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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar o processo de oxidacdo de nanoparticulas de
magnetita encapsuladas em matriz polimérica por meio da espectroscopia Raman. Os
nanocompositos hibridos formados por particulas de magnetita e polieletrélito poli(estireno
sulfonato de sodio) foram depositados por meio da técnica de automontagem camada por
camada. As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas por meio da tecnica de
coprecipitacdo em meio aquoso e posteriormente estabilizadas como coloide magnético acido.
A dispersdo coloidal foi empregada como fonte de nanoparticulas para a fabricacdo dos
nanocompoésitos formados por multicamadas de nanoparticulas de magnetita e de
polieletrolito, com espessura na faixa de 20 a 200 nm. O monitoramento do crescimento dos
filmes foi realizado por meio da espectrospia UV-vis, enquanto a morfologia da superficie dos
nanocompositos depositados foi investigada por meio da técnica de microscopia de forca
atdbmica. A analise dos espectros Raman mostrou que o processo de oxidacdo das
nanoparticulas de magnetita encapsuladas na matriz polimérica, provocado pelo laser

incidente depende da morfologia da amostra.
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Abstract

The aim of this study is the preparation and characterization of hybrid nanocomposite
films formed by magnetite nanoparticles and the polyelectrolyte sodium sulfonated
polystyrene, assembled via the layer-by-layer technique. Magnetite nanoparticles were
synthesized by aqueous coprecipitation and subsequently stabilized as an acidic magnetic
colloid. The colloidal dispersion was used as a source of nanoparticles for the deposition of
hybrid nanocomposite films. The oxidation of the magnetite nanoparticles embedded in the
polymeric matrix was studied by Raman spectroscopy and the surface morphology of the
nanocomposites was investigated by atomic force microscopy. The analysis carried out by
Raman spectroscopy indicated that the oxidation process induced by the incident laser of the
magnetite nanoparticles embedded in the polymeric matrix depends on the film's

morphology.
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Capitulo 1

Introducao

Uma nova geracgdo de materiais multifuncionais e inovadores tem surgido gragas a
fabricacdo de nanomateriais (dimensdo na faixa de 1 a 100 nanémetros) [1-2], que em
comparacdo a sua forma bulk, exibem diferentes propriedades magnéticas, mecanicas, opticas,
quimicas e elétricas, as quais sd@o dependentes da forma e tamanho do material [3-4]. Em
adicdo, manipulacdes do tipo bottom-up desses nanomateriais, possibilitam o controle tanto
de suas posicOes espaciais quanto das distancias interparticulas, o que torna possivel a
construcdo de estruturas em duas ou trés dimensdes com propriedades controlaveis em nivel
nanométrico [5]. Quando se utiliza mais de um componente para obter as nanoestruturas, as
propriedades ndo sdo devidas a escala nanométrica isolada e nem exclusivamente a fase bulk
correspondente a cada componente, mas surgem da contribuicdo sinérgica de ambos 0s
elementos.

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados com arquiteturas pré-
determinadas e bem controladas continua a ser um grande desafio. No entanto, a quimica de
coloides se apresenta como uma alternativa relativamente simples e acessivel para a
preparacdo de nanomateriais em comparagdo com métodos mais sofisticados como

nanolitografia, epitaxia de feixe molecular, e laser patterning [6-8]. Os recentes avangos



permitiram sintetizar materiais coloidais com uma infinidade de composi¢Bes quimicas,
proporcionando controle eficiente sobre o tamanho, forma e composigdo quimica superficial.
Por exemplo, as particulas coloidais de 6xido de ferro superparamagnéticas (do inglés
superparamagnetic iron oxide particles - SPIO) sdo um exemplo-chave desta tendéncia. Elas
exibem uma combinacdo de propriedades magnéticas ndao usuais, tais como o
superparamagnetismo e biocompatibilidade [9-12], que as colocam como candidatas
potenciais para um vasto nimero de aplicagdes tecnolégicas em éareas que vao da eletronica
(midia de gravacdo magnetica, blindagem eletromagnética, spintronica, etc.) a medicina em
sistemas para diagndstico e terapia (aumento do contraste de imagem por ressonancia
magneética, magneto-hipertermia, rotulagem celular, transporte de drogas, etc.) [13-19]. Em
termos de estrutura, os materiais SP1O séo formados por ferritas cubicas de ferro com uma
estrutura espinélio, representada pela formula MFexOy onde M representa os cations metalicos
bivalentes, incluindo o proprio ferro ou entdo o manganés, o cobalto, o niquel, o cobre ou o
zinco. Representantes mais importantes desta familia de éxido de ferro sdo a magnetita
(FesO4), a maguemita (y-Fe,O3) e a ferrita de cobalto (CoFe,O4). Eles sdo geralmente
elaborados como dispersdes coloidais estaveis, também conhecidos como fluidos magnéticos
(FM), nanofluidos (NF) ou ferrofluidos, cujas particulas sdo esféricas com um diametro
inferior a 20 nm [20]. A introducdo de forcas de repulsdo que compensem as interacGes
dipolar e de van der Waals garante a estabilidade coloidal do FM. Agregacdes indesejaveis
também podem ser controlados se a SPIO for incorporada em um modelo que encapsula as
particulas individualmente [21-22].

As propriedades magnéticas dos materiais com base em particulas magnéticas
nanomeétricas sdo dependentes das propriedades intrinsecas destas (tipo de elementos e a sua
estequiometria, cristalinidade e forma, anisotropia magnética, etc.) e as interacdes

interparticulas sdo praticamente inevitaveis, principalmente devido a sua elevada area de



superficie e de curto alcance inerentes a efeitos dipolares. Uma reducdo das distancias
interparticulas afeta muito os processos de relaxacdo superparamagnéticas e, entre outros
efeitos indesejaveis pode levar o sistema de comportamento superparamagnético a
ferromagnético. Portanto, geralmente procura-se estratégias de arranjos de nanoparticulas que
evitem a aglomeracdo das mesmas. Por outro lado, também é desejavel utilizar processos que
permitam o controle das distancias interparticulas, propiciando estudos das propriedades
magnéticas em funcdo das interagdes interparticulas.

Os materiais hibridos construidos a partir de polimeros e particulas inorganicas
presentes em solucdes coloidais tém dado uma contribuicdo adicional para a producgdo de
novos nanomaterias [23-25]. Os polimeros sdo muito atraentes porque sdo relativamente
baratos, de facil processamento e estdo disponiveis em um ndmero incontavel de estruturas,
que podem ser isolantes, condutores e responder a estimulos mecéanicos, elétricos, magnéticos,
etc. Por exemplo, as nanoestruturas compostas por polimeros condutores e nanoparticulas
magnéticas exibem multifuncionalidades, combinando, por exemplo, condutividade elétrica e
magnetizacdo num Unico sistema [26-31]. Estes materiais multifuncionais hibridos podem ser
obtidos usando técnicas relativamente simples, e podem ser empregados em diferentes
aplicacdes, tais como absorvedores para bloguear interferéncia de campos eletromagnéticos,
sensores quimicos, etc. [32-35], em sensores quimicos e biolégicos [36-41]. Varias
abordagens tém sido utilizadas para produzir nanocompdsitos hibridos compreendendo
particulas SPIO e polimeros. A maioria delas envolve a sintese quimica de polimeros, na
presenca da dispersdo de nanoparticulas magnéticas [26, 42-44] ou entdo a coprecipitacdo das
particulas de éxido de ferro em uma solucdo polimérica [45-48].

Apesar de algum sucesso, as rotas quimicas para obtencdo de nanocompdsitos
hibridos mencionadas, invariavelmente levam & producdo de materiais que precisam de um

processamento adicional para producdo dos filmes finos, que é a forma mais usual requerida



para a maioria das aplicagdes tecnologicas. Alternativamente, a deposi¢cdo de monocamadas
foi possivel com a técnica proposta por Langmuir [49] e Blodgett, chamada de Langmuir-
Blodgett (LB) [50], que requer equipamento adequado, bem como ambiente controlado. Por
outro lado, a técnica de automontagem camada por camada, do inglés layer-by-layer (LbL)
[51] é uma técnica Umida relativamente simples, e muito eficiente para o arranjo de
nanoparticulas em matrizes poliméricas na forma de multicamadas, propiciando um rigoroso
controle a nivel de monocamadas, bem como da distancia interparticulas. Este método tem
sido utilizado recentemente na preparacdo de nanofilmes magnéticos incorporando magnetita,
maguemita ou ferrita de cobalto com diferentes polieletrdlitos incluindo polimeros
condutores. As particulas SPIO quando dispersas em meio aquoso acido atuam como cations
podendo ser adsorvidas com varios polianions e, quando sdo funcionalizadas, dependendo da
cobertura, podem ser empregadas como polianions ou polications [52-65].

A magnetita, Fe3O4, € um Oxido de ferro cubico de grande interesse tecnoldgico
devido as suas propriedades elétricas e magnéticas notaveis, porém oxida naturalmente. Na
maioria das aplicacBes o controle parcial ou total do processo de oxidacao é muito importante.
A baixas temperaturas de oxidacdo (< 300-350 °C) usualmente ocorre a formagdo da
maguemita, que mantém a estrutura espinélio, onde os ions de Fe (Il) do sitio octaédrico séo
oxidados para Fe(lll). A maguemita pode ser considerada como uma forma de magnetita com
vacancias, e apresenta a formula quimica [J13Feg;304, onde [ representa um sitio de vacancia
no cristal. Para altas temperaturas de oxidacdo da magnetita, ocorre a formacao da hematita,
que apresenta uma estrutura romboédrica. Porém, quando o material tem dimensdo
nanomeétrica, possui uma grande area superficial em comparacdo ao seu volume, o processo
de oxidacdo é facilmente induzido mesmo a temperatura ambiente [17]. Véarios estudos sobre
0 mecanismo de oxidacdo tém sido realizados em magnetita bulk [149], na forma de filmes

[71] ou de nanoparticulas [179].



Os resultados obtidos pelo grupo com a analise de seccdo transversal de
multicamadas de maguemita e polimeros por meio de microscopia eletronica de alta resolugéo
[65], e confirmados com os dados de impedancia [68] mostraram que as nanoparticulas (NPs)
dos oOxidos de ferro sdo encapsuladas pelas cadeias poliméricas. O objetivo deste projeto é
estudar o efeito deste encapsulamento no processo de oxidagdo das NPs de magnetita em
funcdo da intensidade do laser incidente ou de recozimentos térmicos, por meio da
espectroscopia Raman [69-70. Em adicdo o estudo do processo de oxidacdo de magnetita sera
realizado em amostras de espessura muito pequena, a partir dez nanémetros.

O desenvolvimento deste projeto de pesquisa complementa os resultados ja
obtidos nas investigacGes de materiais nanoestruturados formados por particulas SPIO e
polimeros desenvolvidos pelo grupo. Por exemplo, h4 mais de cinco anos a técnica LbL foi
introduzida no grupo para preparacdo de nanofilmes magneéticos. Os resultados pioneiros
mostraram que o sistema de multicamadas de polianilina/maguemita apresentou
comportamento superparamagnético, preservando assim as caracteristicas magnéticas da
particula na forma de pé [62, 64-65]. Entretanto, observou-se um aumento na temperatura de
blogueio do sistema a medida que mais bicamadas foram sendo depositadas, fato este que
pode ser considerado um indicativo do aumento da interacdo entre as particulas. Este efeito de
interacdo entre as particulas foi estudado em detalhes por meio de medidas de susceptibilidade
AC, e de simulacBes [66-67] em amostras variando-se o numero de bicamadas e a
concentracdo de NPs no FM, bem como com [64-65]. Visando aplicacdes em sensores
quimicos, foram realizadas medidas de impedancia em filmes LbL formados por NPs de
ferrrita de cobalto e os polieletrélitos PANI, e lignina sulfonada. Os resultados mostraram que
essas nanoestruturas sao altamente sensiveis a presenca de NaCl na solugdo. A introducédo de
NPs de cobalto nos filmes deixa-os muito mais sensiveis comparando-se com o filme controle

formado apenas por polimeros [40].



Os filmes nanoestruturados fabricados neste trabalho utilizando a técnica LbL sdo
formados por nanoparticulas de magnetita (FesO,4) e poli(estireno sulfonato de sddio)-PSS. As
NPs de magnetita foram sintetizadas por meio da técnica de coprecipitagdo em meio aquoso, e
apresentam caracteristicas magnéticas muito importantes como alta magnetizacdo de
saturacdo, aléem de compatibilidade bioldgica e a possibilidade de funcionalizacdo de sua
superficie com diferentes agentes. O poli(estireno sulfonato de sddio)-PSS foi escolhido para
ser usado como polieletrélito anibnico devido ao seu interesse tecnoldgico. Este material tem
sido utilizado, por exemplo, em membranas para separacdo de materiais e [72,73] em
dispositivos optoeletronicos, [74,75]. Varios estudos descrevem a producdo de
nanocompositos utilizando PSS e nanoparticulas de ouro [76-78], nanoparticulas de silica [79,
80], nanotubos de carbono [81] e nanoparticulas magnéticas. [54, 56, 61].

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: o Capitulo 2 discute as
propriedades das nanoparticulas magnéticas e a técnica de automontagem; o Capitulo 3
apresenta as técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho; o Capitulo 4 mostra os
detalhes dos procedimentos experimentais e as caracteristicas dos materiais sintetizados e/ou
preparados; o Capitulo 5, os resultados e discussoes, e, finalmente, o Capitulo 6, com as

conclusdes e perspectivas.



Capitulo 2

Oxidos de ferro clibicos nanoparticulados:

propriedades e sintese

2.1 Magnetismo

O primeiro material magnético conhecido foi a magnetita (Fe3O,), pois seu poder
de atrair o ferro era conhecido ha 2500 anos. Apesar de ser encontrada em abundancia no
planeta, recebeu este nome devido a sua descoberta na Magnésia, distrito da Grécia Antiga e
atual Turquia [82].

A primeira referéncia ao magnetismo escrita, afirmando que “imas atraem o
ferro”, € atribuida a Tales de Mileto (aproximadamente 634-546 a. C.). Na literatura chinesa
também ha relatos, como as do escritor chinés Guanzhong (645 a. C.), e em periodos
posteriores, que fazem referéncia a imas. Acredita-se que as bussolas foram inventadas
durante a dinastia Qin (221-206 a. C.) [83].

O avanco nos estudos sobre magnetismo s6 ocorreu apos Oersted, que descobriu
em 1820 que um campo magnético pode ser gerado por uma corrente elétrica. Em seguida,

utilizando com sucesso esse conhecimento, Sturgeon produziu o primeiro eletroimad em 1825.
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Embora muitos cientistas famosos tenham estudado os fendmenos relacionados ao
magnetismo fazendo uma abordagem teodrica (Gauss, Maxwell e Faraday), foram
principalmente os fisicos do século 20 que fizeram uma descricdo adequada dos materiais
magnéticos e lancaram os fundamentos que levaram as suas aplicacdes tecnoldgicas. Por
exemplo, Curie e Weiss conseguiram esclarecer o fendmeno da magnetizagdo espontanea e
sua dependéncia com a temperatura. A existéncia de dominios magnéticos foi proposta por
Weiss para explicar como um material pode ser magnetizavel e, no entanto, apresentar uma
magnetizacdo liquida igual a zero. As propriedades das paredes de tais dominios magnéticos
foram estudadas em detalhe por Bloch, Landau e Néel [84].

O magnetismo tem muitas aplicagdes praticas, da geologia a gravacdo magnética,
dos ferrofluidos a medicina. Por exemplo, no estudo da evolugdo do magnetismo da Terra, na
datacdo de rochas magnéticas e de atividades antropicas passadas [85], o processo de
biomineralizacdo, encontrado em insetos, passaros e outras criaturas [86], o transporte de
drogas que podem ser direcionadas a Orgdos ou tecidos especificos [87] e a gravacgdo
magnética. A aplicacdo em dispositivos, especialmente dispositivos de spintrénica, representa
uma fronteira em grande expansdo [88].

Como consequéncia do enorme progresso da tecnologia aplicada a obtencdo de
materiais magnéticos, pode-se citar a descoberta, em 1983, de novos iméas de neodimio, ferro
e boro (Nd-Fe-B). O mercado mundial de materiais magnéticos duros (ou permanentes), até
meados de 2005, era da ordem de US$ 1 bilhdo ao ano, porem o mercado dos bens que
dependem deles € dezenas de vezes maior e continua crescendo rapidamente [89].

Este capitulo apresenta uma introducdo sobre as propriedades dos materiais
magnéticos, em particular sobre o ordenamento ferro- e ferrimagnético, a origem do
superparamagnetismo, bem como as propriedades estruturais dos principais 6xidos de ferro

tradados neste trabalho, e sua dispersdo formando coloides magnéticos. Por fim, as técnicas



de fabricagdo de nanocompdsitos sdo discutidas, com énfase na técnica de automontagem

camada por camada para producao de nanocompaositos.

2.1.1 Origem do magnetismo nos materiais

Todos os materiais s6lidos respondem a um campo magnético aplicado, sendo que
esta resposta depende de fatores como a estrutura atbmica, condi¢cdes de pressdo e de
temperatura, etc. Em geral, sdo considerados materiais magnéticos aqueles que sao
caracterizados por um comportamento ferro- ou ferrimagnético. Os momentos magnéticos dos
atomos tém origem nos momentos atbmicos orbitais angulares e nos momentos de spin. As
propriedades magnéticas da matéria tém origem essencialmente nos momentos magnéticos
dos elétrons em camadas incompletas nos atomos, e de elétrons desemparelhados. Como
exemplos de camadas incompletas pode-se citar a camada 3d (no caso dos elementos do
grupo do ferro), ou a camada 4f (nas terras-raras). Para um elétron de carga —e que se move
numa oOrbita circular com frequéncia angular w, seu momento de dipolo magnético m é dado
por [90]:

ew 2 ew

m = (corrente) X (area) = Iwr? = —o ot = —7r2 (2.1)

Em que r é o raio da drbita. Este momento é perpendicular a dérbita circular que o
elétron descreve. E momento orbital (J) de um elétron de massa m,, e velocidade v,, é dado

por:

] =rxm,v, = m,wr? (2.2)

Combinando as equacgdes, substituindo a equacdo 2.2 na equagdo 2.1, tem-se uma
expressdo para 0 momento de dipolo magnético de um elétron em termos do momento

angular:
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e

m=

J (2.3)

2m,
Considerando-se 0 menor valor do momento orbital magnético em uma direcéo,
por exemplo, a diregéo z, tem-se:

eh
2m,

m, = (2.4)

Sendo 0 momento angular orbital uma grandeza quantizada, assumindo apenas
valores multiplos da constante de Planck #, seu menor valor possivel é chamado de magnéton

de Bohr pz, com valor de 9,27x102* JT?, em unidades S.1.:

B eh
- 2m,

Hp (2.5)

Além desse momento orbital, o elétron possui também o momento de spin, sendo

que, estes dois momentos sdo dados por:

m = —gugJ (2.6)

Em que g é igual a 2 para 0 momento de spin; e 1 para 0 momento orbital.

Quando um campo magnético H é aplicado a um material, a resposta deste é
chamada de inducdo magnética, B. A relacdo entre B e H é uma propriedade do material. Em
alguns materiais (e no espaco livre), B € uma funcdo linear de H, mas em geral essa

dependéncia é mais complexa. A equacdo que relaciona B e H é (em unidades cgs) [90]:
B =H+4nM (2.7)

Em que M é a magnetizacdo do meio. A magnetizacdo é definida como o

momento magnético por unidade de volume,

M m emu
v cm3

(2.8)
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M é uma propriedade do material, e depende dos momentos magnéticos
individuais dos ions, atomos ou moléculas constituintes, e sobre a forma como estes
momentos interagem uns com o0s outros. A unidade cgs de inducdo magnética é chamada

gauss. A relacdo em unidades Sl entre B, He M é:
B = u,(H+ M) (2.9)

Em que u, € a permeabilidade do espaco livre. A unidade de M é a mesma de H
(A/m), e a de u, é weber/(A.m), também conhecido como henry/m. Assim a unidade de B é

weber/m? ou tesla (T), em que 1 gauss = 10 tesla.

2.1.2 Materiais magneticos

O comportamento magnético dos materiais pode ser classificado de acordo com
sua resposta a um campo magnético aplicado, dada pela relagéo entre M de H, que é chamada

de susceptibilidade:

x=7 (2.10)

A razdo entre B e H, também indica a resposta do material ao campo magnético e

é chamada de permeabilidade:

B
== 2.11
h=y (2.11)

A permeabilidade magnética de um material ndo é em geral constante, mas
depende do valor do campo H e pode-se definir a permeabilidade relativa u,, de um meio em

termos da permeabilidade magnética do espaco livre u,:

tr = U/ Mo (2.12)
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Substituindo-se as equacgdes 2.10 e 2.11 na equacdo 2.7 se obtém a relagdo (em

unidades cgs) entre a permeabilidade e susceptibilidade:
=1+ 4my (2.13)

A relagéo correspondente entre a permeabilidade e susceptibilidade em unidades

Sl é:

u
—=1+x (2.14)
Ho

Os materiais magnéticos sao classificados de acordo com o arranjo dos seus
momentos de dipolo magnético quando estdo na presenca ou nao de um campo magnético
externo, conforme esquemas apresentados na Figura 2.1, e podem ser classificados em:

Diamagnéticos: sdo materiais que ndo possuem momento magnéetico na auséncia
de um campo externo. Ao se aplicar um campo magnético, sofrem uma fraca inducdo dos
dipolos antiparalela a dire¢cdo do campo, ou seja, possuem uma indu¢do muito pequena e com
susceptibilidade negativa, da ordem de -10° a -10°%;

Paramagnéticos: possuem dipolos magnéticos aleatoriamente orientados que sao
alinhados na direcdo do campo magnético aplicado. Possuem susceptibilidade magnética
positiva pequena da ordem de 10° a 10™;

Ferromagnéticos: sdo 0s materiais que possuem magnetizacdo espontanea abaixo
de certa temperatura, chamada de temperatura de Curie (T;). Acima de T. a energia térmica é
alta o suficiente para desordenar os momentos magnéticos. Como as Orbitas atbmicas destes
materiais ndo sdo completamente preenchidas, eles exibem estados magnéticos ordenados
mesmo na auséncia de um campo magnético;

Ferrimagnéticos: de comportamento similar aos ferromagnéticos, também exibem

magnetizacdo espontanea, resultante de momentos dipolares com diferentes magnitudes
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alinhados antiparalelamente. Seu ordenamento magnético é perturbado por agitacao térmica, e
perdem sua magnetizacdo acima de Tq;
Antiferromagnéticos: seus momentos magnéticos se alinham antiparalelamente,

com magnetizacao resultante zero.

Diamagnetismo Paramagnetismo
H=0 H H=0 H
@006 066 Séde oo
_—
v o e e e e seS oo ®
—_—
0 e 666 eds oo
_
Ferromagnetismo Ferrimagnetismo Antiferromagnetismo
H=0 H=0 H=0
®eoe ® e e ®e e
e o6 e e
e ® e e e @

Figura 2.1: llustracdo do arranjo dos momentos de dipolo magnético (setas no interior das esferas)
para cada tipo de ordenamento, conforme indicacao.

Curvas de M ou B versus H sdo chamadas de curvas de magnetizacdo e séo
caracteristicas do tipo de material. A Figura 2. 2 mostra uma curva de magnetizacdo tipica
para materiais ferro- e ferrimagnéticos. Inicialmente, o campo aplicado é nulo e aumenta
gradativamente (linha tracejada), até o material atingir a saturacdo. Posteriormente, 0 campo
externo é reduzido até atingir o valor nulo novamente. Observa-se que para o campo igual a
zero, o valor da magnetizacdo apresenta um valor diferente de zero, que é chamada de
magnetizacdo remanescente (Mg) ou simplesmente remanéncia. Em seguida, o sentido do
campo ¢é invertido e 0 campo reverso necessario para fazer com que a magnetizacao caia para

zero é conhecido como campo coercivo ou coercividade (Hc). O campo é aumentado
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novamente, até o material alcancar a saturacdo no sentido inverso. O campo é posteriormente
reduzido e invertido novamente, até fechar o ciclo. Este ciclo é conhecido como curva de
histerese. Em outras palavras, o ciclo de histerese mostra o quanto um material se magnetiza
sob a influéncia de um campo magnético e o quanto de magnetizacdo permanece nele depois

que esse campo é removido.

M
A - -
M
> B S S
oeoe
> H

aéé
aéé
LR

Figura 2.2: Exemplo de curva de histerese para materiais ferro- e ferrimagnéticos com detalhes da
organizacdo dos momentos de dipolos para atingir a magnetizacdo de saturacdo (nos extremos da
curva).

Dependendo do valor da coercividade, materiais ferromagnéticos sdo classificados
como macios ou duros. Um magneto duro precisa de um grande campo para reduzir sua
magnetizacdo remanescente a zero. Um magneto macio é facilmente levado ao estado de

saturacdo, mas também é facilmente desmagnetizado.

2.1.3 Superparamagnetismo

O superparamagnetismo é um fendmeno que depende das dimensdes do material

magnético. Os materiais ferromagnéticos sdo formados por multidominios, e, a medida que o

tamanho da material € reduzido, ndo € mais possivel obter uma configuracdo energética
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favoréavel para continuar a dividi-los em multidominios menores, induzindo & formagéo de
monodominios. Na escala nanométrica a particula apresenta uma caracteristica magnética que
0 material bulk ndo possui, 0 superparamagnetismo, termo atribuido por Bean e Livingston
[92]. Esta denominacdo foi dada pelo fato destes sistemas apresentarem propriedades
analogas as dos paramagnetos, porém com um momento magnético efetivo gigante.

O raio critico r, abaixo do qual uma particula se torna um monodominio é dado
por [93]:

(KK )Y?
.~ 99—
¢ HoM?

(2.15)

Em que K, é a constante de troca, K,, € a constante de anisotropia uniaxial e M, é
a magnetizagdo de saturacdo. Uma vez que ndo existem paredes de dominio para se moverem,
a reversdo da magnetizacdo de uma particula monodominio envolve a rotacdo do seu
momento magnético.

Quando a energia térmica kT excede a energia da barreira K, .V, a magnetizagéo
e facilmente revertida. Para kzT > K.V, 0 sistema se comporta como um paramagneto, mas
com um momento magnético atdmico gigante, conforme mencionado. Neste caso, a energia

térmica é grande o suficiente para induzir flutuagdes no momento magnético da particula com

um tempo de relaxacdo (ty), que foi determinado por Néel [94]:

Kefv>

T (2.16)

v = Tp exp(

Em que kj é a constante de Boltzmann e 7, assume os valores na faixa de 10 -

Para um tempo de observacdo particular t,,,, tipico para cada técnica

experimental, a temperatura de blogueio Ty € definida como [95]:

KefV

Tp = ——t—o
5 kB ln(Tobs/TO)

(2.17)
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Nesta temperatura a magnetizacdo reversa de um conjunto de particulas idénticas
de dominio Unico muda de blogueada (ciclo de histerese) para desbloqueada (sem curva de
histerese), esta Ultima revelando um comportamento superparamagnético.

Na escala de tempo da medida de magnetizacdo e acima de Tz, 0 momento
magnético da particula é livre para se alinhar ao campo aplicado. A descricdo mais simples da
magnetizacdo de um sistema superparamagnético por ser dada pela funcdo de Langevin de
primeira ordem [96]:

M—M[ th(mH)
= Mg [coth |-

kT
~OH (2.18)

Em que Mg é a magnetizacdo de saturacdo e m &€ o momento magneético da
particula monodominio.

No entanto, as nanoparticulas magnéticas dispersas num FM podem apresentar
dois mecanismos diferentes e por vezes concorrentes para relaxagdo do momento magnético
associado a NP, o mecanismo de Néel ja mencionado e 0 mecanismo browniano.

No relaxamento browniano, as NPs magnéticas mudam a orientagdo do momento
magnético intrinseco por rotacdes aleatdrias das proprias NPs dentro do liquido carreador,
devido a agitacdo térmica. O tempo de decaimento da magnetizacdo do FM devido a esta

difusdo rotacional é descrito como o tempo de relaxamento Browniano (zz) [97]:

. 31emVhiar
g kT

(2.19)
Em que V},;4» € 0 volume hidrodindmico e ng,, a viscosidade do FM.
Se ambos 0s processos de relaxacdo estdo presentes, 0 mecanismo de menor
tempo de relaxacdo dominara o comportamento do sistema, e o tempo de relaxacdo efetivo

(Tesy) sera dado por [98]:

TnTp

- 220

Teff =
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2.2 Oxidos de ferro

As substancias ferrimagnéticas, como a magnetita e a maguemita, exibem
magnetizacdo espontdnea a temperatura ambiente e, acima da temperatura de Currie
(caracteristica de cada material), apresentam comportamento paramagnético [82]. As ferritas
ctbicas sdo representadas pela formula (M?*)[Fe3*]0*", em que M?* é um cétion divalente de
um metal de transi¢do (Co, Ni, Mn, Cu, Zn e Cd, ou 6xidos puros com M=Fe) [99-100]. A
estrutura cristalina € do tipo espinélio, com férmula geral (A)[B]204, sendo que A representa
0s sitios tetraédricos, enquanto que B os sitios octaédricos de uma unidade cubica de faces

centradas formadas por atomos de oxigénio (ver Figura 2.3).

a) SitioA b) Sitio B

Figura 2.3: Representacdo da posi¢do dos &tomos nos arranjos a) tetraédrico (A) e b) octaédrico (B) da
estrutura espinélio cubica. Modificado de [101].

Na estrutura do mineral MgAl,O,4, também conhecido por aluminato de magnésio,
que originou 0 nome espinélio, os fons O% formam uma rede ctbica de face centrada,
enquanto que os fons Mg?* preenchem sitios tetraédricos e os fons AI** preenchem os sitios
octaédricos. As simetrias translacionais e locais, correspondentes ao grupo espacial 0. No
caso dos 6xidos de ferro, sdo aplicadas somente se todos os fons M?" se encontrarem nos
sitios tetraédricos, e todos os Fe*" nos sitios octaédricos, ou seja, na estrutura espinélio

normal.
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A disposicdo dos fons de Fe** e dos metais M®* na estrutura cristalina pode
ocorrer em duas configuragdes distintas. A primeira denominada espinélio normal, ou direta
ocorre quando os fons divalente M** ocupam somente os sitios tetraédricos (A) e os de Fe®*
ocupam os sitios octaédricos (B). Na segunda, chamada estrutura espinélio inversa, os sitios A
sdo totalmente ocupados por fons Fe** e os sitios B sdo ocupados metade por fons Fe* e
metade por fons M**. Nos nanomateriais, a disposicéo dos fons depende da rota de sintese,
podendo resultar em uma ocupacéo diferente dos ions, que é chamada de estrutura mista.

Como exemplo de estrutura espinélio direta, tém-se a ferrita de zinco (ZnFe,QO,) €
a ferrita de manganés (MgFe,O,), enquanto que a ferrita de cobalto (CoFe;0,), a magnetita
(FesO4) e a maguemita (y-Fe,O3) possuem estrutura espinélio inversa. As ferritas estudadas

neste trabalho sdo magnetita, maguemita e hematita sintéticas.

2.2.1 Magnetita

E o material magnético mais abundante em rochas igneas, metamorficas e
sedimentares, sendo rara a sua ocorréncia na forma pura. Na forma cristalina possui
magnetizacdo de saturacdo teorica de 92 emu/g [102]. Suas propriedades magnéticas e
elétricas dependem ndo apenas de seus raios ibnicos e da valéncia, mas também das
propriedades quimicas, morfoldgicas, estequiométricas e dimensdo, no caso de materiais
nanoparticulados [103].

Conforme mencionado, a magnetita apresenta um sistema de cristalizacdo cubico
com estrutura do tipo espinélio inversa [104]. Cada célula unitaria da estrutura espinélio
contém oito células cubicas de face centrada formadas por atomos de oxigénio. Os sitios
tetraédricos sdo ocupados por fons Fe®* e os sitios octaédricos sdo ocupados por um niimero

igual de fons Fe?* e Fe**, conforme a estrutura ilustrada na Figura 2.3
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Abaixo da temperatura de 851 K, a magnetita tem comportamento ferrimagnético,
com 0s momentos magnéticos dos sitios tetraédricos alinhados antiparalelamente aos dos
sitios octaédricos. A magnetita sofre uma transicdo de fase de primeira ordem a 120 K
(transicdo Verwey), com mudanga de estrutura cristalina, calor latente e diminuicdo da
condutividade. A distribuicdo de Fe** e Fe®* em sitios octaédricos muda para uma simetria
ortorrdmbica abaixo da temperatura de 120 K [105]. A temperatura ambiente, a magnetita
oxida facilmente, principalmente no caso de materiais nanoparticulados, mudando para a fase

maguemita.

2.2.2 Maguemita

A maguemita, assim como a magnetita, também possui estrutura cristalina do tipo
espinélio inversa. A principal diferenca entre as duas é a presenca de Fe** como o Unico
cétion na maguemita. Cada célula unitéria (cibica) contém em média 32 fons de 0%, 21,33
fons de Fe** e 2,66 vacancias, sendo que o0s cétions estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos
e 16 octaédricos. As vacancias estdo localizadas nos sitios octaédricos [99].

A maguemita € um Oxido ferrimagnético a temperatura ambiente, e suas
propriedades magnéticas dependem do tamanho das particulas e dos efeitos de superficie.
[106].

A maguemita é obtida por meio de oxidacdo da magnetita. A presenca de ions de
Fe?* deixa a magnetita instavel estruturalmente, pois estes podem ser oxidados para Fe**,
gerando vacancias no material, este processo pode ser acelerado por condic6es externas como

aumento da pressao de oxigénio, e da temperatura e também pela incidéncia de um laser.
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2.2.3 Hematita

Conforme mencionado, a hematita (a-Fe,O3) possui estrutura cristalina diferente
da maguemita e da magnetita, com uma célula unitaria hexagonal formada por pares de
Fe(O)s octaédricos ligados, e pertence ao grupo de simetria espacial DS, [107]. Ela é muito
estavel e pode ser obtida a partir do tratamento térmico da y-Fe,O3z que provoca a mudanca da
estrutura cubica para hexagonal [99,103]. Diferente da magnetita e da maguemita, a hematita

é um oOxido fracamente ferromagnético a temperatura ambiente [106].

2.3 Fluidos Magnéticos

Os coldides magnéticos formados por oOxidos de ferro, também chamados de
fluidos magnéticos (FM) ou ferrofluidos, sdo sistemas coloidais estaveis, nos quais as
nanoparticulas magnéticas sao dispersas em liquido carreador organico ou inorganico [108].
Os FMs se originaram na década de 1960, quando a agéncia americana NASA - National
Aeronautics and Space Administration desenvolvia uma forma de controlar combustiveis na
auséncia de gravidade [109]. A reducdo de tamanho para a escala nano era obtida por meio da
moagem de particulas, que depois eram dispersadas no combustivel, visando direciona-lo por
meio da aplicacdo de um campo magnético. Em 1970, um método quimico foi proposto por
Khalafalla e Reimers, que permitiu a producdo de fluidos a base de magnetita [110]. Em
1979, a sintese quimica por coprecipitacdo proposta por Massart permitiu que nanoparticulas
de magnetita pudessem ser dispersas em solventes polares sem a necessidade de surfactantes
[111], além de permitir melhor controle sobre a dispersdo do diametro das particulas.

Nanoparticulas magnéticas tém sido sintetizadas com diferentes composi¢cdes e fases,



21

incluindo os éxidos de ferro, tais como Fe3O4, y-Fe;03, [112 -114], MgFe,04, MnFe,04 €
CoFe;04 [115,116], e metais puros como o Fe e 0 Co [117,118]. Nas ultimas décadas, novas
rotas sintéticas para producdo de nanoparticulas magnéticas com formato controlado, alta
estabilidade e monodispersas tém sido desenvolvidas, tais como a coprecipitacdo quimica em
meio aquoso, a decomposic¢do térmica e/ou a reducdo, e as técnicas de pirdlise a laser.

Um dos métodos quimicos mais utilizados para a preparacdo de nanoparticulas de
ferritas é a coprecipitacdo quimica de ions de metais de transicdo em meio aquoso [11]. Tal
método utiliza baixa temperatura de sintese, equipamentos de baixo custo e a possibilidade de
sintetizar grandes quantidades de particulas com propriedades controladas. Este foi 0 método
de sintese utilizado neste trabalho para a obtencdo do fluido magnético composto por
nanoparticulas de magnetita.

O tamanho, a forma e a composicdo das nanoparticulas dependem de diversos
fatores como: tipo de sais utilizados (cloretos, sulfatos, nitratos), razdo molar de [Fe**]/[Fe**],
temperatura da reacdo, pH do meio, concentracdo dos ions, velocidade de agitacdo, entre
outros [119-121].

A sintese de fluidos magnéticos idnicos pode ser dividida em duas etapas: a de
sintese das nanoparticulas (coprecipitacdo de sais de Fe** e M** em meio alcalino, em que
M?* & um metal de transicéo divalente como Fe, Co, Ni, Zn) e a de dispersdo, ou peptizacao,
das mesmas no liquido carreador. A sintese da magnetita é realizada a partir de solugdes
aquosas de sais de Fe** e Fe** e adicdo de uma base & temperatura ambiente. A equacio

estequiométrica da sintese de magnetita é dada por [122]:
2Fe3*(aq) + Fe**(aq) + 8OH (aq) —» Fe30,(s) + 4H,0(1) (2.21)

O processo de sintese da nanoparticula pode ser resumido em: uma rapida
explosdo para formacgdo de ndcleos, a nucleacdo, que ocorre quando a concentracdo das

espécies atinge um nivel de supersaturacdo critico; e a etapa, seguinte que consiste em um
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lento crescimento destes nucleos por difusdo dos solutos na superficie dos cristais. Para
formacdo de nanoparticulas com pouca dispersdo de tamanhos, estes dois estadgios devem
ocorrer em momentos separados, ndo havendo formacéo de novos ndcleos durante o periodo
de crescimento das ja existentes [123-129]. Apds a coprecipitacdo das nanoparaticulas, é
realizada um processo de lavagem para a remocao de residuos e contra-ions da base. A Gltima
etapa consiste na peptizacdo das particulas de magnetita precipitadas em uma solugdo aquosa

acida e deixadas em agitacdo por 24h. A Figura 2.4 apresenta um esquema da sintese [130]:

FeCl, FeCl, NaOH HCIO,

@ D - @@—»@- - - %’

2:1FeCl, /FeCl, Ima

Figura 2.4: Esquema da sintese das NPs de magnetita por meio do método de coprecipitagéo.

2.3.1 Estabilizacdo do FM

Os FMs combinam a estabilidade coloidal com as propriedades magnéticas, que
ddo origem as suas propriedades ndo usuais e viabilidade para as diversas aplicacfes. A
dispersdo formada pelas particulas no fluido carreador ndo estd em equilibrio termodinadmico.
As particulas dispersas tendem a uma agregacao espontanea para reduzir a grande energia
livre superficial. A agregacdo das NPs é em geral um processo lento e o sistema coloidal pode
ser estavel por um periodo de tempo longo, mas isto ndo é estabilidade termodinamica, ao
contrario, é um processo de mudanca lenta, que é chamado de estabilidade coloidal (EC), e se
refere a estabilizacdo cinética.

A estabilidade do FM depende do tamanho da particula, que deve ser
suficientemente pequeno para evitar a precipitacdo devido ao campo gravitacional. A carga

superficial e a funcionalizagdo da superficie da NP também s&o pontos chave na promocéo da
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estabilidade coloidal (EC). Dois processos basicos tém sido usados para promover a EC na
preparacdo de FM, a repulsdo estérica e a eletrostatica para compensar as forcas de atracéo de
Van der Waals e de dipolo magnético [131].

No processo de repulsdo eletrostatica, as NPs suspensas tém cargas superficiais de
mesmo sinal e magnitude, e a interacdo particula-particula serd repulsiva, originando uma
barreira de potencial que previne que as NPs se aproximem, evitando a agregacao. O processo
usual para se obter a estabilidade coloidal por meio de interacfes eletrostaticas consiste na
dispersdo das NPs magnéticas em meio acido ou alcalino. As particulas sintetizadas possuem
carga superficial devido a presenca de grupos hidroxila, OH". O equilibrio protonacéo-
deprotonacdo € facilmente deslocado variando as condi¢bes do pH da suspensdo coloidal
[130]. Neste trabalho, foi usado um fluido magnético em meio &cido, resultando NPs com
cargas superficiais positivas responsaveis pela repulséo eletrostatica.

A estabilidade coloidal dos FMs é obtida por repulsdo estérica quando as NPs,
suspensas sdo cobertas com moléculas que tém afinidade com o liquido carreador. Quando as
NPs sdo colocadas proximas as cadeias moleculares adsorvidas em sua superficie, ddo origem
a forcas repulsivas entre elas, formando os FMs estabilizados em meio ndo aquoso.

A repulsdo eletrostatica e a estérica podem ser utilizadas no mesmo sistema para
evitar a agregacdo das NPs originando uma nova classe de FMs em dispersdo aquosa. Neste
caso, a superficie da NP é complexada com um ligante polifuncional. Os grupos funcionais
ionizaveis do ligante que ndo sdo envolvidos na complexacdo da superficie da particula
entram em contato com o dispersante, e adicionam uma componente extra para a EC do FM
por meio de cargas eletrostaticas. Estas NPs funcionalizadas podem ser dispersas em meio

salino, com pH neutro apropriados para o uso em aplicacdes bioldgicas [12].
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2.4 Compositos formados por nanoparticulas e polieletrolitos

O recente avanco tecnoldgico exige o desenvolvimento de materiais com novas
propriedades e funcdes, que necessitam de equipamentos adequados bem como ambientes
controlados para sua fabrica¢do. Os nanohibridos que englobam polimeros e 6xidos de ferro
nanoparticulados exibem multifuncionalidades, e conforme foi mencionado, podem ser obtidos
por meio de rotas quimicas, em que o material resultante é em geral na forma de pé ou
tabletes, e que necessita de um processamento adicional para obtencdo de filmes finos.
Inicialmente, como alternativa, a deposicdo de monocamadas foi possivel com a técnica
proposta por Langmuir [49] e Blodgett, chamada de Langmuir-Blodgett (LB) [50]. Neste
procedimento, monocamadas de moléculas de &cidos graxos sdo transferidas para um
substrato solido. O substrato € imerso em um sistema composto por uma fase liquida em que
moléculas de acidos graxos estdo presentes na superficie aquosa. Os acidos graxos apresentam
simultaneamente propriedades hidrofilicas e lipofilicas, portanto, quando dispersos em agua,
somente a parte hidrofilica interage com as moléculas de agua, enquanto a parte lipofilica
permanece agregada e pode eventualmente formar micelas. No caso da formacédo de filmes, a
parte hidrofilica ou lipofilica do &cido graxo pode ser atraida para o substrato, dependendo das
caracteristicas quimicas superficiais deste, provocando entdo a transferéncia da molécula
inteira para formar uma monocamada sobre o substrato, cuja espessura tera aproximadamente
o comprimento da molécula do acido graxo. Conforme a natureza da superficie do substrato
(hidrofilica ou hidrofobica), e do tipo de material empregado para formar a monocamada,
filmes de diferentes tipos podem ser obtidos. Os filmes LB possuem elevada organizagédo
estrutural, em escala nanométrica, cujas propriedades dependem das condi¢bes de sua
fabricacdo [132], nimero de monocamadas e o0 tipo de material. Porém, o método LB é

sofisticado, requer ambientes de processo extremamente limpos, o que eleva o seu custo e, em
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muitos casos, a transferéncia das monocamadas pode apresentar dificuldades e ser bastante
lenta.

Posteriormente, foi proposta a técnica de automontagem camada por camada, do
inglés layer-by-layer (LbL) [51], ampliando o leque de aplica¢Bes devido a sua versatilidade e
baixo custo, técnica esta que sera utilizada neste projeto e cujos detalhes serdo discutidos a

sequir.

2.4.1 Técnica de automontagem

A primeira técnica de deposicdo de particulas a partir de um sistema coloidal foi
proposta por Iller [133]. A partir da década de 80, métodos alternativos a técnica LB foram
desenvolvidos por Sagiv e colaboradores que fabricaram filmes compostos por monocamadas
guimicamente adsorvidas entre si. O método proposto pode ser descrito resumidamente por
meio das seguintes etapas:

(1) imersdo de um substrato sélido, quimicamente modificado, numa solucao
contendo moléculas bifuncionais, que podem ser imobilizadas através da formacdo de uma
ligacdo quimica covalente com o substrato, o que os mantém fortemente adsorvidos;

(ii) como as moléculas destes materiais sdo bifuncionalizadas, a extremidade que
ndo se liga ao substrato pode, em uma nova imersdo, servir como sitio de ancoragem para
uma nova monocamada.

A repeticdo sistematica destes processos leva a formacdo de um filme de
multicamadas. Contudo, o processo de adsorcdo depende de reagBes quimicas com alto
rendimento (teoricamente de 100%) e a presenca constante de impurezas pode proteger 0s
grupos reativos das moléculas adsorventes, acarretando numa constante diminuicdo dos sitios

de adsorcéo, o que leva a formagdo de defeitos nos filmes e a interrup¢do do processo. Esse
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método foi chamado de automontagem (self-assembly), sendo caracterizado pela auséncia de
influéncia externa ou humana, uma vez que o sistema toma a configuragdo mais adequada por
“conta propria”, de acordo com fatores termodinamicos.

Posteriormente, Decher e colaboradores [134] propuseram a técnica de
automontagem baseada na interacdo eletrostatica entre espécies contendo grupos iénicos, tais
como compostos anfifilicos, retomando a ideia inicial proposta por ller [133] em 1966. A
técnica de automontagem camada por camada (do inglés layer-by-layer — LbL) consiste na
imersdo sequencial de um substrato s6lido em solugdes (ou dispersdes) de espécies diferentes
(polieletrdlitos, nanoparticulas coloidais, corantes organicos, compostos de coordenacéo,
biopolimeros, proteinas, enzimas, DNA, etc.), para produzir mono e multicamadas que sao
mantidas unidas por uma ampla gama de forgas intermoleculares, incluindo interagédo
eletrostéatica, ligacdo de hidrogénio, complexacdo, reconhecimento bioespecifico, hibridacéo,
interacdo hidrofobica e ligacdo covalente [51,135]. Além de sua versatilidade em termos dos
tipos de materiais a serem utilizados para a montagem de filmes, e de tipos e formatos de
substratos, a técnica LbL é de baixo custo e ndo necessita de ambientes controlados ou
equipamentos sofisticados. Além disso, ela € realizada a temperatura ambiente. Apesar da sua
simplicidade, por meio deste método se obtém um controle preciso da espessura do filme e da
estrutura interna, especialmente ao longo da direcdo perpendicular ao filme.

A transferéncia de matéria através da interface liquido-solido durante a montagem
LbL depende das condicGes da solucédo, principalmente o pH e forca idnica, que podem afetar
a espessura e a morfologia do filme [51,135]. Em adicdo, esta técnica proporciona o controle
das distancias interparticulas em nanocompdsitos formados, por exemplo, por particulas
magnéticas coloidais e polieletrolitos. As distancias interparticulas dentro do filme de
multicamadas podem ser controladas por meio da variagdo da concentracdo de particulas na

dispersdo coloidal e do nimero de bicamadas depositadas [65, 136]. Portanto, a técnica LbL
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representa uma oportunidade Unica para investigar os efeitos da morfologia sobre
propriedades de nanofilmes magnéticos, em particular o comportamento superparamagnético
em nanoestruturas.

Uma ilustracdo da deposicdo de nanofilmes por meio da técnica LbL €
apresentada na Figura 2. 5 (a), representando o seguinte procedimento:

i) imersdo de um substrato solido, previamente funcionalizado, por um breve
periodo de tempo numa solucdo aquosa, contendo uma solugdo/dispersdo da espécie a ser
depositada, com cargas de sinais contrarios as do substrato para que a adsor¢do ocorra por
atracdo eletrostética;

i) 0 substrato com a monocamada depositada € lavado, a fim de eliminar o
excesso de material;

iii) secagem;

iv) imersdo numa solucdo/dispersdo de carga contraria a do material inicialmente
depositado, de maneira a resultar numa bicamada.

A repeticao do ciclo acima descrito origina uma espécie de “sanduiche” formado
por camadas catidnicas e anionicas, alternadamente adsorvidas, e mantidas juntas devido a
atracdo eletrostéatica, ilustrado na Figura 2.5 b). O mecanismo de adsorcdo pode ser descrito
considerando-se que a carga liquida do substrato é supercompensada pela camada de
polieletrolito recém depositado, fazendo com que a carga superficial do substrato seja
invertida. [137]. Quando esta condicdo € alcancada, o processo de adsorcdo cessa devido a
repulsdo eletrostatica da nova carga presente na superficie do substrato e do polieletrélito
presente no meio. Devido a este mecanismo de autocontrole de material adsorvido, a técnica
LbL é classificada no grupo dos métodos autorregulados, do inglés “self-assembly”. A

estrutura resultante é formada por filmes ultrafinos compostos por multicamadas [138].
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Figura 2.5: a) llustracdo da deposicdo de nanofilmes por meio da técnica LbL. (b) Representacdo da
estrutura interna das NPs encapsuladas na matriz polimétrica.

Comparativamente a técnica LB, a estratégia de deposicdo por automontagem
independe do formato e do tipo de substrato empregado, 0s equipamentos experimentais séo
mais simples, o que torna o método de baixo custo e com grande potencial para aplicacdes
tecnoldgicas. Outra vantagem refere-se a0 meio aquoso embora esta caracteristica tambem
limite a gama de polimeros empregados. Como limitacdo da técnica de automontagem, pode-
se citar um menor grau de organizacdo das cadeias poliméricas e a dificuldade de obtencéo de

monocamadas espessas.



Capitulo 3

Técnicas de caracterizacao

Neste capitulo sera apresentada uma breve descricdo das técnicas utilizadas para a
caracterizacdo das nanoparticulas de ¢xido de ferro, do fluido magnético e dos filmes
fabricados por meio da técnica layer-by-layer. A deposicdo dos nanofilmes foi obtida a partir
da dispersdo coloidal usada como fonte de nanoparticulas magnéticas (NPs) e a solucéo do
polimero, que foram preparadas separadamente, em uma primeira etapa. As nanoparticulas de
magnetita foram sintetizadas pelo método de coprecipitacdo e suspensas em meio acido,
obtendo-se assim o coloide estavel. Cada etapa do processo de sintese foi caracterizada, bem
como o coloide obtido.

Para caracterizacdo das nanoparticulas em suspensdo € necessario obter
caracteristicas como concentracdo de ferro, morfologia, didmetro médio, distribuicdo de
tamanho, estado de agregacdo, carga superficial e composicdo quimica. As nanoparticulas
foram caracterizadas utilizando-se as técnicas de microscopia eletrénica de transmissao
(MET) e espectroscopia Raman, enquanto o FM foi caracterizado por espalhamento dindmico
de luz (EDL), método colorimétrico da ortofenantrolina (MCO), espectroscopia UV-vis (UV-

vis) e espectroscopia de absor¢do atbmica (EAA).

31
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Os nanofilmes foram depositados em diferentes substratos e tiveram o
crescimento, a morfologia da superficie e composi¢do quimica caracterizados por meio da
espectroscopia UV-vis, microscopia de forca atdbmica (MFA) e espectroscopia Raman,

respectivamente, segundo o esquema mostrado na Figura 3.1.

Técnicas de Caracterizacao

‘ NPs e FM Nanofilmes
EDL R
o aman
Raman UV-vis .
MET N UV-vis
EA‘A_& MFA
MCO

Figura 3.1: Esquema das técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho em cada uma das etapas
de preparacdo dos nanomateriais.

3.1 Determinacdo de conteudo de Ferro

O conteudo de Ferro na disperséo coloidal foi determinado por meio da técnica de
espectroscopia de absorcdo atbmica (EAA). A técnica é baseada na irradiacdo da amostra na
faixa do ultravioleta, regido do espectro eletromagnético em que os elétrons sdo excitados e
posteriormente emitem um foton. A analise é realizada com a preparacdo de diferentes
diluicbes de uma solucdo de ferro, cujas concentracdes sao conhecidas, e suas curvas de
absorcdo sdo utilizadas para obter uma curva de calibragdo. A partir desta curva, sdo

conhecidas as absorbancias para cada diluicdo com concentracdes de ferro predeterminadas.
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Desta forma, a curva de absorbancia obtida para o FM é comparada com a curva de

calibracdo, obtém-se o valor de Fe total na amostra analisada.

3.2 Razdo molar [Fe*]/[Fe’"]

A razdo molar - RM de Fe®" para Fe?* para a magnetita estequiométrica é igual a
2. Para a determinacio da concentragdo de Fe”* da amostra utilizada neste trabalho foi usado
0 método colorimétrico da ortofenantrolina (ou 1,10-fenantrolina) [139]. Os fons de Fe®*
reagem com a ortofenantrolina formando um complexo de cor avermelhada. Com solucdes de
diferentes concentracdes deste complexo, é obtida uma curva de calibracdo por meio da
medida de absorbancia.

Com o resultado de conteudo de ferro total conhecido e a determinacdo da
concentracéo de Fe?* pelo método colorimétrico da ortofenantrolina, obtém-se a concentracéo

de Fe* e posteriormente a razdo [Fe**]/[Fe**].

3.3 Miicroscopia Eletronica de Transmissao

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo - MET fornece informacgdes
sobre a morfologia, didmetro médio e dispersdo de tamanho das nanoparticulas. O
microscopio eletrénico de transmissdo utiliza um feixe de elétrons de alta voltagem, emitidos
por um catodo (usualmente um filamento de tungsténio). Este feixe € focalizado por lentes
eletromagnéticas na amostra, num ambiente de vacuo. Os elétrons transmitidos atravessam a

amostra em estudo, os que sdo espalhados elasticamente formam uma regido mais escura na
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tela fosforescente e geram um contraste na imagem formada. Quanto maior o atomo da
amostra mais elétrons sdo elasticamente espalhados [140,141], o que torna esta técnica
adequada para estudar o formato e o didmetro médio das nanoparticulas de 6xidos de ferro.
Considerando-se que as particulas possuem formato esférico, os histogramas de
tamanhos podem ser obtidos ao se medir o didmetro de um numero grande de particulas, a
partir das micrografias de MET. O diametro das particulas pode ser obtido também com o uso
de software apropriado. Contagens tipicas apresentam cerca de mil particulas, o que resulta
em um histograma do nimero de particulas com vérios intervalos de dimensfes. Céalculos
estatisticos indicam que o nimero de intervalo de tamanhos (C) resultante de um namero total

de contagens N é dado por [131]:
C=1+322xlogN (3.1)

Os parametros que descrevem o perfil de distribuicdo de tamanhos das NPs s&o
tipicamente de distribuicdo normal ou log-normal, podem ser obtidos ajustando-se os dados
do histograma com a funcdo distribuicdo apropriada [142]. No procedimento padrdo, o

histograma de tamanhos medidos é ajustado com uma distribuicédo log-normal P(D) do tipo:

1 In[D/Dpmeql?
P(D) = exp —————
(D) DoV 2m P 207

(3.2)
Em que o é o0 desvio padréo do diametro (dispersdo) e D,,¢q € 0 didmetro medio.
Resumidamente, o procedimento tipico de preparacdo de uma amostra para

andlise MET consiste em secar o coloide magnético em uma grade coberta por uma

membrana de carbono. O microscopio eletronico de transmissao utilizado foi o Jeol Jim 1011

com voltagem de 80kV. A tela utilizada com membrana de carbono foi a Electron Microscopy

Sciences.



35

3.4 Espalhamento Dinamico de Luz

Esta técnica baseia-se no espalhamento dindmico de luz de uma pequena
quantidade da amostra em suspensdo. Esta técnica fornece informagfes importantes sobre as
particulas em suspensao, tais como o raio hidrodinamico e o potencial Zeta.

O raio hidrodinamico é definido como o raio efetivo ao se considerar as moléculas
de &gua que as nanoparticulas carregam consigo, em virtude da forte atracdo eletrostatica que
a carga superficial produz nas moléculas do meio aquoso. O movimento browniano das
particulas na suspensdo depende do tamanho das particulas, da viscosidade e da temperatura
da suspensdo. Este movimento aleatério causa uma flutuacdo no sinal da luz espalhada, em
escala de microssegundos. O tempo necessario para as flutuagdes na intensidade de luz
espalhada acontecerem é uma importante caracteristica do sinal, a partir do qual pode se obter
o coeficiente de difusdo translacional, D,, que, para uma particula esférica, € relacionada ao

raio hidrodinamico , r,, de acordo com a relacdo de Stokes-Einsten:

_ kB Tabs

= (3.3)

Em que kg € a constante de Boltzman, T, € a temperatura absoluta (constante) e
n € a viscosidade do meio. Uma particula maior tera coeficiente de difusdo menor do que uma
particula pequena e as flutuacdes irdo ocorrer mais vagarosamente.

O potencial Zeta (¢) se refere a carga elétrica na superficie das nanoparticulas em
contato com o liquido. A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de ions
na sua vizinhanga, aumentando a concentracdo de contraions junto a superficie. Assim, forma-
se uma dupla camada elétrica na interface da particula e 0 meio aquoso. Em um campo
elétrico, cada particula e os ions mais fortemente ligados a ela se movem como uma unidade,

e o potencial no plano de cisalhamento entre essa unidade e o meio circundante é chamado
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potencial Zeta. Esse potencial reflete a carga efetiva superficial das particulas, logo, se
correlaciona com a repulsdo eletrosttica entre elas e com a estabilidade da suspenséo.
Considera-se que um potencial Zeta da ordem de + 30 mV indica uma solucdo coloidal
estavel.

A velocidade (v) que a particula adquire sob a acdo de um campo elétrico depende
dos seguintes fatores: intensidade do campo elétrico do meio aquoso; constante dielétrica do
meio, €; viscosidade do meio, n e do potencial Zeta, ¢, e este é obtido a partir da equacéo de
Henry:

2e{f (ka)
vV=—7F—
31

(3.4)
Em que f(ka) € a funcdo de Henry, que toma valores entre 1,5 e 1,0 dependendo
do tamanho das particulas e da viscosidade do meio.
O equipamento utilizado para obtencdo das medidas de raio hidrodinamico e
potencial Zeta é o Malvern modelo Zetasizer nanoseries Nano Z590. Foram utilizadas duas
cubetas, uma para medida do raio hidrodinamico e outra com eletrodos para a medida do

potencial Zeta. Para efetuar as medidas, foi utilizado o volume de 1 mL de fluido magnético

com concentracdo de 0,021g/L.

3.5 Espectroscopia no UV-visivel

A técnica de espectroscopia na regido UV-visivel (UV-vis) fornece uma analise
quantitativa, e consiste em detectar a absorbancia (A) ou transmitancia (T) de uma amostra
quando esta € irradiada com luz monocromatica, variando o comprimento de onda entre a
faixa do visivel, do ultravioleta e do infravermelho proximo. Neste intervalo do espectro

eletromagnético, os elétrons podem ser promovidos a niveis de energia mais elevados
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mediante a absorcao de energia. Essas transi¢Ges eletronicas geram uma banda de absor¢éo na
curva de absorbéancia (A4), que fornece uma relagdo com a concentracdo de material

absorvedor e € dada pela lei de Beer-Lambert [143]:
Iy
A = —logT = logT = ¢bc (3.5)

Em que I, é intensidade do feixe que incide na amostra e I é a intensidade apds
atravessar a amostra, ¢ € a absorvidade molar (uma constante de proporcionalidade que
depende do comprimento de onda da radiacdo incidente), b é a espessura da amostra e c € a
concentracdo da amostra absorvedora.

Esta técnica também permite determinar a energia das transi¢des eletronicas, uma
vez que esta é obtida da frequéncia da radiacdo absorvida ou emitida. E ainda, fornece a
probabilidade da transicdo ocorrer, pois € relacionada com a intensidade da absorbancia
medida. A partir dos espectros UV-vis, € possivel estimar as concentracfes das substancias
adsorvidas em um substrato adequado, podendo ser utilizada para monitorar o crescimento
dos filmes automontados [144].

Como esta técnica permite obter uma analise quantitativa da concentracdo das
substancias que absorvem/emitem radiacdo, ela se torna adequada para monitorar o
crescimento de filmes automontados [144]. No caso do presente trabalho, os 6xidos de ferro
exibem uma banda caracteristica de absorcéo eletrdnica no intervalo compreendido entre 400-

480 nm [128].

3.6 Microscopia de Forca Atdmica

A microscopia de tunelamento (Scanning tunneling microscope - STM) foi

desenvolvida no Laboratério da IBM em Zurique no ano de 1982, e rapidamente inspirou o
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aparecimento de outros microscopios, tais como o microscépio de forca atbmica (MFA),
permitindo o estudo de amostras isolantes, j& que a técnica ndo utiliza corrente de tunelamento
para producdo de imagens [145].

O AFM opera medindo as forgas entre uma sonda de dimensdo reduzida,
posicionada no final de uma alavanca de haste flexivel, e a amostra. Estas forcas dependem de
diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compdem a amostra e a ponteira, da
distancia entre elas, da geometria da sonda e de qualquer tipo de rugosidade que houver sobre
a superficie da amostra [146].

A sonda, formada por uma alavanca, uma haste flexivel e uma agulha (ponta
piramidal de alguns micra de comprimento) na sua parte inferior, é trazida suficientemente
perto da superficie da amostra, da ordem de angstrons, e sente uma forca interatbmica. A
sonda também possui um sistema de posicionamento por meio de ceramicas piezoelétricas,
que fornecem um potencial elétrico proporcional a pressdo mecénica aplicada.

O movimento na direcdo z da sonda é obtido através da observacdo da deflexéo
angular do feixe de laser que incide sobre a parte superior da sonda. Ha um conjunto de
fotodetectores que medem as variacdes deste feixe, de forma que, quando a agulha é
submetida a alguma forca, a alavanca sofre uma deflexdo que modifica o angulo de incidéncia
do feixe do laser e os fotodetectores, por sua vez, transformam esta deflexdo em sinal elétrico.
Este sinal altera a direcdo z da alavanca por meio da ceramica piezoelétrica que se dilata ou se
contrai devido a voltagem aplicada. [147]. Desta forma, o sistema de varredura é realinhado
corrigindo a posicdo da alavanca e a posicao da agulha em relagéo a superficie da amostra que
se mantém constante, por meio da voltagem aplicada nas ceramicas piezoelétricas que €
convertida em nanémetros. E o conjunto de dados armazenados geram um arquivo digital

para a formacdo da imagem.
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Durante as medicOes na direcdo z, a amostra também é varrida pela sonda nas
diregdes x e y. Ha diferentes regimes que podem ser utilizados para fornecer imagens da
superficie [146]. A partir de uma perspectiva fundamental, pode se categorizar os modos
como: modo contato em que a ponta do MFA sofre a acdo de uma pequena forga (1-10 nN)
normal a superficie da amostra; modo contato intermitente em que a sonda é trazida para perto
da amostra de modo a quase encostar; e sem contato, em que a sonda nunca tem contato com
a superficie. [148].

No procedimento utilizado para estudar os nanofilmes, a sonda do MFA foi
utilizada para varrer a superficie de uma pequena area do filme depositado sobre um substrato
de vidro. O aparato utilizado foi o0 modelo Digital MultiMode Nanoscope Illa e as medidas
foram realizadas pelo Dr. Marcelo A. Pereira-Silva no Instituto de Fisica da Universidade de

Sé&o Paulo - Campus Séo Carlos.

3.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa para 0 estudo materiais
nanoestruturados [70]. O espectro Raman esta intimamente relacionado as caracteristicas do
material analisado, como o arranjo atémico, interacdes entre as moléculas, simetria cristalina,
etc., e pode ser compreendido como uma identificacdo de um material especifico. Alem de
permitir o estudo de estruturas sob diferentes situaces (pressdo, defeitos, impurezas, fases
estruturais, entre outras), € uma técnica nao destrutiva e, em geral, ndo requer preparacao da
amostra e a analise dos resultados pode ser obtida de forma qualitativa e/ou quantitativa.

Interessante dizer que as estruturas da magnetita e da maguemita ndo podem ser

diferenciadas com técnicas de difracdo de raios X nas quais ndo haja refinamento no
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tratamento dos dados, no entanto pode-se utilizar, a difracdo de néutrons, [107] e a
espectroscopia Raman [70,149].

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal em 1923, o qual postulou a
existéncia de uma radiacdo espalhada com frequéncia diferente da incidente. Este efeito foi
verificado experimentalmente por Sir Chandrasekhra Venkata Raman em 1928 [150], que
recebeu o Prémio Nobel de Fisica em 1930 [151].

A técnica de espectroscopia Raman evoluiu a medida que o avanco tecnoldgico
propiciou a fabricacdo de equipamentos e acessérios mais sofisticados, levando ao
desenvolvimento de estratégias para aumentar a sensibilidade da técnica, tais como o efeito
Raman ressonante e o efeito de amplificacdo de superficie, que aumentam a sua sensibilidade.
A espectroscopia Raman é uma tecnica de investigacdo qualitativa e quantitativa, e € uma
ferramenta poderosa de investigacdo da composicao quimica e das propriedades estruturais de
materiais, além de ser a Unica a distinguir inequivocamente as fases de Oxidos de ferro

nanoparticulados.

3.7.1 O Efeito Raman

Quando a radiacdo monocromatica € espalhada inelasticamente por moléculas,
uma pequena fracdo da radiacdo espalhada apresenta uma frequéncia diferente daquela da
radiacdo incidente. Este espalhamento inelastico é conhecido como efeito Raman. Este surge
guando uma amostra contém &atomos ou moléculas que sofrem uma variacdo na
polarizabilidade quando vibram. Como a luz interage com a matéria, sua absorcdo ou
espalhamento pode ser percebida comparando-se a energia do foton incidente e a energia do
foton apos a interacdo. Desta forma, a espectroscopia Raman requer radiagdo monocromatica

intensa, lasers, como fonte luminosa.
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3.7.2 Origem do Espectro Raman

Quando uma amostra é irradiada por um feixe intenso de frequéncia v,, surgem
momentos de dipolo elétrico induzido nas moléculas da amostra. Estes dipolos elétricos
oscilantes sdo responsaveis pelo espalhamento elastico ou inelastico da luz, e podem ser
modelados por meio da teoria cléssica.

O espalhamento elastico, chamado de Rayleigh, é intenso e possui a mesma
frequéncia do feixe incidente v,. O espalhamento inelastico, chamado de espalhamento
Raman, é extremamente fraco, com intensidade da ordem de 10 da luz incidente [152].

No espectro da radiacdo inelasticamente espalhada, as novas frequéncias séo
chamadas de linhas Raman, ou bandas, e possuem um deslocamento de nimero de onda em
relacdo ao nimero de onda do laser incidente, estas bandas séo tratadas coletivamente como
espectro Raman. As bandas que possuem frequéncias menores que as da radiacédo incidente
(vo — vy) s@o denominadas Stokes e estdo associadas a um processo de emissdo de um foton
de frequéncia v,. Enquanto as bandas com frequéncia maior que o da frequéncia incidente
(vo + vy) s@o denominadas bandas Anti-Stokes e estdo associadas a um processo de absorcéo
de um foton de frequéncia v,.

Observa-se na Figura 3.2, que no caso do espalhamento Stokes, primeiro
diagrama a direita, a molécula do estado fundamental absorve o foton incidente e salta para
um estado virtual, decai para um estado de maior energia que o fundamental. No
espalhamento Rayleigh, diagrama do centro, a molécula no estado fundamental absorve um
foton e o emite retornando ao mesmo estado. No espalhamento Anti-Stokes, o féton interage
com uma molécula no estado excitado e decai retornando para o estado fundamental. Assim, a

espectroscopia Raman mede a frequéncia vibracional como um deslocamento da frequéncia
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do feixe incidente (v, — vy), sendo que, valores positivos ocorrem devido ao espalhamento

Stokes e 0s negativos aos espalhamentos Anti-Stokes.

Estadosvirtuals = == —=—=— ==~ |———=— ==~ —~——-—

v, hv,
A A, A,
N N W

h(vgtv,) hv, h(vg-vy)

Estados Excitados

Estado Fundamental

Anti-Stokes Rayleigh Stokes

Figura 3.2: Esquema das transigdes vibracionais dos espalhamentos Raman.

O efeito Raman ¢ ocasionado por vibragdes moleculares. Ha outras excitagdes
elementares que podem contribuir para a variagdo da polarizabilidade durante o espalhamento
da luz em materiais sélidos, como as nanoparticulas deste trabalho. Como exemplo, vibrac6es
da rede cristalina (fénons), vibracGes coletivas de spins (magnons) devido a suas
caracteristicas magnéticas, vibracdes formadas por elétrons e buracos ligados por meio da
interacdo coulombiana (éxciton), e excitacdo coletiva de elétrons (pldsmons). Contudo, é
conhecido que a intensidade do espalhamento devido aos magnons € muito baixa em
temperatura ambiente, apresentando um aumento com a reducdo da temperatura do material

[149, 153]. A seguir sera discutida a teoria classica do efeito Raman.

3.7.3 Teoria Cléassica

A intensidade do campo elétrico E da onda eletromagnética incidente sobre a

amostra, neste caso o feixe do laser, varia com o tempo t [152]:

E = E; cos(2mv,t) (3.6)
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Em que E, é a amplitude da onda e v, é a frequéncia do laser incidente. Quando
este campo elétrico interage com a nuvem eletronica da amostra irradiada, 0 momento de
dipolo P induzido é dado por:

P = aFE = aE, cos(2mv,t) (3.7)

A constante de proporcionalidade « é chamada de polarizabilidade. A coordenada
normal de vibracdo devido a frequéncia de vibracdo v,, pode ser escrita como:

q = qo COS 2TV, t (3.8)

Em que q, é a amplitude da vibracéo, ou seja, € a separagdo internuclear maxima
relativa a posicédo de equilibrio. Para pequenas amplitudes de vibragdo, a € uma funcédo linear

de g. Assim pode-se fazer uma expansao em Série de Taylor:

+(aa) + (3.9
axa=aq —_— cee .
0 aq oq

Em que «, € a polarizabilidade na posicédo de equilibrio e a derivada € a taxa de
variacdo com respeito a variagdo em g, calculada na posicdo de equilibrio. Combinando as
equacdes 3.2, 3.3 e 3.4, e considerando-se que, 2mv, = w,, €M que w,é a frequéncia angular
do feixe incidente, 0 momento de dipolo pode ser escrito como:

P = aE,coswyt

oa
=~ ayE, cos(wyt) + (%) qE, cos(wgt) (3.10)
0

oa
~ aygEy cos(wgt) + (%) qoEq cos(wyt) cos(w,t)
0

Em que w, é a frequéncia angular do feixe espalhado, e utilizando-se a relacao

cos(a) cos(b) = G) [cos(a + b) + cos(a — b)]:
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P = ayE, cos(wyt) +%<Z—Z) Eoqo X {cos[(wy + wy)t] + cos[(we — wy,)t]}  (3.11)
0

O primeiro termo do lado direito da igualdade representa um dipolo oscilante que
irradia luz de frequéncia v, (espalhamento Rayleigh) e, portanto, ndo apresenta nenhuma
informacdo sobre os niveis vibracionais da molécula da amostra, enquanto que o segundo
termo corresponde ao espalhamento Raman de frequéncia v, + v,, (anti-Stokes) e vy— v,
(Stokes). Se a derivada da polarizabilidade em fungédo da coordenada normal de vibragéo for
nula, a vibracdo nao seré ativa no modo Raman.

No efeito Raman, tanto moléculas diatdbmicas heteronucleares como
homonucleares apresentam atividade, pois ocorre variagdo da polarizabilidade com a variacéo
em ambos os casos. No espectro Raman tem-se, simetricamente em relacéo a linha Rayleigh,
uma banda do lado de deslocamento positivo, a Stokes, e uma do lado de deslocamento
negativo, a anti-Stokes. Classicamente as duas deveriam ter a mesma intensidade, mas
observa-se que a Stokes é mais intensa que a Anti-Stokes. De acordo com a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann, a populacdo de moléculas em v =0, aquelas que a temperatura
ambiente estdo no estado fundamental, € muito maior que aquelas em v = 1. Ou seja, 0
namero de processos Raman anti-Stokes € menor que os de Raman Stokes. E por isto linhas
Stokes sdo mais intensas que as linhas anti-Stokes sob condi¢des normais, como mostra a

Figura 3.3.
3.7.4 Espalhamento em materiais cristalinos
Um fénon é uma vibracdo quantizada da rede cristalina de um s6lido. Sendo uma

quase-particula possui, além da sua energia, um momento a ele associado. Assim, para ocorrer

espalhamento Raman dos fotons da luz incidente em interacdo com os fénons de rede, deve
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Figura 3.3 Espectro Raman da magnetita na forma bulk, com assinatura de simetria. Reproduzido de
[153].

haver além da conservacédo da energia, a conservacdo do momento. Se K, for o vetor de onda
da luz espalhada, K; o vetor de onda da luz incidente e K, 0 momento do fénon envolvido no
processo Raman, as condicbes para a conservacdo de energia e momento sao,

respectivame nte:

(3.12)

O sinal positivo indica um espalhamento anti-Stokes; e 0 negativo, Stokes. Para o
espectro eletromagnético na regido do visivel, o espalhamento maximo, ou retroespalhamento,
é da ordem de 10°> cm™. J& o maior vetor dentro da primeira zona de Brillouin tem médulo
igual & z/ap, em que ap é 0 parametro de rede da célula unitaria, e é da ordem de 10® cm™,

portanto 3 ordens de grandeza maior que o vetor de onda do fénon espalhado. Assim, tanto K;
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quanto K, possuem valores muito proximos e bem menores que os fonons permitidos dentro
da primeira zona de Brillouin, de modo que somente os fonons dpticos proximos ao centro da
zona de Brillouin (K, = 0) estardo envolvidos no processo de espalhamento Raman.

A severa restricdo imposta pela conservacdo de momento € uma consequéncia
direta da existéncia da periodicidade da rede e também da simetria do elemento. Assim, a
quebra da periodicidade e da simetria que ocorre em materiais amorfos ou policristalinos, ou
com a introducdo de impurezas ou defeitos, entre outros, faz da espectroscopia Raman uma
técnica poderosa no estudo de materiais sélidos, pois tais situacbes podem ser observadas no

espectro do material em questdo.

3.7.5 Raman dos 6xidos de ferro

Os oOxidos de ferro estudados nesta dissertacdo, a magnetita e a maguemita,
apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio cubica inversa e pertencem ao grupo espacial
0/ (Fd3m). Os trabalhos publicados na literatura mostram que existem divergéncias sobre a
identificacdo e a origem dos modos Raman para estas duas estruturas, pois fatores como a
presenca de cations localizados em posi¢des intersticiais da rede, composicGes quimicas ndo
estequiomeétricas, pequenas distor¢des na rede cristalina e efeitos de baixa dimensionalidade,
no caso dos materiais nanoparticulados, afetam a simetria de arranjo cristalino.

Uma vez que o tamanho do cristal é reduzido, a simetria cristalina translacional do
material é quebrada. E a regra de sele¢cdo K, = 0 ndo é mais valida. Consequentemente ndo
apenas K, = 0, mas também K, # 0 contribuem para o espectro Raman [154].

Além disso, a quebra de simetria, nos limites das nanoparticulas também resulta
no aparecimento de contribuigdes vibracionais especificas da superficie e da interface. Estes

dois fatores séo frequentemente negligenciados na espectroscopia Raman de materiais bulk,
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mas tornam-se muito importantes para 0s nanocristais, onde a concentracdo de 4tomos na

superfice ou nas interfaces é elevada.

Magnetita
Considerando-se a magnetita, os cinco modos vibracionais Raman ativos previstos

para esta estrutura séo: A, 4, E;, e trés modos T,,. Somente os sitios de simetria tetraédrica e

0s a&tomos de oxigénio contribuem efetivamente para o espectro Raman [153,155,156]. O
modo A, , € caracterizado pelo estiramento simétrico dos atomos de oxigénio em relacédo aos
atomos de ferro situados no sitio tetraédrico. No modo E, ocorre uma flexdo simeétrica desses
atomos de oxigénio. Dentre os modos T, tém-se: um modo caracterizado pelo movimento de
translacdo dos atomos, T,,4(1); outro T,4(2), devido ao estiramento assimétrico dos atomos de
oxigénio e o Gltimo, T,,4(3), devido a flexdo assimétrica dos atomos de oxigénio.

A Figura 3.3 apresenta o espectro da magnetita cristalina na forma bulk, com a
identificacdo dos respectivos modos vibracionais. [153]. A Tabela 3.1 lista alguns dos dados
obtidos de espectros Raman experimentais, e tedrico encontrados na literatura. Os indices se
referem a material solido nanoparticulado (sn), sélido na forma bulk (sb), liquida (I) e (t) para
modos calculados teoricamente. Como referéncia para a identificacdo dos espectros que foram
obtidos neste trabalho serdo usados os dados da referéncia [153].

A magnetita presente na natureza sofre um processo de oxidacéo do Fe? em Fe**
pelo oxigénio presente na atmosfera. Este processo é conhecido como martirizacdo [171], em
que a magnetita sofre uma transicdo para a fase maguemita (y-Fe;O3) ou hematita (a-Fe;O3)
cuja fase é mais estavel, dependendo da temperatura. A incidéncia do laser pode induzir esse

processo de oxidacdo, que dependera da intensidade da radia¢do incidente.
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Tabela 3. 1: Bandas Raman para a magnetita obtidas da literatura, os indices sn, sb, | e t referem-se,
respectivamente, a materiais sélidos nanoparticulados, sélido na forma bulk, na forma liquida e
calculados teoricamente.

‘ Modos vibracionais obtidos (cm™)

Gasparov [157]-sb 670 540 308 193
Degiorgi [158]-sb 672 542 410 318 160
Verble [156]-sb 680 560 420 320 300
De Faria [149]-sb 663 534 513 302 193
Shebanova [153]sb | 668 538 ‘L%% 306 193
Dunnwald [159]- sb 676 550 418 319 298
Gupta[160]-sb 669 540 410 300
OdZiemkos"t‘)’Ski (161 | 669 540 415 319 204
Chamritski [162]-t 670 540 505 296 241
Legodi [163]-sb 668 540 319 298
Graves [164]-sb 666 570 490 336 226
Souza [165]-I 714 680 495 345 180
Chourpa [166]-sb 662 528 508 303 194
Bersani [167]-sb 666 541 311
Jubb [168]-sn 672 554 310
Hanesch [169]-sb 670 540 310
664, 565, 315,

Jacintho [170]-I 501 445 374 179

772 627 270
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Maguemita

A maguemita é obtida por meio de um processo de oxidagdo da magnetita, e
possui vacancias nos sitios octaédricos [124,172]. A distribuicdo dessas vacancias ndo é
ordenada (quebra da ordem de longo alcance), resultando em um material com qualidade
cristalina pior do que a da magnetita. Isso afeta claramente seu espectro Raman, que é
caracterizado pela presenca de estruturas largas e assimétricas. Espera-se para a maguemita
estruturas caracteristicas situadas em 350 (T4), 500 (E,) e 700 cm™ (A14), em que a banda
A, 4 corresponde ao modo de estiramento dos atomos do sitio octaédrico. [170]. A Figura 3.4
mostra um espectro de nanoparticulas de maguemita.

A Tabela 3.2 lista dados obtidos de espectros Raman experimentais e tedrico
encontrados na literatura. Os indices se referem a material sdlido nanoparticulado (sn), sélido
na forma bulk (sb), liquida (1) e (t) para modos calculados teoricamente. Como referéncia para
identificacdo dos espectros que foram obtidos neste trabalho serdo usados os dados da

referéncia [149].
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Figura 3.4 Espectro Raman para nanoparticulas de maguemita com os respectivos modos vibracionais.
Reproduzido de [173].
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Tabela 3. 2: Dados obtidos para espectro Raman da maguemita presentes na literatura, os indices sn,
sb, | e t referem-se, respectivamente, a materiais sélidos nanoparticulados, solido na forma bulk, na
forma liquida e calculados teoricamente.

‘ Modos vibracionais (cm™)

Souza [165]- 360 495 680-720
Hanesch [169]-sb 350 500-515 665 730
De Faria [149]-sb 350 500 714

Legodi [163]-sh 344 390 507 665 721
Chamritski [162]-t 356 493 695
Chourpa [166]-sb 330 380 502 652 703

Rubim [174]-sn 360 502 700

Jubb [168]-sn 365 511 700

Soler [173]-sn 358 510 678 723

Paterno [62]-sn 357 507 680 725

Hematita

A hematita possui estrutura cristalina hexagonal e pertence ao grupo de simetria
espacial DS, , sdo previstos sete modos Raman ativos, sendo: dois modos Aqg (229 € 500 cm’
") e cinco E,.( 249, 295, 302, 414 e 615 cm™) [162,168,149]. A secdo de choque da hematita
€ muito maior que da magnetita e, por consequéncia, as intensidades Raman sdo maiores. Um
fato interessante a respeito do espectro desse material foi observado por Thibeau et al. (1978)

ao misturarem, em massa, 10% de hematita com 90% de magnetita mesmo assim, 0 espectro
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foi dominado pelos modos vibracionais relativos a hematita. A Figura 3. 5 apresenta o

espectro tipico de nanoparticulas de hematita.

NPs de Hematita
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Figura 3.5 Espectro Raman de nanoparticulas de hematita. Reproduzido de [175].

A Tabela 3.3 mostra um resumo dos dados obtidos de espectros Raman
experimentais, e tedricos encontrados na literatura. Os indices se referem a material sélido
nanoparticulado (sn), sélido na forma bulk (sb), liquida (I) e (t) para modos calculados
teoricamente. Como referéncia para identificacdo dos espectros que foram obtidos neste
trabalho serdo usados os dados da referéncia [166].

O espectrémetro Raman usado para obter os espectros foi o Jobin-Yvon modelo
T64000 na configuracdo micro Raman microscopio Optico. O aparato é equipado com uma

CCD (charged couple device) resfriada com nitrogénio liquido.
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Tabela 3. 3: Bandas Raman da hematita presentes na literatura, os indices sn, sh, | e t referem-se,
respectivamente, a materiais sélidos nanoparticulados, solido na forma bulk, na forma liquida e
calculados teoricamente.

Referéncias Modos vibracionais (cm™)

Jubb [168]-sn 229 249 295 302 414 500 615 660
De Faria [149]-sb 225 247 293 299 412 498 613
Chourpa [166]-sb 225 247 292 411 496 610

Rull [176]-sh 226 396 410 612 659
Chamritski [162]-t 227 246 293 299 411 612
Alcéntara [175]-sn 225 290 407 498 607
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Capitulo 4

Procedimentos Experimentais

Os procedimentos experimentais empregados na preparacdo dos nanomateriais
sdo descritos neste capitulo. Os nanofilmes formados por particulas de magnetita embebidas
na matriz polimérica foram obtidos por meio da técnica de automontagem camada por
camada. A dispersao coloidal utilizada como fonte de particulas para a deposicdo dos
nanofilmes, bem como as solucbes poliméricas, foram preparadas separadamente em uma
primeira etapa. Em seguida, foram realizadas a caracterizacdo das nanoparticulas, a
montagem dos nanofilmes, o estudo de suas propriedades e a resposta da particula no filme
devido ao aquecimento do laser usado para obtencdo dos espectros Raman. Também foi
realizado tratamento térmico dos filmes visando acompanhar a oxidacdo das nanoparticulas

no filme por meio da espectroscopia Raman.

4.1 Materiais

Os reagentes cloreto férrico (FeCls;.6H,0), cloreto ferroso (FeCl,.4H,0), &cido

perclorico (HCIO,), hidréxido de sédio (NaOH), acido sulfurico (H,SO,), perdxido de
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hidrogénio (H,0), hidréxido de amdnio (NH,OH), &cido 3-mercapto-1-propanosulfonato de
sodio (3-MPS) e o polimero poliestireno sulfonato de sodio (PSS, 70000g/mol-Aldrich)
utilizados neste trabalho sdo de grau analitico (p.a.) e ndo foram submetidos a qualquer
tratamento preévio.

Toda a agua utilizada neste trabalho provém de um sistema de purificacdo Milli-Q
(resistividade da 4gua de 18 MQcm™). Para a deposicdo dos filmes, as dispersdes coloidais
contendo as nanoparticulas foram diluidas em solugdes de HCIO, em pH 3 numa proporcao
de 1:1 (v/v), resultando em uma concentracdo de ferro de 10,652 g/L. A solucdo de PSS (1,0
g/L, pH 1,85) foi preparada por meio de dissolucdo do polieletrélito em uma solugédo de
HCIO, (pH 1,85) sob agitacdo magnética. A estrutura quimica do PSS ¢ apresentada na Figura

4.1.

O=§=O
ONa

Figura 4.1: Formula estrutural do polieletrolito PSS empregado na deposicao dos filmes.

4.2 Sintese do Fluido Magnético

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas pelo método de coprecipitacdo
em meio alcalino e dispersas na forma coloidal [122], como j& descrito no Capitulo 2. O

protocolo utilizado foi desenvolvido pelo professor Leonardo G. Paterno, do Instituto de
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Quimica, da Universidade de Brasilia — UnB. Resumidamente, o processo de sintese, ilustrado
na Figura 2. 4, pode ser descrito como: preparagdo das solugdes aquosas de cloreto férrico
(FeCl3.6H20 - 0,1mol/L) e cloreto ferroso (FeCl,.4H,O — 0,05mol/L), que posteriormente
foram adicionadas a uma solugdo de NaOH (0,4mol/L) sob agitacdo magnética. Apds a
reacdo, foi adicionada agua deionizada (H,O d.i.) até completar o volume de 500 mL. Ao se
adicionar a solugdo contendo os fons de Fe*? e Fe™ & solugdo alcalina, tem-se o inicio dos
processos de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas de magnetita. As condicGes
experimentais dessa parte do processo sdo importantes na determinacao das caracteristicas das
nanoparticulas [119,120,177,178]. Apos a adicdo da base, deixou-se a solugdo sob decantacéo
magnetica para separar o precipitado magnético do sobrenadante. Em seguida foi realizada a
lavagem com agua deionizada (H,O d.i.), este procedimento foi repetido quatro vezes. A
peptizacdo da dispersdo das nanoparticulas em meio &cido foi obtida adicionando-se ao
precipitado uma solucéo de acido perclorico 0,25 mol/L, até a obtencdo do pH 3. A solucéo
foi deixada em agitacdo magneética por 24 horas para obtencdo da dispersdo coloidal. A
dispersdo foi centrifugada quatro vezes a 4 000 rpm por 8 minutos, para remocao do material

ndo disperso.

4.2.1 Caracterizacdo das nanoparticulas

A morfologia e distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas foram obtidas por
meio de micrografias de microscopia eletronica de transmissdo. A, Figura 4. 2 a).apresenta
uma imagem tipica obtida da amostra sintetizada. O histograma de tamanhos obtidos das
imagens de MET é mostrado na Figura 4. 2 b). O ajuste dos dados por uma distribui¢do log-
normal fornece os valores do didametro médio das particulas (Duer) e da dispersdao de

tamanhos (o). A amostra usada para obtencdo das micrografias foi obtida da seguinte forma:
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foram gotejados 20 microlitros de uma diluigdo de fluido magnético 1:100 (v/v) num suporte
de MET com filme de carbono e seco a temperatura ambiente por 24 horas.A analise da fase
do oxido de ferro presente nas nanoparticulas foi obtida por meio da espectroscopia Raman
em amostras na forma de pé.

O crescimento de dois filmes até a deposicdo 10 bicamadas (MGN/PSS)yo foi
monitorado por espectroscopia UV-vis. Para cada bicamada depositada tomou-se 0 espectro
das duas amostras depositadas simultaneamente, na Figura 4. 2 d) estdo as curvas de
absorbancia para cada bicamada depositada de um dos filmes. Destas curvas foi tomado o
valor da absorbéancia da banda em 480 nm, e no detalhe da Figura 4. 2 d) o grafico do valor de

absorbéancia pelo numero de bicamada.
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Figura 4.2 Caracterizagdo das nanoparticulas de magnetita: a) Micrografia obtida por MET da amostra
de fluido magnético ibnico de magnetita, a barra de escala em preto equivale a 100 nm. b) O
histograma de tamanhos gerado pela contagem das NPs a partir das. d) Espectro de UV-vis e detalhe
com valores da absorbancia em 480nm para cada bicamada depositada no filme.
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Na micrografia da Figura 4. 2 a), observa-se formato aproximadamente esférico
para as nanoparticulas. A linha cheia do histograma foi obtida ajustando-se uma funcéo do
tipo log-normal. O didmetro (Dwmer) € a dispersdo (o) obtidos foram da ordem de 7,4 + 0,1 nm
e 0,25 + 0,01, respectivamente. Esses parametros foram obtidos a partir da equacao 3. 2.

A identificacdo da fase da ferrita cUbica foi feita a partir da analise dos espectros
Raman obtidos na regi&o entre 150 - 800 cm™ (Figura 4.2 c)). A obtencdo de espectros Raman
foi realizada em cinco pontos diferentes da amostra, observando-se 0 mesmo comportamento
em todos os espectros gravados. A Figura 4.2 ¢) apresenta um espectro Raman tipico obtido
para amostra de magnetita na forma de pd, para a minima intensidade do laser possivel (0,3
mW), com o objetivo de evitar a degradacdo da amostra [179]. A secagem, bem como a
obtencdo do espectro Raman, foram realizados poucas horas apds a sintese do FM. O ajuste
com fungdes lorenztianas do espectro Raman obtido com intensidade do laser de 0,3 mW
mostra a presenca de estruturas em 201, 311, 364, 458, 536, 670 e 714 cm™. As bandas
previstas para a estrutura espinelio cubica da magnetita sdo 193 (Tzlg), 306 (Eg), 450-500
(Tzzg), 538 (T23g) e 668 (A;g) cm™ [153], com os respectivos modos de vibragdo. Comparando-
se 0s valores obtidos do ajuste e aqueles previstos pela teoria para o material bulk cristalino, e
também com de materiais nanoparticulados disponiveis na literatura, pode-se associar as
estruturas do espectro da Figura 4.2 c) aos seguintes modos vibracionais da magnetita: 201
(T2g(1)), 311 (Eg), 458 (Tg(2)), 536 (T,4(3)) € 670 em™ ( A;g) . Os modos associados a
fase maguemita sdo: 364 (T,g) e 714 cm® (Aqg). Estes sdo devidos a oxidagdo de Fe (I1)
presente no sitio octaédrico, e pode ter sido induzida pelo laser.

O crescimento dos filmes LbL é geralmente monitorados por espectroscopia UV-
vis [144]. Amostras de NPs de magnetita, maguemita e ferrita de cobalto apresentam absorc¢ao
caracteristica na regido 400-480 nm [128]. O crescimento de dois filmes (MGN/PSS)1

montados simultaneamente em duplicata foi monitorado por espectroscopia UV-vis, em que a
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partir de cada bicamada depositada, tomou-se o espectro das duas laminas. Os espectros UV-
vis obtidos a partir dos filmes estdo em conformidade com o espectro do FM e, tomando-se o
valor da absorbancia da banda em 480 nm para cada bicamada depositada, foi obtido o gréafico
do detalhe da Figura 4. 2 d). a absorbancia caraceteristica da magnetita cresce linearmente,
evidenciando um crescimento gradativo Ada quantidade de material adsorvido, indicando que
a quantidade de amostra de magnetita adsorvida por bicamada é aproximadamente a mesma.

O valor médio obtido para o potencial Zeta (¢) foi igual a 46.0 mV, ver Tabela
4.1, indicando que a as particulas apresentam cargas superficiais positivas. Este valor € maior
do que o minimo requerido para que a dispersdo das nanoparticulas no meio &cido seja estavel
(30 mV). O raio hidrodindmico médio (r3,) foi de 38.0 nm, indicando que ndo ha aglomerados
macroscopicos.

A concentracdo de ferro total de 21,304 g/L para o FM sintetizado foi obtida por
espectroscopia de absorcdo atdmica. Por meio da determinacéo espectrofotométrica de Fe?*,
usando o método da ortofenantrolina (MCO), obteve-se a concentracdo de Fe**. A razdo
molar [Fe**)/[Fe?*] obtida foi igual a 2, indicando que o material sintetizado apresenta

composicao estequiométrica.

Tabela 4.1: Dados obtidos para o didmetro médio (Dwer), raio hidrodindmico (r3,) e potencial Zeta (£)
das NPs além da concentracdo de Ferro total e razdo molar [Fe**]/[Fe?*] do FM sintetizado.

Dwver 7,4 +0,1 nm
T 38 nm

¢ 46 mV
Ferro total 21,304 g/L
RM [Fe**]/[Fe**] 2

4.3 Deposicao dos filmes
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Todos os filmes foram depositados pela técnica LbL, conforme descrito no
Capitulo 2. Os filmes analisados por UV-vis e MFA foram montados em laminas de vidro
dptico - BK7 da Opto Eletronica S.A. (10 mm x 25 mm x 1 mm). Os filmes analisados pela
espectroscopia Raman foram depositados em laminas de vidro cobertas com ouro (10 mm X
25mm x 1mm).Os substratos séo limpos e funcionalizados, a fim de se introduzir cargas em

sua superficie, e possibilitar, assim, a primeira deposi¢do eletrostatica.

4.3.1 Preparacdo dos substratos

Para as laminas de vidro Optico, usados para as técnicas de MFA e de
espectroscopia UV-Vis, a limpeza € feita imergindo as laminas em solucdo piranha
(H2S04/H,0,, 3:1 v/v) e em seguida lavados com agua deionizada (H,O d.i.). Numa etapa
seguinte, a superficie das placas foi modificada quimicamente, tornando-se negativamente
carregadas, por uma solucdo RCA (H,O/H,0,/NH,OH, 5:1:1 v/v), que também remove
gordura e alguns metais que possam estar na superficie das laminas.

As laminas de vidro recobertas com ouro, usadas para analise por espectroscopia
Raman, sdo funcionalizadas imergindo-as em solugédo de 3-MPS (0,36 g/L) pernoite. A Figura
4. 3 apresenta uma ilustracdo dos substratos com cobertura de ouro e de vidro e os respectivos

grupos funcionais.
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Figura 4.3 Grupos funcionais na superficie dos substratos apds a funcionalizagdo com a) 3-MPS e b)
solucdo RCA.

4.3.2 Deposigdo dos nanofilmes por meio da técnica LbL

Uma suspensdo coloidal das NPs de magnetita positivamente carregadas foi usada
como fonte de cations e o polimero poliestireno sulfonato de sodio (PSS) como polianion pela
técnica LbL. O procedimento de deposi¢cdo consiste em:

(i) Imersdo do substrato na solucdo de magnetita (cation);
(if) Limpeza do substrato em solugdo aquosa;
(iii) Secagem da monocamada;
(iv) Imersdo do substrato com uma monocamada de magnetita na solucdo de polianion
(PSS);
(v) Limpeza do substrato em solucéo aquosa;
(vi) Secagem.
Estas etapas configuram um ciclo de deposicdo que é repetido de forma a se

depositar quantas camadas forem necessarias, sempre alternando entre as soluces de

polianion e de policéation.
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4.4 Morfologia dos filmes

A superficie dos filmes foi analisada por MFA, a fim de se verificar a
uniformidade dos filmes, rugosidade superficial, espessura e topografia. Para estas medidas
preparou-se os filmes em substratos de vidro Optico.

Os nanofilmes analisados foram: um filme polimérico, um filme com uma
monocamada de NPs de magnetita (MGN), um filme com 5 bicamadas de NPs de magnetita e
0 polimero PSS (MGN/PSS)s, um filme com 9 bicamadas de NPs de magnetita e o polimero
PSS e uma monocamada de NPs ((MGN/PSS)gs €, por fim, um filme com 10 bicamadas de

NPs de magnetita e o polimero PSS (MGN/PSS);j.

4.5 Espectroscopia Raman dos filmes

A caracterizacdo da fase magnetita nos filmes e sua oxidacédo devido a incidéncia
do laser e tratamento termico foram realizadas por espectroscopia Raman. Usou-se um laser
de argbnio de comprimento de onda de 514,5 nm, cuja intensidade varia de 0,3 a 25 mW. A
medidas foram realizadas utilizando a configuracdo micro Raman, usando objetiva de 50X
(diametro do feixe em torno de 6 micrémetros).

Os filmes utilizados no estudo da oxidacdo das NPs de magnetita imersas na
matriz polimérica devido a incidéncia do laser s@o os filmes montados pela técnica LbL com n
bicamadas de Nps particulas de magnetita e o polimero PSS (MGN/PSS),,, em que n = 2, 3, 5,
7,10 e 25. Os espectros para todas as medidas realizadas, foram obtidos na regido de 150-800

cm™, com mesmo tempo de aquisicdo e com intensidade de laser variando entre 0,3 e 25 mW.
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Para 0 estudo da oxidacdo das NPs de magnetita devido a tratamentos térmicos,
foi usada uma amostra de 10 bicamadas de Nps e polimero (MGN/PSS)10, que foi submetida a
diferentes tempos e temperatura (de 300 a 700 °C) de aquecimento em uma estufa em
ambiente de ar atmosférico. Apo6s cada tratamento foi obtido o respectivo espectro Raman na

regido de 150-800 cm™, com mesmo tempo de aquisicdo e com intensidade de 0,6 mW.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

S&o apresentados a seguir os resultados obtidos a partir dos estudos realizados
sobre a morfologia das amostras em fungdo da espessura e do tipo da ultima camada
depositada; e em seguida, o estudo do processo de oxidacdo das nanoparticulas (NPs) na
forma de po e encapsuladas na matriz de PSS.

A identificacdo inequivoca entre as fases dos Oxidos de ferro cubicos
nanoparticulados € realizada por meio da espectroscopia Raman [70], e, para tanto, foi
desenvolvido um protocolo para a obtencdo de espectros Raman, seja na forma de pd, ou de
filmes, que constou inicialmente em verificar a reprodutibilidade dos espectros, tomando a
medida em dias diferentes, todos a temperatura ambiente, e na realizacdo de no minimo
quatro medidas. Por exemplo, no caso dos filmes, os espectros foram obtidos em pelo menos
quatro regides da amostra. Todos os dados apresentados sdo tipicos de determinada amostra,
significando que o comportamento do espectro, bem como a posicdo dos picos dos cinco
espectros obtidos, para a mesma amostra, se repete. A Figura 5. 1 mostra quatro espectros
obtidos para a amostra de um filme de 10 bicamadas de NPs de magnetita e PSS

(MGN/PSS)1p com intensidade do laser de 4 mW. Verifica-se 0 mesmo comportamento,
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observando-se apenas que 0s dois espectros superiores sdo ligeiramente mais ruidosos, visto

que foram tomados com tempo menor de aquisi¢cdo do que os demais.

Intensidade Raman (u.a.)

200 300 400 500 60? 700 800
Numero de onda (cm )

Figura 5.1: Espectros obtidos para a amostra (MGN/PSS);, sob intensidade do laser de 4 mW.

O ajuste dos dados dos espectros Raman, que serdo apresentados neste capitulo,
foi realizado por meio de funcdes lorenztianas. A identificacdo dos modos vibracionais foi
realizada considerando-se 0s dados experimentais e calculados disponiveis na literatura,
discutidos no Capitulo 3. Conforme mencionado, este procedimento sera adotado para 0S

espectros Raman que serdo apresentados a seguir.
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5.1 ldentificacdo da fase do 6xido de ferro nanoparticulado na forma
de p6 e dispersa na matriz polimérica por meio da espectroscopia

Raman

Inicialmente, foi investigada a amostra formada por nanoparticulas de magnetita
na forma de pd, denominada Po-MGN, que foi obtida a partir da secagem do FM, apds a
sintese. Uma pequena quantidade da amostra Po-MGN foi colocada em uma lamina de vidro
recoberta com ouro, 0 mesmo tipo de substrato utilizado para deposicdo dos filmes LbL. A
Figura 5.2 apresenta o espectro Raman tipico obtido para a amostra de magnetita na forma de
po, utilizando-se a menor intensidade do laser possivel (0.3 mW), a fim de evitar a

degradacédo da amostra. [179].

Po-MGN
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Figura 5.2: Espectro Raman tipico da amostra de magnetita (Po-MGN), obtido com intensidade do
laser igual a 0,3 mW.



68

A estrutura de bandas na regido de 150-800 cm™ é associada aos modos
vibracionais da estrutura cristalina dos éxidos de ferro espinélio ctbicos, conforme discutido
no Capitulo 3. As linhas em azul, na Figura 5.2, correspondem ao ajuste com funcgdes
lorenztianas dos modos vibracionais Raman previstos para a fase magnetita, enquanto que as
linhas em verde correspondem aos modos da fase maguemita. A linha em vermelho
corresponde ao ajuste gerado pelas funcdes lorentzianas. No caso da magnetita, associando-se

as bandas presentes aos modos vibracionais tém-se: em 201 (T4 (1)), 311 (Eg), 458 (T4(2)),
536 (T,4(3)) € 670 cm? (A4g). Para as bandas da maguemita tem-se: em 364 (T,g) e 714 cm™t
(A1g), conforme listado na Tabela 5.1

A Figura 5.3 apresenta um espectro Raman tipico obtido para o filme com 3
bicamadas, (MGN/PSS);, sob a minima intensidade possivel do laser (0,3 mW), com o
objetivo de evitar a degradacdo da amostra. As linhas representam as funcfes lorentzianas
usadas para ajuste dos modos vibracionais, seguindo-se 0 mesmo critério de cores adotado
para a Figura 5.2.

Conforme se observa na Figura 5.3, as fungdes lorentzianas em azul centradas em
189 (T,4(1)), 328 (Eg), 470 (T,g(2)), 540 (T,4(3)) € 670 (Ag) cm, correspondem as bandas
previstas para a magnetita. A linha em vermelho corresponde a curva de ajuste gerada pelas
funcbes lorentzianas. Nota-se que ndo ha bandas referentes a fase maguemita.

Comparando-se 0s espectros Raman das amostras na forma em pé e no nanofilme,
percebe-se que, para a menor intensidade do laser incidente, a fase magnetita predomina em
ambos 0s espectros. Para estes nanocristais, que sdo muito menores do que area iluminada
pelo laser, visto que o tamanho do foco é da ordem de micron, no caso da configuracdo micro
Raman, o sinal Raman detectado representa entdo o espalhamento de um grande niimero de

NPs, representando cristalinidade e orientagdo cristalografica médias. [166]. Além disso, o
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encapsulamento das NPs na matriz polimérica pode gerar uma reestruturacdo dos sitios na

superficie das NPs [181].

(MGN/PSS),
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Intensidade Raman (u.a.)
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Figura 5.3: Espectro Raman tipico do filme (MGN/PSS); obtido com a intensidade igual a 0,3 mW.

Como foi mencionada no Capitulo 3, a incidéncia do laser pode provocar
oxidacao das NPs de magnetita para maguemita, devido ao aquecimento local. E ainda, para a
exposicdo da amostra sob alta intensidade de radiacdo do laser incidente pode ocorrer a
mudanca de fase para hematita, mais estavel, como ja foi verificado por outros autores
[17,149,153,180]. Entretanto, o valor de intensidade do laser para a formacao da fase hematita
depende de diversos fatores operacionais, como o comprimento de onda utilizado, tempo de

aquisicao, etc.



70

Tabela 5. 1: Dados obtidos do ajuste dos espectros Raman, usando funcdes lorentzianas, relativos aos
modos vibracionais identificados com as fases Fe;O, e y-Fe,0Os, para as amostras em pé (Po-MGN) e
nanofilme (MGN/PSS)s.

Modos vibracionais observados (cm™)

Amostra/

Fase Fes04 Y- Fe,O3

Po-MGN 201 311 458 536 670 364 - 714

(MGN/PSS)3 189 328 470 540 670 - - -

Associados a: | T,g(1) Eg Tog(2)  Tpe(3) Aig T,q Eg Aig

5.2 Estudo do processo de oxidacdo de nanoparticulas de magnetita,
na forma de p6 ou encapsuladas, em funcéo da intensidade do

laser incidente

O estudo do processo de oxidagdo de nanoparticulas de magnetita, na forma de pé
ou encapsuladas, foi realizado por meio da obtencdo de espectros Raman em funcdo da
intensidade do laser na faixa de 0,3 a 25 mW. As Figuras 5.4 a) e 5.4 b) apresentam 0s
espectros Raman das amostras de magnetita em pé (Po-MGN) e do nanofilme (MGN/PSS)s;.
Para comparacdo, o0s espectros foram obtidos nas mesmas intensidades do laser incidente.
Cada espectro foi ajustado com funcdes lorentzianas associadas aos modos vibracionais dos

respectivos materiais, magnetita, maguemita e hematita.
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a) Po-MGN b) (MGN/PSS),

Intensidade Raman (u.a.)
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Figura 5.4: Espectros Raman tipicos das amostras Po-MGN e (MGN/PSS); obtidos para valores de
intensidade do laser incidente de baixo para cima, iguais a 0,3; 0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25 mW.
Observa-se na Figura 5.4 que os espectros das duas amostras sdo similares para as
menores intensidades, 0,3 e 0,6 mW. A medida que a intensidade do laser aumenta, verifica-
se que, para a amostra na forma de p6, aparecem novas bandas estreitas em 214 e 273 cm™,
que sdo caracteristicas da fase hematita, desde a intensidade de 1,6 mW. A intensidade dessas
bandas aumenta a medida que a intensidade do laser cresce, observando-se, a partir da
intensidade de 4,0 mW, apenas as bandas centradas em 214, 273, 380, 503 e 582 cm™, as
bandas Raman que sdo tipicas da fase hematita. Essa mudanca de fase das NPs de magnetita
para hematita foi induzida pela radiacdo incidente [167]. Em adi¢do, foi realizado também um
estudo variando-se 0 tempo de aquisicdo do espectro para uma da intensidade do laser
incidente. Verificou-se que, a medida que o tempo de exposicdo ao laser aumenta, o efeito de
oxidacdo é maior. Nos espectros mostrados na Figura 5.4 b) observa-se que 0s espectros
obtidos com intensidades do laser na faixa de 0,3 a 4 mW apresentam bandas caracteristicas
de magnetita, enquanto que para as maiores intensidades (10 e 25 mW) aparecem as bandas

largas Raman tipicas da maguemita.
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A partir do ajuste com fungOes lorentzianas dos espectros Raman mostrados na
Figura 5.4, construiu-se a Tabela 5.2, com a identificacdo dos modos vibracionais presentes
nos espectros para as amostras Po-MGN, e (MGN/PSS)s, relacionados com cada uma das
fases magnetita, Fe3O4 , MGN, maguemita, y-Fe;03,MGU ¢ hematita, a-Fe,03, HMT.

Cada pico devido ao ajuste utilizando a funcdo lorentziana possui uma area que
contribui para a area total do espectro Raman, formado pela soma das areas de todas as
bandas lorentzianas obtidas para ajustar o espectro. Cada banda representa um modo
vibracional e este por sua fez é associado a uma fase do 6xido presente na amostra. Para
comparar a contribuicdo de cada fase do 6xido para o espectro total, foram somadas as areas
das bandas lorentziadas associadas a uma unica fase, o resultado foi dividido pela area total
do espectro. Obteve-se assim uma percentagem de area do espectro total relativo aquela fase.
A Figura 5.5 apresenta histogramas, nos quais as colunas indicam a percentagem de area do
espectro Raman correspondente a cada uma das fases magnetita (MGN), maguemita (MGU) e
hematita (HMT) em relacéo a area total do espectro Raman obtidos dos espectros tomados em

diferentes intensidades do laser incidente (0,3; 0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25,0 mW).
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Figura 5.5: Histogramas com a percentagem de area do espectro Raman correspondente a cada uma
das fases magnetita (MGN), maguemita (MGU) e hematita (HMT) em relacéo a &rea total do espectro
Raman, para cada uma das diferentes intensidades do laser incidente (0,3; 0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25,0
mW) para as amostras de magnetita p6 (Po-MGN) e do filme (MGN/PSS);
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Tabela 5. 2: Identificagdo dos modos vibracionais presentes nos espectros apresentados na Figura 5.4, para as amostras Po-MGN, e (MGN/PSS)s, relacionados
com cada uma das fases magnetita, Fe;0, , MGN, maguemita, y-Fe,03, MGU e hematita, a-Fe,O3(HMT).

Intensidade Amostra/ Modos vibracionais observados (cm™)
(mW) Fase y-Fe;04

Po-MGN 201 311 458 536 670 364 - 714 - - - - -

o3 (MGN/PSS), 175 323 438 539 665 | - - T | - - - - -

Po-MGN 188 307 - 592 666 | 358 500 714 - - - - -

o0 (MGN/PSS), 183 325 437 539 669 | - - 718 | - - - - -
Po-MGN - - - - 668 - - 712 | 219 285 393 497 598

1o (MGN/PSS); 197 313 461 546 668 364 500 716 - - - - -
Po-MGN - - - - - - - - 218 282 394 490 597

40 (MGN/PSS); 186 315 457 547 662 364 506 710 - - - - -
Po-MGN - - - - - - - - 216 277 388 491 586

100 (MGN/PSS); 191 330 - - 652 372 505 708 - - - - -
Po-MGN - - - - - - - - 214 273 380 504 582

20 (MGN/PSS); 187 320 - 579 646 362 500 700 - - - - -
Associados a: Tg(1)  Eg  Tpe(2) Typ(3) Agg Toq Eg Ajg | Agg Eg Eg Aig Eg




74

Observa-se que, para as menores intensidades do laser incidente, 0,3 no p6 e 0,3 e
0,6 mW no filme, uma evidéncia de oxidagdo para maguemita muito pequena, sendo que no
filme é ainda menor, que foi atribuida ao efeito do laser. Para maiores intensidades, 0s
histogramas evidenciam que, no caso da amostra de magnetita em pd, ocorre a oxidacéo para
maguemita a baixa intensidade, igual a 0,6 mW, e o aparecimento da fase hematita ocorre
mesmo a baixas intensidades, a partir 1,6 mW, enquanto no caso das mesmas particulas de
magnetita embebidas na matriz polimérica, observa-se que a oxidagdo para maguemita ocorre
gradativamente a partir de 1,6 mW.

Enguanto que no nanofilme, (espectros Raman da Figura 5. 4 b)), mesmo para
intensidades mais altas, a fase dominante é a maguemita, com estruturas em 362, 500 e 699
cm™, ainda com presenca da fase magnetita, caracterizada pelas estruturas centralizadas em
350, 579 e 646 cm™. Este é um indicio de que as NPs no filme polimérico tém a oxidac&o
retardada devido a a matriz polimérica, que poderia contribui para a dissipacédo do calor.

Um estudo do processo de oxidacdo induzido pela incidéncia do laser, foi
realizado em filmes de magnetita cristalina e na forma de po por Bersani et al. [167]. Os
autores observaram que a transicdo da magnetita para hematita é facilmente induzida pelas
condicdes experimentais, tanto sobre filmes de magnetita cristalina como em amostras em po.

Os resultados evidenciam que o fato das NPs de magnetita estarem envoltas pelas
cadeias poliméricas, conforme mostraram os resultados de microscropia de transmissao de
alta resolucdo [65] e medidas de impedancia [68], mantém a estrutura cristalina destas,

protegendo-as do processo de oxidacdo para maguemita.
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5.3 Estudo do processo de oxidacdo de NPs de magnetita dispersas na
matriz polimérica em funcdo da temperatura e tempo de

recozimento

O estudo do processo de oxidacdo de NPs de magnetita encapsuladas na matriz
polimérica também foi realizado em funcdo de tratamentos térmicos em temperaturas na faixa
de 300 a 700 °C. O tratamento térmico de uma amostra de 10 bicamadas, (MGN/PSS);o, foi
realizado em uma estufa em ar variando-se o tempo/temperatura de recozimento. Os espectros
Raman foram obtidos ap0s cada tratamento térmico desta mesma amostra, usando-se
intensidade do laser incidente de 0,6 mW. A Figura. 5.6 mostra alguns dos espectros obtidos,

0 tempo e a temperatura de tratamento estdo indicados.

30' 500 °C
1h 400 °C
1h 300 °C

30"300 °C

Intensidade Raman (u.a.)

sem tratamento

| s | " 1 . 1 " | " |

200 300 400 500 600 700 800

Numero de onda (cm'l)

Figura 5.6: Espectros Raman obtidos para a amostra sem tratamento e apds o tratamento térmico. O
tempo e a temperatura do tratamento estdo indicados na figura.
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A partir do ajuste dos espectros obtidos para cada temperatura e 0 respectivo
tempo de tratamento, foi realizda a identificacdo das bandas vibracionais relativas as
diferentes fases do 6xido, foram obtidos os mostrados na Tabela 5.3, que deram origem aos

0s histogramas apresentados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 Histogramas com a percentagem de area do espectro Raman correspondente a cada uma das
fases magnetita (MGN), maguemita (MGU) e hematita (HMT), em relacdo a area total do espectro
Raman, para cada uma dos tempos/temperaturas de recozimento. Os espectros foram obtidos da
amostra (MGN/PSS);, com intensidade do laser incidente igual a 0,6 mW.

Observa-se, da Figura 5.7, a variacdo em percentagem da area dos espectros,
relativos a cada fase do 6xido de ferro. Analisando-se 0s histogramas, a partir do dado sem
recozimento térmico até o tratamento de 30 minutos a temperatura de 300 °C, observa-se uma
diminuicdo da fase magnetita e consequentemente um aumento da percentagem de area da
fase maguemita. Para estes tratamentos ndo foi observado modos vibracionais referentes a

fase hematita.
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Houve um aumento na percentagem da fase magnetita no tratamento de 1 hora a
300 °C e, em seguida esta fase volta a diminuir em relagdo a fase maguemita. Isto pode
acontecer levando-se em consideracdo a perda de massa do polimero, devido a degradacéo
provocada pelo tratamento térmico [182] (Figura 5.8), e uma consequente remocdo da
superficie das NPs, implicando em trazer a superficie uma segunda camada de NPs de

magnetita, o que explica o aumento do sinal relativo a esta fase do 6xido.
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Figura 5.8 Andlise termogravimétrica de PSS (linha preta), SL (linha vermelha) e PAA (linha azul),
sob atmosfera sintética de ar, 50 mL min™, 10 K min™. Reproduzido de [182].

A partir da temperatura de 400 °C, Figura 5.7, observa-se leve oxidacdo para a fase
maguemita, até o recozimento de 30 min a 500 °C, em que se observa o surgimento da fase hematita.
Fase esta intensificada para o tratamento de mais uma hora a 500 °C. O aparecimento da fase hematita
para recozimento em 500 °C de filmes de magnetita espessos foi reportado por Bersani et al [167].
Interessante notar que, apos este tratamento, a contribuicdo da fase magnetita volta a crescer, ficando

praticamente estavel para os recozimentos posteriores.
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Tabela 5. 3: Identificacdo dos modos vibracionais presentes nos espectros Raman da amostra (MGN/PSS),, submetida a tratamentos térmicos, relacionados

com cada uma das fases magnetita, Fe;0, (MGN), maguemita, y-Fe,0; (MGU) e hematita, a-Fe,03, (HMT).

Amostra/ modo

Sem tratamento
3min a 300°C
6 min a 300°C
30min a 300°C

1h a 300°C
30min a 400°C
1h a 400°C
30min a 500°C
1h a 500°C
30min a 600°C
1ha 600°C
30min a 700°C

Associados a:

Modos vibracionais observados (cm™)

189
192
187
212
192
201
197

Tog (1)

313
319
318
270
340
332
331

336
338
308
337

Eg

Fe304
458 559
459 573
576
574
574
o574

575
YA

Tg(2) Tog(3)

665
669
671

664
673
669
664
662
664
665
663

Aqg

365
370
365
360
375
376
372

v-Fe30,
507
506
505
500
501
500
498
497

717
722
724
717
721
722
719
701
698
702
702
702

Aig

227
226
227
228
227

247
246
246
247
246

o-Fe,03

293/300
292/299
293/300
294/301
293/300

412
411
412
412
412

497
496
492
493
492

611
610
612
613
612
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5.4 Estudo do processo de oxidacdo de NPs de magnetita dispersas na

matriz polimérica em funcdo do nimero de bicamadas

A comparacdo entre o processo de oxidacdo de NPs de magnetita na forma de po,
e encapsulada na matriz polimérica, mostrou que a presenca das cadeias poliméricas aumenta
a estabilidade estrutural das NPs em funcdo da intensidade do laser incidente. Posteriormente,
foi realizado o estudo do processo de oxidagcdo das NPs no filme multicamadas em funcéo da
espessura, ou do numero de bicamadas (MGN/PSS),, para n=2, 3, 5, 7, 10 e 25. Os espectros
Raman destas amostras foram realizados em funcdo da intensidade do laser incidente (0,3;
0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25,0 mW). A Figura 5.9 mostra os espectros Raman das amostras

(MGN/PSS), a (MGN/PSS)s obtidos com a menor intensidade do laser incidente (0,3 mW) .

Intensidade Raman (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800

Numero de onda (cm'])

Figura 5.9: Espectros Raman tipicos das amostras (MGN/PSS),, para n= 2, 3, 5, 7, 10 e 25 bicamadas
a 0,3mwW
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Observa-se na Figura 5.9 que a banda A, (~ 670 cm, linha tracejada), a mais

intensa, associada a fase magnetita, & predominante no espectro dos nanofilmes de 2 e 3
bicamadas. A medida que o filme se torna mais espesso, no espectro da amostra (MGN/PSS)s
surge a banda relativa & maguemita (~710 cm™). A medida que o nimero de bicamadas
aumenta, esta estrutura torna-se mais evidente até 25 bicamadas. Esse comportamento do
espectro Raman em funcdo do nimero de bicamadas indica que a oxidacdo provocada pelo
laser incidente nas NPs encapsuladas nos filmes ¢ maior a medida que a espessura dos filmes
aumenta.

Todas as amostras (MGN/PSS),, (paran = 2, 3, 5, 7, 10 e 25 bicamadas) foram
investigadas obtendo-se seus respectivos espectros Raman em funcdo da intensidade do laser
incidente (0,3; 0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25,0 mW), cujos espectros obtidos sdo mostrados na
Figura 5.10.

Todos os espectros Raman obtidos foram ajustados, e as suas respectivas bandas
identificadas, associando-as a presenca das diversas fases: magnetita, maguemita e hematita
(ver Tabela 5.4 e Tabela 5.5). Pode-se notar que o comportamento dos espectros Raman da
Figura 5.10 (a), (b) e (c) apresentam praticamente a mesma estrutura de bandas para todas as
intensidades do laser. Observa-se também que, a partir da intensidade de 4 mW, o processo de
oxidacdo para maguemita torna-se evidente, indicando assim que as NPs oxidam para
maguemita. Para nanofilmes acima de 7 e 10 bicamadas, Figura 5.10 d) e e), respectivamente,
observa-se que a partir da intensidade do laser de 4,0 mW ocorre a oxidacdo para maguemita,
mantendo-se 0 mesmo processo para a intensidade de 10 mW. Porém, para a maior
intensidade do laser incidente, observa-se 0 aparecimento das bandas caracteristicas da fase
hematita. Entretanto, para a amostra de 25 bicamadas, verifica-se a oxida¢do para maguemita,
e que as bandas caracteristicas da hematita surgem para intensidade menor do que as amostra

mais finas, ou seja, para a intensidade de 10 mW.
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Figura 5.10: Espectros Raman obtidos dos filmes multicamadas (MGN/PSS),, com n variando de 2 a
25, conforme indicado, para valores de intensidade do laser incidente de baixo para cima, iguais a 0,3;
0,6; 1,6; 4,0; 10,0 € 25,0 mW.
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Tabela 5. 4: Identificacdo dos modos vibracionais presentes nos espectros apresentados na Figura 5.10, para as amostras dos filmes multicamadas
(MGN/PSS),, com n variando de 2 a 25, relacionados com cada uma das fases magnetita, Fes04, MGN, maguemita, y-Fe,O;, MGU, e hematita, a-Fe,Os,
(HMT). Os dados desta tabela sdo referentes as intensidades do laser incidente 0,3; 0,6 € 1,6 mW.

Intensidade Amostra/ Modos vibracionais observados (cm™)
(mW) Fase v-Fe;03

(MGN/PSS), 192 320 470 545 669 371 - 710 - - - - -
(MGN/PSS)s 178 326 468 545 671 367 - 726 - - - - -
0,3 (MGN/PSS); 190 317 468 543 671 367 - 717 - - - - -
(MGN/PSS)1o - 318 - 537 668 382 - 716 - - - - -
(MGN/PSS)2s 174 324 457 550 668 365 501 718 - - - - -
(MGN/PSS), 190 318 456 539 667 373 - 723 - - - - -
(MGN/PSS)s 193 315 468 546 668 366 - 718 - - - - -
0,6 (MGN/PSS); 181 315 466 541 668 368 - 714 - - - - -
(MGN/PSS)1o 181 316 - 531 669 376 532 716 - - - - -
(MGN/PSS)3s 177 314 453 549 668 366 505 719 - - - - -
(MGN/PSS), 194 317 461 542 661 378 - 714 - - - - -
(MGN/PSS)s 196 321 456 540 669 373 - 720 - - - - -
1.6 (MGN/PSS); 193 318 462 547 669 371 504 720 - - - - -
(MGN/PSS)1o 191 315 497 - 667 362 497 717 - - - - -
(MGN/PSS)3s 183 315 456 557 662 366 503 717 - - - - )
Associados a: Tog (1) Eg Tog(2) Tpe(3)  Agg Tag Eg Aqg Asg Eq Eq Aig Eq
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Tabela 5. 5: Identificacdo dos modos vibracionais presentes nos espectros apresentados na Figura 5.10, para as amostras dos filmes multicamadas
(MGN/PSS),, com n variando de 2 a 25, relacionados com cada uma das fases magnetita, Fes04, MGN, maguemita, y-Fe,0O;, MGU e hematita, a-Fe,Os,
(HMT). Os dados desta tabela sao referentes as intensidades do laser incidente 4,0; 10,0 e 25,0 mW.

Intensidade Amostra/ Modos vibracionais observados (cm™)
(mW) Fase v-Fe;03

(MGN/PSS): 186 322 462 550 659 379 507 708 - - - - -
(MGN/PSS)s 188 319 - 553 665 | 373 500 717 - - - - -
4,0 (MGN/PSS); 192 321 - 559 663 | 366 503 715 - - - - -
(MGN/PSS)10 188 324 - 572 664 | 368 501 715 - - - - -
(MGN/PSS)2s - 314 - - 659 361 501 713 - - - - -
(MGN/PSS): 191 328 466 568 652 373 507 710 - - - - -
(MGN/PSS)s 192 331 - - 651 375 508 702 - - - - -
10,0 (MGN/PSS); 190 319 - - 660 | 361 507 713 - - - - -
(MGN/PSS)10 186 319 - - 658 | 353 504 711 - - - - -
(MGN/PSS)2s - 334 541 - 655 - 496 707 216 280 382 - 593
(MGN/PSS): 188 327 469 568 644 | 370 505 700 - - - - -
(MGN/PSS)s 189 325 - - 651 370 505 704 - - - - -
25,0 (MGN/PSS); - - - - 645 | 334 502 696 218 279 384 - 589
(MGN/PSS)10 - 338 - - 655 | 338 500 706 - - 383 - 585
(MGN/PSS)2s - - - - - - 498 703 216 277 384 - 585
Associados a: Tog Eg Tog Toq Aig Tog Eg Aig Aqg Eq Eq Asg Eq
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Com o objetivo de obter uma visualizacdo mais fécil dos dados listados nas
Tabela 5.4 e 5.5, foram construidos os histogramas apresentados na Figura 5.11. Os
histogramas representam a percentagem de area do espectro Raman correspondente a cada
uma das fases magnetita (MGN), maguemita (MGU) e hematita (HMT), em relacdo a area
total do espectro Raman para as amostras (MGN/PSS),, (com n variando de 2 a 25 para cada
uma das diferentes intensidades do laser incidente (0,3; 0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25,0 mW).

A relacdo entre o nimero de bicamadas e o processo de oxidacdo das NPs de
magnetita embebidas nos filmes é de facil observagdo na Figura 5.11, verificando-se que para
menor intensidade, 0,3 mW, a fase magnetita é predominante em todos os filmes até 10
bicamadas, enquanto que, para as menores espessuras (n = 2 e 3), a amostra é composta
praticamente por magnetita nas duas menores intensidades (0,3 e 0,6 mW). O comportamento
para essas duas amostras é similar, mostrando que a partir da intensidade 1,6 mW, inicia-se a
oxidacdo para maguemita, aumentando gradativamente até a maior intensidade do laser. A
amostra de 5 bicamadas apresenta 0 mesmo comportamento, aparentando apenas estar
levemente mais oxidada. Para as amostras de 7 e 10 bicamadas, para intensidade acima de 4
mW, a fase maguemita predomina o espectro, enquanto que o aparecimento da fase hematita é
observado apenas para intensidade mais alta. Enquanto que para o filme de 25 bicamadas, o0
comportamento em 4 mW, € similar aos das amostra de 7 e 10 bicamadas, mas o
aparecimento da fase hematita ocorre para intensidade menor, a partir de 10 mW.

Os resultados do processo de oxidacdo em funcdo da intensidade do laser, em
funcdo da espessura dos nanofilmes, evidenciam que o processo de oxidacao é facilitado pelo
aumento do nimero de bicamadas. Sabe-se que o aumento de bicamadas faz com que o filme
polimérico se torne mais aglomerado, e apesar do crescimento linear com o nimero de
deposicoes, o filme se densifica, tornando as particulas mais proximas umas das outras e

dificultando a dispersédo do calor pelo polimero.
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Figura 5.11: Histogramas com a percentagem de area do espectro Raman correspondente a cada uma
das fases magnetita (MGN), maguemita (MGU) e hematita (HMT), em relag&o a &rea total do espectro
Raman, para cada uma das diferentes intensidades do laser incidente (0,3; 0,6; 1,6; 4,0; 10,0 e 25,0
mW - note que os dados ndo estdo em escala linear), paras as amostra (MGN/PSS),, com n variando
de 2 a 25, conforme indicado.
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5.5 Estudo da morfologia da superficie dos nanofilmes por meio da

técnica de microscopia de forca atbmica

A morfologia da superficie dos nanofilmes compostos por magnetita e polimero
foi investigada em detalhes por microscopia de forga atdbmica (MFA) no modo “tapping”, que
é 0 mais conveniente para a caracterizacdo da superficie de amostras do tipo estudadas [68]. A
técnica de MFA no modo tapping também pode fornecer informacdes relativas as
propriedades mecanicas da superficie da amostra. Neste modo de operacdo, a ponta de MFA é
ligada a um braco do suporte oscilante, cuja amplitude e angulo de fase sdo relacionadas a
mola, amortecimento e forcas motrizes. Eventuais varia¢des do angulo de fase resultam em
diferencas na interagdo da ponta com a amostra, onde a viscoelasticidade tem papel
importante. Por exemplo, regifes macias e duras aparecerdo diferentes devido ao contraste da
imagem. A imagem de fase pode ser produzida mapeando-se as varia¢es do angulo de fase
através da amostra, e a imagem obtida dard informacdes sobre as propriedades mecéanicas e
também das caracteristicas topograficas [68].

Com o objetivo de monitorar a topografia dos filmes, foram preparadas as
seguintes amostras: uma amostra controle formada apenas por polimeros, chamado controle;
uma monocamada de NPs de magnetita (MGN); um filme de 5 bicamadas (MGN/PSS)s; um
filme de 9 bicamadas e uma monocamada de NPs por ultimo, que foi denominada
(MGN/PSS)gs; e por fim, um filme de 10 bicamadas (MGN/PSS)1,. Todas as amostras foram
depositadas em substratos de vidro. As imagens de topografia e de fase dos dados sao
mostradas na Figura 5. 12, para as amostras de filme controle, em a) e b), e a amostra (MGN),

emc) e d).
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Figura 5.12: Caracterizacdo por meio de MFA para as amostras: filme polimério, a) topografia e b)
fase; e (MGN), ¢) para topografia e d) para fase.

No caso do filme controle, nota-se, na Figura 5.12 a) e b), a presenga de pequenos
globulos que surgem devido a nucleagdo tipica que ocorre no processo de adsor¢do, o qual ja
foi observado em outros sistemas [62,63]. Nas imagens da Figura 5.13, obtidos das amostras:
(MGN/PSS)s, em a) e b), (MGN/PSS)ys, em c) e d), e (MGN/PSS)o, em e) e f) pode se
observar que: as imagens topograficas (do lado esquerdo) das Figuras 5.12 e 5.13
independentemente do numero de bicamadas, apresentam uma morfologia tipicamente
globular das nanoparticulas de magnetita formando uma camada compacta, sem a formacgao

de grandes aglomerados.



88

As imagens de topografia dos nanofilmes das Figuras 5.12, c), e da Figura 5.13 c),
referentes as amostras (MGN) e (MGN/PSS)q s, respectivamente, que possuem as NPs como
camada terminal, mostram uma densa camada de NPs de magnetita. Quando o polimero
constitui a Ultima camada depositada, como nas imagens da Figura 5.13, dos nanofilmes
(MGN/PSS)s e (MGN/PSS)10, as imagens de fase (lado direito da figura) revelam uma
superficie mais suave do que a imagem de topografia (lado esquerdo da figura), devido ao
preenchimento dos espacos entre as NPs e a cobertura pelo polimero. Por outro lado, as
imagens de fase mostram que, quando a camada terminal é formada por NPs de magnetita, a
imagem de fase apresenta as caracteristicas semelhantes as da imagem de topografia, com
melhora do contorno esférico das particulas e os espacos entre elas. Em adicdo, quando a
camada terminal é de PSS, a imagem de fase apresenta uma superficie mais plana que a
respectiva imagem topogréfica.

Esses resultados indicam que os globulos ou nanoesferas observados sdo de fato
globulos de bicamadas (MGN/PSS) ou apenas de NPs de magnetita, respectivamente, e que a
superficie de cada nanocompdsito é formada pelos dois constituintes misturados, sem
segregacdo de fase. Esta € uma caracteristica tipica de filmes LbL. Os segmentos do
polieletrolito que ndo se ancoram no substrato penetram no filme ao longo da direcéo
transversal, ficando em contato com as camadas superiores. Como resultado, as camadas se
interpenetram, e a superficie da camada terminal é composta por ambos materiais usados na
deposicéo.

As imagens topograficas em trés dimensbes (3D) foram obtidas utilizando-se o
mesmo software. Na Figura 5.14 sdo apresentadas imagens em 3D para os filmes: controle,
(MGN), (MGN/PSS)s, (MGN/PSS)g5 e (MGN/PSS)10., em (a), (b), (c), (d), (e) e (f),

respectivamente.
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Figura 5.13: Caracterizagdo por meio de MFA para as amostras: (MGN/PSS)s, em e) e f),
(MGN/PSS)g5, em g) e h), e (MGN/PSS)y,. Imagens da esquerda sdo de topografia e da esquerda de
fase.
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Figura 5.14: Imagem em 3D dos nanofilmes: controle, em a); (MGN), em b); (MGN/PSS)s, em c);
(MGN/PSS)g,5, em d) e (MGN/PSS) em e).

A imagem da Figura 5.14 b) mostra que as NPs recobrem o substrato de modo

praticamente uniforme, formando uma monocamada com alguns agregados. Enquanto que as
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amostras com polimeros parecem mais lisas, nas imagens a), b) e e), devido a presenca das
cadeias poliméricas na camada terminal. Em adi¢do, na Figura 5.14 (d), com NPs no topo,
este efeito do polimero é menos evidenciado, porém existe uma grande diferenca, quando se
compara com a monocamada apenas com particulas (Figura 5.14 (b)).

A Figura 5.15 apresenta trés perfis obtidos da superficie do filme composto por

uma monocamada de magnetita (MGN), em regides diferentes da imagem.
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Figura 5.15: Perfis obtidos da superficie do filme composto por uma monocamada de magnetita
(MGN), obtidos em 3 regides diferentes.

Considerando-se a linha que passa na origem, observa-se que em média os valores

positivos ou negativos sdo da mesma ordem de grandeza do diametro das particulas. Assim,
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verifica-se a presenca e a morfologia das NPs formando uma monocamada que cobre o
substrato, conforme se observa também na imagem topografica 3D (Figura 5.14).

A rugosidade das amostras, conjunto de desvios caracterizado pelas pequenas
saliéncias e reentrancias presentes na superficie e também conhecidas como Rms (root-mean-
square-roughness) ou rugosidade quadratica média, foi calculada utilizando o programa
fornecido pelo instrumento. Os valores de rugosidade dos filmes (MGN), (MGN/PSS)s,
(MGN/PSS)g5, € (MGN/PSS)q0, utilizando-se as imagens tomadas com éreas de 1 e 5

microns, sdo listados na Tabela 5. 6.

Tabela 5. 6: Dados de rugosidade obtidos dos nanofilmes (MGN), (MGN/PSS)s; (MGN/PSS)gys, €
(MGN/PSS)y utilizando-se as imagens tomadas com areas de 1 e 5 microns.

Amostra ers_ (nm) er_s (nm)
1 micron 5 microns

(MGN) 7.5 7.3
(MGN/PSS)s 12,1 12,2
(MGN/PSS)g5 13,2 15,8
(MGN/PSS)10 15,1 17,1

Nota-se que os valores para as rugosidades obtidos por meio das imagens tomadas
com areas de 1 micron e 5 micron sdo muito proximos, mostrando a uniformidade do filme
em escalas desta ordem. Observa-se que o valor obtido para o nanofilme formado por uma
monocamada de NPs de magnetita apresenta uma rugosidade de 7,5 nm, similar ao didmetro
das particulas. Para os filmes (MGN/PSS)q5 € (MGN/PSS)10, que sO diferem pela dltima
camada depositada, a diferenca da rugosidade é da ordem de 2 nm. Os valores de rugosidade

para as amostras de filmes com particulas e polimeros sdo proximos.
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O aumento da rugosidade para esse tipo de metodologia bottom-up esta
relacionado com os defeitos naturalmente formados e que agem favorecendo um crescimento
nucleado dos filmes, a medida que o nimero de camadas aumenta. A superficie se torna
irregular quando mais camadas séo adsorvidas e essa nova condi¢do favorece a adsorgéo de
mais material [60]. As cadeias poliméricas do polieletrélito também contribuem para esse
efeito, recobrindo as nanoparticulas individuais ou os aglomerados e, assim, aumentando a
area superficial.

A espessura dos nanofilmes foi obtida por meio da técnica de MFA [183]
obtendo-se o perfil da superficie na regido da amostra onde o nanofilme foi removido,
formando um degrau. Os dados das espessuras obtidos para as amostras (MGN),
(MGN/PSS)s, e (MGN/PSS)0, sdo mostrados na Figura 5.16. A amostra (MGN/PSS), de
espessura de 211,3nm, possui aproximadamente o dobro da espessura que a amostra

(MGN/PSS)s, de espessura 109,6 nm.
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Figura 5.16: Dados obtidos da espessura em fun¢do do nimero de bicamadas para as amostras (MGN),
(MGN/PSS)s, € (MGN/PSS)1.
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Observa-se na Figura 5.16 uma dependéncia linear entre a espessura do filme e o
ndmero de bicamadas depositadas, em acordo com os dados do monitoramento do processo

de adsorcao realizado por meio de espectroscopia UV-vis apresentado no Capitulo 4.



Capitulo 6

Conclusoes

Este trabalho teve como principal objetivo estudar o processo de oxidacdo de
nanoparticulas de magnetita encapsuladas em matriz polimérica submetidas a tratamento
térmico, ou incidéncia de laser, por meio da espectroscopia Raman. As nanoparticulas de
magnetita foram sintetizadas por meio da técnica de coprecipitacdo em meio aquoso, e
depositadas, formando multicamadas com poli(estireno sulfonato de sodio), utilizando-se a
técnica de automontagem camada por camada.

Inicialmente, foi realizada a sintese das nanoparticulas de magnetita e a producéo
do fluido magnético. Em seguida, foram realizadas as caracterizagdes para obtencdo das
propriedades das nanoparticulas, como morfologia, dispersdo de tamanhos, carga superficial,
identificacdo da fase do 6xido de ferro, e também do fluido magnético, como concentracdo de
ferro total, razdo molar entre os ions de ferro e transi¢fes eletronicas. Numa etapa seguinte,
foram depositados filmes multicamadas em diferentes substratos de acordo com o estudo
realizado, como morfologia dos filmes, monitoramento do crescimento do filme com o
namero de deposicdes e identificacdo da fase do 6xido de ferro das nanoparticulas

encapsuladas na matriz polimérica.
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As nanoparticulas sintetizadas pela técnica de coprecipitacdo em meio aquoso,
apresentaram tamanho medio de 7,4 nm e formato esférico, com raio hidrodindmico de 38 nm
e potencial Zeta igual a 46 mV, obtidos por microscopia eletrénica de transmissdo e
espalhamento dinamico de luz, respectivamente. Estes dados confirmaram que o fluido obtido
é foi utilizado como fonte de nanoparticulas catidnicas para a deposicdo nos nanofilmes.

O fluido magnético preparado apresentou a concentracdo de ferro total, obtida por
espectroscopia de absorcdo atdmica, igual a 21,3 g/L, enquanto que a razdo molar
[Fe**]/[Fe*] igual a 2, caracteristica da fase magnetita estequiométrica. Este valor foi obtido
pelo método colorimétrico da ortofenantrolina. Os dados obtidos por espectroscopia UV-vis
foram utilizados para monitorar o crescimento dos filmes.

Por meio da microscopia de forca atdmica, dados da espessura, rugosidade e
propriedades optomecanicas dos nanofilmes foram obtidas. A espessura dos filmes
multicamadas possuiu dependéncia linear em relagdo ao nimero de camadas depositadas. A
imagem de MFA da amostra com uma monocamada de nanoparticulas de magnetita mostrou
a estrutura globular das mesmas com uma rugosidade da mesma ordem de grandeza do
didmetro da nanoparticula.

A oxidacdo das nanoparticulas embebidas nos filmes foi estudada por meio da
espectroscopia Raman em amostras com diferentes espessuras, submetidas a tratamentos
térmicos sob acdo do laser incidente, ou em funcdo da tempo/temperatura de recozimento. Os
dados foram analisados considerando-se a presenca das fases magnetita, maguemita e
hematita nos espectros ajustados. Estes resultados evidenciaram a protecdo da matriz
polimérica em relacdo a oxidacdo provocada pelo laser incidente, protecdo esta que depende
da espessura da amostra.

Neste projeto, foi desenvolvido um protocolo para obtengéo de espectros Raman

de Oxidos de ferro nanoparticulados encapsulados em nanofilmes. Em adigdo, foi também
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desenvolvido um protocolo para a sintese de nanoparticulas de magnetita e sua dispersao

como coloide, com reprodutibilidade.

Perspectivas de trabalhos futuros:

%/ Fazer o estudo de oxidacdo das nanoparticulas em filmes automontados de éxidos
de ferro.

%/ Estudar o processo de oxidacdo das nanoparticulas de magnetita em filmes
automontados com polimero de maior perda de massa em funcéo da temperatura.

%/ Estudar as propriedades elétricas e magnéticas dos filmes montados neste

trabalho.
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