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RESUMO

Os nanocoldides magnéticos sdo alvo de diversas pesquisas nos Ultimos anos por causa
do grande potencial, versatilidade e aplicacGes em diversas areas. Os fluidos magnéticos
(FM) sdo nanoparticulas magnéticas com certos fenbmenos fisico-quimicos, como o
superparamagnétismo e o alto campo de saturagdo, que surgem em decorréncia do
tamanho finito e dos efeitos de superficie que dominam o comportamento magnético das
nanoparticulas individuais. Partindo desse contexto, foram sintetizados fluidos
magnéticos do tipo core-shell a base de nanoparticulas de cobre pelo método de
coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino, onde foi investigado a influéncia do pH da
base utilizada no controle do tamanho das nanoparticulas. A composicdo quimica foi
caracterizada pelas técnicas de Espectroscopia por Dispersdo de raios-X (EDX) e
Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama (FAAS) e foi utilizado as técnicas de
Difragdo de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) para a
determinacdo estrutural e morfolégica das nanoparticulas. Confirmou-se o papel
preponderante da base na determinacdo do tamanho médio, obteve-se nanoparticulas
esféricas e com estrutura cristalina do tipo espinélio. Ainda foram investigadas as
propriedades magnéticas por meio das medidas de histerese a baixa temperatura, ZFC-
FC (é uma técnica muito usada para determinar a temperatura de bloqueio) e o modelo de
Langevin. Obteve-se uma magnetizagdo de saturagao superior em comparacao a ferritas
puras (bulk) de cobre, o diametro e a polidispersdo obtidos pelas técnicas de magnetizacao
estdo bem préximos dos valores encontrados pelo TEM e DRX, além disso as

nanoparticulas obtidas sdo moles e possuem uma anisotropia unixial.

Palavras chave: nanoparticulas magnéticas, ferritas de cobre, ferrofluido, propriedades

magnéticas



ABSTRACT

Magnetic nanocolloids have been the subject of several researches in recent years because
of their great potential, versatility and applications in several areas. Magnetic fluids (FM)
are magnetic nanoparticles with certain physicochemical phenomena, such as
superparamagnetism and high saturation field, which arise as a result of finite size and
surface effects that dominate the magnetic behavior of individual nanoparticles. Based on
this context, core-shell magnetic fluids based on copper nanoparticles were synthesized
by the hydrothermal co-precipitation method in alkaline medium, where the influence of
the pH of the base used in controlling the size of the nanoparticles was investigated. The
chemical composition was characterized by X-ray Dispersion Spectroscopy (EDX) and
Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) techniques and X-ray Diffraction
(DRX), Transmission Electron Microscopy (TEM) techniques were used for the
structural and morphological determination of nanoparticles. The preponderant role of
the base in the determination of the average size was confirmed, obtaining spherical
nanoparticles with a crystalline structure of the spinel type. The magnetic properties were
also investigated through the measures of hysteresis at low temperature, ZFC-FC (is a
widely used technique to determine the lock temperature) and the Langevin model. It was
obtained a higher saturation magnetization compared to pure copper ferrites, the diameter
and polydispersion obtained by magnetization techniques are very close to the values
found by TEM and XRD, in addition the obtained nanoparticles are soft and have a unixial

anisotropy.

Keywords: magnetic nanoparticles, copper ferrites, ferrofluid, magnetic properties
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INTRODUCAO

As novas tecnologias sdo inimeras e permeiam diversos setores da sociedade,
esses avancos tecnoldgicos tém a capacidade de modificar a forma como os individuos
interagem uns com os outros e/ou com 0 mundo, transformando a vida da sociedade com
uma notavel rapidez. Muitos desses progressos surgiram do grande desenvolvimento das
pesquisas na area de nanociéncia e nanotecnologia, essas areas sdo de grande interesse,
pois a matéria com essas dimensbes propicia fendbmenos quimicos e fisicos Unicos,
permitindo diversas aplicacdes. E uma categoria nessas areas que vém ganhando grande
destaque nas pesquisas cientificas sdo os nanocoldides.

Os nanocoldides magnéticos sdo alvo de diversas pesquisas nos Gltimos anos por
causa do grande potencial, versatilidade e aplicacdes em diversas areas da ciéncia, como
por exemplo, na inddstria, em dispositivos eletrdnicos, na biotecnologia, farmacia (drogas
cancerigenas), biomedicina (como no contraste em exames de ressonancia magnética no
tratamento de cncer), entre outros.! A ferrita de cobre atualmente vem sendo utilizada

na catalise

Cada possivel aplicacdo das nanoparticulas magnéticas requer uma propriedade
especifica, por exemplo, no armazenamento de dados as particulas precisam ter um
sistema estavel, comutavel para representar os bits de informacdo, um estado que nédo
pode ser afetado por flutuacdes de temperatura. Ja para as aplicacdes biomédicas, as
particulas devem apresentar um comportamento superparmagnético a temperatura
ambiente e um estado magnético de rapida mudanga. Uma das peculiaridades mais
interessante das nanoparticulas magnéticas é o fato de suas propriedades magnéticas
poder ser combinadas com outras funcionalidades.!

Os fluidos magnéticos (FM) sdo constituidos por nanoparticulas magnéticas, que
podem possuir caracteristicas como o superparamagnetismo e o alto campo de saturacéo,
fendmenos estes que surgem em decorréncia do tamanho finito e dos efeitos de superficie
que dominam o comportamento magnético das nanoparticulas individuais.?

Os fluidos magnéticos, genericamente chamados de ferrofluidos (FF), sdo
dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas, com dimensdes tipicas de cerca de 10
nandmetros, em um liquido carreador. Ao unir as propriedades liquidas e magnéticas em

um sistema coloidal estdvel gera uma resposta macroscopica, a0 campo magnetico,
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possibilitando que os FM possam ser manipulados, controlados, confinados e deformados
por um campo magnético externo a temperatura ambiente, essa € a grande particularidade
desses fluidos em relagdo aos fluidos comuns.®*

Na natureza nao existem fluidos com propriedades ferromagnéticas, esse tipo de
propriedade sempre esteve associado a certos materiais, como por exemplo o ferro no
estado sélido. Mas é impossivel criar um liquido com propriedades fortemente
magnéticas a partir da fusdo de materiais sélidos magnéticos, uma vez que tais materiais
perdem suas propriedades magnéticas acima da temperatura de Curie, que é uma
temperatura geralmente mais baixa do que a temperatura de fusdo. A ideia de um fluido
magnética ndo é nova, mas vem sendo amplamente estudada.'?

A primeira tentativa de se obter um fluido magnético foi feita por Wilson em 1779,
sendo obtidas particulas micrométricas de ferro através da moagem de pedacos de blocos
de ferro em agua, porém os coldides obtidos ndo eram estaveis devido ao tamanho das
particulas e & oxidacéo do ferro.®> A partir de 1930 Bitter e EImore desenvolveram um
ferrofluido aquoso a base de particulas de magnetita, utilizando o mesmo método de
moagem, no entanto, essas particulas também ndo eram estaveis. ®’ A obtencio de
ferrofluidos magnéticos estaveis s6 foi alcancada décadas depois, devido ao avanco
tecnoldgico dos métodos.

Na década de 1960, Rosenweing propds um novo método, o “top down”, onde era
feita a moagem de um material magnético macico (magnetita na presenca de surfactantes
e depois era colocada em meio apolar), mas esse processo era muito lento e os fluidos
produzidos ndo eram estaveis por muito tempo.®

No comego dos anos de 1980, Massart desenvolveu um novo método de sintese
de ferrofluidos, chamado “bottom-up”, onde as nanoparticulas sao sintetizadas e dispersas
em meio aquoso, as superficies das particulas sdo ricas em sitios metalicos hidratados
capazes de trocar protons com a dispersdo, podendo gerar uma densidade de carga
negativa, segundo o pH do meio, as cargas obtidas possuem forcas de carater repulsivo
entre as particulas impedindo a unido delas e permitindo a formacdo de uma dupla camada
elétrica. Essa atual categoria de obtencdo de fluidos magnéticos tem o nome de Electric
Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF).°

Dentro dessa perspectiva, esta pesquisa de dissertacdo tem como objetivo
principal a sintese de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas do tipo core-shell de
cobre, utilizando o método de coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino. Dentro deste

contexto, destacam-se 0s seguintes objetivos especificos:
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1. Sintetizar nanoparticulas a base de ferritas de cobre com trés tamanhos diferentes
visando produzir nanocoloides magnéticos estaveis, ou seja, minimizando as
interagBes interparticulas;

2. Investigar a influéncia do pH da base utilizada no controle do tamanho das
nanoparticulas;

3. Caracterizar os fluidos magnéticos produzidos do ponto de vista quimico,
morfolégico e estrutural;

4. Realizar a caracterizacdo magnética das nanoparticulas.

O primeiro capitulo deste trabalho apresenta inicialmente uma revisdo
bibliogréfica de trabalhos que foram utilizados como motivagdo e referéncia para a
pesquisa. E discutida a sintese dos nanocoloides magnéticos, sendo apresentadas as etapas
do processo e os efeitos induzidos pelos parametros de sintese, em particular o controle
de tamanho das nanoparticulas.

No capitulo 2 sdo abordados os métodos de caracterizagdo quimica, estrutural e
morfoldgica das nanoparticulas, bem como os resultados obtidos dessas anélises.

Por fim, no capitulo 3 sdo discutidos os conceitos relativos ao magnetismo das
nanoparticulas e os protocolos experimentais usados, como o protocolo ZFC-FC, os

ciclos de histerese, 0 modelo de Langevin e seus resultados.
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CAPITULO 1: ELABORACAO DE NANOCOLOIDES MAGNETICOS A
PARTIR DE NANOPARTICULAS DE FERRITAS DO TIPO CORE/SHELL
CuFe20s@y-Fe203

1.1 Revisdo Bibliografica

O cobre e suas ligas séo amplamente utilizados em diversos ramos da tecnologia,
as aplicacbes do cobre puro estdo vinculadas as suas propriedades, como a alta
condutividade elétrica e térmica, além da alta resisténcia a corrosdo, mas uma das maiores
vantagens do cobre é o fator econémico, j& que hd uma grande quantidade cobre
encontrado em dispositivos eletrénicos que posteriormente podem ser utilizados para
outros fins.!

A ferrita de cobre em escala nanométrica (CuFe20a4) possui diversas propriedades
que estdo sendo investigadas exaustivamente, uma vez que sdo de interesse nos estudos
da fisica, quimica e biologia e possui varias aplicacdes tecnoldgicas potenciais. Como o
CuFe204 absorve em toda a faixa do espectro da radiacdo solar, ele possui uma alta
estabilidade quimica, podendo ser usado contra a fotocorrosdo. Além disso, ha uma
perspectiva para a aplicacdo potencial na descontaminacdo da agua através de processos
fotoeletroquimicos. Porém a aplicacdo mais difundida da ferrita de cobre é na catalise,
ela tem sido utilizada em processos industriais como um catalisador orgéanico.*?

A ferrita de cobre pode se cristalizar em duas estruturas diferentes: tetragonal ou
cubica. A estrutura tetragonal possui um impacto magnético menor que a cubica, além
disso, a tetragonal ¢ estavel e a temperaturas baixas, ja a cibica ¢ mais estavel em altas
temperaturas.'>!3

Geralmente as nanoparticulas de cobre podem ser sintetizadas por trés métodos
diferentes: quimico, fisico ou bioldgico, porém, apenas alguns dos métodos de sintese sdo
capazes de produzir nanoparticulas de cobre estaveis, devido a alta taxa de oxidacdo das
mesmas. !

Alguns exemplos de técnicas de sintese para nanoparticulas de cobre incluem o
método de redugdo quimica (onde os sais de Cull podem ser reduzidos por uma variedade
de agentes redutores, esses agentes sdo usados para produzir nanoparticulas com
tamanhos e morfologia controlados), microemulsdo (é uma técnica onde dois liquidos
imisciveis tornam-se uma dispers@o termodinamicamente estavel com o auxilio de um

surfactante, no entanto, envolve uso de uma grande concentragdo de surfactante,

13



tornando-se um método caro), método fotoquimico, eletroquimico, ablacdo (utiliza
instrumentos caros e a um consumo excessivo de energia), método tradicional cerdmico,
entre outros.*

Gomes et al sintetizaram nanoparticulas de ferritas de cobre utilizando o método
de coprecipitacdo. As andlises de difracdo de raios-X, confirmaram uma estrutura cubica
do tipo espinélio e o tamanho médio cristalino (drx) obtido ficou em cerca de 10,2 nm. O
valor do parametro de malha (a) concorda com o apresentado na tabela ICDD
(International Centre of Diffraction Data) de 0,835 nm.

Musunga et al realizaram uma sintese de nanoparticulas de ferrita de cobre
superparamagnética utilizando o método de coprecipitacdo, onde variou-se alguns
parametros, como o pH, a temperatura e o tempo de reacio.’®

O tempo de reacao variou de uma a quatro horas, 0 que gerou um aumento na area
superficial (ou seja, o tempo maior durante a reacdo produz nanoparticulas maiores).
Alterou-se a temperatura da reacdo de 60 para 90°C, o que gerou uma diminuicao na area
superficial, esse fendmeno pode ser explicado pela diminuigdo na quantidade de poros
formados em altas temperaturas por causa da rapida taxa de conversdo dos 6xidos em
ferritas. A alteracdo do pH da sintese gerou um crescimento na area superficial (ao
aumentar o pH de 8 para 10 foi observado um crescimento da rea de superficie de 30,7
para 57,4 m?/g), esse aumento pode ser explicado pela mudanca da fase estrutural cuibica
para a tetragonal.'®

Os tamanhos do diametro das nanoparticulas diminuiram de 10,5 para 9,1 nm com
0 aumento no tempo de reagdo, ja o parametro de rede variou de 8,36 a 8,39 A (que esta
bem proximo do valor padréo de 8,391 A).1

A temperatura influenciou diretamente na producdo de impurezas nas amostras,
isso ocorre, provavelmente, porque o calor fornecido aumenta a taxa de conversao
endotérmica e normalmente a solvatacdo produzida por NaOH depende do calor para
ocorrer. Além disso, observou-se um aumento do didmetro médio das nanoparticulas de
10,2 para 13,1 com o0 aumento da temperatura da reacdo. E os parametros de rede
diminuiram de 8,39 para 8,32 ao se aumentar a temperatura.*®

Do ponto de vista da analise magnética, os valores da magnetizagdo de saturacdo
cresceram de acordo com o0 aumento no tempo de reacéo, isso pode ser atribuido ao fato
do aumento do tamanho e da simetria cubica, além disso foi comprovado que as amostras

possuem propriedades superparamagnéticas em temperatura ambiente.*®

14



O aumento da temperatura resultou em uma diminuicdo da magnetizacdo de
saturacdo de 26,5 para 13,2 emu/g (por causa da reduzida cristalinidade e das impurezas
formadas durante a sintese), ja a coercividade aumentou de 4 para 52,3.%°

Ao variar o pH de 9 a 10 foi formado um fluido magnético com formato tetragonal,
ja de 11 a 12 foi cubico, isso influenciou nas analises magnéticas, pois na forma cubica
h& uma magnetizacdo de saturacdo maior e uma coercividade menor que na tetragonal,
por causa do arranjo denso de &tomos na fase cubica resultando em uma forte interagdo
de cétions.®®

Do ponto de vista magnético, os autores fizeram uma analise de histerese e ZFC-
FC, com algumas amostras, onde eles variaram a temperatura de calcina¢do. Todas as
ferritas de cobre apresentaram caracteristicas superparamagnética a temperatura
ambiente. Foi encontrado os valores entre 26,5 a 280 kA/m de magnetizacdo
remanescente para uma temperatura de 50 K e todas as particulas possuiam uma
anisotropia uniaxial (a razéo entre a magnetizacdo remanescente e de saturacdo menor
que 0,5). A temperatura de bloqueio variou de 60 a 280 K e a temperatura de
irreversibilidade variou de 300 a 394 K. O aumento da temperatura resultou em uma
diminuicdo da magnetizacéo de saturagdo.’®

Com base em todos os resultados obtidos na pesquisa, 0s autores chegaram a
conclusdo de que a sintese feita com um tempo de reacdo de 4h, 60°C de temperatura e
pH 12 ddo as melhores condi¢cfes necessarias para sintetizar uma ferrita de cobre em fase
cubica pura.t®

Musunga et al concluiram que a otimizacdo das condic¢des de reacdo utilizando a
coprecipitacdo como método para sintetizar ferritas de cobre tem suas propriedades (area
superficial, diametro médio das nanoparticulas, magnéticas) afetadas quando se altera
diferentes parametros durante a sintese. Mas independente da modificacdo do parametro,
todas as amostras exibem caracteristicas superparamagnéticas a temperatura ambiente
(300 k), portanto, possuem grande potencial para a aplicacdo de fotocatalise, na faixa da
luz visivel, em industrias de tratamento de agua, porque fornece uma solucéo para separar
o fotocaralisador de 4gua tratada.®

Sousa sintetizou ferrofluido do tipo EDL-MF a base de nanoparticulas de ferritas
de cobre pelo método de coprecipitacdo hidrotérmica, onde ocorre uma reacdo de
hidrolise em meio alcalino (utilizou NaOH). O autor variou o parametro de velocidade de
adicdo de reagentes de gota a gota até uma adi¢do rapida, com os demais parametros

sendo mantidos constantes.®
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Para as amostras de cobre foram obtidas imagens de microscopia eletronica, onde
as particulas séo esféricas e com diametros médios obtidos de uma faixa de 5,5a 10,2 nm
e a polidispersdo variando de 0,22 a 0,35. Notou-se que para uma adi¢do réapida dos
reagentes foram obtidas nanoparticulas pequenas, pois ocorre uma forte nucleacéo, e para
uma adicdo lenta obteve nanoparticulas maiores, pois promove o crescimento. Para a
composi¢do quimica das nanoparticulas é esperado um valor estequiométrico (M) para as
fracGes molares do metal divalente do ferrofluido de 0,33, porém, por causa do tratamento
hidrotérmico, esse valor ficou abaixo em todas as amostras.®

A pesquisa mostrou ser viavel sintetizar nanoparticulas a base de ferritas de cobre
e dispersa-las em um meio &cido, utilizado a técnica do tratamento superficial pelo fato
das nanoparticulas ndo serem estaveis em meio &cido, logo essa técnica provoca uma alta
estabilidade quimica dos graos.®

Com base na revisao bibliografica, verifica-se que o método de coprecipitacdo
hidrotérmica é vantajoso, pois € uma técnica rapida, versatil, com praticamente 100% de
rendimento, além disso é possivel controlar certos parametros da sintese que influenciam

no produto final.

1.2 Elaboracéo de fluidos magnéticos

A sintese do tipo bottom-up € a técnica que ocorre a partir de ions metalicos em
meio aquoso, ou em algum solvente, desse modo os cristais se formam e crescem até
atingir dimensfes em nanoescala. Neste método a nucleagdo e o crescimento cristalino
competem para definir o tamanho médio e a polidispersdo das particulas.!’

Para a obtencdo do fluido magnético foi utilizada a técnica de coprecipitacao
hidrotérmica em meio alcalino. Esse método foi escolhido pois ele possibilita a variacao
da base utilizada, permitindo assim o controle dos didmetros das nanoparticulas.

O método de elaboracdo dos nanocoloides magnéticos consiste em trés etapas:
obtencdo das nanoparticulas (etapa 1), acidificacdo (etapa 2a), tratamento quimico de
superficie (etapa 2b), peptizacdo em meio aquoso (etapa 3). A figura 1.1 mostra o

diagrama esquematico de sintese.
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Figura 1.1 — Diagrama esquematico da sintese de um fluido magnético do tipo EDL-
MF.>2

1.2.1 Obtencdo das nanoparticulas

A sintese quimica das nanoparticulas de ferrita, de formula geral MFe;O4 €
efetuada por meio de condensagdo quimica de uma mistura de cétions divalentes (M*?) e
de cétions trivalentes (Fe™®) em meio alcalino. Trata-se de uma coprecipitaco
hidrotérmica, nomeada etapa 1 (Figura 2.1). A representacao genérica da reagdo quimica

€ expressa como:
IM{Zy + 2Felsy +80Hg, — MFe;y04) L +4H,0(, (1.1)

E durante a etapa 1 da sintese que é possivel variar a natureza e a concentragio da
base, pois sdo fatores que interferem diretamente no tamanho das nanoparticulas. De
modo que bases mais fracas deixam o meio com um pH baixo, favorecendo a nucleacéo,
formando particulas menores e bases fortes deixam o meio com um pH elevado, formando
particulas maiores. *

E sabido pela literatura que a elaboragdo de nanoparticulas utilizando as bases
hidroxido de sodio (NaOH), metilamina (CH3NH2) e hidroxido de aménio (NH4OH)
produzem particulas com didmetros distintos D(NaOH) > D(CHsNH>) > D(NHsOH) de
forma que a base que possui menos hidréxidos disponiveis gera particulas com didmetros

menores.38
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Figura 1.2 — Esquema detalhado da etapa de obtencdo das nanoparticulas. Figura

adaptada da referéncia Franca.?

O tamanho das nanoparticulas formadas é governado pelos processos de
nucleacdo e de crescimento cristalino. Se a nucleacdo € predominante, ha
preferencialmente a formacdo de particulas pequenas e se for o contrério, o crescimento
cristalino for predominante, ocorre a formacéo de particulas maiores.

A nucleacdo se inicia logo apds a supersaturacdo das espécies iniciais e termina
quando a concentracdo dessas espécies se torna bem pequena, sendo que o crescimento
cristalino passa a ser o fendbmeno predominante e 0s precursores condensam-se em torno

dos nucleos existentes.!

1.2.2 Tratamento quimico de superficie

Apos a etapa 1, as nanoparticulas magnéticas sdo obtidas na forma de um
precipitado e existe uma alta forca idnica presente no meio da disperséo, resultado dos
co-ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese. Sendo entdo necessario
diminuir o excesso da forca idnica do meio. Para isso foram feitas sucessivas etapas de
lavagem das particulas com agua, reduzindo o méaximo do volume sobrenadante.

Na sequéncia o sistema é acidificado com &cido nitrico (HNO3z) 2 mol/L (etapa 2a)
durante um periodo determinado de tempo e depois retird-lo. Possibilitando assim a
dissolucdo de eventuais 6xidos (produtos secundarios) formados durante a etapa de
obtenc¢éo das nanoparticulas, promovendo a uniformizacéo do produto formado.

Ap0s a etapa de acidificagdo as nanoparticulas estdo carregadas positivamente,
pelo fato de estarem em um pH fortemente acido, sendo termodinamicamente instaveis,
e em pH acido ocorre a degradacdo espontanea das mesmas. 1sso acontece porque 0
processo de dissolucdo das particulas é favorecido em pH’s baixos, sendo representado

genericamente pela seguinte equacao:
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IMFe,0,; + 8H30% - My + 2Fely + 12H,0¢) (1.2)

a

As taxas de dissolucdo das nanoparticulas em meio &cido dependem
principalmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da particula
sintetizada, sendo um reflexo da estabilidade termodindmica de cada ferrita.'8

Para proteger as nanoparticulas da degradagdo em meio &cido é feito um
procedimento empirico (etapa 2b), com solucdo de nitrato férrico (Fe(NO)3) 0,5 mol/L
adicionado a dispersdo coloidal. O sistema é deixado em aquecimento e com agitacédo
magnética por aproximadamente 15 minutos, apos atingir a ebulicdo. De forma a
promover a oxidagdo das particulas de magnetita (FesOs) em maghemita (y-Fe;03),
ocorrendo um enriquecimento de ferro na superficie da nanoparticula com composigao y-
Fe>Os. Esse processo garante a estabilidade das particulas contra ataques acidos. Sendo
que a estrutura com um ndcleo M*2Fe,O4 (no caso das ferritas estudadas aqui, o nticleo é
composto por CuFe204), e uma casca de maghemita, constituem o modelo de composicéo

quimica do tipo core-shell.*

1.2.3 Peptizacéo

Apds o tratamento quimico de superficie, a forca idnica do meio é muito grande
para permitir a peptizacdo das nanoparticulas. De maneira a garantir a obtencdo de
solugdes coloidais estaveis é necesséario realizar a lavagem das amostras com uma mistura
de solventes acetona/agua com o objetivo de ajustar a forca i6nica do meio. Depois de
cada lavagem o sobrenadante é retirado com o auxilio de um ima e de um sistema de
succdo. De modo que a forca ibnica diminui permitindo que as nanoparticulas sejam
dispersas em pH final préximo de 2.

Deste modo as nanoparticulas em solucdo sdo caracterizadas por sua carga
superficial. Nessa perspectiva, a estabilidade coloidal de um EDL-MF pode ser explicada
pela teoria X-DLVO (Deriaguin-Landau-Verwey-Overbeek), que considera o balanco
energético das interacdes atrativas de van der Waals e repulsiva do tipo eletrostatica, além

da interacéo dipolar magnética para nanoparticulas magnéticas.*®

1.2.4 Carga de superficie em EDL-MF
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A densidade superficial de carga das particulas, em um sistema coloidal, € obtida
através da ionizagdo ou dissociacdo de grupos superficiais ou pela adsor¢do de ions da
solucdo na superficie das particulas. No caso dos ferrofluidos do tipo EDL-MF observa-
se, experimentalmente, que eles s6 sdo estaveis em meio acido ou basico, pois em meio
neutro hd coagulagdo, indicando assim que a densidade de carga superficial das
nanoparticulas depende do pH do meio. Em meio acido (pH < 7) as particulas séo
carregadas positivamente e em meio basico (pH > 7) as particulas sdo carregadas
negativamente. Esta carga superficial é resultante das propriedades acido-base dos grupos

superficiais dos nanocristais.3*
= MOH, + H,0 = = MOH + H,0" (1.3)

= MOH + H,0 = =MO0O~ + H;07 (1.4)

Ha trés tipos de sitios superficiais: = MOHS é um meio fortemente acido (a
densidade superficial de carga € positiva), = MO~ é um meio fortemente basico
(densidade superficial de carga negativa) e = MOH é um meio neutro.

A figura 1.3 representa os sitios superficiais de uma estrutura do tipo Oxido
metalico para as trés possibilidades de coordenacao superficial esperadas, dependendo do
pH do meio. Os circulos em branco simbolizam ions de oxigénio e em preto os ions de
metal. Neste modelo é possivel definir a densidade superficial de carga das particulas em

funcéo da concentracéo de sitios da superficie carregados.®

ERRER% 288

pH acido pH neutro pH bésico

Figura 1.3 — Representacio de locais de superficie para uma estrutura de 6xido de metal 2

A anélise dos equilibrios existentes entre a superficie e a solucdo permite
determinar a dependéncia da densidade da carga superficial em func¢do do pH do meio e
controlar as condicBes para a estabilidade coloidal e a concentracdo total dos sitios

superficiais. Em meio neutro o valor da densidade é muito baixo, as repulsbes de
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Coulomb entre as particulas séo ineficientes e os coldides magnéticos ndo séo estaveis.
Para valores de pH inferiores a 3,5 e superiores a 10,5 a superficie das nanoparticulas é
eletricamente saturada e a interacdo eletrostatica entre as particulas é suficiente para
estabilizar o coloide (se um eletrolito diferente for adicionado a solucgéo, ela torna-se
desestabilizada, além de existir uma concentracdo limite). Mas, para valores extremos de
pH a forca ibnica torna-se elevada e ndo permite a obtencao de solugdes coloidais estaveis
devido a alta das repulsdes de Coulomb.?

1.3 Estabilidade coloidal

Atualmente um dos maiores desafios da nanociéncia coloidal é prever e controlar
a estabilidade coloidal de um sistema, pois € necessario relacionar os modelos teoéricos
com os dados obtidos experimentalmente. A estabilidade das dispersfes coloidais
depende de um complexo balanco, entre as energias repulsivas (tendem a estabilizar o
sistema) e energias atrativas (tendem a desestabilizar o sistema), que ocorre durante o
processo de sintese.!®

Existem varios parametros que influenciam diretamente na estabilidade coloidal
de um fluido magnético, como o tamanho, a morfologia das particulas, as energias
envolvidas, o estado quimico da superficie, as interacfes entre as particulas e delas com
0 meio e todos os fatores que influenciam nesses pardmetros.*® A seguir sio detalhadas

as questdes relacionadas a estabilidade coloidal.

1.3.1 Forgas interparticulas

Uma caracteristica comum as dispersfes coloidais é a grande relacdo
superficie/volume das particulas, pois implica em uma grande interface entre a fase
dispersa e 0 meio de dispersdo.®

Muitos fendmenos podem ocorrer nesta interface, incluindo reac6es acido-base ou
adsorcdo de espécies quimicas. Os fendbmenos que acontecem nessa interface sdo
decisivos para a estabilidade da solugéo coloidal, pois controlam as repulsdes entre
particulas. Para se evitar processos de agregacdo, a energia de agitacdo Browniana
(resultante do movimento desordenado das nanoparticulas no solvente) deve ser superior

a energia gravitacional .
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Figura 1.4 — Esquema do balango da agitacdo browniana e energia gravitacional de uma

particula coloidal a fim de evitar a sedimentagao do fluido magnético.>*

Assim, pode-se deduzir um didmetro maximo que as particulas magnéticas devem

ter para ndo sedimentar sob a agdo do campo gravitacional:

7 nzka

ps(Ap)?g? (1.5)

dmax

onde, K5 ¢é a constante de Boltzmann e T € a temperatura.

As particulas estdo sujeitas a forga atrativa de van der Waals. No caso de particulas
esféricas idénticas de didmetro d, em meio aquoso, separadas por uma distancia centro a
centro r e normalizada pela energia térmica de agitacdo KzT, a interacdo de van der

Waals é dada pela relagio:*®

Upgw _ A 2 2 a2_4]
KgT ~ 6KgT [a2—4+ =z In P (1.6)

onde, a = %r e A ¢ a constante de Hamaker, da ordem de 10°*°J para particulas de 6xido

de ferro dispersas em hidrocarbonetos.

No caso dos ferrofluidos existem interacdes magnéticas porque cada particula
pode ser considerada como um pequeno dipolo permanente carregando um momento
magnético u = m,V, onde m, é a magnetizagio de saturacdo do nanomaterial.®

Considerando duas particulas, com momentos magnéticos x, € u,, separadas por
uma distancia r (figura 1.4), a interacdo magnética normalizada pela energia térmica Kz T
assume a forma:

Umag _

= - % (2 cos cos 8, cos cos 8, — sin sin 8, sinsin 8, cos cos ¢ ) (1.7)
B T
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onde, ¢ é o angulo azimutal entre 0s momentos magnéticos e y = T 13
B

pardmetro que caracteriza a intensidade do acoplamento magnético, sendo u, a

permeabilidade magnética do vécuo.

H, H
Figura 1.5 — Interacdo entre 0s momentos magnéticos de duas particulas separadas por

uma distancia r (interacio dipolar magnética).®

Ao calcular a média global da interacdo dipolo em todas as dire¢des no espaco,

encontramos as seguintes expressdes nos casos limites de acoplamento magnético:®

Umag _ Vz

KT ~ 182 = Acoplamento magnético fraco (m)
Umag _ _ ¥ = Acoplamento magnético forte ( 4 ) (1.8)
KgT 4m 41 '

Essas interacGes sdo em média atrativas e fortemente dependentes das particulas
porque o parametro y varia com Uy

Para obter uma suspensdo coloidal estdvel é necessario contrabalancear as
atracdes descritas acima, adicionando um componente repulsivo. Os coldides magnéticos
utilizados no contexto deste trabalho séo estabilizados pela introdugdo de uma repulsao
eletrostatica que resulta da densidade superficial da carga elétrica presente nas
nanoparticulas. Assim, os graos carregados sdo considerados macro-ions e a natureza da
forca repulsiva eletrostatica depende da distribuicdo dos ions ao redor 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:*
Uglec o?’nd?e?

= expk(d—r) (1.9

KgT goerKpTK2T
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onde r é a distancia centro a centro entre as particulas, o é a densidade de carga superficial

das particulas, g,¢, ¢ a permissividade dielétrica do solvente e k™ é 0 comprimento de

Debye, isto é, a espessura da dupla camada difusa. Este comprimento é dado porK_1 =

1

e?y ciz}\2 o o . .
——— ] , onde ¢; € o nimero de ions i (pontuais) de cargas z;, por unidade de
volume.

Em fluidos magnéticos EDL-MF, as repulsdes derivam de varios fatores tipicos
do proprio material, como a densidade de carga superficial, e da solucéo (pH, for¢a ionica,
entre outros), ja as atracdes dependem exclusivamente dos materiais que formam as
particulas. Ao controlar esses parametros, é possivel alcancar uma solucao coloidal

estavel.*

1.3.2 Potencial de interacdo de par

Para explicar a estabilidade coloidal de um EDL-MF é utilizada a teoria X-DLVO
(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek, que foi criada a mais de 50 anos), que considera
a superposicdo do potencial X-DLVO, analisando as interacdes interparticulas (atrativas
de van der Waals e as repulsivas eletrostaticas), isso gera um balanco energeético que é
elucidado por meio de um potencial de interacio de par.* A figura abaixo apresenta a
forma caracteristica do potencial total de interacdo de par, assim é possivel entender de
uma forma global a estabilidade de um fluido magnético EDL-MF com a teoria X-DLVO
e um fraco acoplamento magnético.*

Esse potencial possui pelo menos dois minimos, um primario e outro secundario,
e uma barreira de energia. A altura da barreira de energia e a profundidade do minimo
secundario influencia diretamente nas transi¢oes de fase que pode ocorrer (gas-liquido ou
fluido-solido), essa altura depende de alguns fatores, como temperatura, pH (define o
valor do potencial de superficie), forca idnica (controla a blindagem do potencial), entre

outros.*18
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Figura 1.6 — Representacao do potencial de interacdo de par de uma amostra de um fluido
magnético do tipo EDL-MF com pH = 2 (densidade superficial de carga maxima) e
diametro médio de 10 nm. O alto valor da altura da barreira de energia garante a

estabilidade das particulas em meio &cido.!

E preciso alcancar uma barreira potencial alta o suficiente de modo a conseguir o
sois estaveis, pois se essa altura for da ordem de Kz T, pode ocorrer um deslocamento para
0 minimo primario, pois o coldide se desestabiliza por causa das flutuacGes térmicas. No
ferrofluido a forca ibnica fica abaixo de 102mol/L e o pH em torno de 2 a 2,5, nessas

circunstancias a altura da barreira é alcancada.t

1.4 Amostras elaboradas

A sintese dos fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas de cobre do
tipo CuFe2O4@y-Fe203 foi obtida a partir da condensacdo quimica de uma mistura de
cation divalente (Cu*?) e de Fe™ em meio alcalino, do tratamento quimico de superficie
e da peptizacdo das nanoparticulas.

De modo que foram elaboradas trés amostras com a utilizagéo de trés diferentes
bases: hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de amonio (NH4OH) e metilamina
(CH3NH>). Sendo as amostras nomeadas, respectivamente, como: Cul, Cu2 e Cu3. Na

tabela 1.1 sdo apresentadas as etapas de sintese e 0s nomes das amostras elaboradas.
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Nomes das Nomes das Nomes das
Etapas de amostras amostras amostras
sintese elaboradas elaboradas elaboradas
em NaOH em NH4sOH  em CHsNH:
1 ‘ Cul(A) Cu2(A) Cu3(A)
2 ‘ Cul(B) Cu2(B) Cu3(B)
3 ‘ Cul(C) Cu2(C) Cu3(C)

Tabela 1.1 — Relacdo das amostras elaboradas.
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CAPITULO 2: CARACTERIZACAO QUIMICA, MORFOLOGICAE
ESTRUTURAL DE NANOCOLOIDES MAGNETICOS A PARTIR DE
NANOPARTICULAS DE FERRITAS DO TIPO CORE-SHELL CuFe20:@y-
Fe2O

2.1  Caracterizacdo estrutural das nanoparticulas
2.1.1 Estrutura espinélio

Os fluidos magnéticos estudados neste trabalho sdo constituidos por
nanoparticulas de ferritas com estrutura similar a do mineral espinélio (MgAl.Ox4).
Quando um dos céations metalicos ¢ o ferro trivalente (Fe**) esses materiais sdo chamados
de ferritas, sendo que as ferritas do tipo espinélio tem férmula geral MFe>O4, sendo M
um metal de transicdo, podendo ser Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?* ou Mn?* 17

Essa estrutura cristalografica caracteriza-se por um arranjo formado por um
empacotamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, gerando 64 sitios
tetraédricos e 32 sitios octaédricos. Os cations metalicos ocupam metade dos intersticios
octaédricos e um oitavo dos sitios tetraédricos.'® Os espinélios podem ser classificados

em normal, misto ou inverso de acordo com a distribuicio dos cétions nos intersticios.*

Octaédrico -

. Octaédrico

Tetraédrico -
Tetraédrico

Figura 2.1 — Representacao dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na estrutura

espinelio.>

Deste modo, a relacéo entre os constituintes do espinélio ndo sdo bem definidas

somente pela equacdo geral. Sendo assim, o ideal é a utilizacdo de uma representagdo
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cristalogréfica, pois ela é mais completa e mostra os componentes e a posi¢ao dos sitios

de um espinélio.®
[ME_ 5 Fes™] [Fel oM5T] , 03 (2.1)

onde 6 € o fator de ocupacéo dos sitios pelos ions metalicos, A indica os sitios tetraédricos
e B aponta os sitios octaédricos.

De acordo com a teoria, as ferritas deveriam dispor exatamente 0 mesmo arranjo,
com os metais divalente (M?*) nos sitios A e os ions de ferro trivalente (Fe*) nos sitios
B, chamada de estrutura normal, mas isso dificilmente ocorre. A maioria das ferritas tem
estrutura inversa, onde os ions divalentes (M?*) ocupam os sitios B e os ions trivalentes
(Fe**) estdo distribuidos igualmente nos sitios A e B. Em materiais nanoestruturados,
muitas vezes os ions divalentes e trivalentes podem ocupar tanto os sitios A quanto 0s
sitios B, formando estruturas mistas.*

A configuracdo mais favoravel, tetraédrica ou octaédrica, dependera do elemento,
pois a cristalizacdo da estrutura, normal ou inversa, é governada pela energia de
estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo cristalino. No caso das ferritas
analisadas, o ferro é o metal trivalente e possui uma configuracio d° e nio possui
preferéncia entre os sitios A ou B. Ja os ions divalente (M?*) com configuragdo d®, d’, d®
ou d® a estrutura inversa é preferida e se a configuragdo for d'°a estrutura normal é
priorizada.* Deste modo, a ferrita de cobre (d°) se cristaliza em uma estrutura inversa.! As

nanoparticulas elaboradas tem uma estrutura cubica

2.1.2 Difracado de raios X (DRX)

De um modo geral, praticamente todas as propriedades de um solido cristalino
resultam da sua estrutura cristalina e normalmente a técnica mais utilizada para a
determinacdo de uma estrutura é a difracdo de raios X. Essa técnica € indispensavel no
estudo da matéria condensada porque possibilita a investigacdo do arranjo ordenado dos
solidos (distancias interplanares, simetria cristalina, defeitos estruturais, parametros de
rede, entre outros). A difracdo de raios X € um resultado da organizacdo espacial dos
cristais, no qual as distancias entre os atomos sdo da ordem do comprimento de onda da
radiagdo X.%°

A difragdo de raios X baseia-se na intera¢do do feixe de raios X com o0s atomos

da malha cristalina, cujas dimensdes caracteristicas sdo da mesma ordem de grandeza dos
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comprimentos de onda da radiacéo, isso € possivel pois 0s raios-X tem o comprimento de
onda (L) proximo de alguns Angstrons (A).*% Laue sugeriu em 1912 que o espacamento
entre os planos de atomos no cristal é comparavel ao comprimento de onda dos raios X,
com um distanciamento de aproximadamente 1071°. As ideias de Laue resultaram nos
experimentos executados por Walter Friedrich e Paul Knipping, onde alcangcaram o
primeiro diagrama de difragdo, além disso, Laue elaborou a primeira teoria de difracdo
de raios X para cristais.?®2

Posteriormente essas descobertas chegaram a Bragg, que elucidou esse fenémeno
e formulou uma nova teoria de difracdo de raios X mais simples que a anterior. Em seus
experimentos ele analisou a interferéncia construtiva por parte das ondas espalhadas,
observando que o feixe de raios X incide normalmente no plano de difragdo, mas produzia
um feixe difratado e é imprescindivelmente coplanar e o angulo entre o feixe difratado e
o0 transmitido ¢é duas vezes o angulo que incide normal na superficie. Os espalhamentos
maltiplos ocorrem reforcando que este fendmeno depende basicamente da distancia
interplanar dn.?®

A relagdo entre o angulo de difracdo 0, o comprimento de onda A da radiacdo e as
distancias interplanares dna de um grupo de planos reticulares, que € o principio basico

da difraco de raios X, € dada pela lei de Bragg:%®
2dpy; Sinsin @ =nAa (2.2)

onde, dnx é 0 espagamento de rede de plano (hkl), A é o comprimento de onda dos raios
X, 0 é o angulo de dispersdo (incidéncia), n € um ndmero inteiro chamado de ordem de
reflexdo.

Sabendo-se o angulo de incidéncia e do comprimento de onda é possivel utilizar
a equacdo acima e calcular as distancias interplanares (dna) e assim identifica-se a
intensidade relativa dos picos de difracdo e desta forma é possivel comparar os valores
encontrado com os valores padrdes das fichas ICDD (International Centre for Diffraction
Data) para cada material. Utilizando este método é possivel indexar 0s picos
caracteristicos ligados aos grupos de planos (h, k, 1) da estrutura cristalina.* No caso de
ferritas do tipo espinélio com cristais de estrutura cubica, como as estudadas neste
trabalho, a distancia interplanar esta correlacionada aos indices de Miller, e é dada por:2°

a

Apg = NPIEIVE (2.3)
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onde a € o parametro de malha e h, k e | séo os indices de Miller.
A relacdo entre o tamanho cristalino das nanoparticulas e a largura a meia altura
do pico ¢ dada pela formula de Scherrer:*°

KA

dRX = ﬁCOSQ (2'4)

onde K ¢é o fator associado que depende da forma da particula (0,9 para particulas
esféricas), § € a largura a meia altura do pico. A determinagdo de B é feita apos considerar
a largura intrinseca do feixe incidente, que é comumente determinada através de um
padrdo bulk de um monocristal como silicio.

Com o intuito de caracterizar a natureza do material, foram realizados
experimentos de difracdo de raios X com aliquotas das amostras em forma de pd, estes
foram obtidos a partir da secagem das aliquotas, em estufa a 80°C. As medidas de difracdo
de raios X foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica 1Q/UnB,
utilizando um difratbmetro da marca Bruker modelo D8 Focus, usando radiacdo Ka do
cobre (A = 1,5406 A) na faixa 20 de 10° - 90°.

[311]

Intensidade (u.a)

20(°)

Figura 2.2 — Difratograma das amostras de ferrofluido Cul, Cu2 e Cu3.

A figura apresenta os difratogramas obtidos ap0s a etapa 3 para as amostras Cul,
Cu2 e Cu3. Em todos os difratogramas ha a indicacdo da formacéo de estrutura cristalina

do tipo espinélio, pois tem o0 pico de indexagdo caracteristico da estrutura cristalina do
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tipo espinélio (311). Porém, verifica-se que em Cu2 e Cu3 ha a presenca de fase cristalina
secundaria (talvez seja 6xidos ou contaminagao que surgiu durante a sintese), pois essas
particulas sdo muito pequenas.

Ainda é visivel que houve um alargamento dos picos 311 (0 mais intenso,
caracteristico da estrutura espinélio) com a diminui¢cdo do tamanho das nanoparticulas,
isso ocorre porque quando se aumenta o pH de sintese ocorre o favorecimento do
crescimento cristalino, deixando a nanoparticula maior e gerando um pico mais fino,
como no difratograma da amostra Cul.

A tabela 2.1 expbe os valores do tamanho médio cristalino (Drx) que foram
obtidos dos estudos dos difratogramas de cada amostra apés a etapa 3 da elaboracéo dos
fluidos magnéticos. O didmetro médio esta relacionado & dimensdo nanométrica e é
calculado a partir da equacdo de Scherrer, onde B (largura a meia altura) foi obtida do

pico mais intenso (311) com uma fun¢do Pseudo-Voigt.

Amosta Drx (nm)
Cul (hidroxido de sodio) 6,69
Cu2 (hidroxido de amonio) 1,71
Cu3 (metilamina) 3,25

Tabela 2.1 — Diametros obtidos pela difracdo de raios X em pd das amostras de ferritas

de cobre, apés a etapa 3 da sintese.

Além disso, é observada uma diferenca consideravel no diametro médio cristalino.
Sabe-se que o controle do didmetro das particulas acontece na etapa de coprecipitagcdo
hidrotérmica e é influenciado por alguns fatores, como o pH da sintese. Em Cu2 (sintese
realizada em hidroxido de aménio) foi obtido o menor diametro e em Cul (sintese
realizada em hidroxido de sodio) foi obtido o maior diametro.

O diametro da amostra Cul esta dentro do valor reportado pela literatura. Sousa
obteve didmetros medios entre 5,5 nm e 10,2 nm, em sinteses de ferrofluidos constituidos
por nanoparticulas de cobre, utilizando hidréxido de sédio como base. Porém, no trabalho
houve uma variacdo no tempo de adi¢cdo dos reagentes, por isso h& essa variacdo de

tamanho das nanoparticulas obtidas nas sinteses.®
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Com base nas analises dos difratogramas, levando em consideracdo a simetria
cubica, é possivel obter os parametros de malha a partir das posi¢6es dos picos. Na tabela
2.2 séo apresentados os valores dos parametros de malha <a> para o pico de maior
intensidade [311] dos difratogramas. Ao obter esses valores, é possivel compara-los com
os valores de referéncia das fichas ICDD (International Centre of Diffraction Data).

Inicialmente era esperado um valor de 8,35 (pela ficha do ICDD), porém, o
parametro de malha das ferritas estudadas diferem, isso pode ocorrer pela influéncia do
tratamento térmico de superficie na etapa 2b, possivelmente ha uma difusdo dos ions de
ferro pelos sitios cristalinos, eles podem ocupar 0s intersticios vazios ou substituir 0s

intersticios ocupados pelos metais divalentes.*

Amosta <a> (A)
Cul (hidroxido de sodio) 8,341
Cu2 (hidroxido de amonio) 8,528
Cu3 (metilamina) 8,381

Tabela 2.2 — Parametros de malha obtidos pela difracdo de raios X em pé das amostras
de ferritas de cobre.

Desta forma, um dos objetivos do trabalho que era a elaboracdo de fluidos
magnéticos a base de nanoparticulas de cobre com diametro controlavel por meio da
sintese utilizando trés bases distintas foi atingido. Mas talvez pela termodinamica da
reacdo, na sintese da amostra Cu2 pode ter ocorrido muita perda do metal divalente, pois
0 sobrenadante obtido apds a coprecipitacdo, possuia uma coloracdo azul intensa,
indicando excesso de cobre, o que impede uma analise mais detalhada.

A técnica de difragdo de raios X fornece dados sobre a fases cristalogréaficas das
nanoparticulas, mas ndo é possivel obter informacdes sobre a distribui¢do de tamanhos,
esfericidade, polidispersdo, entre outros. Portanto, é preciso utilizar a técnica de
microscopia eletrénica de transmissdo com o0 objetivo de analisar as caracteristicas

morfoldgicas das nanoparticulas.
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2.2  Caracterizacdo morfoldgica das nanoparticulas por microscopia eletrénica

de transmissao (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissdo é um 6timo instrumento para a obtencao
de imagens de alta resolucdo de nanoparticulas. E uma técnica bastante usada para
caracterizacdo morfoldgica, determinacao do tamanho e formato das particulas em escala
nanométrica. E devido & natureza dos fenébmenos de espalhamento, é possivel obter
informagdes adicionais sobre a estrutura cristalina e composicdo quimica da amostra.203!

A técnica consiste em um feixe de elétrons que chega a amostra e sdo espalhados
em direcGes particulares de cada material. Uma imagem de microscopia de alta resolucéo
da amostra é construida a partir de interferéncia dos feixes de elétrons transmitidos e
difratados com os centros espalhadores produzindo informac6es sobre a composicéo,

estrutura cristalina e densidade das nanoparticulas.

Feixe
incidente
Emissdo de
ralos-x caracteristicos

™ 4 Elétrons Auger
\\ ’ / P €

Elétrons secundaruoi L // __—+ Catodoluminescéncia

Elétrons retroespalhados

Amostra

\ e —

/ \ ~* Elétrons secundarios

Y

Elétrons espalhados elasticamente N
(Espalhamento de Bragg) Elétrons espalhados inelasticamente

Elétrons
transmitidos

Figura 2.3 — Esquema dos sinais gerados pela incidéncia de um feixe eletr6nico de alta

energia através de uma amostra.®

Um microscopio eletronico de transmisséo é formado por uma coluna com vacuo
na sua estrutura interna, de um canhéo eletronico que lanca elétrons em alta velocidade,
lentes condensadoras eletromagnéticas que focam o feixe de elétrons e um sistema onde
fica a amostra, entre outros. Neste equipamento 0 vacuo € necessario para nao ter
interacdo entre os elétrons e os atomos na trajetoria. Os elétrons sdo gerados em uma fonte
apropriada e acelerados por dois eletrodos carregados que determinam a diferenca de
potencial U na ordem de centenas de kV. O comprimento de onda (A) do feixe esta

relacionado ao potencial pela equagéo:?°
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A= c (2.5)

eU
JZmeeU(1+—2meC2)

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, e e m,sdo a carga

elementar e a massa do elétron, respectivamente.

As microscopias deste trabalho foram obtidas por analise em um microscépio
JEOL JEM-2100 no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo da
Universidade Federal do Goias (LabMic — UFG, Goiania).

Figura 2.5 — Micrografia da amostra Cu2.

34



Figura 2.6 — Micrografia da amostra Cu3.

A figura 2.7 é uma imagem de alta resolucéo das particulas da amostra Cul com
uma escala de 5 nm e € possivel notar a forma aproximadamente esférica e a cristalinidade

das particulas.

Figura 2.7 — Micrografia da amostra Cul, em escala de 5 nm, onde ¢é possivel ver o

contorno da particula.

A microscopia de TEM com a escala na ordem de 50 nm possibilita fazer uma
analise morfoldgica geral das nanoparticulas, permitindo mensurar o tamanho delas. Ja
na imagem de alta resolucdo (HRTEM — High Resolution TEM) com escala de 5 nm é
possivel observar os planos cristalinos e analisar a morfologia de modo minucioso. As

particulas ttm uma forma esferoidal e homogénea, sem indicio da existéncia de faces
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retas e particulas com cristalinidade diferente do espinélio ou subprodutos amorfos ou
cristalinos.

As microscopias das amostras foram examinadas e foi possivel identificar e
quantificar os valores do didmetro médio das nanoparticulas e a distribui¢cdo de tamanho
da amostra. Para isso foi utilizado o programa ImageJ e foi feito a contagem do didametro
de cada amostra (cerca de 500 nanoparticulas de diferentes micrografias da mesma
amostra, com o limite do grdo visivel). Foi elaborado um histograma de distribuigéo de
tamanho das nanoparticulas, que é caracterizado por um didmetro médio e um indice de
polidispersdo que mede o quanto os diametros se distribuem em torno dos valores centrais
de distribuicdo. Os histogramas foram ajustados por uma funcao de distribuicdo do tipo
log-normal, definida pela expresséo:

P(d) = \/_1 ~exp [—% (lndio)z] (2.6)

2TS

onde, d, € o didmetro caracteristico determinado por TEM (Ind, = <Ind >)eséa
largura caracteristica da distribuicdo relacionada a polidispersdo. O didmetro mais
provavel para a distribuicio é d, = doexp (—s?) e o didmetro médio (d) =
doexp (—s?/2). O diametro caracteristico (d,) pode ser relacionado com o didmetro de

raio x (dgy) pela expressdo dzy = dgyexp (2,552).

025
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0,20 4 7] c=026 0.25 o=0.24
0.15 4 0,204
0,154
0,10
0,104
0,05
0,05+
0‘00 T T T T T T T T T T T T OIOO T T T T T T T T T T T
12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
d, (nm) d, (nm)
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Figura 2.8 — Histogramas obtidos a partir da observacdo e medidas dos diametros das

particulas nas imagens de microscopia, 0 ajuste é apresentado na linha vermelha.

A tabela 2.3 mostra a comparacao dos valores obtidos para o didmetro médio das
nanoparticulas de cada amostra elaborada, nota-se que ha uma diferenca nos valores de
Cu2 e Cu3 (provavelmente isso ocorra por causa da grande perda de cobre na etapa de
coprecipitacdo). Também apresenta a polidispersao, que varia de 0,19 a 0,26 sendo que
nesse tipo de sintese usada, a polidispersao é em torno de 0,3.

Sousa encontrou resultados bem parecidos, sendo que a polidispersdo das
amostras de ferrofluido, a base de nanoparticulas de ferritas de cobre, elaboradas em
hidréxido de sddio variou de 0,22 a 0,35. Ou seja, 0s resultados obtidos e apresentados
na tabela 2.3 estdo de acordo com os da literatura.®

Amostra c do (nm) drx (NmM)
Cul 0,26 6,7 6,69
Cu2 0,24 5,6 1,71
Cu3 0,19 53 3,25

Tabela 2.3 — Caracteristicas estruturais das nanoparticulas deduzidas da analise de

microscopia eletronica e difracdo de raios X.

Observando os valores apresentados na tabela 2.3 é notdria a diferenca nos valores
de tamanho em Cu2 e Cu3 obtidos pelas técnicas de microscopia eletrdnica de

transmisséo e difracio de raios X. E considerado um erro no valor do diametro, visto que
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a técnica TEM ¢é fortemente afetada pela metodologia utilizada na analise e depende da
pericia do observador e da qualidade das micrografias. Além disso, a sintese realizada em

hidréxido de amonio ndo se mostrou ser favoravel.

2.3  Caracterizacdo quimica das nanoparticulas
2.3.1 Modelo core/shell de composi¢do quimica

Algumas propriedades dos ferrofluidos tém dependéncia direta com a
concentragéo das nanoparticulas por unidade de volume.* A relacio entre o volume das
nanoparticulas e o volume total do ferrofluido é expressa em funcéo da fracdo volumétrica
(¢), que ¢é dada por:

¢ — ZVNPS (27)

VEM

onde, Y Vyps € 0 Somatério de todos os volumes ocupados pelas nanoparticulas e Vg, 0
volume total do ferrofluido.

Apo0s cada etapa da sintese é possivel calcular a fragdo molar do metal divalente
para as amostras, utilizando a equacéo abaixo:

[M*2]

AM = 2]y [Fet?] (2.8)

A teoria aponta que o valor ideal da fracdo molar é 0,33, pois esse resultado indica
que para cada malha elementar existe um terco de metais divalentes, porém esta razdo
estequiométrica dificilmente é alcancada, esse valor sempre é inferior devido a a¢do do
acido que inicia a etapa 2a, essa acdo acida causa uma dissolucdo parcial das
nanoparticulas. Além disto, apds a etapa 2b a fracdo volumétrica tende a diminuir ainda
mais, pois no tratamento hidrotérmico com nitrato férrico ha a incorporagao de ions Fe®*
(enriquecimento superficial de ferro nas nanoparticulas).*

Conforme abordado anteriormente, apds a primeira etapa de sintese, as
nanoparticulas sdo dispersas em meio &cido (etapa 2a), depois ocorre o tratamento
quimico dessas nanoparticulas (etapa 2b) e essa fase promove um enriquecimento com
ferro nas superficies das mesmas, que € chamado de modelo de composi¢cdo quimica

nucleo-superficie (core-shell).
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Esse modelo considera a nanoparticula sendo formada por um ndcleo com
composicdo quimica relativa a estequiometria da ferrita (MFe204, no caso das ferritas
estudadas aqui o metal divalente é cobre) envolvido por uma camada superficial ndo

homogénea, de mesma simetria do ndcleo, composta por maghemita (y-Fe203).*

“MFe,0,

'Y-Fe_703

Figura 2.9 — llustracdo esquematica que representa uma nanoparticula do tipo core-

shell .

Figura 2.10 — Imagens de nanoparticulas magnéticas com composi¢do ZnsMn(i-
5Fe204@y-Fe203. Em (h) e (g) sdo as imagens de contraste, (i) € aimagem artificialmente
colorida. Nas imagens € evidenciado a ndo homogeneidade da composi¢do quimica da

nanoparticula e a estrutura quimica core-shell.3
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No caso das nanoparticulas aqui estudadas, elas podem ser representadas em
termos volumétricos. Sendo a fragéo volumétrica do nucleo ¢ . proporcional a quantidade
de metal divalente (M*?) e a fracdo volumétrica da superficie ¢ corresponde a quantidade
de ferro da superficie'. Logo, a fragdo volumétrica das nanoparticulas magnéticas ¢, é

expressa como:
bp = Pc+ s (2.9)

Como a definicdo de fracdo volumétrica é a concentracdo de uma determinada
fase vezes o seu volume molar, logo para se expressar a fragdo volumétrica do nucleo ou

da superficie é necessario utilizar os volumes molares das ferritas*:
¢ = [M*?].Vy
¢, = 0.5([Fe*3] = 2[M**])Vy; (2.10)

onde, V5 e V;; sdo respectivamente o volume molar do nicleo e da superficie, dados pela
razdo entre a massa molar e a densidade do material.

Sendo assim, a determinacdo da fracdo volumétrica da nanoparticula é feita a
partir de dosagens quimicas dos ions metalicos (os volumes molares sdo conhecidos,
tabela 2.4). O volume molar do nucleo é o volume molar da ferrita e para a camada
superficial, considera-se a massa ¢ a densidade da maguemita (y-Fe203), que é o Unico
Oxido de ferro com estrutura espinélio compativel com os resultados da difracdo de raios-
X.4

Material Vm (cm3/mol)
v-Fe203 32,00
CuFe204 44,22

Tabela 2.4 - Volumes molares da maguemita e da ferrita de cobre.*4

Por esse modelo é possivel determinar a espessura da camada superficial de ferro,

através da seguinte equacéo:

e = 1—[( L —1>E+1l 3 (2.11)
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onde, dgx € 0 didmetro médio cristalino das particulas tirados do difratograma de raios X
através da equacdo de Sherrer, n. € 0 numero de a&tomos por malha no ndcleo e ng é o

numero de atomos por malha na superficie.

2.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A técnica de EDX é um importante instrumento na determinacdo qualitativa e
quantitativa dos elementos quimicos, com a excec¢do de elementos com Z < 11.2° Essa
técnica investiga as interagcOes eletromagnéticas entre a radiacdo e a matéria, deste modo
a caracterizacdo acontece por causa do principio fundamental em que cada elemento tem
uma estrutura atbmica unica.

A analise ocorre da seguinte forma: os elétrons dos atomos da amostra estdo em
repouso, no estado fundamental e entdo um feixe de raios X de uma fonte priméaria com
fétons de radiacdo (hv) incide sobre os elétrons dos &tomos da amostra, estes por sua vez
sdo ejetados com radiacdo (Av') de modo que Av'< hv, ou seja, quando o feixe de raios X
incide sobre a amostra, 0s elétrons mais externos dos atomos séo excitados deslocando
de nivel energético, passando para um nivel de energia mais alto e quando voltam para
sua posicao inicial liberam a energia absorvida em comprimento de onda no espectro de
raios X . Os raios X fluorescentes tém comprimento de onda e energia especifica de cada
elemento.*?°

Ou seja, 0 EDX utiliza o espectro de raios X emitidos por uma amostra sélida que
é bombardeada por um feixe de elétrons para adquirir uma analise quimica localizada.
Neste caso, a analise qualitativa esta relacionada com a identificacdo das linhas no
espectro, e é um processo simples. E a analise quantitativa envolve a definicdo das
concentragcOes dos elementos da amostra e € realizada a partir das intensidades de cada
elemento.?®

Em uma interacdo que envolve a transferéncia de energia do féton para o elétron
do atomo, podendo resultar na sua ejecao, esse processo é chamado de transi¢do eletrénica
e ela obedece a fundamentos de selecdo conforme a teoria atbmica quantica.* As
transigdes eletronicas mais provaveis sao: L — K conhecida como Ka, M — K conhecida

como K e transicdo M — L conhecida como La, entre outras.?
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Figura 2.11 — Representacdo esquematica do fendmeno da fluorescéncia de raios X com

as transicoes Ka e KB.%°

A composi¢do quimica das nanoparticulas foi investigada por EDX utilizando um

espectrometro da

Shimadzu, modelo EDX-720. Todas as medidas foram feitas de

amostras na forma de po6 (apos as etapas 1, 2a e 3) na Central Analitica do Instituto de

Quimica 1Q/UnB.

As anélises foram realizadas nas amostras em forma de p6, que foram obtidas apds

a secagem em estufas das mesmas apds as etapas 1, 2a e 3 da sintese. Depois de cada

analise foi calculada a fracdo molar para cada amostra por meio da equacdo 2.8. Como

resultado obteve-se a porcentagem de cada metal presente nas amostras.

Amostra  Etapa da sintese %/Fe %Cu
Cul 1 59,783 33,083
Cul 28 68,071 26,141
Cul 3 86,971 12,855
Cu2 1 84,208 10,630
Cu2 28 87,858 5,509
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Cu2 3 98,815 0,989

Cu3 1 67,122 32,133
Cu3 2a 62,484 37,127
Cu3 3 95,849 3,633

Tabela 2.5 — Porcentagem dos metais presentes nas amostras das ferritas de cobre
elaboradas em hidréxido de sodio, hidroxido de aménio e metilamina, obtidas pela técnica
de EDX.

A tabela 2.5 apresenta a porcentagem dos metais existentes nas amostras apos
cada etapa da sintese. De acordo com os dados, verifica-se que ap0s a etapa 1 o
precipitado de Cul e Cu3 possui uma estequiometria ideal, porém isso nao ocorre em
Cu2. Os valores da estequiometria ideal das nanoparticulas sintetizadas diminuem
consideravelmente em Cu2 e Cu3.

Apds a etapa 2b ha essa diminuicdo devido a acdo do &cido, pois ocorre uma
dissolucdo parcial das nanoparticulas que se inicia na etapa 2a, além disso, o tratamento
hidrotérmico com nitrato férrico diminui ainda mais o valor esperado para estequiometria
ideal, pois ha incorporacdo de fons de Fe®*" na superficie da nanoparticula. Ademais, a
liberacdo dos ions de Fe®" e Cu?* ndo ocorre na razdo estequiométrica de 2:1 como
esperado na formula, o que gera um valor inferior a 0,33.

Observa-se que a amostra de Cu2 houve uma perda muito grande de cobre devido
ao tamanho muito reduzido das nanoparticulas por causa da base utilizada na sintese dessa
amostra (hidroxido de amodnio). Portanto, a base influéncia no tamanho das
nanoparticulas o que interfere diretamente na estequiometria, pois bases mais fortes
formam nanoparticulas maiores, favorecendo a protonacao e dificultando a perda de cobre
(como ocorre em Cul, que é a amostra com as maiores nanoparticulas sintetizadas e é a
gue mais se aproxima da estequiometria ideal. O que ndo ocorre em Cu2 e Cu3, que séo
amostras com nanoparticulas extremamente pequenas). Além disso, observa-se que em

Cu2 houve uma perda muito grande de cobre durante a sintese (até no comeco dela).

43



2.3.3 Espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS)

A espectrometria de absor¢do atdbmica em chama — FAAS (do inglés Atomic
Absorption Spectrometry) € uma técnica analitica empregada para estabelecer as
concentragdes dos metais de interesse nas amostras dos materiais.?® Essa técnica é baseada
na absorcéo da energia radiante pelas espécies atdmica, ndo excitadas, em estado gasoso.*
As espécies que serdo determinadas neste trabalho sdo os a&tomos de ferro e cobre.

Para analisar a amostra € utilizada uma solugdo aquosa contendo os metais das
nanoparticulas de interesse que vao para o equipamento de espectrometria de absorcao
atdbmica em chama. Para definir os elementos é preciso levar essa solugdo aquosa a altas
temperaturas por meio da chama.

A solucdo aquosa é sugada pelo sistema de introdugdo e é direcionada ao
atomizador que volatiliza o liqguido em um forno de chama (fonte de radiacéo) e libera os
metais em forma de nuvem gasosa. Essa fonte de radiacao vem de uma fonte apropriada,
normalmente a fonte é uma lampada de catodo oco, que emite radiacdo na regido do
comprimento de onda na qual a espécie quimica absorve, e cada espécie atbmica tem um
espectro de absor¢do gerado por uma série de estreitas raias caracteristicas as transicoes
eletronicas envolvendo os elétrons externos, normalmente essas transi¢des corresponde a
comprimentos de ondas na regi&o do visivel e ultravioleta.*?°

Um feixe de radiagdo monocromatica (com potencial inicial P;) atravessa a nuvem
gasosa e € identificado por um monocromador do outro lado (com potencial final Pt onde
Pr < Pi). A interagcdo do feixe com os &tomos no estado fundamental desenvolve um
fendmeno de excitacdo dos elétrons por um periodo temporério. Quando os elétrons
retornam para seu estado fundamental eles emitem radiagdo (hv) que é particular da

natureza quimica de cada elemento?®, como ¢é representado na figura 2.14.
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Figura 2.12 — Esquema do funcionamento dos componentes basicos de um instrumento

de absorcéo atdmica em chama.?

Na absorcdo atdmica a chama executa a funcdo de atomizadora e a radiacéo
proveniente da lampada é a responsavel por excitar os metais da solucdo almejada. Deste
modo, a absorcdo se processa através das transicdes eletrénicas do estado fundamental
para um estado energético mais alto. Onde a energia quantizada da absor¢do atbmica dos
feixes energéticos € uma medicéo da populacdo de atomos da solucao (que esta na chama)
e consequentemente é proporcional a sua concentracdo.?? Sendo assim, a absorbancia é
uma propriedade que mede a fracdo da radiacdo que é absorvida pelo metal e é dada pela

equacéo:

A= —logy, (;’—f) 2.12)

onde, o Pj é a poténcia do feixe no inicio e Ps € a poténcia do feixe no final. A lei de Beer-

Lambert relaciona a concentragio dos metais, em unidade de mol/L, com a absorbancia:??
A= eb.c (2.13)

com ¢ ¢ a absortividade molar, b € 0 comprimento da chama e ¢ € a concentragdo da

solucéo.

Amostra Xm op éc/pp  ¢s/op e (nm)

Cul 0,12 2,76 0,34 0,65 1,08
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Cu2 0,01 0,77 0,038 0,97 0,99

Cu3 0,04 1,47 0,10 0,89 0,89

Tabela 2.6 — Resultados das anélises quimicas, com a fracdo molar do metal divalente
Xy, fracdes volumétricas do nlcleo (¢c /dp) e da casca (ds/ dp) e e € a espessura da

camada superficial.

Da tabela 2.6 s&o obtidos alguns resultados importantes. A fragdo molar para uma
ferrita estequiométrica possui um valor ideal de 0,33, porém, como observado na se¢do
anterior, esses valores sdo menores. 1sso indica que 0s processos da sintese provocaram
um enriguecimento de ferro na nanoparticula o que por consequéncia diminuiu o valor de
Xum, desse modo, conclui-se que a camada superficial rica em ferro possui a maior parte
do volume das nanoparticulas.

Sabe-se que esse fator estd relacionado ao tamanho das nanoparticulas, pois
quanto menor o didmetro maior serd a razdo superficie/volume, pois maior sera o
enriquecimento de ferro e consequentemente menor sera a fracdo molar. Logo é evidente
que houve um grande aumento da espessura da camada superficial rica em ferro em
decorréncia de serem particulas pequenas, principalmente Cu2 (sintetizada em hidroxido
de amonio, essa amostra é a menor das trés sintetizadas e é a que possui a maior relagdo
superficie/volume). Isso é consequéncia do comportamento em nanoescala, pois em

particulas pequenas a relacao superficie/volume aumenta (inversamente proporcional).

2.4 Resumo das principais caracteristicas estruturais, quimicas e morfologicas

das amostras sintetizadas

Com o intuito de facilitar o acesso aos resultados mais importantes, foi elaborada

a tabela abaixo:

Amostra Xm oc/dp  ¢s/¢p e(nm)  Drx (nm) <a> (A)

Cul 0,12 0,34 0,65 1,08 6,69 8,341

Cu2 0,01 0,038 0,97 0,59 1,71 8,528
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Cu3 0,04 0,10 0,89 0,89 3,25 8,381

Tabela 2.7- resultados das andlises quimica, estrutural e morfolégica. Com a fragédo
volumétrica do metal divalente (x,), fracdes volumétricas do nucleo (dc /dp) e
superficie (¢s/ dp), espessura da camada de maguemita (e), didmetro médio cristalino

(Drx) obtido pela equacéo de Scherrer e o0 parametro de rede (<a>).
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CAPITULO 3: PROPRIEDADES MAGNETICAS DE FLUIDOS MAGNETICOS
A BASE DE NANOPARTICULAS DE FERRITAS DE COBRE

3.1 Magnetismo em Ferritas Bulk

O nanomagnetismo € o estudo das propriedades magnéticas na escala
nanométrica, como € o caso das nanoparticulas elaboradas e analisadas nesse trabalho. O
aumento na razdo superficie/volume gera propriedades magnéticas diferentes em
materiais bulk. Na escala nanométrica esses materiais tém fenémenos Gnicos, que podem
surgir individual ou coletivamente, isso que gera inovagdes tecnoldgicas.

Em materiais magnéticos a magnetizacdo espontanea ocorre por causa do
ordenamento magnético dos spins atbmicos. Os elétrons buscam ocupar camadas que
fiquem completas, no orbital completo os elétrons ficam emparelhados em pares com
spins em posicOes opostas, gerando momentos magnéticos nulos. Logo, 0 momento
magnético do atomo € definido por seus elétrons desemparelhados. Em ferritas do tipo
espinélio existe um magnetismo cooperativo, oriundo das interaces entre 0s momentos
magnéticos atdmicos dos fons que compdem sua estrutura cristalina.*

Ao elevar a temperatura dos materiais magnéticos a entropia influéncia a
formacdo de um arranjo aleatorio dos spins gerando uma diminui¢cdo na magnetizacdo
espontanea. Nesse caso existira uma temperatura critica T, chamada de temperatura de
Curie, em que a agitacdo térmica impede o alinhamento dos spins gerando uma
magnetizacio espontanea nula.®®

Podem existir diferentes regides nos materiais magnéticos onde a magnetizacao
espontanea se organiza em direcdes distintas. Essas regides sdo chamadas de dominios
magnéticos e podem virar configuragdes energéticas benéficas para o sistema,
dependendo do tamanho dos materiais, almejando a diminuigdo da energia

magnetostastica. 3

3.1.1 Interacéo de supertroca

Em um sélido metélico as propriedades estdo relacionadas com as intera¢des dos
spins de ions magnéticos, o alinhamento dos spins eletrénicos pode ser paralelo ou
antiparalelo.®! Mas nas ferritas do tipo espinélio, os cations ndo estdo em contato, pois

existe um atomo de oxigénio entre eles. Por esse motivo, as interagdes de troca nessas
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ferritas s6 ocorrem com a intermediacdo dos elétrons de oxigénio, denominadas de
interacGes de super troca.*

Interacdo de super troca € uma interacdo magnética orientada pelos orbitais d,
onde o orbital d se sobrepde ao orbital p dos atomos de oxigénio, dessa maneira 0s
elétrons interagem por meio de ligacdes covalentes com os elétrons do oxigénio, como

na figura 3.1.%

Metal de : Metal de
Iransicao Oxigénio Transicao

A A

(D)

d p P d
Ligante

Figura 3.1 — Representacio da interacio de super troca.*

Vaérios fatores influenciam nas interacdes de super troca, como a ocupacao dos
orbitais d e os angulos de ligagdo entre os orbitais, isso ird determinar o acoplamento, que
pode ser antiferromagnético, ferromagnético ou ferrimagnético. Quando
antiferromagnético, os orbitais se ligam antiparalelamente, o acoplamento resulta num
momento magnético nulo. No acoplamento ferromagnético, os orbitais se ligam
paralelamente gerando um momento magnético resultante ndo nulo. E no ferrimagnético

ha uma magnetizacdo néo nula.*

RRRRARN EERERRAN PR RN

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

Figura 3.2 — comparacéo entre os diferentes tipos de acoplamento.*

As direcbes dos spins dos elétrons, paralelo ou antiparalelo, podem gerar uma
diminuicdo ou aumento na energia eletrostatica do sistema. Entender esse efeito é
essencial para compreender o ordenamento magnético nos materiais. As intera¢fes de
troca (“Exchange”em inglés) sdo descritas por Heisenberg escrevendo a energia de
interagdo de troca entre jons vizinhos como:®

Eox = —2/exSi-Sj = —2]exSiSjcos(®), 3.1
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onde Jex ¢ a integral de troca ¢ é o Angulo relativo entre os spins. Quando Jex € negativo a
orientacdo antiparelela é energicamente preferivel, mas quando é positivo, 0s spins se
alinham paralelamente, pois a energia é minimizada.>!

Nas ferritas do tipo espinélio esse processo ocorre de um modo mais complexo
por causa das sub-redes A e B. Em A os cations que ficam nos sitios tetraédricos nao
compartilham o oxigénio com os sitios tetraédricos vizinhos, o0 que torna essa interacéo
pouco relevante, pois s6 acontece em vizinhos de ordem maior que 1. J& na sub-rede 0s
sitios octaédricos B dividem 2 oxigénios com os sitios vizinhos. Além dessas interacdes,
tem a da rede A com oxigénio e a rede B, chamada de interacdes de superexchange

(compartilha um oxigénio entre as duas sub-redes, como foi mostrado no tdpico 1.2.1).3!

Figura 3.3 — malha elementar do espinélio, em A ha somente 0s sitios tetraédricos e em

B s6 os sitios octaédricos. 4°

Para as ferritas do tipo espinélio, os ions do sitio A e do B ocupam os nés das duas
sub-redes de spins, podendo ficar com o ordenamento antiferromagnético ou
ferromagnético. As interacdes de super troca que ocorre entre as sub-redes facilitam a
orientacdo antiferromagnética, mas por causa da diferenca do nimero de sitios A e B e

da distribuicéo cati6nica, o acoplamento geral é ferrimagnético.?’

3.1.2 Magnetizacédo espontanea

A magnetizacdo esponténea é o alinhamento dos momentos magnéticos atdbmicos
sem um campo externo que € consequéncia da interagcdo de supertroca superexchange. As

integrais de troca s@o negativas, porém a intensidade das interacdes € diferente e portanto,
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uma se sobrepdem a outra. As interagdes de superexchange sdo mais fortes quando o
angulo formado na ligagdo M-O-M (metal-oxigénio-metal) é proximo de 180°.4

A figura abaixo expde a estrutura do espinélio que favorece a analise dos angulos
A-O-B e B-0O-B. O angulo B-O-B é 90°, ja em A-O-B ¢ 125°, logo as interacdes A-O-B
sdo preponderantes e se sobrepdem as outras, por conseguinte a configuracao energética
é mais favoravel quando os momentos magnéticos em B sdo antiparalelos e paralelos em
B.31

()
A0y
w

@

o
an

L ? < 4

Figura 3.4 —em a e b tém os angulos B-O-B e em ¢ e d os angulos A-O-B.*

No espinélio inverso, como em Co, Ni e Cu, que possuem configuracdo eletrénica
d’, d8, e d°, a contribuicio dos cations de Fe dos sitios B cancelam as do sitio A, logo o
momento magnético global é resultado unicamente dos cations divalentes.®

Sabendo as interacbes entre 0s momentos magnéticos de spin € possivel
determinar a magnetizacdo de uma ferrita. O momento magnético de uma malha

elementar é descrito:
Umaiha = |ZA Nyup.a — 2B nuB,Bl -Up (3.2)

onde n,z; € 0 nUmero de magnétons de Bohr emsitios i (i = A ou B). Essa equacdo revela

a relevancia da ocupagéo dos sitios A e B no valor da magnetiza¢do do material.
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Mesmo existindo uma magnetizacdo espontanea, nem sempre um monocristal
macroscopico de um material ferro ou ferrimagnético terd& dominios magnéticos com
ordenamento magnético caracteristicos (ferro, antiferro ou ferrimagnético). Pois os
materiais tém pequenas regides chamadas de dominios e cada dominio € magnetizado em
uma direcdo espontaneamente e a soma dessas magnetizac6es de cada dominio pode ser
nula conforme as suas orientagdes.

Considerando a teoria de dominios e a magnetizacdo espontanea de um material,
0 ato de magnetizar um monocristal esta ligado a rotacdo das magnetizacGes espontaneas
dos dominios que formam a amostra, ndo ocorre mudanca em seus valores localmente.®

O ordenamento magnético nas ferritas € resultado da interagdo de troca entre 0s
spins dos atomos na estrutura cristalina, resultando na magnetizagdo espontanea.
Contudo, isso ndo diz nada sobre as direcGes preferenciais do vetor magnetizacao devido
a estrutura do material. Um motivo responsavel pela preferéncia da magnetizacdo

espontanea por direcGes privilegiadas € a anisotropia magnética.

3.1.3 Anisotropia Magnética

Anisotropia magnética € uma propriedade que possibilita que a magnetizacao
tenha preferéncia por um direcdo, essas direcbes sdao chamadas de direcGes de facil
magnetizacgo.*? Quando o material tem essa caracteristica, ele é chamado de anisotrépico,
pois as propriedades magnéticas dependem das direces que elas sdo medidas.*® Os
materiais com alta anisotropia sdo vantajosos em midias de gravacao e imas permanentes,
porque faz o momento continuar fixo na direcdo pretendida.®® Ha muitos tipos de

anisotropia com a magnetrocristalina, de forma, de superficie.

3.1.3.1 Anisotropia Magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina esté ligada com a preferéncia que a magnetizacao
espontanea tem de se orientar em determinadas direcGes cristalograficas energeticamente
favoraveis, ou seja, essa anisotropia reflete a simetria da rede cristalina. Por causa do
campo cristalino ha uma anisotropia do momento angular orbital.**

A anisotropia magnetocristalina pode ser explicada pelo acoplamento dos
momentos angulares orbitais e de spin do elétron, chamado de interag&o spin-orbita. Em
ferritas do tipo espinélio, a direcdo de facil magnetizagdo é [111], exceto a ferrita de

cobalto, que é [100][41], essa ferrita, normalmente, também tem uma constante de
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anisotropia com duas ordens de grandeza maior que as demais ferritas. A reducdo de
materiais a nanoescala maximiza a anisotropia magnética. 3

As simetrias mais comuns de anisotropia magnetocristalina sdo a unixial e a
cubica. A uniaxial é a preferéncia do vetor de magnetizacdo em uma Unica dire¢do, como
ocorre no cobalto que tem uma rede cristalina hexagonal. Ja a cubica, a magnetizagéo é
homogénea em 3 direcdes preferenciais, como ocorre no ferro e niquel. A dire¢éo de facil

magnetizacio da ferrita corresponde ao minimo de energia da anisotropia magnética.®

3.1.3.2 Outras fontes de anisotropia

Existe a anisotropia induzida pela morfologia, de forma, de superficie
(proveniente da quebra de simetria na interface de monocristais com dimensdes
nanométricas). Uma amostra tensionada ou deformada pode ter uma direcdo prioritaria
para magnetizagéo.®

De forma genérica, a energia de anisotropia relacionada a uma amostra € descrita
em uma sequéncia de séries de funcgdes trigonométricas, conforme com a simetria de
anisotropia. Com a diminuicdo da escala, uma das direcGes pode ser priorizada em
desfavor de outras.3! A expressdo da densidade de energia para sistemas em apenas um

eixo:
€ = K, + K;sen?(0) + K,sen?(0) + - (3.3)

onde 0 ¢ o angulo entre o vetor magnetizagdo ¢ o eixo de facil magnetizagdo, K, € a
constante de anisotropia de ordem n, quanto maior for a constante, maior sera o carater
anisotrépico do material. As direcdes de facil magnetizacdo podem mudar dependendo
das constantes de anisotropia. Considerando K positivo e maior que os temos de ordem,
poderemos analisar somente o termo n = 1, pois Ko € uma constante que ndo gera

dependéncia direcional. Logo a densidade de energia de anisotropia:
€ = Ksen?(0) (3.4)

onde K é a constante de anisotropia efetiva do sistema considerado.
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Figura 3.5 — esboco do gréfico da equacdo anterior, mostrando as configuracdes

favoraveis do ponto de vista energético (azul e vermelho).3

Quando a amostra ndo é submetida a um campo externo, ha dois minimos
energéticos igualmente favoraveis, porem quando a amostra é submetida a um campo
externo, outro minimo energético passa a ser favorecido, dependendo da direcdo. Ou seja,
h& uma barreira de energia que separa 0s dois minimos (existe até que o campo seja
intenso o suficiente), essa barreira de energia da origem a coercividade, que é
consequéncia direta da anisotropia magnética.

A anisotropia foi analisada de acordo com a densidade de energia €, isso mostra
que héa dependéncia da energia de anisotropia do cristal com seu volume. Na perspectiva
experimental, a diminuicdo da escala nanométrica leva a transformacGes consideraveis
por causa da diminuicdo da altura da barreira de energia de anisotropia. Alguns efeitos
interessantes podem aparecer quando essa barreira se aproxima da energia térmica como

o fendémeno de superparamagnetismo.!

3.2 Superparamagnetismo

A reducdo no tamanho das nanoparticulas gera varias propriedades magnéticas
incomuns, pois as caracteristicas magneticas sdo fortemente influenciadas pelos efeitos

do tamanho finito e da superficie. Esses efeitos podem fazer surgir algumas mudancas na
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magnetizacdo de saturacdo e na constante de anisotropia, por causa dos mecanismos de
acoplamentos envolvidos.3!

Quando as particulas sdo muito pequenas, menores que o didmetro critico, elas
tendem a ser monodominios (magnetizacdo em uma direcdo, pois a interacdo dipolar entre
0S momentos magnéticos em consequéncia do campo desmagnetizante ndo consegue
formar estrutura de dominios).3®

O superparamagnetismo é um fendmeno originado na delimitacdo a escala
nanométrica das nanoparticulas, fazendo com que o comportamento magnético delas seja
afetado pela influéncia que a energia térmica tem sobre as flutuaces do momento
magnético.®® Nas nanoparticulas 0 momento magnético passa de um estado minimo de
energia (equilibrio) para outro, essa mudanga pela barreira de anisotropia é chamada de
relaxacdo superparamagnética ou relaxacdo de Néel. Esse fendmeno pode ser
quantificado pelo tempo de relaxacdo de Néel, que mede o tempo entre duas inversdes
consecutivas do vetor de magnetizagao.

Ty = Toexp(lﬂl) (3.5

KpT

onde, 7, € 0 tempo caracteristico da ordem de 10° s, KV é a barreira de energia de
anisotropia do material e KzT é a energia térmica do sistema. Logo podemos ter duas
situacOes diferentes do ponto de vista experimental dependendo do tempo 7, associado
ao tipo de medida efetuada. Quando t,, > Ty, (0 tempo de relaxacdo é muito menor que
0 tempo da medida), 0 momento magnético invertera varias vezes durante a medida e o
resultado serd& um momento médio nulo, logo a particula se encontrard no estado
superparamagnético. Ja quando t,, < T (0 tempo de relaxacdo é maior que o tempo de
medida), 0 momento magnético ndo consegue inverter na medida, e a magnetizacdo fica
no mesmo minimo de energia (o valor medido é o proprio momento magnético
instantaneo) e o estado da particula é dito bloqueado.3!38

A mudanca do estado superparamagnético para o de bloqueio ocorre na
temperatura no qual o tempo de medida é igual ao tempo de relaxacdo de Néel (z,, = ty),

que é chamada de temperatura de blogueio (Tj).%*

KV
25Kp

Ty = (3.6)
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Essa equacdo diz que particulas com maiores didmetros necessitam de altas
temperaturas para tornarem-se superparamagnéticas.*

H& algumas medidas magnéticas usadas para se obter informacgdes acerca das
propriedades dos sistemas superparamagnéticos. Como o Zero Field Coolling (ZFC),
onde uma amostra esta no estado superparamagnético é resfriada a uma temperatura bem
menor sem um campo magnético, pois ao fazer isso 0s momentos magnéticos do sistema
sdo bloqueados em direcdes aleatorias, logo é nulo. Depois é aplicado um campo de pouca
intensidade e as medidas de magnetizacdo sao feitas enquanto se eleva a temperatura até
a que estava inicialmente, nesse processo a expectativa € que ao aumentar a temperatura
0S momentos se orientem por causa do campo e assim a magnetizagdo chegue ao maximo
de uma determinada de bloqueio, quando alcanca o limite, a magnetizacdo comeca a

diminuir por causa do aumento da energia térmica do sistema.

3.3  Resultados de caracterizagdo magnética

As técnicas e analises magnéticas foram realizadas somente com a amotra Cul,
pelo fato dela apresentar os melhores resultados qualitativos e quantitativos do ponto de
vista quimico, morfoldgico e estrutural, tornando-a de maior interesse em aplicacées.

Todos os experimentos foram realizados em um magnetdometro SQUID
(Superconducting Quantum Interference Devide) da marca Cryogenics, instalado no
Laboratorio de Fluidos Complexos (LFC) do Instituto de Fisica da Universidade de
Brasilia. As medidas possibilitam a obtencdo de caracteristicas importantes que surgem
dos processos magnéticos de ativacao térmica.

Todas as medidas foram realizadas com uma aliquota da amostra de ferrofluido
correspondente ao ferrofluido final. Foi aplicado as medidas de ciclos de histerese, de
magnetizacdo em temperatura ambiente (Modelo de Langevin) e curvas de magnetizacao
DC ZFC-FC em baixo campo.

3.3.1 Modelo de Lanvegin

Em um col6ide magnético, cada nanoparticula se comporta como se fosse um
pequeno im&, deste modo, 0 momento magnético é definido pela magnetizacdo do
material. Quando ndo ha campo magnético e a temperatura € ambiente, 0s momentos
magnéticos das nanoparticulas estdo organizados aleatoriamente, logo a magnetizacao

resultante é nula.*
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Mas quando hd um campo magnético gera-se uma direcdo para a orientacdo dos
momentos magnéticos e consequentemente origina-se uma magnetizacdo na amostra por
causa da competicdo entre a energia magnética e térmica. Com a ampliacdo do campo
magnético a energia magnética vai superando a térmica, fazendo com que as particulas
se alinham paralelamente na direcdo do campo externo aplicado, gerando um estado de
saturagdo, concebendo a saturagdo da magnetizacéo do fluido magnético (m;).*

Ao retirar 0 campo magnético, o sistema retorna ao seu estado inicial, onde sé a
energia térmica orienta aleatoriamente as particulas e consequentemente ndo ha histerese
e a magnetizacdo global vai para um valor nulo. Conclui-se que o comportamento de
magnetizacio é reversivel e o fluido sempre apresenta o superparamagnetismo.*

O modelo de Langevin pode descrever, do ponto de vista tedrico, a magnetizacdo
de coloides magnéticos diluidos a temperatura ambiente, onde as interacfes dipolares
magnéticas interparticulas sio despreziveis.*®

Na presenca de um campo magnético (H) a distribuicdo de orientacdo dos
momentos magnéticos gera um balango entre a energia térmica (KzT) e a magnética
(—pouH), onde a permeabilidade magnética no vacuo € p,, quando o sistema esta em
equilibrio (conjunto de momentos magnéticos iguais e sem interacdo), a magnetizacéo é

dada pela distribuicdo de Boltzmann:#’

o _ Sreriie o 37
Mg exp(—_ZOB’;H)d.Q - '

onde, df2 é o angulo sélido, ¢ = % é 0 parametro de Langevin L;(¢) = coté —? éa
B

primeira funcéo de Langevin.

Essa descricdo acima é referente ao comportamento de uma dispersdo ideal
(tamanhos iguais). Todavia, os ferrofluidos apresentam uma polidispersdo, mesmo que
pequena, isso faz com que seja preciso modificagédo, deve-se introduzir uma funcdo de
distribuicdo de tamanho P(d). Deste modo, a magnetizacao de coloides magnéticos, de
fragdo volumétrica é dada pela soma ponderada das contribuicdes de cada particula de
tamanho d e expressa por:*8

M [d’L4[§(d,9)]P(d)dd
ms@ [ d3P(d)dd

(3.8)
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Ao analisar essa equacao € possivel ver suas consequéncias para o alto e baixo
campo, permitindo a interpretacdo de informacdes sobre as amostras.

Para valores altos do campo (¢ > 1), a primeira funcdo de Langevin se torna
L, (&) = & — 1, obtendo-se a equagio:*°

¢ = e @9

Deste modo, em um campo alto, a magnetizacgéo varia linearmente com o inverso
do campo aplicado (1/H) e a magnetizagdo de saturacdo é o coeficiente linear. Portanto
em um gréfico a partir dessa equagdo € possivel extrapolar o valor da magnetizacao de
saturacdo do nanomaterial(m,).*

J& quando o campo vai para valores pequenos (¢ « 1), tem-se que L, () = /3
e a magnetizagéo é dada por:*°

pomZm(d®)

M(H) = 18K 5T(d3)

OH = yoH (3.10)

onde, x, € a susceptibilidade magnética inicial da dispersdo contendo uma fracdo
volumeétrica @ que pode ser relacionada com o parametro de interacdo dipolar 44, pela

relagdo:°

Xo = 1a2 (3.11)

Portanto a analise em baixo campo permite determinar o parametro de interacao

dipolar magnética a partir da curva de susceptibilidade magnética inicial:>°

Y =Yaa® = 3xo (3.12)

A medidas de magnetizacdo foram realizadas a temperatura ambiente (300K) com
campos magnéticos entre -9T e +9T.
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Figura 3.6 — melhor ajuste do modelo de Langevin.

O grafico acima mostra a curva de magnetizacdo em fungdo do campo, obtido a
uma temperatura de 300K. A linha vermelha apresenta o melhor ajuste de Langevin. O
ajuste em alto campo demonstra que a magnetizacéo varia linearmente com 1/H, logo o
coeficiente linear apresenta a magnetizacdo de saturacdo (Ms), 0 ajuste também fornece
os valores para o didmetro caracteristico (do), polidispersdo (o), os valores obtidos para

esses parametros estdo na tabela abaixo.

Amostra c do(nm) M (300K)

Cul 0,37 5,4 200 KA/m

Tabela 3.1 — valores obtidos pelo melhor ajuste da curva pelo modelo de Lanvegin.

Os resultados obtidos para o didametro e a polidispersdo estdo proximos dos
encontrados pela técnica TEM e pela difracao de raios X.

Quando se conhece a distribuicdo dos cations metélicos e 0 momento magnético
de cada ion ha a possibilidade de calcular a magnetizacao de saturacdo de cada ferrita. Na
literatura o valor calculado da ferrita de cobre é 126 kA/m e o valor experimental a 300
K é 135kA/m.'° Nesse trabalho foi encontrado um valor maior para a magnetizacio de
saturacdo, esse aumento esta relacionado ao enriquecimento de ferro na superficie da
nanoparticula decorrente do tratamento hidrotérmico com nitrato férrico, pois o ferro gera
uma maior contribuicdo na magnetizacdo, ou seja, a magnetizacdo de saturacdo de uma

ferrita pura (bulk) de cobre é menor que a de uma particula sintetizada neste trabalho.

Além disso a inversdo dos cations nos sitios pode alterar significamente as
propriedades de magnetizacdo das nanoparticulas (o ion de cobre, que é pouco magnético
em comparacdo ao ferro, que se localiza no sitio B (octaédrico) vai para o A (tetraédrico)
e 0 contrario ocorre com ferro), quando se substitui um ion Fe3* no sitio A por um ion

Cu?* do sitio B, ou vice e versa, 0 momento magnético é dobrado, de 8uB — 16uB.%°

3.3.2 Protocolo ZFC-FC
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A temperatura de bloqueio é muito usada na literatura como um modo de
comparacdo da energia de anisotropia das nanoparticulas, principalmente de sistemas
parecidos. Um dos motivos da temperatura de bloqueio ser constantemente utilizada € a
facilidade de se obter curvas ZFC-FC, experimentalmente.!

O protocolo ZFC-FC é uma técnica muito usada para determinar a temperatura de
blogueio (Tg) em sistemas de particulas ndo interagentes. Nessa técnica uma amostra
supermagnética tem a temperatura reduzida sem a presenca de campo magnético (ZFC —
Zero Field Cooled), depois é aplicado um pequeno campo magnético e a magnetizagéo é
medida em funcéo da temperatura, indo até a temperatura maxima que o sistema chega.
Para os ferrofluidos, essa temperatura é abaixo de 273 K, isso impede que ocorra uma
fusdo no solvente produzindo uma rotacdo mecéanica das particulas, produzindo um
segundo processo de relaxagio.®

A curva FC (Field-Cooled) se inicia apos o término da curva ZFC, onde a amostra
é resfriada sob o mesmo campo usado na curva de ZFC, o que permite fazer uma
comparacao, porque na curva de FC o momento magnético medido é o somatorio do total
de momentos polarizados pelo campo, diferentemente do que ocorre na curva de ZFC,
que se inicia com os momentos orientados aleatoriamente. E fundamental que a
temperatura de inicio da curva FC seja superior a da temperatura de bloqueio de toda a
amostra, com o intuito de que a curva FC possa refletir o comportamento de todos os

momentos da amostra polarizados pelo campo.*

Cul

| P

—ZFC
——FC

I I Ll
0 50 100 150 200 250 300
(K

Figura 3.7 — resultado das medidas magnéticas utilizando o protocolo ZFC-FC para a

amostra Cul.
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A figura 3.7 exibe as curvas em ZFC-FC para a amostra Cul, o estudo das curvas
experienciais auxilia no processo de obtencdo da temperatura de bloqueio com base nas
curvas ZFC-FC.

Apbs o congelamento ZFC, os momentos magnéticos das particulas estdo
aleatoriamente, o que produz um momento magnético nulo. Para gerar um alinhamento
das particulas para transitarem para o estado superparamagnético, é aplicado um campo
de baixa intensidade. Logo, 0 momento magnético medido na curva ZFC tem duas
influéncias, os momentos congelados aleatoriamente (particulas maiores) e 0s momentos
polarizados pelo campo aplicado (particulas menores).3!

A temperatura de blogueio é proporcional ao volume, logo as particulas menores
vao para o estado superparamagnético em temperaturas menores. Quando diminui o
numero de particulas virando superparamagnética ha a diminuicdo da susceptibilidade
magnética e a temperatura comeca a dominar o comportamento da curva o que reduz a
magnetizacdo do sistema, isso gera um pico que normalmente é relacionado a temperatura
de bloqueio. Quando as curvas ZFC e FC se encontram ha a temperatura de
irreversibilidade (estdo associado ao desbloqueio da particula com maior Tg), S0 acima

dessa temperatura é possivel comecar uma curva FC.*!

1,8x10°%
1,6x10°%
1,4x10°8
1,2x10°®
1,0x10°®
8,0x107
6,0x10°
4,0x10°
2,0x10°
0,0

)

-2,0x1 0-9 ] 1 1 1 1 1
0 20 100 150 200 250 300

Ib (K)

M FC™ MZ |r(“)f ar
I 1 I 1 1 I 1

Figura 3.8 — curva da derivada da diferenca entre a magnetizacao das curvas ZFC e FC.

A figura acima exibe a curva da derivada 0(Mrc-Mzrc)0T em fungdo da
temperatura, fornecendo um perfil de barreira de energia de anisotropia envolvido no

processo de magnetizacdo. Nos graficos acima é possivel ver que hd uma outra fase
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magnética entre 30 e 40 K, porém no difratograma dessa amostra ndo ha a presenca de
nenhuma outra fase cristalina além do espinélio. Poderia também existir duas populagdes
de particulas, uma maior e outra menor, a menor desbloqueia antes e a maior depois,
entretanto ndo foi possivel identificar essa possibilidade a partir das observacdes de
microscopia eletronica. Medidas de caracterizacdo estrutural como a absorcéo de raios X
poderiam fornecer informagGes sobre o estado de oxidagdo dos ions de cobre e sua
distribuicdo dentro da mala cristalina para entender melhor esse comportamento.

Amostra  Tp(K) Ty(K) Tur(K) Eo(1072°)) K (10%)/m®) B

Cul 58 86 105 2 4 1,5

Tabela 3.2 — tabela com os dados da temperatura média de bloqueio (Tg), temperatura
maxima de bloqueio (Ty,), temperatura de irreversibilidade (T;,-.), energia de anisotropia

(E,), constante de anisotropia cristalina (K) ¢ a constante de proporcionalidade (3)

A temperatura maxima (é a temperatura do pico) é obtida pelo pico da curva ZFC,
a temperatura de irreversibilidade é a temperatura onde a curva ZFC e FC se distanciam
em 1%. Por meio da temperatura de bloqueio foi possivel obter a energia de anisotropia

e a constante associada a ela, utilizando o didmetro obtido por difracdo de raios-X.

Ainda é possivel obter a constante de proporcionalidade () que depende do tipo

de distribuicdo de tamanhos, e € relacionada com a temperatura maxima de bloqueio e a

temperatura média de bloqueio. Para distribuicbes do tipo log-normal, o valor varia de
1,5a2,5.%

Tmax = BTg (3.13)

H& uma razoavel diferenca entre as temperaturas Ty, T, e T;- analisadas, isso

ocorre por causa da variacdo na distribuicdo de tamanho das nanoparticulas sintetizadas.

3.3.3 Histerese magnética

Quando se estd em temperaturas baixas comega uma transicdo de fase, que
depende do tamanho, para o estado de bloqueio. Um modelo para o comportamento da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para nanoparticulas
monodominio foi proposto por Stoner e Wohlfarth.3
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Com esse modelo € possivel achar um local de equilibrio para o vetor
magnetizacdo de uma particula na presenca de um campo magnético externo, poréem esse
€ um processo somente rotacional, logo as nanoparticulas devem ter monodominios e

uma anisotropia uniaxial (direcdo do eixo de facil magnetizacéo).*

+H

v

‘.

Figura 3.9 — ilustracdo do sistema de coordenadas, enfatizando os vetores e angulos

relativos, na representacio do esferoide prolato de Stoner-Wohlfarth.3!

Esse modelo se apoia no principio da minimizacdo da energia. Quando se aplica
um campo magnético externo (H) sobre a particula, o vetor do momento magnético sai
do eixo de facil magnetizacdo e comeca a apontar para outra direcdo do espaco. Essa
alteracdo acontece contra uma forca restauradora, normalmente, anisotrépica. A
anisotropia uniaxial é representada pela constante K.*

Quando se aplica um campo magnético externo determina-se um sentido para a
magnetizacdo que diminui a energia, pois € incluida & energia total a energia da interacdo
entre 0 campo e 0 momento magnético (energia de Zeeman).* Esse modelo leva em
consideracdo 0 momento magnético que se orienta por causa do balango entre a energia
de anisotropia (Ea) e a energia de Zeeman de interacdo com o campo magnético (EZ).31

Assim, a energia do sistema é descrita:

E = E, + E, = K;sen*0 — mgHcos(a — 6) (3.14)
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onde, E, é a energia de anisotropia, E, € a energia potencial, K;& a constante de

anisotropia, 6 é o angulo entre o eixo facil da particula e 0 seu momento magnético, mg
¢ a magnetizacdo de saturacdo, H € 0 mddulo do campo magnético aplicado e « € 0
angulo entre o eixo facil e 0 campo magnético. Vale ressaltar que na auséncia de um
campo magnético (H = 0), ha somente a energia de anisotropia.

Quando o material esta desmagnetizado, 0s momentos magnéticos dos dominios
apontam para todas as direcGes aleatoriamente, logo, nesse estado, a magnetizacao total
é nula. Mas se o0 material € colocado sobre um campo magnético, a proporcéo que se
aumenta a intensidade do campo magnético (H), os momentos magnéticos tendem a
acompanhar a orientacdo do campo externo, deste modo 0s momentos magneticos que
apontam no sentido do campo externo estdo totalmente alinhados e criam a magnetizacéo
do material, que aumenta até um limite, chamado de magnetizacéo de saturagéo (m;).*

Quando o campo magnetico é retirado, 0 material ndo volta no mesmo instante ao
estado inicial (onde a magnetizagdo é nula). Quando o campo magnético é nulo, o material
ainda tem uma magnetizacdo, chamada de magnetizacdo remanescente (m,.). Para que o
material volte ao estado de magnetizacdo nula é preciso inverter o campo externo e elevar
sua intensidade até um valor denominado coercividade ou campo coercivo (h.). “Se
prosseguir diminuindo o campo, chega-se a saturacdo no outro sentido e voltando com o
campo, segue-se um caminho simetricamente inverso ao anterior, fechando-se o ciclo de
histerese”.*

O campo coercivo é o que determina se um material € mole (h, < 10) ou duro
(h. > 10). As ferritas com estrutura cristalina cbica sao classificadas como moles, com
excecdo das ferritas de cobalto.*

O tamanho e a forma do ciclo de histerese sédo determinados sobretudo por m,
m, e h. e dependem de muitos fatores que influenciam nas aplica¢cdes dos materiais
ferromagnéticos.*

Para obter os ciclos de histereses basta medir a magnetizagdo em fungdo do campo
aplicado (nesse caso de -9T a +9T) a uma temperatura constante. Foram feitas medidas
em diversas temperaturas (variando de 2K a 100K). A imagem abaixo apresenta um ciclo

de histerese a temperatura de 5K.
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Figura 3.10 — ciclo de histerese magnética a 5K.
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Figura 3.11 — a seta na primeira imagem indica 0 campo coercivo e a seta na segunda

imagem indica o campo de irreversibilidade para o ciclo de histerese magnética a 5K.

Amostra H.(mT) M,(kA/m) M (kA/m) M,/M,

Cul 39,5 92,11 308 0,3

Tabela 3.3 — tabela com o campo coercio (H.), magnetizacdo remanescente (M,.),

magnetizacdo de saturacdo para amostra Cul a 5 K.

E possivel chegar ao valor ideal da magnetizacio de saturacio para a ferrita de

cobre pela equagéo abaixo:
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M;oart — Mscore% + MSShell % (3.15)

onde o valor de M£°T¢ ¢ 126 e MS"e! ¢ 350, log o valor esperado é 270 kA/m, porém o
valor experimental foi de 308 kA/m, o que indica que houve uma provavel redistribuicéo
catidnica, com presenca de ions de cobre em sitios tetraédricos.

A razdo entre M,./ M, nos d& informacéo sobre o tipo de anisotropia, pois um valor

de 0,5 indica que as particulas exibem uma anisotropia unixial.
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Figura 3.12 — ciclo de histerese magnética para as temperaturas de 2k a 100 K.
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Figura 3.13 — regido ampliada do campo coercivo e do campo de irreversibilidade para

o ciclo de histerese magnética em diferentes temperaturas.

Observando as figuras 3.12 e 3.13 nota-se que ha uma forte dependéncia térmica

no comportamento do ciclo de histerese, o que influencia diretamente no My, Ms e H..
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Isso ocorre por causa da energia magnetostatica e as caracteristicas intrinsecas geradas
pelas anisotropias.*°
Por meio da lei de Kneller € possivel analisar a dependéncia térmica do campo

coercivo que é dada por:*°

H.(T) = 0,48 2% [1 - (13)1/2] (3.16)

Homs T

onde a constante 0.48 aparece ao considerar uma anisotropia uniaxial. E evidente que em

temperaturas maiores a reversdo magnética acontece em campos inferiores.
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Figura 3.14 — campo coercivo em funcao da temperatura e as linhas séo os ajustes

obtidos pela lei de Kneller.

As linhas correspondem ao ajuste feito com base na equacdo 3.16. nota-se que a
baixas temperaturas os resultados experimentais estdo melhores ajustados, mas em
temperaturas um pouco mais elevadas, a lei de Kneller ndo é mais seguida. Isso pode
ocorrer por causa da dependéncia térmica da constante de anisotropia e a polidisperséo
das particulas (a parcela de particulas bloqueadas e superparamagnéticas variam com a
temperatura).®® Através da equagdo 3.16 e do valor de H(0) é possivel encontrar a

constante de anisotropia:
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H.(0) = 0,48 uj—i (3.17)

Do ajuste da curva azul obteve-se o valore do campo coercivo H¢(0) =0.084 e Tb

= 18. Dessa maneira, obtivemos K = % = 2,86x10* J/m3. Vale ressaltar o bom

acordo entre esse valor e aquele obtido pela temperatura de bloqueio (4 x10* ] /m3).

A ferrita de cobalto é considerada um material duro pois tem uma constante de
anisotropia da ordem de 20x10* J/m?, ja a ferrita de manganés, que é considerado um
material mole, possui uma constante de anisotropia da ordem de 0,3x10* J/m3 (dados para
um material bulk). O valor obtido aqui para as nanoparticulas de ferrita de cobre
(constante de anisotropia da ordem de 0,3-0,4 x10° J/m®) esta no meio, entre a ferrita de
cobalto e a ferrita 0 manganés. O nosso valor estd compardvel com a literatura que
apresenta um valor da constante de anisotropia de 7,2x10* J/m? para nanoparticulas de

ferrita de cobre.®
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CONCLUSOES

Objetivou-se a sintese e a investigacdo das propriedades morfoldgicas, estruturais,
quimicas e magneticas de nanoparticulas do tipo core-shell de cobre sintetizadas pela
técnica de copreciptacdo hidrotérmica em meio alcalino. A fim de estudar a influéncia da
base nas nanoparticulas finais, foram sintetizadas trés amostras, uma em hidréxido de
sodio (Cul), outra em hidroxido de amonio (Cu2) e uma em metilamina (Cu3), e 0s
demais parametros da sintese (temperatura, volume, velocidade de agitacdo e de adigédo
dos reagentes) foram iguais para as trés amostras. Durante a sintese das nanoparticulas,
foi realizado o tratamento quimico hidrotérmico de superficie, que promove um
enriquecimento com ferro nas superficies das mesmas, essa técnica evita a dissolucéo das
particulas, ou seja, ela protege as particulas de se degradarem em meio &cido, gerando o
fluido magnético de dupla camada elétrica com estabilidade coloidal a longo prazo.

Para a caracterizagdo das amostras foi utilizada a técnica de Difragdo de raios-X,
Microscopia Eletrénica de Transmissdo, Espectroscopia por Dispersao de raios-X (EDX)
e Espectroscopia de Absorcdo Atdmica, sendo essa Ultima fundamental para quantificar
0s metais presentes e assim poder determinar a proporc¢ao nucleo e casca (modelo core-
shell).

Pela Espectroscopia por Dispersdo de Raios-X (EDX) foi possivel determinar a
composicdo quimica das nanoparticulas e consequentemente a estequiometria, onde o
valor ideal da fracdo molar é 0,33 (em uma malha elementar existe um terco de metais
divalentes), porém essa razao estequiomeétrica so foi alcancada ap0s a etapa 1 da amostra
de Cul e Cu3 e em todas as amostras houve uma reducdo dessa razao nas demais etapas,
por causa da acdo do acido na etapa 2a que causa uma dissolucdo parcial das
nanoparticulas e do tratamento hidrotérmico com nitrato férrico, onde ha a incorporagao
de ions Fe?".

Os experimentos de DRX confirmaram a presenca de uma estrutura cristalina do
tipo espinélio nas trés amostras, porém em Cu2 e Cu3 houve uma perda significativa de
cobre durante a sintese, o que torna mais dificil a analise dessas amostras. Foi possivel
determinar o tamanho médio cristalino, usando a equacdo de Scherrer, deste modo
confirmou-se o papel determinante da base no tamanho médio das nanoparticulas, nas
sinteses feitas em hidréxido de sddio (6,69 nm) obteve-se nanoparticulas maiores que as

feitas em metilamina (3,25 nm) e hidroxido de aménio (1,71 nm).
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As analises das micrografias obtidas pela Microscopia Eletrénica de Transmissao
(TEM) apresentou nanoparticulas com forma esférica e homogénea, sem indicio da
existéncia de faces retas e particulas com cristalinidade diferente do espinélio ou
subprodutos amorfos ou cristalinos, didmetro medio de 6,7 nm (em hidréxido de sodio) e
indices de polidispersdo médio de 0,24 para a Cul.

Do ponto de vista da caracterizagdo magnética, foram utilizados experimentos de
magnetizacdo em funcdo da temperatura ou do campo aplicado. Foram realizadas
medidas de magnetizacdo em temperatura ambiente, medidas de ciclos de histereses em
mais baixas temperaturas e medidas ZFC-FC em baixo campo.

Por meio da curva em temperatura ambiente, do modelo de Langevin foram
obtidos valores para o didmetro, polidispersao e magnetizacdo de saturacao. Os resultados
da polidispersao e do diametro estdo proximos dos encontrados com o TEM e o DRX. Ja
o0 valor da magnetizacao de saturacao esta acima da esperada pela literatura, esse aumento
esta relacionado ao aumento de ferro que ocorre durante a sintese e da inversdo dos
cations nos sitios, esses dois fatores interferem significamente nas propriedades de
magnetizacdo das nanoparticulas. Além disso obteve-se o valor de Ms de 308kA/m em 5
K, 0 que indica que ocorreu uma provavel redistribuicao catiénica, com presenca de ions
de cobre em sitios tetraédricos.

Os ciclos de histerese em funcéo da temperatura mostraram que as nanoparticulas
exibem uma anisotropia uniaxial (pois a razdo entre M{/Ms é menor que 0,5). Pelo
protocolo ZFC-FCC obteve-se os valores para a energia e constante de anisotropia através
da temperatura de bloqueio. Esse valor é comparavel ao valor obtido a partir da
dependéncia térmica do campo coercivo. Os resultados apontam para uma constante de
anisotropia efetiva da ordem de 3 x10* J/m3 em bom acordo com o esperado pela
literatura. Isto indica que as nanoparticulas de ferrita de cobre apresentam uma dureza
magnética intermediaria entre a ferrita de cobalto e a ferrita de manganés.

Neste cendrio, os resultados aqui exibidos mostram que 0s objetivos foram
alcancados, além disso conclui-se que a amostra sintetiza em soda (Cul) apresentou ser
mais interessante e tem os melhores resultados em comparagdo as demais amostras
sintetizadas em outras bases. Ademais, essa pesquisa abre diversas perspectivas para
pesquisas futuras, ha margem para dar continuidade nos estudos magnéticos com mais
profundidade, podendo submeter as amostras a uma analise mais complexa. Além de ser
possivel rever o parametro de sintese para as amostras sintetizadas em metilamina e

hidroxido de amoénio.
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