDX-720, que analisa a faixa de elementos
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que vai do sodio (11Na) ao uranio (92U). Deste modo foi possivel construir o espectro relativo

ao numero de contagens em funcao da energia, em keV, possibilitando assim identificar os

elementos presentes na amostra, o que € apresentado na figura 12.

Figura 12: Espectro de Energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X, destacando a regiio de energia referente aos

Intensidade (u.a.)

Ti-U

Cl-Ka

Fe-Ka
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Co-Kao

Co-KB

0,00 075 1,50

3,00
keV

elementos de interesse para este trabalho.

10
keV

15

Como resultado qualitativo tem-se a porcentagem de cada elemento de interesse

presente na amostra apos a sintese:

Amostra

%Fe

% Co

XM

Fe/Co

%31

Si/Fe

LPCo

40,16

19,93

0,33

2/1

1,26

1/32

Tabela 3: Porcentagens obtidas a partir das medidas de EDX.

A partir dos dados presentes na tabela e da concentragdo de ferro obtido através da

dicromatometria, foi possivel através de célculos estequiométricas calcular o valor da

porcentagem em peso da Laponita em relacdo a ferrita de cobalto sendo igual a 2,5%. Na

literatura um trabalho semelhante envolvendo a imobilizagdo de nanoparticulas de maguemita

em Laponita, na forma de um nanocompdsito, obteve um sistema coloidal homogéneo, mas

~ . : 7
para concentragdes de Laponita superiores®” a 50%. O que corrobora nosso resultado de um

sistema composito ndo homogéneo envolvendo nanoparticulas de ferrita de cobalto e

nanoplaquetas de Laponita. Neste contexto, este trabalho se apresenta como um resultado
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preliminar inspirador no design de novas sinteses, envolvendo quantidade crescentes de

Laponita buscando um sistema homogéneo e estavel.

4. Caracterizacdo Estrutural, Morfolégica e Magnética.

4.1. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

O tamanho das particulas em um coloide influencia na estabilidade coloidal do
mesmo, pois em um fluido estavel as particulas ndo podem se agregar. Para que isso nao
ocorra o didmetro da particula precisa ter uma ordem de grandeza que proporcione a
manutenc¢do desta em suspensao no meio carreador pela agitacdo térmica , mesmo no caso do
fluido magnético submetido a um campo. Quando exposto a um gradiente de campo
magnético podem aparecer regides de gradiente de concentracdo no fluido magnético; com
isso pode ocorrer a separacdo do sistema em duas fases distintas. Por esse motivo o
desenvolvimento de técnicas de sintese de nanoparticulas para elaboracdo de coloides tende a
produzir particulas de menores diametros e cada vez menos polidispersos. Neste contexto,
insere-se a técnica de microscopia eletronica de varredura que permite o estudo morfoldgico e
a avaliacdo do tamanho médio das nanoparticulas. Neste trabalho as micrografias foram
obtidas utilizando um microscépio eletronico de transmissdo da marca JEOL modelo JEM
3010 instalado no Laboratério Nacional de Luz Sincontron (LNLS). Para realizagdao das
medidas de TEM uma gota diluida do decantado, obtido apo6s a sintese, foi depositada e
dispersa por ultrassom sobre uma tela recoberta com uma rede de carbono e logo apos a dgua

¢ evaporada sobre vacuo.

Apresentamos abaixo uma micrografia tipica obtida (figura 13) para as amostras deste
trabalho, onde podemos ver que as particulas sao aproximadamente esféricas (rock shapelike)
com uma certa distribuicdo em tamanho. Para deduzir a distribui¢do em tamanho da amostra,
consideramos de 200 a 300 particulas (tomadas em diferentes micrografias) e com auxilio do
programa que analisa semi-automaticamente as imagens, o perimetro destas particulas ¢
estimado. Utilizando a escala presente nas micrografias e proporcional ao aumento utilizado,

um histograma em tamanho das particulas pode ser obtido e ¢ apresentado na figura 13.



44

Figura 13: Cliché de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A Figura 14 mostrara que o melhor ajuste para o histograma de diametro das

nanoparticulas ¢ obtido por meio de uma distribuicao log-normal.

2
1 1 d
Pld)=——exp| —| In—
() N27msd P 2s*\ d, )

em que dyp ¢ o didmetro caracteristico ( Ind,=<Ind >) e s corresponde a largura
caracteristica da polidispersdao associada a distribui¢do. Ainda, a partir do parametro s da

distribuigdo, ¢ possivel definir o didmetro mais provavel d,, =d, exp(—s’) e o didmetro
médio <d >=d, exp(—s2/2) .O diametro caracteristico dyp pode ainda ser relacionado ao

drx pela expressao™ d< = d, exp(2, 5s° ) .

DN

Frequéncia

Diametro (nm)

Figura 14: Histograma da variacéiio do diAmetro das particulas.
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No caso da amostra sintetizada neste trabalho, os valores obtidos para do, dmp, s, <d> e

d:y, sdo apresentados na tabela 4.

Amostra do S dmp <d> drx d RXI

LPCo 13,0 nm 0,22 13,64nm | 12,88 nm | 13,9nm | 14,67 nm

Tabela 4: Parimetros determinados a partir da analise da micrografia apresentada na Figura 15 com uma
distribui¢io log-normal, e a comparacio com os resultados de difraciio de raios-X.

4.2. Difratometria de Raios-X

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todas as propriedades de um solido
cristalino decorrem da sua estrutura cristalina. A técnica mais comum para a determinacao
destas estruturas é a difracdo de raios-X. Esta ¢ fundamental no estudo da matéria
condensada, pois, permite a investigagdo do arranjo ordenado dos sélidos (simetria cristalina,
parametros de rede, distancias interplanares, defeitos estruturais, etc.). O fendmeno de
difracdo de raios-X resulta da organizaciao espacial periddica dos cristais, onde as distancias
entre os atomos sdo da ordem do comprimento de onda da radiacao X.

A existéncia de feixe difratado, s6 em certas dire¢des privilegiadas do espago, ¢ uma
consequéncia direta da periodicidade da rede cristalina ¢ a bem conhecida lei de Bragg®
relaciona o angulo de difracdo com a distancia interplanar de uma familia de planos

reticulares {hkl}.

2d,,,send = ni (10)

em que n ¢ a ordem da interferéncia.

A partir do angulo de difragdo e do comprimento de onda, ¢ possivel calcular as
distancias interplanares por meio da equagdo 12, e assim a intensidade relativa dos picos
difratados comparados com os valores das fichas ASTM (American Society for Testing
Materials) para cada material. A indexagdo dos picos caracteristicos ¢ relativa as familias do
plano (hkl) da estrutura cristalina. A distancia interplanar esta relacionada aos indices de

Miller, e considerando a simetria ctibica do espinélio podemos calcular o parametro de malha
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a

—_— Assim, foi possivel determinar
2 2 2 p
h™ +k~+1

das particulas, através da: d,, =

<a>“"=0,83nm que esta em bom acordo com o valor ASTM que ¢ igual a 0,833 nm.
Portanto realizamos difratogramas de p6 da amostra obtida apos lavar o decantado
com acetona e secar em atmosfera inerte em estufa a 80°C. O po6 obtido tem caracteristicas
higroscopicas e, portanto ¢ mantido em recipiente fechado e atmosfera inerte. O espectro de
difracdo de raios X, obtidos utilizando-se a radiagio K, do Cu (A = 1,54 A), onde a
intensidade difratada varia em func¢do do angulo de difracdo 20 sdo apresentados na figura 15

para particulas de ferrita de Cobalto (CoFe,O4).

[311] CuKa 2 =0.15406 nm

CoFe20 A

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70
Figura 15: Diagramas de difracdo de raios-X, para amostra a base de ferrita de Co.

As linhas indexadas sdo caracteristicas de estrutura cubica do tipo espinélio, onde as
posi¢des dos picos e as intensidades relativas estdo em bom acordo com o ASTM card n° 22-
1086 para a ferrita de Cobalto. Ainda o pico ndo indexado (20=21°) estd relacionado a
Laponita presente no pd e que confere a este suas caracteristicas higroscépicas67.

Por outro lado, o alargamento das linhas de difracdo ¢ essencialmente devido ao
tamanho nanométrico das particulas. Portanto, utilizando a féormula de Scherrer 70 que

relaciona a dimensdo de nanocristais com a largura do feixe difratado, é possivel calcular o

tamanho médio das nanoparticulas:
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kA

dpy =———
M BeosO

an

Em que B ¢ a largura a meia altura do pico de difragdo e k ¢ igual” a 0,9. Ao
utilizarmos a largura a meia altura do pico, devemos descontar a largura intrinseca,
introduzida pelo tipo de difratdmetro utilizado e pelos erros de instrumentagdo. Esta pode ser
obtida a partir da largura a meia altura do pico observado, utilizando-se um monocristal
padrdo (no caso de nosso experimento, o silicio). Para a amostra da figura 15 o valor de drx ¢

determinado na tabela 4, apresentada na se¢do anterior.

4.3. Medidas de magnetizacio

Todas as medidas magnéticas realizadas neste experimento foram feitas em um
Physical Property Measurement System, da Quantum Design, comercialmente denotado como
PPMS®. Este aparelho ¢ capaz de efetuar um numero de medidas automatizadas, com
controles de ambiente que incluem o uso de campos magnéticos de até¢ 9 T e temperaturas
entre 2 ¢ 400 K. Este sistema oferece varias opgdes de modos de operagdo para se efetuar
medidas. Neste trabalho, utilizamos o modo VSM, sigla para Vibrating Sample
Magnetometer, Seu funcionamento consiste basicamente em inserir uma amostra em um
campo magnético uniforme, de forma a magnetizé-la. Essa amostra ¢, entdo, sujeita a uma
vibrag¢do senoidal de modo a produzir um campo magnético que induz uma tensdo em bobinas
localizadas proximas a amostra’'. A tensdo induzida nessas bobinas é proporcional ao

momento magnético da amostra, mas ndo depende da intensidade do campo magnético

. 72
externo aplicado’”.

Como o interesse inicial da associagdo das nanoparticulas magnéticas as
nanoplaquetas de Laponita, estda na aplicagdo desses novos materiais, € em técnicas
terandsticas, o comportamento magnético a temperatura ambiente torna-se extremamente
relevante. As medidas realizadas neste trabalho, foram efetuadas a partir do congelamento da
amostra em auséncia de campo, neste caso, a medida é chamada do tipo ZFC (resfriamento
sem campo, do inglés zero Fielding cooling)”. Foi obtido o ciclo de histerese, a 300 K, para

amostra na forma de p6, em campo aplicado entre -90 kOe a 90 kOe.
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m (emu/g)

75k 50k 25k 0 25k 50k 75k
H (Qe)

Figura 16: Ciclo de Histerese a 300 K para a amostra LPCo de Ferrita de Cobalto.

A figura 16 apresenta o ciclo de histerese a 300K para a amostra LPCo, podemos
verificar que a amostra estd totalmente saturada a temperatura ambiente, apresentando
magnetizacdo de saturacdo igual a 42 emu/g. Verificamos ainda, a presenca de pequena
histerese no ciclo obtido, o que é melhor detalhado na figura 16. A partir da figural7 ¢é
possivel determinar, os parametros de histerese tais como, magnetizagdo remanente, Mr=9

emu/g, campo coercivo igual a 330 Oe e campo de irreversibilidade H;; igual a 4.200 Oe.

Amostra drx (nm) mg®" K)(emu/g) H.(Oe) H;(Oe)

LPCo 13,9 42 330 4200

Tabela 5: Parametros extraidos do ciclo de histerese a 300K

O campo de irreversibilidade se compara ao campo interno efetivo H,, =2E_ / u,u,
que mantém o momento magnético alinhado ao eixo de facil magnetizagio do material.”*
Deste modo o valor do campo de irreversibilidade permite avaliar a magnitude da

energia de anisotropia associada a barreira que previne a relaxagdo termicamente ativada do

momento magnético. A particula estudada neste trabalho apresenta um campo de
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irreversibilidade bastante elevado comparavel ao campo de irreversibilidade de uma
, . A 7 . .. - n

nanoparticula de ferrita de cobalto de diametro > 38nm, obtida por precipitagdo homogénea

em hexametilenoamina como meio de sintese. Este elevado valor pode estar associado a

interacdo entre as nanoparticulas e as nanoplaquetas precipitadas conjuntamente

et e

m (emu/g)

-3k -2k -1k 0 1k 2Kk 3k
H (Oe)

Figura 17: Insert do ciclo de histerese obtido a temperatura de 300 K

De fato, as propriedades magnéticas apresentadas pela amostra produzida neste trabalho,
apontam grande potencial para aplicacdes biologicas em procedimentos diagndsticos como
ressonancia magnética nuclear (RMN), carreador magnético de drogas e hipertermia. Tais
aplicacdes exploram as duas maiores vantagens dos 6xidos de ferro: sua baixa toxicidade em
seres humanos e a possibilidade de se controlar sua magnetizaqéo76. No caso das aplicagdes
em hipertermia’’ o mecanismo mais importante para o aquecimento gerado pelas particulas
monodominio ¢ o mecanismo de relaxacdo do momento magnético, que pode ocorrer de dois
modos: modo rotacional (de Brown) e modo de Néel. No modo de Néel, temos a perda de
energia associada a uma “fric¢do interna” devido ao movimento do momento magnético em
um campo magnético externo que resulta na geracdo de calor. A quantidade de calor gerada
entdo serd proporcional a abertura do ciclo de histerese, e por consequéncia da anisotropia
magnéticas das nanoparticulas. Neste contexto, a amostra LPCo produzida neste trabalho,
apresenta anisotropia superior a esperada para uma nanoparticula de ferrita de cobalto de
mesmo didmetro, o que garante a existéncia de histerese mesmo a temperatura ambiente

diferentemente de outras nanoparticulas de ferritas superparamagnéticas.



50

5. Conclusiao

Neste trabalho inspirados na etapa de coprecipitacdo hidrotérmica, da elaboragdo de
nanocoloides, realizamos a coprecipitagao das nanoparticulas de ferrita de cobalto em solugao
de Laponita com intuito de se obter um produto final que exiba um comportamento magnético

a partir da integracdo de dois sistemas constituidos por dispersdes coloidais em meio aquoso.

O preparo da solugdo de Laponita teve todo o cuidado envolvendo a questdo do pH, ja
que o mesmo apresenta uma faixa bem estreita de intervalo, afim de garantir a estabilidade
termodindmica da estrutura cristalina das nanoplaquetas, Com base no diagrama de fases da
Laponita, procuramos preparar a dispersao na sua fase liquida isotrépica fixando entdo a
concentracdo de Laponita em 0,5% e a forca ionica sendo entdo determinada pelo acido

glicérico.

Realizamos dosagens por dicromatometria da amostra para detec¢ao do ferro presente,
e a partir dos diferentes volumes encontrados ao se realizar tal procedimento foi possivel
perceber que se trata de um sistema heterogéneo e com isso a necessidade de desenvolver uma
estratégia de caracterizacdo quimica diferenciada, foi com isso que se fez necessaria a
realizagdo de trés novas sinteses irmas da primeira. Uma destas sinteses foi totalmente aberta
com acido a fim dedetectarmos a estequiometria da amostra, para isso foram utilizadas as
técnicas de dicromatometria e EDX. Através da dicromatometria obtivemos a dosagem do ion
ferro para o decantado obtido. A analise foi realizada em triplicata, com um desvio padrao
percentual de 15,4 indicando uma concentracdo de ferro na amostra de 0,36 mol/L. Este
resultado estd em bom acordo com o numero de mols inicial de ferro e indica um rendimento

de 100% para reacao de coprecipitagao.

A partir do resultado qualitativo em porcentagem de cada elemento de interesse
presente na amostra apds a sintese, bem como concentracdo de ferro obtido através da
dicromatometria, foi possivel através de calculos estequiométricos calcular o valor da
porcentagem em peso da Laponita em relagdo a ferrita de cobalto sendo igual a 2,5%. Na
literatura um trabalho semelhante envolvendo a imobilizagdo de nanoparticulas de maguemita
em Laponita, na forma de um nanocompdsito, obteve um sistema coloidal homogéneo, mas
para concentra¢des de Laponita superiores®” a 50%. O que corrobora nosso resultado de um
sistema composito ndo homogéneo envolvendo nanoparticulas de ferrita de cobalto e

nanoplaquetas de Laponita. Neste contexto, este trabalho se apresenta como um resultado
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preliminar inspirador no design de novas sinteses, envolvendo quantidades crescentes de

Laponita buscando um sistema homogéneo e estavel.

Ainda para a amostra deste trabalho apartir da observagdo de uma micrografia tipica,
podemos ver que as particulas sdo aproximadamente esféricas com uma certa distribui¢cdo em
tamanho, cujo didmetro médio ¢ da ordem de 13nm. Para deduzir a distribui¢gdo em tamanho
da amostra, consideramos de 200 a 300 particulas (tomadas em diferentes micrografias) e com
auxilio do programa que analisa semi-automaticamente as imagens, o perimetro destas
particulas ¢ estimado, verificamos que a polidispersao em tamanho apresentada pela ferrita de
cobalto, deduzida a partir de uma distribui¢do log-normal, é pequena quando comparada a
sintese tradicional de nanoparticulas usadas na elaboragdo de ferrofluidos®’. A difragdo de
raio-X permitiu confirma a estrutura cristalina do tipo espinélio das nanoparticulas, bem como
mostrou a presenca de um pico associado na literatura a presenca das nanoplaquetas de
Laponita. Somando-se a isso a partir da largura a meia altura do pico mais intenso observado
para a estrutura espinélio, utilizando-se a formula de Sherrer foi possivel determinar o

tamanho do nanocristal drx como sendo 13,9nm.

Como ja foi dito, o interesse inicial da associagdo das nanoparticulas magnéticas as
nanoplaquetas de laponita, estd na aplicacdo desses novos materiais, € em técnicas
terandsticas, o comportamento magnético a temperatura ambiente torna-se extremamente
relevante, assim, foi possivel perceber que a particula estudada neste trabalho apresenta um
campo de irreversibilidade bastante elevado comparavel ao campo de irreversibilidade de uma
nanoparticula de ferrita de cobalto de diametro” 38nm. A elevada anisotropia apresentada por
nossa amostra garante a existéncia de histerese mesmo a temperatura ambiente tornando-a

bastante promissora para aplicagdes em hipertemia magnética.
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