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RESUMO

Foram elaboradas, pelo método da coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino, ferritas
mistas de nanoparticulas magnéticas core-shell com core composto de zinco, cobalto, cobre
na propor¢do de 50%, 25% e 25%, respectivamente. A composi¢do quimica foi avaliada por
técnicas de espectroscopia de raios X por Dispersdao de Energia (EDX) e por Espectrometria
de Absorcdo Atomica em Chama (FAAS) sugerindo uma estequiometria
71, 55C002Cuy 1oFe,0,@y-Fe,0; para o ferrofluido final. A estrutura e a morfologia das
nanoparticulas foram investigadas por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica
de Transmissdo (TEM), respectivamente. Confirmou-se a estrutura cristalina cubica do tipo
espinélio, e a formacdo de nanoparticulas com diametros médios (DRX) de 8,28 nm, ¢ um

indice de polidispersaio médio (S) de 0,18. Como perspectiva de aplicagdo para os
nanomateriais investigou-se algumas de suas propriedades magnéticas. Foram realizadas
medidas magnéticas para uma aliquota da amostra de ferrofluido correspondente ao material
obtido apos a peptizagdo. Dentre as medidas realizadas estdo medidas a temperatura ambiente
(300 K) para caracterizagdo do estado superparamagnético, medidas de histerese a baixa
temperatura para a caracterizagdo do estado bloqueado e ainda medidas do tipo ZFC-FC para
a caracterizagdo dos limites de transi¢do entre os estado bloqueado e os estado
superparamagnético das nanoestruturas. O didmetro das nanoparticulas calculado a partir da
medida de magnetizagdo em 300 K, aplicada ao modelo de Langevin, foi de 8,87 nm e
apresenta uma aproximacdo com os didmetros médios calculados por outras técnicas de
andlise, como (TEM) 8,86 nm e (DRX) 8,28 nm. Além disso, a polidispersao obtida por
magnetizacdo 0,37 ¢ consideravelmente superior a polidispersdo obtida por (TEM) de 0,18.
Assim, os dados obtidos e apresentados evidenciam a elaboragdo de nanoparticulas
magnéticas de interesse pelo método de sintese escolhido. Verificou-se, também, que em
baixa temperatura (5K), a amostra W1 apresenta maior magnetizagdo de saturagdo (Ms) de

455 kA/m, enquanto em temperatura ambiente a magnetizacao de saturacao (M S) cai para 250

kA/m e estes resultados, em comparagdao com a literatura, apontam para uma amostra com
altas taxas de redug¢do da magnetizacdo com o aumento da temperatura, sugerindo um
acoplamento de troca mais fraco na amostra devido ao seu menor teor de cobalto.

Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas; Ferritas mistas core-shell; Ferrofluidos

Magnéticos; Caracterizagdes quimica, estrutural e magnética.



ABSTRACT

Mixed ferrites of magnetic core-shell nanoparticles with composed core of zinc, cobalt and
copper in the proportion of 50%, 25% and 25%, respectively, were developed using the
hydrothermal coprecipitation method in alkaline medium. The chemical composition was
evaluated by X-Ray Energy Dispersion (EDX) and by Flame Atomic Absorption (FAAS)
spectrometry, suggesting a Zn,s5C0,24Cuy 0Fe,0,@y-Fe,0; stoichiometry in the final
ferrofluid. The structure and morphology of nanoparticles were investigated by X-Ray
Diffraction (XRD) and Transmission Electron Microscopy (TEM), respectively. The cubic
crystal structure of the spinel type was confirmed, with the nanoparticles having a mean
diameter (DRX) of 8.28 nm and a polydispersion index (S) of 0.18. As an application
perspective for nanomaterials, some of their magnetic properties were investigated. Magnetic
measurements were performed for an aliquot of the ferrofluid sample corresponding to the
material obtained after peptization. Among the measurements performed are measurements at
room temperature (300 K) for the characterization of the superparamagnetic state,
low-temperature hysteresis measurements for the characterization of the blocked state of the
nanostructures and also ZFC-FC type measurements for the characterization of the transition
limits between the blocked state and the states superparamagnetic. The diameter of the
nanoparticles calculated from the magnetization measurement at 300 K, applied to the
Langevin model, was 8.87 nm and presents an approximation with the average diameters
calculated by other analysis techniques, such as TEM 8.86 nm and XRD 8.28 nm. The
polydispersion obtained by magnetization (0.37) is considerably superior to the
polydispersion obtained by TEM (0.18). The results obtained and presented, show the
elaboration of magnetic nanoparticles of interest by the chosen method synthesis. It was also
verified that at low temperature (5K), the W1 sample presents a higher saturation
magnetization (MS) of 455 kA/m, while at 300K the saturation magnetization (MS) drops to
250 kA/m and these results, in comparison with the literature, they point to a sample with
high rates of magnetization reduction with increasing temperature, suggesting a weaker
exchange coupling in the sample due to its lower cobalt content.

Keywords: Magnetic nanoparticles; Core-shell mixed ferrites; Magnetic ferrofluids;

Chemical, structural and magnetic characterizations.
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INTRODUCAO

Netto & Braz (2006) em sua discussdo acerca da importancia do trabalho na
construcdao da sociedade e na constitui¢cao do ser social, classificava o trabalho como uma
atividade humana caracterizada pela captacdo e transformagdo de recursos naturais para
atender as demandas do homem. Esse trabalho seria algo totalmente divergente da
necessidade de sobrevivéncia biologicamente estabelecida, pois, o trabalho rompe com o
padrao natural das atividades instintivas e de sobrevivéncia em diversos aspectos.

Dentre os aspectos que caracterizam o trabalho e o distinguem das atividades de
sobrevivéncia biologicamente estabelecidas, estd a exigéncia de instrumentos que se
interpdem entre os que executam o trabalho e a matéria natural, de modo que ndo ha uma
atuacdo imediata e direta do homem sobre a matéria. Além disso, para o trabalho € preciso
aprendizado de habilidades e conhecimentos aperfeicoados pela pratica, o que por
consequéncia, admite a necessidade de uma linguagem articulada para que o sujeito do
trabalho se expresse e comunique suas representacdes sobre o mundo que o cerca e
coletivizar, com os seus semelhantes, os conhecimentos do trabalho que transformam a
natureza e, a0 mesmo tempo, os sujeitos que a operam pelo trabalho (NETTO & BRAZ,
2000).

Toda essa discussdo acerca de como o trabalho nos torna seres sociais ante aos seres
meramente bioldgicos, ndo ¢ por acaso. O envolvimento do homem com a manipulacao dos
materiais naturais é remota e esta fortemente vinculada ao desenvolvimento da humanidade. E
tamanha essa importancia que geralmente nos referimos a diferentes periodos da humanidade
baseados em que tipo de materiais naturais a humanidade manipulava pelo trabalho: “Idade da
Pedra”, para o periodo que as “tecnologias” e materiais inovadores eram os instrumentos
feitos ou esculpidos em pedra; ou ainda a “Idade do Bronze” que tinha como tecnologia os
materiais elaborados a base dessa liga metalica.

Quando Netto & Braz (2006) mencionam, caracterizando o trabalho, como a exigéncia
de instrumentos que se interpde entre os que executam o trabalho e a matéria natural; e a
necessidade do aprendizado de habilidades e conhecimentos aperfeigoados pela pratica e
compartilhados coletivamente, estdo destacando a importancia da aprendizagem, coletiva pela

humanidade, de novas técnicas de manipulacio de materiais para a producdo de novos
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materiais de qualidade superiores aos naturais, € com novas funcionalidades. Em consonancia
com essas ideias, Callister (2012) em sua perspectiva historica a respeito da manipulagdo de
materiais pela humanidade, destaca a importancia da coletivizagdo historica dos
conhecimentos acerca da manipulagdo de materiais, que permitiu a mais ou menos 100 anos, a
compreensdo cientifica das relagdes entre propriedades (fisicas, quimicas, elétricas ou
magnéticas) dos materiais e seus elementos constitutivos estruturais. Nesse cendrio de
cientifizagdo desses saberes € que surgem as areas do conhecimento: ciéncia e a engenharia de
materiais, que t€ém por objetivos, respectivamente, estudar e investigar os materiais em suas
relagdes entre estrutura e suas propriedades; e projetar e processar, baseada nas correlacdes
entre estrutura e propriedades, a estrutura de um material de forma a desenvolver novos
produtos ou otimizar suas técnicas de sintese e seu desempenho a uma determinada
funcionalidade.

O desenvolvimento de muitas tecnologias que tornam a vida mais confortavel estdo
ligadas aos avangos na compreensdao dos materiais adequados a uma determinada aplicacao.
Como exemplificagdo, Callister (2012) cita que os automoveis ndo seriam possiveis sem a
disponibilidade de ago a baixo custo ou ndo teria o desenvolvimento de varios objetos e
utensilios plasticos sem o desenvolvimento dos polimeros.

Dentro da divisdo em classes dos materiais existem os nanomateriais. Essa classe ¢
estudada pela nanotecnologia: ramo das ciéncias que busca o entendimento e controle da
matéria em nanoescala, para a constru¢do de estruturas e novos materiais a partir de &tomos e
moléculas. Sendo que o objetivo é elaborar estruturas estdveis e melhores do que se
estivessem em sua forma macroscopica, iSso porque materiais se comportam de maneira
diferente em nanoescala, podendo até mesmo, segundo Callister (2012), possuir mudangas
drésticas em relagdo as caracteristicas fisicas e quimicas que apresentam em suas formas
macroscopicas. Os nanomateriais sdo materiais na escala atobmica e molecular entre 1 e 500
nandmetros (10° m). Para fins de entendimento do que seria trabalhar com materiais nessa
dimensao de tamanho, basta rememorar que 0 DNA humano tem cerca de 2,5 nandmetros de
diametro (CALLISTER, 2012).

Os nanomateriais sdo conhecidos por possuirem funcionalidades em diversas areas da
industria e tecnologia, como a medicina, biomedicina, eletronica, agricultura, energias
renovaveis, entre outras. De maneira que pode-se adentrar na discussdo acerca de uma classe

de nanomateriais: as nanoparticulas magnéticas, que podem ser compostas de 6xidos de ferro
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(Fe*" e Fe’*) como é o caso da maghemita (y—Fe,0;), ou 6xidos de ferro (Fe*") junto a metais
divalentes (Co*, Ni*%, Cu*?, Zn™e Mn™?).

As nanoparticulas magnéticas quando dispersas e estdveis em um soluto a base de
agua ou ndo, constituem os chamados ferrofluidos (FF) ou fluidos magnéticos (FM).
Segundo Gomes (2014), esses fluidos se tornam interessantes 2 medida em que unem as
propriedades fisicas das particulas tipicas de solidos as caracteristicas dos fluidos, como o
escoamento e a incompressibilidade. Campos (2005) salienta que gerar um liquido fortemente
magnético ndo ¢ algo como fundir um ima, visto que os mesmos perdem muito de suas

propriedades magnéticas acima da temperatura de Curie (Tc)’ cujo valor € bem inferior aos

dos pontos de fusdo desses materiais. E por associarem o magnetismo, caracteristico de
solidos, a uma matriz liquida, os fluidos magnéticos constituem uma classe de materiais com
inimeras aplicagdes apreciaveis em diversos setores tecnologicos (PILATI, 2017).

Em sua constituicdo, os ferrofluidos sdo compostos de 6xidos de metais sintetizados
ou reduzidos a escala nanométrica (10°m) dispostos em um meio liquido carreador. Esses
oxidos metalicos podem ter uma composi¢do variada de metais (Fe, Co, Cu, Mn, Zn) e o seu
meio de dispersdo pode ser tanto polar (aquoso) quanto apolar (6leos e graxas) (CAMPOS,
2005).

Os fluidos magnéticos e as nanoparticulas magnéticas sdo estudados por diversas
motivacdes. Uma finalidade possivel ¢ a investigagdo das relagdes de estrutura e de
composi¢ao dos fluidos magnéticos com algumas de suas propriedades térmicas, Opticas e
magnéticas, por exemplo. Outra vertente voltada a engenharia de materiais, consiste na
projecdo e processamento de uma estrutura especifica de nanoparticulas e/ou fluidos
magnéticos, de forma a desenvolver novos produtos aplicados a uma determinada
funcionalidade na industria quimica, biomédica ou tecnologica.

Imersa na area de estudo das relagdes entre estrutura e composi¢ao dos nanomateriais
e as suas propriedades, estd o campo de pesquisa da sintese e caracterizacdo de fluidos
magnéticos, que tem por finalidade estudar e otimizar as técnicas de sintese dos FM; assim
como elaborar e caracterizar fluidos magnéticos com diferentes composi¢des quimicas. Ja
imerso na area da tecnologia aplicada e engenharia de materiais, tem-se a busca e a projecao
das nanoparticulas e dos fluidos magnéticos para aplicagdes tecnoldgica, ambiental ou

biomédica.
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Quanto as aplicagdes tecnoldgicas dos ferrofluidos, estas sdo variadas e estdo
relacionadas as caracteristicas de fluidez e controle mediante magnetizacdo externa, como o0s
mecanismos para refrigeragao de sistemas, por exemplo. Xuan & Lian (2011) evidenciam esse
tipo de aplicacdo, pois apresentam a utilizacdo dos fluidos magnéticos em dispositivos de
refrigera¢do termomagnética de dispositivos eletronicos. J4 Blums et al. (1997) evidenciam a
eficacia do uso de fluidos magnéticos na refrigeracdo de alto-falantes de alto desempenho.
Pode-se também mencionar usos exclusivos apenas das nanoparticulas magnéticas em
aplicagdes para a elaboracdo de filmes finos que sdo usados em dispositivos de
armazenamento de dados de ultra densidade (ZHANG et al., 2010) e na elaboragdo de
materiais compositos absorvedores de radiacdo eletromagnética (DHAWAN et al., 2009).

Na area de aplicagdes ambientais das nanoparticulas, a eficacia das técnicas de
remog¢ao de poluentes ambientais, estd relacionada a redugdo a nanoescala que promove um
aumento da razdo superficie/volume aliada a capacidade de modificacdo da superficie das
nanoparticulas para promover uma maior eficiéncia desses sistemas como adsorventes de
algumas substancias. Nessa perspectiva, destacam-se as estratégias utilizadas em aplicacdes
de separagdo quimica magneticamente assistida, visando a remog¢do de metais pesados e

poluentes em aguas residuais, como o tolueno (C 7H8) (RODOVALHO et al., 2016). Outro

exemplo de aplicagdo ambiental ¢ a degradacdo catalitica de compostos organicos residuais
em agua, explorando-se a natureza magnetoelétrica de nanoparticulas de core-shell de ferrita
de cobalto-bismuto (CFO-BFO). Segundo estudo, a combinagdo de CFO magnetostritivo com
BFO multiferroico d4 origem a um motor magnetoelétrico que purifica a 4gua sob campos
magnéticos por meio de processos de oxidagdo avancados, sem envolvimento de quaisquer
moléculas de sacrificio ou co catalisadores. Esse estudo denota uma eficiéncia de 97% na
remocdo para corantes sintéticos e mais de 85% de eficiéncia de remogdo para produtos
farmacéuticos usados rotineiramente (MUSHTAQ, 2019).

J& para as aplicagdes biomédicas, as nanoparticulas magnéticas possuem aplicacdes
multifuncionais, podendo atuar tanto no diagndstico, ndo invasivo, de enfermidades quanto
em técnicas terapéuticas, que podem ser combinadas em uma estratégica “teragndstica”, ou
seja, utilizam-se de nanoparticulas magnéticas como biomarcadores capazes de identificar as
caracteristicas de um tipo de tumor, para a promoc¢ao de uma terapéutica mais especifica para

células tumorais, aumentando assim, a eficacia do tratamento ¢ diminui¢do dos seus efeitos
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em células sadias. Aplicacdes promissoras de nanoparticulas magnéticas sao destacadas em
estudos sobre as suas aplicacdes em agentes de contraste em imagem por ressonancia
magnética (WEISSLEDER, 1995), drug <& gene delivery (SIMEONOVA, 2019) e
Hipertermia magnética (LIN, 2014).

O estudo de ferritas mistas contendo zinco ¢ de grande interesse cientifico e
tecnologico, pois o zinco tende a diminuir a anisotropia magnética de ferritas altamente
anisotropicas, como a de cobalto. Além disso, nanoparticulas de ferritas de zinco ou mistas
contendo zinco em sua composi¢ao possuem propriedades magnéticas possiveis de aplicagdes
em processos de fotocatalise (KUMAR, 2020; CARDOSO, 2011).

Em trabalhos de pesquisa anteriores a essa dissertacdo do grupo 3NANO, estudou-se
como a adi¢dao de zinco em ferritas de cobalto e manganés pode influenciar as propriedades
magnéticas e estruturais. Observou-se que a unido de diferentes metais divalentes com
propriedades magnéticas distintas em uma unica espécie de nanoparticula magnética, torna o
material interessante para uma investigacdo de fendmenos magnéticos visando futuras
aplicagdes. Dentre esses trabalhos, esta o de Franga (2018) que sintetizou nanoparticulas de
ferrita mista com estequiometria nominal: Zn,,,Co,5,Cuy,sFe, 6 04@y-Fe,O;  por
coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino. Obtendo resultados que apontavam para a
elaboracdo de nanoparticulas aproximadamente esféricas, de estrutura cristalina do tipo

espinélio, com um tamanho médio final de DRX = 9,2 nm e uma polidispersao (0,26)

caracteristica de materiais sintetizados por vias de coprecipitagdo hidrotérmica.
Posteriormente, Pereira (2019) realizou, para a mesma amostra de fluido magnético,
caracterizacoes do ponto de vista magnético obtendo resultados que mostram que essas
nanoparticulas apresentam anisotropia elevada comparavel com o valor da ferrita de cobalto.
Nesta perspectiva, este trabalho teve como objetivo geral a sintese de fluido magnético
composto por nanoparticulas do tipo core-shell (nicleo-casca) de ferritas mistas de cobalto,
cobre e zinco. A amostra estudada tem composi¢do quimica nominal
Zn,Co,Cu,Fe,0,@y-Fe,0; e foi sintetizada pelo método da coprecipitagdo hidrotérmica em
meio alcalino. Esse método possibilita varias vantagens, seja a possibilidade de manipular a
composicdo quimica dos materiais ou controlar os seus tamanhos e formas, a partir da
variacao dos parametros de sintese, como temperatura, pH, velocidade de adi¢do das solugdes

dos metais na reacao, entre outros (GOMES, 2014).
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Como objetivos especificos do trabalho, tem-se a investigagdo das propriedades
estruturais, morfologicas, quimicas e magnéticas das nanoparticulas magnéticas e do
ferrofluido oriundo da dispersao dessas nanoparticulas por meio das técnicas de:

e Difracdo de raios X (DRX) para analisar aspectos referentes a estrutura cristalina e
tamanho médio das nanoparticulas a cada etapa de sintese;

e Microscopia eletronica de transmissao (TEM) para verificar-se a forma aproximada, o
tamanho médio e a polidispersdo das nanoparticulas do ferrofluido final;

e Espectrometria de absor¢do atomica em chama (FAAS) para verificar a concentragio
dos metais que compde as nanoparticulas sintetizadas do ferrofluido final, bem como
apresentar algumas inferéncias a respeito do nticleo e da casca das nanoparticulas;

e [Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) para
verificar o percentual dos metais que compde as nanoparticulas em cada etapa de
sintese, para inferir aspectos relativos a sua estequiometria, bem como apresentar,
também, algumas inferéncias a respeito da composi¢ao e contribui¢ao do nucleo e da
casca das nanoparticulas, por informacdes de fragdo molar e fracdo volumétrica do
material;

e Magnetometria em um magnetdmetro do tipo squid, com medidas de magnetizagao a
temperatura ambiente (300K), histerese em baixa temperatura (5K) e o conjunto das
técnicas ZFC-FC. Essa caracterizagdo magnética basica permite caracterizar os
estados bloqueados, superparamagnéticos e a transicdo entre estes estados para a
amostra; bem como permite extrair informacdes acerca do tamanho médio das
nanoparticulas, polidispersdo, magnetizacdo de saturacdo a diferentes temperaturas

(300K) e a (5K), energia de anisotropia e a sua constante K associada.

Visando uma organizacao da dissertacdo, esta possui trés capitulos, sendo que em
todos os capitulos ha uma discussdo teorica, partindo-se para os aspectos procedimentais e por
fim uma discussao acerca dos resultados das caracterizagdes obtidas. Logo, essa dissertagao

esta dividida da seguinte forma:

Capitulo 1 — Elaboracgao de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas do
tipo core-shell Zn,;Co,,sCu,,sFe,0,@yY—-Fe,0;. Este capitulo propde explicitar o protocolo

de sintese de nanoparticulas magnéticas mistas pelo método da coprecipitagdo hidrotérmica e
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as vias de elaboragdo do fluido magnético de dupla camada elétrica. Além disso, ¢ feita uma
revisdo dos aspectos inerentes a estabilidade coloidal e as forgas intermoleculares presentes
no balanceamento coloidal.

Capitulo 2 - Caracterizacio estrutural, morfologica e quimica das nanoparticulas de
ferritas do tipo core-shell Zn,sCo,,sCu,,sFe,0,@y—Fe,0; Capitulo dedicado aos aspectos
praticos das técnicas de caracterizagao estrutural, quimica e morfologica das amostras, bem
como sdo discutidos os resultados das analises.

Capitulo 3 — Caracterizacio magnética de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas
de ferritas do tipo tipo core-shell Zn,;Co,,sCu,,sFe,0,@yY—Fe,0; Neste terceiro capitulo é
apresentada uma discussdo tedrica acerca da caracterizagdo das propriedades magnéticas
basicas da amostra liquida sintetizada, a técnica de caracterizacao utilizada e por fim, sdo
apresentadas as propriedades magnéticas da amostra com base nas equagdes de Langevin.

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes da dissertacdo e as perspectivas futuras acerca do

material sintetizado.
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CAPITULO 1

Elaboracao de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas do tipo core-shell

Zno,sc00,25C“0,25F3204@Y_F9203

1.1 Metodologia: Elaboracao de fluidos magnéticos

A sintese quimica de fluidos magnéticos tem sua origem datada no inicio dos anos
1980 proposta por Massart (1981) como um método de sintese de fluidos magnéticos baseado
em uma metodologia do tipo “bottom-up”. Nesse tipo de sintese, primeiramente se preparam
as nanoparticulas magnéticas por intermédio de reagdes quimicas de policondensagdo para,
somente ap6s um tratamento quimico que promove estabilidade quimica as nanoparticulas,
dispersa-las em meio aquoso.

As nanoparticulas sintetizadas por esta via, possuem superficies ricas em sitios
metalicos hidratados capazes de trocar protons (H') com o seu meio de dispersdo. Como
resultado, essas nanoparticulas possuem uma densidade de carga que pode ser negativa ou
positiva, segundo o pH do meio de dispersdao ou de sintese (COPPOLA, 2016). Por esse
motivo denominam-se os fluidos magnéticos dotados desse tipo de nanoparticulas como
Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF) ou Fluidos Magnéticos de Dupla
Camada Elétrica.

Essas cargas superficiais das nanoparticulas, introduzem forcas de carater repulsivo
entre suas semelhantes, evitando agregagdes e a formagao de precipitados que floculam e
coagulam o coloide. Portanto, essa caracteristica se mostra essencial em aspectos de
manutencdo da estabilidade cinética coloidal. Mais adiante, na se¢dao sobre estabilidade
coloidal das nanoparticulas, sera debatido com maior énfase o balanceamento entre as forgas
intermoleculares atrativas e repulsivas para promog¢ao da estabilidade coloidal.

O fluido magnético elaborado e estudado neste trabalho foi obtido utilizando-se a
metodologia “bottom-up” e dentro dessa estratégia, optou-se pela coprecipitagdo
hidrotérmica, por se tratar de um método em meio aquoso versatil e de baixa complexidade,
que propicia o controle de diversos parametros e por se tratar do método mais usual para a
elaboracdo de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica. Sendo uma metodologia de

sintese consolidada pelo Grupo 3NANO da Universidade de Brasilia. Esse método possibilita
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a elaboracdo de diferentes composicoes estequiométricas e tamanhos de nanoparticulas o que,
consequentemente, atribui diferentes caracteristicas e propriedades aos fluidos magnéticos
finais. As variagdes na composi¢do das nanoparticulas podem ser obtidas com o uso de
diferentes metais divalentes (Fe**, Zn*', Mn*", Co*", Cu?"), em diferentes propor¢des entre
eles, junto a sais de ferro trivalente (Fe’).

O processo de elaboragdo de um fluido magnético de dupla camada elétrica

(EDL-MF) segue trés etapas esquematizadas na figura 1.1:

Etapa 1 - Obten¢ao das nanoparticulas magnéticas.
Etapa 2 - Subdividida em acidificagdo (Etapa 2a) e tratamento superficial (Etapa 2b).

Etapa 3 - Peptizacdo das nanoparticulas em uma solucao coloidal estavel.

Instavel
guimicamente
Etapa 1 ~ Etapa 2a
HNO,
Fe* + M —— SE—
Coprecipitagio
Tratamenio
superficial
Etapa 2b FE[NDSIH
100*C
(NO3)
Ferrofluido Peplizagio
acido -
Etapa 3

Figura 1.1. Diagrama geral de elabora¢do de um fluido magnético do tipo EDL-MF. Fonte:
(COPPOLA, 2016).

1.1.1. Obtencao das nanoparticulas

A sintese quimica do nucleo de nanoparticulas do tipo core-shell de ferritas mistas de
cobalto, cobre e zinco com estequiometria alvo Zn,;Co,,sCuy,sFe,0,@y—Fe,0;, é efetuada
através da condensacdo quimica de uma mistura de cétions divalentes, M**(Co, Cu e Zn), e de
cations trivalentes Fe™, na propor¢do de 1:2 entre M™ e Fe™, em meio alcalino. Trata-se de

uma coprecipita¢do hidrotérmica em meio alcalino (etapa 1).
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O método de sintese de carater quimico, envolve reagdes de policondensagdo entre
solu¢des dos metais divalentes com uma solugdo de Ferro III: Cloreto de Cobalto (CoCl,),
Cloreto de Cobre (CuCl,), Cloreto de Zinco (ZnCl,) e Cloreto Férrico (FeCls). Todos foram
oriundos do mesmo tipo de sal (Cloretos) para evitar o excesso de co- e contra-ions distintos
no sistema. Sendo que a sintese ocorre em meio basico, com a utilizagdo de Hidroxido de
Sodio (NaOH).

A reacdo global de sintese pode ser expressa como:

2+ 2+ 2+

3+
ZnO,SO (aq) + COO,ZS(aq) + Cu0,25 (aq) + 2Fe(aq

+80H = Zn Cu, Co  Fe,0 \+ 4H 0 (1)

) ) 2 4(s) 20

Na etapa de formacao do coprecipitado seguiu-se o seguinte protocolo:
1) Em um béquer, em uma chapa de aquecimento e com um agitador mecanico, foram
aquecidos dois litros de dgua deionizada Tipo I (Milipore MilliQ. Qualidade do Gradiente) a
uma temperatura um pouco abaixo de sua temperatura de ebuli¢do, cerca de 70°C.

Posteriormente, foi acrescentado NaOH (base forte) na concentragdo de 2 mol/L;

=4

o N2y »= ™~
S

L

D) Jﬂ b4 [

Figura 1.2. Representacdo esquemadtica do sistema experimental para sintese de

nanoparticulas magnéticas pela via de coprecipitacdo hidrotérmica. Fonte: (FRANCA, 2018).

2) Em outro béquer, com aquecimento e agitacdo magnética, foi feita a mistura das solugdes
salinas dos metais previamente dosadas por FAAS nas seguintes quantidades: 333,3 mL de
cloreto férrico (FeCls); 41,675 mL de cloreto de cobalto (CoCl,); 41,675 mL de cloreto de
cobre (CuCl,); 83,35 mL de cloreto de zinco (ZnCl,) nas concentragdes de 0,5 mol/L.
Posteriormente, transferiu-se a solu¢ao de mistura dos metais para o sistema alcalino, isso,

somente apds o inicio do processo de ebuligdo da solucdo alcalina. Nesse momento, a
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velocidade de adicao das solugdes dos metais interfere no tamanho das nanoparticulas, no
entanto, este trabalho ndo buscou observar as relagdes entre condi¢des de sintese e tamanho
de particula, portanto, a adi¢ao da solugdo dos metais foi feita de maneira constante e rapida,
com auxilio de uma proveta e um funil;

3) Manter o sistema sob aquecimento e agitagdo durante 30 minutos;

4) Apo6s os 30 minutos, removeu-se a chapa de aquecimento e o agitador mecanico, € um ima
foi usado para agilizar a decantagdo do precipitado e facilitar o processo posterior de lavagem
das nanoparticulas;

5) Realizou-se quatro lavagens do precipitado com agua destilada, sempre retirando o liquido

sobrenadante com o auxilio de uma bomba de vacuo.

1.1.2. Tratamento quimico de superficie

Ao final da etapa 1, as nanoparticulas magnéticas sao obtidas na forma de um
precipitado escuro. Como consequéncia do processo de sintese em meio fortemente basico, as
nanoparticulas magnéticas sdo carregadas negativamente devido a sua caracteristica
superficial rica em sitios metalicos hidratados capazes de trocar protons (H') com o seu meio
(COPPOLA, 2016).

A submissao das nanoparticulas magnéticas a sucessivas lavagens com agua,
promovem uma diminui¢do da forca idnica presente no seio da dispersdo. Mas em seguida,
esse precipitado deve ser submetido a um processo de acidificagdo com a adicao da solugdo
de acido nitrico (HNO;), na concentragao 2 mol/L, ao sistema (etapa 2a) para promover a
inversdo de carga superficial das nanoparticulas, bem como a dissolu¢do de possiveis
subprodutos secundarios que possam ter sido formados na etapa 1 (PILATI, 2017).

A etapa de acidificacao objetiva uniformizar o produto formado (composicao quimica,
tamanho e formato), uma vez que ¢ comum o surgimento de nanoparticulas heterogéneas. O
periodo de duracdo desse tratamento ¢ de cerca de 12 horas, e o que define a necessidade de
mais ou menos tempo é o inicio da dissolucdo do precipitado. Logo, o processo deve ser

sempre acompanhado para a observagao e avaliagdo dessa evolugao.
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Figura 1.3. Evolugao da acidificacdo (Etapa 2a): Apds uma hora do inicio do processo.

Figura 1.4. Evolugdo da acidificacdo (Etapa 2a): Ap6s oito horas do inicio do processo.

Comparando-se as figuras 1.3 e 1.4, nota-se uma diferenga de tonalidade do sobrenadante
e uma diferenca no volume do precipitado escuro que diminuiu com o passar do tempo de
acidificacao.

Ocorre que na condicdo de pH acido, as nanoparticulas sdo termodinamicamente
instaveis e sdo degradadas espontaneamente (COPPOLA, 2016). Para evitar esse processo,
realizou-se um tratamento quimico de superficie com a adicdo de 200 mL de solug¢ao de
nitrato férrico (Fe(NOs);) 0,5 mol/L, ao precipitado. O sistema foi colocado em aquecimento e
com agitacdo magnética. A partir do ponto de ebuli¢do, e sob agitagdo, a solu¢do foi mantida
em ebuli¢do durante 20 minutos. Passado esse tempo, o sistema foi deixado em repouso sobre
um ima e o sobrenadante extraido por suc¢do mecanica.

O tratamento quimico com nitrato férrico promove um enriquecimento em ferro na
camada superficial das nanoparticulas e auxilia na estabilidade em meio acido. Sendo que

apds esta etapa, as nanoparticulas apresentam uma nova estrutura de particula denominada
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core-shell (nacleo-casca), com o nucleo mantendo sua composi¢do quimica de sintese,

envolto por uma casca superficial composta por maghemita (y—Fe,O5) (PILATI, 2017).

1.1.3. Peptizacao

A tltima etapa de sintese de um fluido magnético de dupla camada elétrica EDL-MF,
consiste em remover a forga ionica do sistema por intermédio de sucessivas lavagens do

precipitado obtido apds o tratamento de superficie, com uma mistura de acetona (C 3H 60 )e
agua (H 20), sempre retirando-se o sobrenadante, com o auxilio de um ima e de um sistema de

succdo para remocao apenas do sobrenadante, a fim de evitar a perda de material magnético.
Posteriormente, dispersa-se as nanoparticulas lavadas em uma solu¢do acida de pH 2,
aproximadamente (COPPOLA, 2016).

A justificativa para as sucessivas lavagens do precipitado ¢ destacada por Coppola
(2010) que salienta as condigdes fisico quimicas das nanoparticulas em solucdo apds o
término do tratamento superficial com nitrato férrico: a for¢a idnica da solucdo com o
precipitado ¢ demasiadamente alta, o que acaba inviabilizando a peptizagdo para obtengao de
fluidos magnéticos estaveis. Para entender a estabilidade coloidal de ferrofluidos magnéticos,
discute-se no topico a seguir, as forcas interparticulas relacionadas.

Entdo, seguindo-se o protocolo de sintese de fluidos magnéticos de dupla camada
elétrica apresentado, sintetizou-se uma amostra de fluido magnético denominada W1,
obedecendo as proporcdes de 2-1 entre ferro e metal divalente e a divisao percentual de cada
metal divalente 25% para cobre e cobalto e 50% para zinco. Além disso, deve-se salientar que
apos a finalizacdo de cada etapa de sintese foram retiradas aliquotas do material para
submeté-las as andlises estruturais, morfologicas, quimicas e magnéticas. Desse modo, foram

denominadas 3 aliquotas retiradas apos algumas etapas de sintese:

e Nanoparticulas obtidas ap6s a coprecipitacdo (etapa 1) - aliquota W1A;
e Nanoparticulas obtidas apos a acidificacdo (etapa 2a) - aliquota W1B;

e Ferrofluido final obtido apds a peptizagao (etapa 3) - aliquota W1.
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1.1.4. Carga de superficie em EDL-MF

As nanoparticulas magnéticas elaboradas pela rota de sintese quimica utilizada neste
trabalho, sdo caracterizadas por sua carga superficial que varia de acordo com o pH da
solugdo ou dispersdo em que estdo dispostas. A densidade superficial de carga das
nanoparticulas ¢ dependente do pH: em pH baixo (4cido) as particulas sdo positivamente
carregadas, em pH alto (basico) tém carga negativa ¢ em pH neutro tendem a coagular
(ISRAELACHVILI, 2011). Essa carga de superficie ¢ consequéncia das propriedades
acido-basicas dos grupos superficiais dos nanocristais que se comportam como um acido

diprético de Bronsted que conduz a partir dos equilibrios acido-basicos:

MOH"" + H,0 & = MOH + H0" )

MOH + H,0 &= M0 +H0" 3)

N " . . ~ . _ 2+
Os trés tipos de sitios superficiais apresentados acima sdo descritos como: =MOH

em meio fortemente acido o que promove uma densidade superficial de carga positiva), =

MO em meio fortemente basico o que promove uma densidade superficial de carga negativa
e =EMOH em meio neutro (ISRAELACHVILI, 2011).

Em nanocoldides magnéticos, pH com valores inferiores a 3,5 e superiores a 10,5
impdem uma superficie de nanoparticulas eletricamente saturada, de modo que a interacdo
eletrostatica inter particulas ¢ suficiente para estabilizar o coloide. No entanto, ¢ destacado
que para valores extremos de pH a forga i0nica torna-se elevada e ndo permite a obtengao de
solugdes coloidais estaveis devido a alta repulsdo de Coulomb (SOUSA, 2003).

Ferrofluidos magnéticos do tipo EDL-MF possuem uma estabilidade coloidal
alcangada por meio de um balango entre interagdes atrativas e repulsivas interparticulas. Nesta
classe especifica de nanomateriais, a estratégia utilizada para promover a repulsdo entre
particulas pode ser feita por meio de uma barreira fisica ou estérica (atingida através de
moléculas ligadas a superficie) ou por meio de uma barreira eletrostatica (atingida por uma
densidade superficial de cargas) (PILATI, 2017).

A seguir sdo detalhados aspectos da estabilidade coloidal de um EDL-MF, visto que

além da carga superficial, uma série de outras for¢as fisico-quimicas atuam e influenciam a
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estabilidade coloidal: repulsdes eletrostaticas oriunda das cargas superficiais das

nanoparticulas, moduladas pelos ions H " em meio a dispersao; interagdes dipolo magnéticas e
as interagdes atrativas de Van der Waals. E essa estabilidade coloidal pode ser explicada pela
teoria DLVO (Derjaguin - Landau - Verwey - Overbeek) que avalia um balango entre duas
dessas principais forcas: Van der Waals e repulsao eletrostatica. Essa teoria ainda pode ser
expandida e englobar as forcas dipolares magnéticas nesse balanceamento, constituindo a

teoria X-DLVO.

1.2. Estabilidade coloidal

Nanoparticulas magnéticas de uma dispersao coloidal estdo submetidas a um gradiente
de campo gravitacional, promovendo uma tendéncia a sedimentacdo com o tempo. Pilati
(2017) ainda destaca outro tipo de forca semelhante ao gradiente gravitacional, mas que atua
sobre materiais magnéticos, um gradiente de campo magnético que também pode promover o
processo de sedimentacdo. Neste contexto, a obten¢do de um coldide estavel a longo prazo €
possivel através da dispersdao de particulas pequenas e/ou de baixa densidade (para o caso
gravitacional) e pequenas e/ou pouco magnéticas (para o caso da sedimentagdo magnética).

Para o contrabalanceamento desses gradientes, atua um tipo de for¢a que estd no
alicerce da estabilidade coloidal a longo prazo, o movimento Browniano (decorrente do
processo cadtico de colisdo das moléculas do solvente com as particulas) e que estd associado
a uma energia térmica k BT, nas seguintes relagdes dispostas por Rosensweig (1985):

o k. T
Energia Térmica
Z =—21 (4)

Energia Magnética i, uH

o kT
E T
nergia Térmica B > 1 (5)

Energia Gravitacional - Ap VgL —

onde kB ¢ a constante de Boltzmann, T a temperatura, p 0 ¢ a permeabilidade magnética do

vacuo, i1 0 momento magnético da nanoparticula de volume V, dado por p = MSV , com Ms

sendo a magnetizagdo de saturacdo, H ¢ o campo magnético aplicado, Ap a diferenca de
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densidade entre as NPs e o solvente, g ¢ a aceleracao gravitacional e L a elevagdo no campo
gravitacional.

Pilati (2017) considera calcular o diametro critico de nanoparticulas para a
sedimentacdo, no entanto, os valores atrelados a situagdo de uma unica particula isolada é um
cendrio ilusorio, visto que em um fluido magnético real hd uma grande concentragdo de
nanoparticulas que colidem e interagem entre si. Assim, a estabilidade coloidal a longo prazo
para um sistema de “n” particulas deve ser planejada considerando, também, as interagdes
interparticulas, que podem apresentar um carater atrativo ou repulsivo. As interagdes
repulsivas entre as particulas sdo introduzidas para contrabalancear as interagdes de Van der
Waals e dipolares magnéticos, ambas de carater atrativo. A repulsdo entre as particulas pode
ser obtida seja por meio de uma densidade superficial de cargas e/ou ainda através de uma
barreira fisica (estérica) induzida pela funcionalizacdo das nanoparticulas com surfactantes ou

polimeros, por exemplo.

1.2.1 Forgas interparticulas

Em ferrofluidos magnéticos a garantia da sua estabilidade coloidal é resultante de um
cuidadoso equilibrio entre interagdes interparticulas (atrativas) de Van der Waals e dipolar
magnética, que devem ser contra balanceadas por forcas de carater repulsivo, do tipo
eletrostatica, introduzidas ao sistema coloidal.

Um primeiro tipo de forga atrativa interparticula a se considerar em um coldide
magnético € a interacdo dipolar magnética, oriunda do cardter magnético da fase dispersa. A
fase dispersa de um fluido magnético, ou seja, as nanoparticulas magnéticas, apresentam
momentos magnéticos ndo nulos. E dessa forma, a interagdo dipolar magnética entre uma
particula e suas vizinhas dependera da orientagdo relativa dos momentos magnéticos (PILATI,
2017).

As interagdes dipolares magnéticas sdo caracterizadas como interacdes de longo

alcance entre os dipolos das nanoparticulas p LM, Esses dipolos magnéticos podem possuir

orientacdes e posigdes que favorecem uma interagdo atrativa ou repulsiva. Essas interacgoes,
em média, favorecem sempre o carater atrativo entre nanoparticulas, algo que pode induzir a

formacao de agregados (SILVA, 2013).
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Rosensweig (1985) analisando o conjunto de particulas de momentos magnéticos W e
W separadas por uma distancia de centro a centro igual a r, normaliza o potencial de
interacao dipolar magnética pela energia térmica na seguinte equagao:

mag __ p'0
kBT k T4-T[T3
B

(i, 1y, == (- D, 1) (6)

A partir da expressdo acima para a interacdo dipolar magnética e considerando uma
. . A o 3
situagdo ideal em que duas particulas idénticas de didmetro D, com volume V = aD /6 e

momentos magnéticos W s OW= M SV, pode-se definir um parametro que caracteriza a

intensidade do acoplamento dipolar magnético X, pela seguinte equagao:

1 “oT[MzD6 7
144kBT 3 ( )

X =

T

As interagdes dipolares magnéticas sdo consideradas despreziveis quando a
intensidade do acoplamento dipolar magnético ¢ muito menor que 1 (X<1). Essa intensidade ¢

menor que 1 quando os momentos magnéticos (M SV) sao muito pequenos, quando as

particulas se encontram separadas por uma grande distdncia r no da nanocoldides muito
diluidos e quando a energia térmica ¢ suficientemente grande para desprezar o carater atrativo
dessa forga.

Um segundo tipo de for¢a atrativa em sistemas coloidais magnéticos, ndo magnéticos
e solugdes, sdo as for¢as de Van der Waals. Rosensweig (1985) destaca que para particulas
esféricas de diametro D, separadas por uma distidncia entre seus centros r, podemos estimar o

potencial atrativo de Van der Waals a partir da expressdo de Hamaker:

2
+ 2+ IS (8)

onde A ¢ constante de Hamaker que depende do meio e o = 2r/D.
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Para a obtencdo de um fluido magnético com elevada estabilidade coloidal, ¢
necessario contrabalancear os potenciais de van der Waals e dipolares magnéticos pela
insercdo no sistema, de forgas de carater repulsivo. Em fluidos magnéticos aquosos, ou seja,
com nanoparticulas dispersas em agua que ¢ um composto polar, a estabilidade coloidal pode

ser alcancada introduzindo-se uma densidade de cargas na superficie das nanoparticulas,

oriundas da concentragao do ion H T em solu¢do, ou seja, do pH da solugdo. A densidade
superficial de carga ¢ determinada, entdo, pelo pH da dispersdo e a for¢a i6nica determina o
comprimento de Debye, inerente a blindagem do potencial de superficie (SILVA, 2013).

A introducdo de uma densidade de carga superficial as nanoparticulas magnéticas

induz o surgimento da dupla camada elétrica cujo comprimento denominado como

. -1 . . . . -
comprimento de Debye (k ), determina a intensidade da repulsdo eletrostatica entre as
duplas camadas. Para a obtengdo do potencial de repulsdo eletrostatica, deve-se resolver A
equacdo de Poisson-Boltzmann expressa na sua forma linearizada o potencial de repulsao

eletrostatica da seguinte forma:

ngec _ oanzeZ
o == eplk(D — 1) ©)
0B

onde r ¢ a distancia centro a centro entre as particulas, ¢ ¢ a densidade de carga superficial das

o o -1, .
particulas, ¢ a permissividade dielétrica do solvente ¢ k ¢ o comprimento de Debye

(ISRAELACHVILI, 2011).

O comprimento de Debye pode ser expresso pela seguinte equacao:

-1/2
1 e’scz /
Ll

k= Gt (10)

onde ¢ o nimero de ions i (pontuais) de cargas z_, por unidade de volume.
L
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1.2.2 Potencial de interacao de par

Israelachvili (2011) destaca a teoria DLVO, que ¢ comumente empregada na
caracterizagdo compreensdo da estabilidade de nanocoldides carregados convencionais, como

um potencial de par resultante de interacdes atrativas de Van der Waals (U A) com interacdes

repulsivas eletrostaticas ( U Elec).

Essa teoria possui tal nomenclatura devido aos seus criadores: Derjaguin, Landau,

Verwey e Overbeek (DLVO), e pode ser descrita pela seguinte formula, onde UT ¢ a

representacdo de potencial de par:

UT= UA+ UElec (11)

A figura 1.5 relaciona o potencial de par pela teoria DLVO em fluidos de dupla
camada elétrica, considerando o balanco entre as intera¢des atrativas de Van der Waals ¢ a

repulsdo eletrostatica que induz concentragdes de carga superficial ao coldide.

L] \ L] T T L] T T T L]
\ Repulsdo
Barreira \,  Dupla Camada —

1.0 |- de Energia \ 44— %-4 4 _'..a.. ID |
* _:_'t‘_.‘._*:}_-‘
\
N\

Energia de interacdo

10 b A I O NN (SN N |
ul 1 2 3 4 5 6 7 & 8 10
Distancia normalizada kD
Minimo
primario

Figura 1.5. Potencial DLVO para ferrofluidos de dupla camada elétrica, em fun¢do da

distancia normalizada interparticulas xD. Evidencia-se a variagdo da concentragdo de carga
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superficial (o) e sua relagdo com os minimos primarios e secundarios das barreiras de energia.

Fonte: (GOMES, 2014), adaptada de (ISRAELACHVILI, 2011).

Mediante analise minuciosa do grafico disposto na figura 1.5, é possivel verificar a
presenca de um minimo primario para distancias interparticulas muito curtas, que quando
superado esta associado a coagulacdo irreversivel do ferrofluido. J& o minimo primario que se
constitui na maior barreira de energia (pico de maior intensidade) ocorre para situagcdes em
que as nanoparticulas encontram-se altamente carregadas em pH alto ou baixo, portanto, as
interacdes repulsivas predominam. Com uma diminuicdo da concentracdo de cargas
superficiais pela imposicdo de um pH mediano, por exemplo, a barreira energética tende a

diminuir, levando a agrega¢ao das nanoparticulas e coagulagdo irreversivel do ferrofluido.
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CAPITULO 2

Caracterizacio estrutural, morfologica e quimica das nanoparticulas de ferritas do tipo

Core-She” ZnO’SCOO,ZSCu0,25F6204@Y—F6203

2.1 Caracterizacio estrutural das nanoparticulas
2.1.1 Estrutura cristalina espinélio
As nanoparticulas magnéticas sdo compostas por 6xidos de formula geral (MFe 20 4)

. 3+ : i o : 2+
de ferro trivalente (Fe ) combinados com cations metalicos divalentes (M ), que podem se
cristalizar em diferentes estruturas cristalinas (espinélio, hexagonal, ortorrombica, etc).
O fluido magnético deste trabalho ¢ constituido por nanoparticulas a base de ferritas

que assemelham-se estruturalmente ao mineral espinélio (MgAZZO 4). Essa estrutura

cristalografica ¢ caracterizada por 64 sitios tetraédricos e 32 sitios octaédricos. Esses sitios
sdo parcialmente preenchidos: um oitavo dos sitios tetraédricos e metade dos sitios
octaédricos sdo preenchidos por cations metdlicos, como representado na figura 2.1

(GOLDMAN, 2010; CULLITY & GRAHAM, 2009).

Octaédrico -

. Octaédrico

Tetraédrico -
Tetraédrico

Figura 2.1. Representagdo esquematica dos sitios tetraédricos e octaédricos na estrutura
espinélio. Sendo a o parametro de malha que consiste no comprimento da aresta na rede

cubica. Fonte: (SILVA, 2015).
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A estrutura espinélio pode ser classificada de trés formas: normal, inversa e mista.
Essa classificagdo leva em consideragdo a distribuicdo de ocupagdo catidnica nos sitios A ¢ B
que pode ser representada pela seguinte féormula cristalografica (CULLITY & GRAHAM,
2009):

2+ 3+ 3+ 24| 2-
[M(l_S)FeS ]A[Fe(Z_S)MG ]Bo \ (12)

) 2 o oy
onde 6 ¢ o fator de ocupacao, dado pela fragdao de cations (M +) nos sitios B (octaédricos).

o 2+ . - .- 3+ .
Quando os cations (M ) residem apenas nos sitios A enquanto os cations (Fe ) residem

2—

apenas nos sitios B, o espinélio ¢ chamado de normal (6 = 0) e tém-se que [M 2-I-]A[F ez+] 04 .

B
. 34, . . o e
No entanto, quando os cations (Fe ) sdo igualmente distribuidos nos sitios A e B (6 =1), 0
.. , , 3+ 34, 24, 2— o, .
espinélio é inverso, e sua representagdo cristalografica ¢ [Fe ]A[F e M ]BO4 . Ha ainda o

i 3+ 2+ . e
caso em que os cations (Fe )e (M ) preenchem parcialmente os sitios A e B, levando a um

fator de ocupagdo entre 0 e 1, caso de um espinélio misto que possui a seguinte representagao:

2+ 3+ 3+ 24, 2
(1—6)F66 ]A[Fe(Z—s)M5 ]304 )

[M
Shriver et al. (2008) discute as possiveis trocas de posicdes dos ions metalicos

. 2+ 3+ - . o o
divalentes M~ e Fe  nos sitios A e B sob a luz da teoria do campo cristalino. A estabilidade

do solido inorganico ¢ resultado dos processos de interacdo entre seus centros de cargas

.. , - 2+ 3+ . . 2— . .

positivas (ions metalicos M e Fe ) e negativas (ligantes O ). O par de elétrons do ligante,
considerado como um ponto de carga, repele os elétrons dos orbitais d em grupos com
energias diferentes que dependem da simetria do sitio intersticial. Dessa forma, a interacao

entre eles ocorre com magnitudes distintas. Quanto ao ordenamento dos ions nos sitios, o
. ~ 5 . A s ro
ferro trivalente, de configuragdo d", ndo tem preferéncia entre os sitios A e B. No entanto, se
2+ « 6 7 8 9 : , . <
M~ tem uma configura¢do d , d , d ou d a estrutura inversa ¢ preferida e se a configuracao
, 10 e : AN
¢ d ', a estrutura normal ¢ privilegiada. Dessa forma, as ferritas de cobalto (d ) cristalizam

. . . . 10
em uma estrutura inversa, contrariamente a ferrita de zinco (d ) que apresenta uma estrutura

normal. As estruturas normais e inversas representam casos extremos € nas ferritas mistas,
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como as sintetizadas nesse trabalho, a distribuicdo catidnica ¢ intermediaria, elas sdo

conhecidas entdo como estruturas espinélio do tipo mista.

2.1.2. Estudo por difracio de raios X

As nanoparticulas, assim como todos os solidos cristalinos, consistem em um arranjo
de atomos que se repete periodicamente formando uma rede cristalina, portanto, passiveis de
analise por difracdo de raios X. A difracdo de raios X (XRD) ¢ uma técnica que utiliza-se de
feixes de raios X, cujo comprimento de onda ¢ da mesma ordem de grandeza dos
espagcamentos interatomicos, que incidem sobre os atomos da malha cristalina, sofrendo
reflexdes regulares (angulos 20) (ATKINS & JONES, 2007).

Trata-se de wuma técnica muito util na determinacdo da estrutura cristalina ¢ do
diametro médio das nanoparticulas formadas, pois, o perfil de difracao obtido ¢ caracteristico
de cada fase cristalina. A periodicidade da rede cristalina do material analisado induz a
existéncia de um feixe difratado (interferéncia construtiva) dentro de certas dire¢des do
espacgo caracteristicos do edificio cristalino (COPPOLA, 2016).

A relagdo entre o angulo de difracdo 6, o comprimento de onda A do feixe de raios X
incidente e a distancia interplanar (d,;) de uma familia de planos reticulares ¢ dada pela

equacao de Bragg:

ZdhleenG = An (13)

onde n ¢ um nimero inteiro que representa a ordem da difragdo e 0 € o angulo de incidéncia
do feixe. Calculando-se as distancias interplanares (d,;,,) ¢ avaliando-se a intensidade relativa
dos picos de difragdo, ¢ possivel comparar seus valores padrdes das tabelas ICDD
(International Centre for Diffraction Data) para cada material. Ainda por meio deste método,
consegue-se indexar os picos caracteristicos associados as familias de planos (h, &, ) da
estrutura cristalina.

Outra medida interessante de analise cristalografica, ¢ o denominado parametro de
malha <a> ou parametro de rede da estrutura cristalina. Esse pardmetro pode ser calculado a
partir da formula que relaciona os indices de Miller, que representam a orientacao das familias

de planos cristalinos, a distancia interplanar:
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d =—— (14)

hkl ,(h2+k2+lz)

Ao comparar a andlise de raios X entre solidos cristalinos macroscopicos e em escala
nano: em um difratograma de raios X de um so6lido cristalino bulk, os picos de difragcdo sao
infinitamente finos, mas, quando se analisa um material em escala nanométrica, a reducdo na
extensdo da rede cristalina induz um alargamento nestes picos. Assim, a relagdo entre o

tamanho cristalino e a largura a meia altura do pico ¢ dada pela formula de Scherrer:

KA
DRX - BCos6

(15)

Por meio desta formula, pode-se estimar o didmetro médio cristalino das

nanoparticulas (DRX ). Considerando k como um fator de correcdo (0,7 <k < 1,7) que depende

da forma da particula, dos indices (4, k, /) dos planos refletores, da defini¢ao particular usada
para a largura do feixe assim como daquela relativa a dimensdo da particula. No caso das
nanoparticulas estudadas, como elas sdo aproximadamente esféricas, o valorde k ¢ 0,9e ¢ a
largura a meia altura do pico de maior intensidade.

Neste trabalho a técnica de XRD foi utilizada para analisar os nanomateriais obtidos
apos cada etapa da sintese, nomeados como: W1A (apds a etapa de coprecipitagdo), W1B
(apos a acidificacao) e W1 (apds a peptizagao). Essas aliquotas coletadas ao longo das etapas
de sintese, sofrem um processo de evaporagdo do solvente de forma que se obtém para a
analise, apenas um po6 fino que foi macerado com o auxilio de um almofariz e de um pistilo, e
transferido para o porta amostra na forma de um pd homogéneo e finamente disperso. As
medidas foram executadas em um difratometro D8 Focus (Bruker) instalado na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia, usando radiacdao Ko do cobre,
com A = 1.5406 A, na faixa 20 de 10° — 90°.

Na figura 2.2 sdo apresentados os difratogramas referentes as analises das amostras
apos cada etapa de sintese. Para todos eles, a indexagao dos picos de difracao, utilizando os
indices de Miller, indicam a formagdo de estrutura cristalina do tipo espinélio. Os picos de

difragao indexados sdo caracteristicos da estrutura cubica espinélio.
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Figura 2.2. Difratogramas das nanoparticulas de ferritas mistas de cobalto, cobre e zinco.

Espectros obtidos apds cada etapa da sintese: W1A (apds a coprecipitacdo), W1B (apos a
acidificacdo) e W1 (ferrofluido).

Na figura 2.2, observam-se difratogramas resultantes da andlise de raios X de
aliquotas retiradas apds cada uma das trés etapas de sintese de um EDL-MF. O primeiro deles
refere-se a aliquota W1A obtida apos a etapa de coprecipitacdo, com uma nanoparticula que
possui diametro médio de 7,52 nm. O segundo difratograma se refere a aliquota W1B obtida
apos a etapa de acidificacdo, apresentando uma nanoparticula com um didmetro médio de
7,86 nm. Por fim, o terceiro difratograma se refere a aliquota W1 referente ao ferrofluido,
com nanoparticulas possuindo diametro médio de 8,28 nm.

Observando os picos de difragdo exibidos nos difratogramas de cada uma das
aliquotas analisadas e avaliando-se a intensidade relativa dos picos de difragdo, ¢ possivel
comparar seus valores com os padroes das tabelas ICDD (International Centre for Diffraction

Data) para material em questdo, e constata-se que sdo correspondentes a estrutura cristalina
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do tipo espinélio e que apresentam Unica fase devido a correlagdo entre os picos dos
difratogramas apresentados, caracteristicos do mineral espinélio. Além disso, apds cada uma
das etapas, ndo houve a ocorréncia do surgimento de novos picos de difragdo, ou seja, nao ha
a formagao de outras fases cristalograficas.

Uma outra importante observagao, ¢ relativa ao pequeno aumento do didmetro médio

das nanoparticulas D i calculado pela formula de Scherrer, entre as etapas de sintese que se

sucedem. Se considerada uma margem de erro de 10% na caracterizagdo dos tamanhos
médios por DRX, nessa perspectiva, ndo se pode afirmar que houve crescimento cristalino
significativo. No entanto ¢ sabido que a etapa de acidificacdo com &cido nitrico que dissolve
subprodutos ndo homogéneos e indesejaveis, a medida que, também, pode dissolver as
proprias nanoparticulas que sdo instaveis em meio acido com o passar do tempo, pode acabar
minimizando o didmetro médio de nanoparticulas. Da mesma forma, sabe-se também, que o
tratamento superficial com nitrato férrico promove a incorporagdo de ions de Fe na estrutura
cristalina pré-existente, o que pode aumentar significativamente o diametro médio das
nanoparticulas.

A tabela 2.1 apresenta os valores calculados das distancias interplanares (dhkl),

parametro <a> e didmetro das nanoparticulas (DRX), como resultado da analise da técnica de

difracao de raios X.

Pico dhkl(A) D hkl(A) <a>(A) | <a>(A) D, (mm) | D, (nm)
[hk1] Médio Médio Médio
[220] [ 2,95 8,35 7,53

[311] 2,52 8,34 8,37

WI1A [400] 2,08 2,13 8,31 8,34 528 7,52
(Coprecipitagao)

[511] 1,61 8,35 7,97

[440] 1,48 8,36 8,45

[220] | 2,96 8,38 7,99
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[311] 2,52 8,34 7,04
[400] 2,09 8,37 8,02

WI1B 2,13 8,37 7,86
(Acidificagdo) | 511] 1,61 8,39 7,96
[440] 1,48 8,39 8,29
[220] 2,93 8,29 7,44
[311] 2,50 8,30 9,01

W1 [400] 2,08 2,12 8,32 8,32 6,62 8,28

(Peptizacao)

[511] 1,60 8,33 9,04
[440] 1,47 8,34 9,27

Tabela 2.1. Valores das distancias interplanares, parametros de redes e didmetros das
nanoparticulas calculados a partir da analise de raios X, das amostras apos as trés etapas de

sintese.

E possivel observar, comparando os pardmetros de malha das trés etapas (apods a
coprecipitagdo, acidificagdo e tratamento superficial), que o tratamento de superficie com
nitrato férrico promove uma leve redugdo no parametro de malha da amostra: 2,13 na etapa de
acidificacdo para 2,12 na etapa de tratamento superficial com nitrato férrico), isso ja foi
observado por Franga (2018) para nanoparticulas mistas de cobre, zinco e cobalto com
estequiometria experimental Zn,,,Co,s5,Cuy,,Fe,0,@y-Fe,0;. Este resultado pode estar
relacionado a estrutura nucleo/casca das nanoparticulas e a existéncia da camada superficial

de maghemita, que provoca uma pequena diminui¢do do pardmetro de malha. Franga (2018)
vai além e diz que os ions Fe  difundem para os sitios tetraédricos da rede cristalina

e : o 2+ .
ocupando os sitios vazios e/ou sendo trocados pelos metais divalentes M . E assim, essa

nova ocupag¢do diminuiria a distdncia interplanar por encurtamento dos centros de cargas e
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como consequéncia diminuiria o parametro de rede associado ao pico. De fato, observando os

valores de dhkl das trés etapas de sintese, apresentados na tabela 2.1 reitera-se esta afirmagao.

2.2 Caracteriza¢ao morfologica das nanoparticulas por microscopia eletronica

Complementar a caracterizagdo por difracdo de raios X, ¢ possivel fazer a
caracterizacdo morfologica das nanoparticulas a partir de medidas de microscopia eletronica
de transmissdo que fornece informacdes da forma, didmetro mediano e da distribuigdo em
tamanho das nanoparticulas.

O funcionamento de um microscopio eletronico de transmissdo consiste em um feixe
de elétrons produzido e acelerado por um canhdo de elétrons que ¢ conduzido até a amostra
com o auxilio de um conjunto de lentes magnéticas controladas em aspectos de foco e
contraste. O feixe de elétrons atinge e interage com a amostra que acaba transmitindo e retro
espalhando parte desse feixe. O material resultante dessa técnica de andlise consiste em
micrografias, ou seja, imagem microscopica de alta resolugdo do plano da amostra, formadas
a partir da interferéncia entre os feixes de elétrons transmitidos e difratados com os centros
espalhadores gerando informacdes sobre estrutura cristalina, densidade e composicao
(EGERTON, 1986).

Por esse modelo de funcionamento, a andlise por TEM requer uma amostra do
material a ser analisado, suficientemente fina e de espessura inferior a 500 nm, para que o
feixe eletronico seja capaz de atravessa-la e fornecer informagdes ndo somente sobre a
morfologia e distribuicdo de tamanhos, mas também sobre a cristalinidade e composi¢cdo
quimica da amostra.

A amostra de ferrofluido sintetizada nessa pesquisa, foi investigada através da técnica
de Microscopia Eletronica de Transmissdo (7ransmission Electron Microscopy — TEM). O
preparo da amostra para perpassar sob essa andlise consiste na dilui¢do de uma gota do fluido
magnético em dgua pura em um eppendorf. ApOs esse processo, uma gota ¢ depositada sobre
uma tela de cobre recoberta por carbono e logo apos a agua € evaporada sob vacuo. A analise
foi realizada no Laboratdério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdo da Universidade

Federal de Goias (LabMic — UFG, Goiania) em um microscopio do tipo JEOL JEM-2100.
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As figuras 2.3 e 2.4 apresentam as micrografias resultantes dessa analise e indicaram a

sintese de uma ferrofluido com nanoparticulas aproximadamente esféricas e com um certo

grau de polidispersdao em tamanho, variando entre 5 nm e 15 nm.

Figura 2.4. Micrografia das nanoparticulas apo6s a etapa de peptizacdo. Com a ampliacdo ¢

possivel observar que as nanoparticulas apresentam formas aproximadamente esféricas.

A distribui¢do em tamanho das nanoparticulas e o tamanho médio estimado sdo

determinados medindo o perimetro de aproximadamente 500 nanoparticulas tomados em



48

diferentes micrografias resultantes da andlise. A partir dessas medidas de perimetros, se

determina o diametro das nanoparticulas utilizando a seguinte relagao:

D =% (16)

onde A ¢ a area medida em nanOmetros quadrados. Posteriormente, ¢ construida uma
distribuicdo de didmetros das nanoparticulas em um histograma (Figura 2.5), a fim de
determinar aspectos de polidispersdao e tamanho médio.

A fung¢do que melhor ajusta o histograma ¢ uma distribui¢do do tipo log-normal, dada

pela expressao:

P(D) = 211DS exp|— ? (lnDL) (17)

onde D, ¢ o didmetro mediano da distribuicdo (In D, = <ln D>) e S corresponde a
polidispersdo associada a distribuicdo. O ajuste fornece valores para os pardmetros da
distribui¢ao de diametro médio (D, = 8,86 nm) e indice de polidispersao ( S = 0,18).

Ainda ¢ possivel relacionar o diametro caracteristico D ) €O indice de polidispersao

S da distribuigdo log-normal de com o diametro de raios X pela relagao:

Calc

D" =
RX

D exp (2,5 5% (18)
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Figura 2.5. Histograma de distribuicdo em tamanho de nanoparticulas a partir dos dados de

TEM. Em linha vermelha esta o ajuste de curva do tipo log-normal.

Na tabela 2.2 ¢ apresentado um comparativo entre os diametros calculados por
diferentes técnicas (TEM e DRX) para a mesma aliquota de amostra de ferrofluido, obtido

apos a etapa de peptizacdo. O didmetro mediano da distribuicdo D0 obtido pela andlise de

TEM possui tamanho proximo ao correspondente a familia [311] da aliquota W1 (Peptizacao)
obtida pela andlise de DRX. Quanto a polidispersao referente ao indice “S”, observa-se um
certo grau de variagdo nos tamanhos dos didmetros cristalinos, abaixo dos indices de
polidispersdo caracteristicos das sinteses realizadas por coprecipitagdo hidrotérmica. Mas
deve-se considerar que a caracterizacdo do indice de polidispersdo por essa técnica sofre

interferéncias relativas a pericia de quem realiza a analise e da qualidade das micrografias.

Aliquota D (nm) S D Ii ;lc(nm) D (nm)
W1 8,86 0,18 9,60 8,28
(Peptizagdo)

Tabela 2.2. Comparativos entre didmetros cristalinos de uma mesma aliquota pelas técnicas:

TEM e DRX.
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2.3 Analise quimica dos nanomateriais

Fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF) sintetizados pelo protocolo
utilizado neste trabalho de pesquisa, possuem nanoparticulas magnéticas que variam sua

composicdo quimica a cada etapa (coprecipitacdo, acidificacdo, tratamento com nitrato

férrico) com perdas e ganhos de metais (F e eM 2+) que alteram sua estequiometria original
de elaboragdo. Sendo assim, ¢ necessaria a caracterizagdo quimica dessas nanoparticulas ao
final de cada etapa de sintese. Para isso, a composicdo quimica das nanoparticulas foi
investigada por duas técnicas: Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX) em aliquotas obtidas apos cada etapa de sintese na forma de pé ¢ medidas
de Espectrometria de Absor¢ao Atomica em chama (FAAS), para determinar a concentragao

de nanoparticulas do fluido magnético obtido.

2.3.1. Modelo core-shell (nucleo-casca) de composicio quimica

A etapas de acidificacdo e tratamento superficial levam a uma modificacdo na
composi¢ao das nanoparticulas, isso pode ser averiguado ao se determinar a fragdo molar ()

dos metais envolvidos, efeito que ocorre apenas na superficie das nanoparticulas.

A determinagdo da fragdo molar ¢ uma forma de se determinar a concentragdo de um
componente (soluto ou solvente) em uma solucdo. Essa medida ¢ aplicada as nanoparticulas
investigadas e indica a relagdo de concentracdo entre os metais que a formam, e pode ser

expressa pela seguinte formula:

M2+

XM = [M2+]+[Fe3+] (19)

2+ . o N
onde [M ] representa a soma das concentracdes de todos os metais divalentes que compdem

a nanoparticula. Tourinho et al. (1998) afirma que ap6és a etapa de coprecipitagdo,
nanoparticulas estequiométricas homogéneas possuem uma fracdo molar (),,) proxima ao

valor de 0,33, visto que existe uma relacdo estequiométrica em mols, de 2 para 1 entre o ferro

e a soma dos metais divalentes na composi¢ao da nanoparticula na etapa de coprecipitagao.
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A equacdo 19 exprime que para cada malha elementar existe um terco de metais
divalentes. Posteriormente a etapa de coprecipitagdo na sintese de um EDL-MF, com o
tratamento superficial, essa fragdo molar tende a ser alterada, devido ao enriquecimento do
teor de Fe na superficie da nanoparticula.

Na etapa de acidificagdo, devido a condicdo acida do sistema, ocorre a parcial
dissolugcdo das nanoparticulas heterogéneas e instaveis que possam ter sido formadas, com a
liberagdo de ions Fe , Zn, Cu e Co de forma ndo homogénea e fora da razao estequiométrica
esperada a partir da formula da nanoparticula. Portanto, podera haver uma variacdo nos
valores de fragao molar para mais ou menos a depender das quantidades dos metais perdidas
para o seio da dispersao.

Na etapa de tratamento superficial com nitrato férrico, a fragdo molar que exprime
essa relagdo entre metais na nanoparticula tende a diminuir bastante, visto que o tratamento
hidrotérmico com nitrato férrico propicia a incorporagdo de ferro na superficie da
nanoparticula que passa a apresentar, apos essa etapa, uma estrutura nucleo-casca, consistindo
em um nucleo de ferrita de formula nucleo de ferrita de formula geral M,Fe, O, envolto por

uma fina casca de maghemita (y—Fe,0;), como esquematizado na figura 2.6.

—

- MFCQO4

v-Fe,0;

Figura 2.6. Estrutura de composicdo quimica de nanoparticulas apds o tratamento superficial

com nitrato férrico, constituindo o modelo core-shell. Fonte: (COPPOLA, 2016).

Uma outra medida de concentragdo relacionada, agora relacionada ao fluido
magnético, diz respeito a concentragdo de nanoparticulas por unidade de volume. Essa

concentragdo de nanoparticulas ¢ expressa funcao da fragdo volumétrica (P), dada por:
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o = Lo (20)
onde XVnps significa o somatorio de todos os volumes ocupados pelas nanoparticulas e Vfm
o volume total do fluido magnético. O resultado da razdo disposta na equacdo 20, ¢ um
numero que determina a quantidade de soluto na solugao.

Considerando o modelo core-shell de particula, as nanoparticulas magnéticas sio
formadas por um ntcleo de composicdo relativa a ferrita utilizada na sintese, recoberto por
uma camada superficial rica em ferro. Para Campos (2005), nessas condigdes, pode se

exprimir a fragdo volumétrica do coldide magnético (cl)p) como uma soma das fracdes

volumétricas, relativas ao nucleo e a camada superficial:

cl)p = ®core + Dshell (21)

Franca (2018) exemplifica a relacao entre ((I)p) e o coloide magnético: por exemplo,
um ferrofluido com fracdo volumétrica (cbp) = 0,5%, possui 0,5% do seu volume total

correspondente ao volume das nanoparticulas. A expressao do ®coree do Pshell estao

relacionadas a composicao de cada fase que compde a particula, e podem ser expressos em
. N , e 2+ 3+
funcdo da concentragdo molar dos ions metalicos (M ] e [Fe ]) e do volume molar (Vm)

do material de cada fase, cujos valores sdo tabelados. Para as nanoparticulas mistas de cobre,

zinco e cobalto sintetizadas neste trabalho, as expressoes de fragao volumétrica sao:

dcore = [C 02+] X Vf:FeZO4 + [Cu2+] X V;uFeZO" + [Zn2+] X VTZ:FEZO4 (22)

[F€3+]—2X([C02+]+[Cu2+]+[2nvz+b Y—Fe203
2 XV

dshell =

(23)

Com relagdo aos volumes molares do nucleo deve-se considerar os volumes molares
das ferritas puras de cobalto, cobre e zinco. E para a camada superficial, considera-se o

volume molar da maghemita, de formula y—Fe,0;, conforme a tabela 2.3.

Material Vm (cm3/ mol)
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Y—Fe;0; 31,47
CoFe, O, 43,53
CuFe,0, 44,22
ZnFe,O, 4473

Tabela 2.3. Volumes molares da maghemita e das ferritas puras de cobalto, cobre e zinco.

Fonte: (FRANCA, 2018).

Pode-se ainda, considerando o modelo core-shell de particula, estimar a espessura

3 } (24)

Onde, segundo Coppola (2016), o Drx ¢ o didmetro médio cristalino das nanoparticulas

média da camada de ferro (e) através da seguinte equacao.

N
_ Drx 1 core
e—Tx{l—[W—l XN—+1
Dparticula shell

calculado através da técnica de difratometria de raios x, Ncore ¢ o numero de atomos por

malha no nticleo (para nanoparticula de formula MFe,O,=24)e N shell ¢ o nimero de atomos

por malha na superficie (para a maghemita que compde a casca y—Fe,O; = 21).

2.3.2 Espectrometria de Absor¢ao Atomica em Chama (FAAS)

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atomica em Chama - FAAS (do inglés
Flame Atomic Absorption Spectrometry) tem como principal finalidade determinar a
concentragdo de diferentes metais no material analisado, nesse caso, uma aliquota de
ferrofluido magnético obtida apds a etapa de peptizagdo da sintese de um EDL-MF. Trata-se
de uma técnica analitica aplicada para a determinacdo das concentragdes dos metais de
interesse presentes nas amostras estudadas.

Foi utilizado um espectrometro de chama, modelo S Série AA (Thermo Scientific®)
instalado no laboratério de Fluidos Complexos, do Instituto de Fisica, da Universidade de

Brasilia. As linhas de radiagdo incidente foram escolhidas para cada metal analisado a fim de
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evitar possiveis interferéncias entre os sinais provenientes dos diferentes metais presentes na
amostra.

Obtidos e convertidos os valores de concentragao fornecidos pelo equipamento de
ppm (ou mg/L) para a unidade mol/L, foram feitos os calculos da fracdo molar e das fragdes

volumétricas, considerando o modelo core-shell de particula.

Amostra Metal Concentracio | Concentragao | Percentual Xy
(ppm) (mol/L) do Metal

(%)
Fe 3,62 1,90 76,6

W1 Co 0,31 0,15 6,0 0,23

Peptizaca

(Peptizagio) Cu 0,25 0,11 4.4
Zn 0,71 0,32 13,0

Tabela 2.4. Concentracdes dos metais obtidas por AAS para a amostra W1. A partir das
concentragdes em ppm pode-se calcular a concentragdo em mol/L, bem como os percentuais

dos metais e a fragdo molar (XM) para o ferrofluido final.

Com base no valor de fragdo molar obtido pode-se inferir a eficacia do tratamento

superficial com nitrato férrico que leva a um enriquecimento em ferro da camada superficial.

, , : .. . , 3+ . ,
Isso € algo que esta associado a incorporacao de ions Fe  na superficie das nanoparticulas,

promovendo um decréscimo na fracdo molar (XM). Tourinho et al. (1998) discorrendo sobre a

sintese de um EDL-MF, afirma que uma etapa de coprecipitagio bem sucedida, por
consequéncia gera ferritas estequiométricas homogéneas, entdo, as nanoparticulas sintetizadas

possuem uma fragdo molar (XM) proxima ao valor de 0,33. No entanto, com a incorporagdo de

ferro pelas nanoparticulas durante o tratamento superficial, e a formacdo de novo modelo de
particulas denominado core-shell, esse valor tende a cair, visto que, para a fragdo molar, a
concentracdo de ferro ¢ inversamente proporcional. Essa visualizagdo da variagao da fracao
molar entre as etapas se tornard mais evidente com a analise seguinte (EDX), que foi feita

para trés diferentes etapas da sintese da amostra.
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Amostra o) D D D /D

C S P c P (DS/CD

b e (nm)

W1 0,026 0,011 0,037 0,703 0,297 0,55

Tabela 2.5. Fragdes volumétricas do nucleo, superficie e das nanoparticulas, e suas relagdes
em volume percentual. Além disso, exprime-se a espessura da camada superficial rica em

ferro (e) das nanoparticulas.

Com base nos dados obtidos, infere-se que a relacdo entre fragdo volumétrica de

particulas (CIDP) e o coldide magnético, designa que 3,7% do volume total do ferrofluido
magnético corresponde ao volume de nanoparticulas. As relacoes dJC/ dDP e ch/ dDP designam

as porcentagens em volume do ntcleo e da casca em relagdo ao volume total da particula,
respectivamente. Observa-se que o nucleo ainda consiste no volume majoritario das
nanoparticulas, correspondendo a 70% do seu volume total. Considerando o modelo

core-shell de particula, o diametro estimado da camada superficial (e) ¢ de cerca de 0,55 nm.

Por fim ainda foi avaliada a composi¢ao do ferrofluido final e este apresentou
estequiometria Zn, 55Coy,6Cuy 0Fe,0,@y—Fe,O; A estequiometria se aproxima dos valores
nominais pretendidos, mas apresenta uma perda significativa em cobre, que pode ter ocorrido

devido a termodinamica do processo de sintese.

2.3.3 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX), ¢ uma
técnica analitica de caracterizagdo de materiais que ocorre por intermédio da deteccao de
determinados fotons de raios X caracteristicos de determinados elementos quimicos, gerados
pelo resultado da colisdo de elétrons de alta energia em uma amostra solida.

Nesta pesquisa, foi investigada a composi¢do quimica das nanoparticulas por
intermédio de um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(XRF/EDX) da marca Shimadzu ¢ do modelo EDX 720 HS, localizado e operado na Central
Analitica do Instituto de Quimica da UnB. Investigou-se a composi¢cdo quimica das

nanoparticulas, em amostras na forma de po, obtidas apds as etapas da sintese:
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e WIA — Aliquota coletada posteriormente a etapa da coprecipitagao.
e WIB — Aliquota coletada apos a etapa de acidificacdo.

e WI — Aliquota coletada apos a etapa da peptizacao do fluido magnético.

Ap0s cada andlise, foi possivel identificar e quantificar as fragdes dos metais em cada

etapa de sintese, tabelas (2.6, 2.7 e 2.8), bem como foram calculadas as fragdes molares de

cada etapa.
Amostra Metais Porcentagem (%) Xy
Fe 71,00
WIA Zn 15,33
c e s 0,29
(Coprecipitacio) Co 6,05
Cu 7,62

Tabela 2.6. Percentual de metais avaliados por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por

dispersdao em energia (EDX) e fracdo molar (XM) calculado para nanoparticulas da aliquota

correspondente a etapa de coprecipitagdo.

Porcentagem
Amostra Metais Xy
(%)
Fe 67,84
O ) 0,32
(Acidificacio) Co 7,10
Cu 9,43

Tabela 2.7. Percentual de metais avaliados por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por

dispersao em energia (EDX) e fracdo molar (XM) calculado para nanoparticulas da aliquota

correspondente a etapa de acidificagdo.
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Porcentagem
Amostra Metais Xy

(“o)

Fe 83,06

wi Zn 10,71

0,17

(Peptizacao) Co 237
Cu 3,86

Tabela 2.8. Percentual de metais avaliados por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por

dispersdo em energia (EDX) e fragdo molar (XM) calculado para nanoparticulas da aliquota

correspondente a etapa de peptizacao.

Para o calculo dos coeficientes estequiométricos das nanoparticulas podemos utilizar a

seguinte formula:

3-(EDX%)

X, Y,W,Z ==

(25)
onde a soma dos indices estequiométricos X + Y + W + Z = 3 e corresponde somente ao
nucleo das nanoparticulas com formula quimica Zn,CoyCu,Fe,O,. Segundo Franca (2018), a
soma dos indices igual a 3, representa o total de 4tomos metdlicos na nanoparticula,
respeitando a propor¢do 1:2 entre os ions de metais divalentes M*" ¢ os ions de ferro Fe’".
Além disso, o termo (EDX %) representa as quantidades percentuais de cada elemento
fornecido pelo equipamento e normalizadas. Para as nanoparticulas desse trabalho, foram
calculadas as seguintes estequiometrias: Zn,,Coy3Cug3Fe, 130, para nanoparticulas da
aliquota W1A (coprecipitacdo); Zn,4;Co,,,CugasFe, 030, para nanoparticulas da aliquota
WIB (acidifica¢@o); e Zn,Co,,4,Cuy,;Fe,0,@y—Fe,O; para nanoparticulas da aliquota W1
(peptizagao). As estequiometrias apresentaram desvios consideraveis da estequiometria
nominal objetivada, principalmente a do ferrofluido final, algo que pode ter relacdo com os
protocolos da técnica de analise em questdo. O que a caracteriza como uma a técnica mais
imprecisa € o seu carater de varredura que apresenta uma aproximacao meédia das

concentragdes reais aplicada a um modelo, o que resulta em estequiometrias variaveis. Além
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disso, existe o problema da contaminagdo dos porta amostras plasticos com residuos de outros
materiais anteriormente analisados. Em comparacdo com a absor¢do atomica que faz uma
analise analitica atomica (conta o nimero de dtomos) de cada elemento especifico, o EDX
apresenta uma menor precisao e confiabilidade nos resultados.

Uma outra forma de verificacdo da propor¢do entre metais na nanoparticula, se faz
utilizando-se do calculo da fracdo molar, e isso ¢ possivel nas trés etapas de sintese.
Evidenciamos uma etapa de coprecipitacdo bem sucedida, gerando nanoparticulas de ferritas

estequiometricamente homogéneas, possuindo uma fracdo molar (XM) proxima ao valor de

0,33 tanto na etapa de coprecipitacdo, quanto na acidificacdo. Entretanto, devido ao
tratamento com nitrato férrico, existe um enriquecimento em ferro na superficie das
nanoparticulas que passam a apresentar composicao quimica heterogénea. Neste sentido, o
modelo core-shell de nanoparticulas, leva em conta as modificagdes de composi¢ao quimica
obtidas nessa etapa de sintese.

Os resultados mostram que apOs a coprecipitacdo, a amostra apresentou um desvio
estequiométrico, com teor de Zn e Co, principalmente, inferiores ao nominal (que se pretende
obter) a medida que existe um favorecimento da incorporacao de Fe. Para Pilati (2017) isso
pode estar relacionado a uma competi¢do destes cations pelos sitios tetraédricos da estrutura
espinélio, visto que ambos apresentam afinidade pela ocupagao deste sitio.

Pilati (2017) em seu estudo com variadas amostras de nanoparticulas de ferritas mistas
de ZnMn,,,, sob diferentes variagdes de composi¢des nominais, concluiu que os desvios
estequiométricos sao amplificados a medida que “x” nominal para os metais divalentes
aumenta para proximo de 1. Isso ficou exemplificado quando o “x” nominal pretendido era
igual a 1.0 para nanoparticulas do tipo ZnFe,O,, e obteve-se como resultado uma
estequiometria Zn,¢sFe, ;0,. Do mesmo modo, Franga (2018) obteve nanoparticulas a base de
ferritas mistas de Zinco, Cobalto e Cobre com um leve desvio experimental em relagdo a
estequiometria nominal.

Os desvios estequiométricos observados apds etapa de acidificacao foram as perdas de
Ferro para valores proximos ao seu nominal, o que promoveu um crescimento apenas
percentual na relagdo entre os demais metais. A etapa de acidificacdo promove a inversao de
carga superficial das nanoparticulas e promove a dissolugdo de possiveis subprodutos

instdveis em meio acido secundarios que possam ter sido formados na etapa de
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coprecipitagdo. Franca (2018) destaca uma diminuicdo do valor de (XM) na etapa de

acidificagdo e sugere que pode estar associada a liberagdo de fons metalicos Fe* e M*" (Cu,
Co e Zn) para o seio da solugdo, uma vez que as nanoparticulas magnéticas sao
termodinamicamente instdveis em ambiente 4acido a longo prazo, sendo destruidos no
processo. E essa liberacao nao ocorre respeitando as proporgdes estequiométricas da ferrita, o
que inicia o processo de inomogeneidade de composi¢do quimica.

Verificou-se que essa liberacdo inomogénea na etapa de acidificagdo ocorre quando a
concentracdo de Ferro cai, a medida que a dos demais metais cresce percentualmente, isso
significa ndo uma incorporagdo de metais divalentes, mas uma manuten¢do relativa de sua
composicdo. Pode-se inferir o crescimento percentual de apenas 0,1 para o zinco entre as
etapas de coprecipitacao e acidificacdo, o que indica que este € o segundo metal com maior
liberagdo/perda de concentracdo para o seio da dispersdo. Ja o crescimento percentual do
cobre e cobalto que crescem 0,5 e 0,4, respectivamente, indica que o cobre € o metal liberado

em menor quantidade para o seio da dispersdo durante a etapa de acidificagao.

Em relacdo a etapa de tratamento com nitrato férrico, verifica-se, por este método de
analise, o enriquecimento em ferro das nanoparticulas quando se observa entre as amostras,
uma diminui¢ao drastica do valor de fragao molar que ¢ inversamente proporcional ao teor de
ferro nas nanoparticulas. Em comparagdo entre as trés amostras, a ultima delas (W1) que
passou pelo tratamento, apresenta um valor de fracdo molar proximo a metade do valor de
coprecipitagdo, e isso ocorre devido a formagdo da camada superficial de maghemita nas

nanoparticulas.
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CAPITULO 3

Caracteriza¢ao magnética de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas do

tipo core-shell Zn, ;Co, ,5Cu,,sFe,0,@y—-Fe,0;

3. Caracterizacido magnética de nanoparticulas

Nanoparticulas magnéticas possuem dimensdes reduzidas a escala de um bilionésimo
do metro, e desse modo, esses materiais apresentam caracteristicas peculiares, como maior
tolerancia a temperatura, alta reatividade quimica, alta condutividade elétrica e o fenomeno de
superparamagnetismo. Para Cardoso (2011), essas caracteristicas explicam o interesse nos
estudos, aprimoragdo e buscas por aplicagdes tecnologicas, biomédicas, cataliticas e
ambientais para essa classe de nanomateriais. As aplicacdes biomédicas em hipertermia
magnética no trato de tumores, por exemplo, depende de propriedades superparamagnéticas
para maior eficacia do procedimento terapéutico. Coppola (2016) em seu estudo sobre
hipertermia magnética, afirma que para esse tipo de aplicagdo, as nanoparticulas devem ter

alta magnetiza¢do de saturagdo (M 5)’ pois nanoparticulas com essa caracteristica promovem

grande dissipa¢do de energia térmica nas cé€lulas tumorais a0 mesmo tempo que confere um
maior controle do campo magnético externo sobre o movimento das nanoparticulas no

sangue.

As propriedades magnéticas das nanoparticulas dependem principalmente de suas
caracteristicas internas de configuracdo eletronica e temperatura. Sendo que a distribuicao
catidnica fora do equilibrio ird determinar uma anisotropia magnética para o material que por
consequéncia, acaba por afetar outras propriedades magnéticas, como por exemplo, a

magnetizacao espontanea (M s ).

As nanoparticulas magnéticas sdo tratadas como monodominios magnéticos tendo a
sua magnetizacdo espontinea fortemente influenciada pelo seu tamanho e regida pelo
movimento coerente dos spins no seu interior, configurando um superspin com momento
magnético global (p). A aplicagdo de um campo magnético sobre a nanoparticula, mudaré a
posi¢do de seu momento magnético p, de uma dire¢do de facil magnetizagdo (imposta pela

anisotropia), para outra de menor energia (PILATI, 2017).



61

As nanoparticulas magnéticas sintetizadas pela via de sintese de um EDL-MF,
possuem um modelo core-shell de particula, logo, sdo compostas magneticamente por um
nucleo com ordenamento ferrimagnético que dita a anisotropia magneto-cristalina, recobertas
por uma camada de spins desordenados. Esses spins da superficie contribuem para o
comportamento magnético, pelo menos por duas maneiras: (i) potencializando a anisotropia
superficial, ja que possuem anisotropia propria e comportamento independente, necessitando
geralmente de campos magnéticos intensos para saturar magneticamente; (ii) se acoplando ao

nlcleo ferrimagnético através da interacdo de troca (exchange) (PILATI, 2017).

Para entender a dindmica magnética de nanoparticulas magnéticas, destaca-se neste
topico aspectos inerentes ao magnetismo em ferritas e em nanoparticulas de ferritas, bem
como as técnicas utilizadas para uma andlise basica de magnetizacdo para a amostra W1

correspondente a nanoparticulas dispostas no ferrofluido final.

3.1. Magnetismo em ferritas

As propriedades magnéticas de solidos cristalinos i0nicos estdo relacionadas a sua
estrutura eletronica, logo, sdo oriundas dos spins eletronicos e das interagdes de troca entre
spins vizinhos, que promovem alinhamento coletivo de maneira paralela ou antiparalelas. No
entanto, os elétrons tendem a ocupar as camadas eletronicas de forma que elas fiquem
completas, desta forma, em um orbital completo os elétrons se encontram emparelhados de
dois em dois, com spins opostos e, portanto os momentos magnéticos resultantes nulos.
Assim, para que haja interacdo magnética entre atomos vizinhos em uma estrutura, ¢

necessario que esses atomos tenham elétrons desemparelhados.

Materiais que possuem propriedades magnéticas mesmo na auséncia de campo,
possuindo um ordenamento magnético provocado por efeitos cooperativos, podem ser
classificados basicamente como ferromagnéticos e antiferromagnéticos. Em relagdo aos
momentos magnéticos desses materiais, considera-se positiva a interacdo entre momentos
originados por spins de mesma direcdo interagindo e gerando entre eles um alinhamento
paralelo (ordenamento ferromagnético - FM). Os materiais ferromagnéticos apresentam

ordenamento paralelo dos spins. Quando aquecido a uma temperatura maior ou igual a
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Temperatura de Curie a agitacdo térmica desorganiza o ordenamento dentro dos dominios

tornando o material paramagnético (CULLITY e GRAHAM, 2009).

Além disso, considera-se negativa, em relacdo aos momentos magnéticos desses
materiais, a interagdo entre momentos magnéticos originados por spins de dire¢des opostas
gerando um alinhamento antiparalelo (ordenamento antiferromagnético - AFM). Em um
material antiferromagnético os momentos magnéticos intrinsecos de elétrons de valéncia
vizinhos tendem a apontar em sentidos opostos (CULLITY e GRAHAM, 2009). Assim como
em materiais ferromagnéticos, os materiais antiferromagnéticos também manifestam
magnetismo ordenado porém, abaixo da temperatura critica denominada temperatura de Néel

(T,) (GOMES, 2014).

Sendo assim, podemos inferir que a magnetizacdo de um material ¢ determinada por
seus elétrons desemparelhados e ¢ dada pela resultante da cooperagdo de todas as

contribui¢des individuais.

Nas ferritas do tipo espinélio, os cations metalicos possuem anions de oxigénio como
vizinhos. Assim, as interacdoes de troca eletronica dentro destes solidos ocorrem por
intermédio dos elétrons do orbital p do oxigénio, sendo denominadas de interagdes de
supertroca. Nessas supertrocas, as fungdes de onda dos orbitais p do oxigénio se sobrepdem as
funcdes de onda dos orbitais 3d dos cations, e segundo O’Handley (1999) os dois elétrons da

ultima camada do oxigénio que estdo desemparelhados acabam polarizando os cations

. 3+ .
adjacentes de Fe~ que se acoplam antiparalelamente.
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Figura 3.1. Esquematizacao dos orbitais “p” do oxigénio e orbitais “d” dos cations metalicos,

envolvidos em interagdo de supertroca em ferritas. Fonte: (CARDOSO, 2011).

Nessas ferritas espinélio, os cations que residem nos sitios tetraédricos e octaédricos,
ocupam os nds de duas subredes de spins com ordenamento ferro- ou antiferromagnético. As
interacdes de supertroca entre estas sub redes favorecem um alinhamento antiparalelo dos
spins, levando a ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenca entre o nimero de
sitios tetraédricos e octaédricos, e aos diferentes parametros de ocupagdo, ha uma
compensagdo incompleta dos spins, levando a um momento magnético resultante com

ordenamento ferrimagnético (CARDOSO, 2011).

Em ferritas, os ions dos sitios A e os ions dos sitios B pertencem a sub-redes com
acoplamento ferromagnético ou antiferromagnético. As interagdes de supertroca entre as duas
sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins, conduzindo a uma ordem
antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenga entre o nimero de cations nos sitios A ¢ B
da estrutura cristalina, o comportamento global de uma ferrita ¢ ferrimagnético (CULLITY e

GRAHAM, 2009).

Cullity e Graham (2009) descreve o fendomeno de supertroca (ou superexchange) em

ferritas como uma ligagdo M = O - Mz’ onde M L © M2 sdo cations metalicos magnéticos. E

apesar das ligacdes entre os 4&tomos nas ferritas serem de carater idnico, ¢ possivel que um dos
elétrons do oxigénio ocupe o orbital 3d de um dos cations metélicos, sobrando um elétron

desemparelhado que interage com o spin do outro.
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Figura 3.2. Spins envolvidos nas interacdes de superexchange, onde a) e b) mostram os casos

em que os elétrons do oxigé€nio estdo em seus orbitais “p” de origem, logo, ndo ha nenhum

impedimento para os direcionamentos dos spins de M L © M . E em c¢) e d) temos o caso onde

um dos elétrons migra para o orbital d de um dos cations. Esse elétron desempenhado no

orbital “p” do oxigénio interage com o spin de M , € paraque a migracdo desse elétron para o
orbital “d” de M2 seja possivel, € necessario que M L€ M2 sejam antiparalelos. O retangulo

pontilhado representa o acoplamento entre o elétron do metal divalente e o elétron

desemparelhado do oxigénio. Fonte: (GOMIDE, 2018).

Dentro deste contexto, pode-se dizer que a magnetizagdo de saturagao MS(O) a uma

temperatura T = 0 K pode ser teoricamente estimada através da diferenca entre os momentos
magnéticos associados as sub redes, somando-se as contribui¢cdes de todos os sitios A ¢ B,

através da equagdo abaixo (GOMES, 2007):

NAp
[En —Xn

MS(O) - M, B B,B A B,A]HB

(26)



65

onde NA ¢ o numero de Avogadro, p e MM sdo respectivamente a densidade e a massa molar
da ferrita e n, ¢ o nimero de magnetons de Bohr (pB) associado ao sitio i por malha
, L

elementar.

A partir da equagdo 26, considerando-se a dire¢ado do momento magnético, € 0 nimero
de magnetons de Bohr por atomo que se relaciona com a distribui¢do eletronica de cada metal
divalente ¢ possivel calcular a magnetizacdo de saturagdo das ferritas Bulk de Zn, Cu e Co

(CULLITY e GRAHAM, 2009). Esses valores sao tabelados, conforme disposto na tabela 3.1

abaixo.
Ferrita | Configuragdo | Sitio A Sitio B uB/malha uB/molécula ms(kA/m)
CoFeZO4 Inversa Fet C02+ e Fet 24 3 377
5 3° 5
CuFeZO4 Inversa F63+ Cu2+ e Fe3+ 8 1 126
5 1° 5
ZTlF€204 Normal ZTL2+ F€3+ e F€3+ 0 0 0
0 . >
5 5

Tabela 3.1. Magnetizagdo de saturacdo, configuracdo cristalografica das ferritas puras,
distribuicdo de ions e magnetons de Bohr por malha e por molécula das ferritas bulk de C 02+,

cu’" e zn”". Fonte: (CULLITY e GRAHAM, 2009).

Na tabela 3.1 ¢ possivel destacar a magnetizagao nula da ferrita bulk de zinco. Apesar
disso, estudos como o de Gomes (2012) mostram que para a escala nanométrica, dependendo

do teor de zinco, este material passa a apresentar propriedades magnéticas em decorréncia de

~ . ~ Yo 2+ L. . - L. 3+
fenomenos de migragdo de cations Zn  para o sitio B e a migragao de cations Fe  para o

sitio A.

3.1.1. Efeitos da Composi¢ao e Distribuicio Cationica na Magnetizacio Espontinea e

Anisotropia Magnética em Ferritas
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A presenca de diferentes metais com distribui¢cdo catidnica distintas em ferritas pode
conferir novas propriedades ao material misto, diferente de suas versdes puras. Isso porque a
intensidade da magnetizagdo estd fortemente relacionada com a distribuicdo cationica na
estrutura cristalina. No tépico 2.1.1, referente a estrutura cristalina de nanoparticulas
magnéticas do tipo espinélio, salientamos a dependéncia da distribui¢ao dos cations metalicos
nos sitios para a sua classificacdo como: normal, inversa ou mista. Para Silva (2016), a
depender da configuracdo eletronica dos metais utilizados na sintese de nanoparticulas
magnéticas, uma dessas estruturas cristalinas ¢ priorizada e isso estd relacionado com a
distribuicao eletronica da camada mais externa dos metais que compdem as ferritas, devido a

energia de estabiliza¢do do campo cristalino.
O metal zinco (Zn), por exemplo, tem preferéncia em ocupar o sitio A devido a sua

e . 10 . . .
distribuicdo eletronica “d . Por esse motivo, as ferritas de zinco puras, na sua forma bulk,
sdo do tipo normal, com o metal divalente encontrando-se no sitio A e os cations de ferro

trivalente se encontrando no sitio B. No entanto, para os metais Cobre (Cu) e Cobalto (Co)

. . - a6
que apresentam uma maior afinidade com o sitio B por suas distribui¢des distribuicdes d

7 .8 9 . o L
d ,d oud ,quando formam ferritas puras, possuem estrutura cristalina do tipo inversa,

ocupando sitios cristalino B enquanto o ferro trivalente ocupa os sitios A ¢ B (CULLITY e

GRAHAM, 2009).

A ferrita de cobalto pura (CoF 6204 ) € um 6xido com uma estrutura cristalina do tipo

espinélio inverso que apresenta uma magnetizacdo de saturagdo maxima para a temperatura

de 0 K e diminui gradualmente com o aumento da temperatura. Na temperatura de Curie (TC),

793 K para essa ferrita, a magnetizacdo de saturacdo cai a zero e acima dessa temperatura o
material passa a apresentar um comportamento paramagnético (CULLITY e GRAHAM,
2009).

A ferrita de Cobalto diminui sua magnetizagdo de saturagdo com a diminuicdo do
tamanho das particulas devido a desordem dos spins situados na superficie (ZHANG et al.,
2010). Além disso, ¢ um material que possui uma alta e positiva constante de anisotropia
magnetocristalina, por isso, adi¢do de Cobalto em outras ferritas tem a finalidade de
compensar a anisotropia pequena e/ou negativa das mesmas quando puras (MATHEW e

JUANG, 2007).
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Ja para as ferritas de Zinco (ZnF 6’204 ) as quais apresentam estrutura cristalina do tipo

espinélio normal em sua versdo bulk, apresentam em dimensdes nanométricas, uma estrutura
parcialmente invertida. Essas ferritas sdao antiferromagnética na forma macroscopica,
entretanto, particulas de dimensdes nanométricas apresentam uma magnetizagdo diferente de
zero que aumenta com a diminuicdo do tamanho de particula e ¢ atribuida a um aumento

progressivo do grau de inversao (MATHEW e JUANG, 2007).

A juncao dos metais das ferritas puras acima citadas, podem conferir certas
propriedades magnéticas do material. Cardoso (2011), por exemplo, correlaciona a jungao do
zinco em ferritas mistas com cobalto como algo que permite diminuir a anisotropia magnética

do material final, por comparacao com ferritas de cobalto puras altamente anisotropicas.

A anisotropia magnética de uma material ¢ a tendéncia que esse material magnético
apresenta de se magnetizar em certas direcdes. Existem diversas contribuicdes para a
promocdo da anisotropia magnética, uma delas ¢ a anisotropia magnetocristalina decorrente
do acoplamento spin-6rbita. Esse tipo de anisotropia confere ao material sob influéncia de
campo externo, a uma reorientacdo do spin de um elétron, assim como ocorre a reorientacao
de sua orbita eletronica. No entanto, essa orbita fortemente acoplada a rede cristalina, requer,
para a reorientagdo do spin, uma certa energia necessaria para reorientar o sistema de spins
para longe de uma dire¢do de facil magnetizagdo, a chamada de energia de anisotropia ¢
justamente a energia necessaria para vencer o acoplamento spin-Orbita (CULLITY e

GRAHAM, 2009).

O acoplamento spin-orbita ¢ relativamente fraco, de forma que, campos magnéticos da
ordem de centésimos de tesla sdo capazes de reorientar spins eletronicos (CARDOSO, 2011).
Os materiais com alta anisotropia magnética como as ferritas de Cobalto sao chamados de
materiais duros e necessitam de mais energia para alterar a direcdo de magnetizagdo do que

materiais moles, de baixa anisotropia como as ferritas de zinco.
Para cristais de simetria uniaxial, a energia de anisotropia pode ser escrita como uma

~ L A 2
expansdo em série de poténcias de sen 0:

2 4
Eu = KO + Klsen 0 + Kzsen 0.. 27
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onde K . K L€ K 5 sdo constantes de anisotropia uniaxial, sendo as duas ultimas positivas € 6 o

angulo entre o momento magnético e a direcdo de facil magnetizacio (CULLITY e

GRAHAM, 2009).

3.2. Superparamagnetismo

Nanoparticulas magnéticas, devido a seu tamanho em escalas de um bilionésimo do
metro, podem ser consideradas como monodominios magnéticos uma vez que possuem
dimensdes inferiores as paredes de Bloch. Nessas condi¢des, Cardoso (2011) destaca que a
configuragdo energeticamente mais favoravel ¢ um arranjo no qual todos os momentos
magnéticos da amostra estdo paralelos em monodominios. Sendo que para o estado de
magnetizacdo que particulas magnéticas extremamente pequenas podem apresentar,
denominado de superparamagnetismo: Nanoparticulas com monodominios magnetizados

uniformemente, com todos os spins paralelos.

Pereira (2019) destaca que no equilibrio, a barreira de anisotropia EA = KV bloqueia o

momento magnético na dire¢cdo de facil magnetizacdo. No entanto, devido ao tamanho
pequeno das nanoparticulas, essa barreira anisotropica se torna pequena € passa a ser

comparada a energia térmica (kBT). Desta forma, mesmo na auséncia de campo magnético

externo, ha possibilidade de mudanca da dire¢do do momentos magnéticos de um eixo de facil

magnetizacdo para outro por relaxamento do sistema de spins em um periodo de tempo T,

por flutuagdes térmicas (BEAN, 1959). Esse tempo caracteristico ¢ denominado de tempo de
relaxagdo e foi proposto por Néel (1948) como o tempo médio para ocorrer inversao do

momento magnético entre dois estados de equilibrio distintos e ¢ expresso como:

_ XV
T, = toexp( T (28)

. [ . -9 .
onde T , € um tempo caracteristico que ¢ da ordem de 10 s, kB ¢ a constante de Boltzmann e

T a temperatura em Kelvin.



69

A caracterizacdo do superparamagnetismo estd associado ao tempo caracteristico da
técnica experimental utilizada para medidas de magnetizagdo, geralmente este tempo ¢ de
100s, correspondentes ao tempo necessario para medir a remanéncia de um material. Quando

o tempo de medida t ¢ bem maior que o tempo de relaxacdo de Néel t, a média da
magnetizacdo ¢ zero. No entanto, se tempo de medida t ¢ bem menor que o tempo de

relaxagdo de Néel t, a magnetizagdo ¢ bloqueada em uma das diregdes de facil magnetizagado

PEREIRA (2019).

Nessa perspectiva, a transicdo entre estado bloqueado e superparamagnético ocorre

para t =t e a temperatura na qual isso acontece, ¢ chamada de temperatura de bloqueio.

Um conjunto de técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos dois estados (bloqueio e

superparamagnético) para a amostra sintetizada neste trabalho sera discutida adiante no topico

3.3.3.

3.3. Técnicas e resultados de analises magnéticas

As técnicas para medir e analisar os parametros de magnetizacao das nanoparticulas
magnéticas sintetizadas neste trabalho foram realizadas por intermédio de um Magnetometro
do tipo SQUID da marca Cryogenic ¢ modelo: S700X-R, que se encontra instalado no
Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia dentro do laboratério de fluidos complexos da

UnB.

Esse equipamento permite, a partir da aplicacdo de campos magnéticos entre -7¢e¢ 7 T e
temperaturas entre 1,8 K e 350 K, realizar algumas medidas magnéticas. O magnetdmetro
analisa as amostras depositadas em uma camara posicionada no meio de uma bobina
supercondutora imersa em He liquido gerando campos magnéticos uniformes, magnetizando a

amostra. O momento magnético da amostra ¢ detectado por sensores SQUID

(Superconducting Quantum Interference Device).

As medidas foram realizadas para uma aliquota da amostra de ferrofluido W1
correspondente ao ferrofluido final, obtido apds a peptizagdo. Foram realizadas medidas a
temperatura ambiente (300 K), medidas de histerese a baixa temperatura para a caracterizacao

do estado bloqueado das nanoestruturas e ainda medidas do tipo ZFC-FC para a
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caracterizagdo dos limites de transi¢do entre os estado bloqueado e os estado

superparamagnético.

3.3.1. Magnetiza¢do a 300K. O modelo de Langevin aplicado ao

superparamagnetismo

O Modelo de Langevin descreve o comportamento de materiais paramagnéticos, ou
seja, aqueles que quando ndo estdo sob a presenga de campo magnético, tem seus momentos
apontados em diregdes aleatorias, tornando a magnetizacao total nula. No entanto, na presenca
de campo magnético H surge uma direcdo de orientagdo privilegiada, o que gera uma

competicao entre a energia térmica e magnética (CULLITY e GRAHAM, 2009).

O mesmo ocorre para nanoparticulas magnéticas que quando na auséncia de um
campo magnético ndo existe uma dire¢cdo para a orientacdo dos momentos magnéticos e
consequentemente origina-se uma magnetiza¢ao na amostra decorrente da competi¢ao entre a
sua energia magnética e térmica (COPPOLA, 2016). Com a aplicagdo e ampliacdo do campo
magnético, além da temperatura constante, a energia magnética vai superando a térmica,
fazendo com que os momentos magnéticos das nanoparticulas se alinhem paralelamente na
direcdo do campo externo aplicado. Quando h4a um alinhamento total do sistema, ocorre um
estado de saturacao no qual a magnetizacao nao aumenta, mesmo elevando o valor do campo

externo. Tal estado de saturagdo ¢ denominado de magnetizacao de saturacao Ms'

Em coldides magnéticos diluidos e em temperatura ambiente, a magnetizagdo pode ser
descrita pelo modelo de Langevin. Trata-se de um processo estatistico da distribui¢do dos
momentos magnéticos das nanoparticulas dispersas. A orientagdo dos momentos magnéticos,
quando na presenc¢a de um campo magnético, decorre de um balango entre a energia térmica e

a energia magnética:

E=—u0uH (29)

No equilibrio este sistema apresenta magnetizacdo descrita por uma distribui¢ao de

Boltzmann, conforme a seguinte equagao (SILVA, 2009):
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an _ Diren i
- ——— =L.() (30)
N 0

fexp( KT )dQ

onde df) é o angulo sélido ¢ Ll(E) ¢ o parametro de Langevin e ¢ a primeira fungdo de

Langevin, dada por:

L,(®) = coth®) — 4 @31
® =5 32)

No entanto, essa funcdo ¢ referenciada ao comportamento de uma dispersdo ideal
dotada de nanoparticulas de tamanhos iguais. Todavia, os ferrofluidos elaborados pela via
quimica de coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino apresentam uma polidispersao,
mesmo que pequena. Desse modo, introduzindo uma funcdo de distribuicdo de tamanho P(d)
do tipo log-normal, a magnetizacao de ferrofluidos de fracao volumétrica ® ¢ dada pela soma
ponderada das contribui¢cdes de cada particula de tamanho d, expresso na seguinte equacao

(SILVA, 2009):

3
s Jd&'L,[5(d, 0)]P(d)dd
m® - 3

Ja’P(d)dd

(33)

A figura 3.3 ilustra o comportamento magnético da amostra em funcdo do campo
magnético aplicado a 300 K. A linha vermelhas mostram o melhor ajuste utilizando o
formalismo de Langevin ponderado por uma distribui¢do de tamanhos Por esse ajuste,
podemos encontrar os parametros de diametro mediano da distribuicdo, indice de

polidispersdo e magnetizacao de saturacao, Do’ o,¢ Ms’ respectivamente.
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Figura 3.3. Curva de magnetizagdo em fun¢do do campo magnético (H) aplicado a 300 K.

A tabela abaixo dispoe dos dados de parametros das nanoparticulas calculados a partir
das medidas de magnetizagdo. O diametro calculado a partir da medida de magnetizagao
aplicada ao modelo de Langevin a 300 K foi de 8,87 nm e apresenta uma aproximagao com 0s

diametros médios calculados por outras técnicas de analise, como TEM (8,86 nm) e DRX

(9,07 nm). Esse diametro (Dg?(lc) foi calculado pela formula (ALVES, 2008):

Cale _ . mag mag
DRX —D0 exp(Z.S(G0

)) (34)

A . e e ma .. . - ma .
Onde o diametro mediano da distribuicao DO 9 ¢ 0 indice de polidispersdo o, Y fornecidos

pela técnica de andlise magnética, sdo respectivamente, (6,3 nm) e (0,37). A polidispersao
obtida por magnetizacao (0,37) ¢ consideravelmente superior a polidispersao obtida por TEM
(0,18), mas esta ultima ¢ fortemente afetada pela metodologia aplicada na andlise, o que

depende da pericia do observador e qualidade das micrografias.

O valor obtido para a magnetizacio de saturagdo a temperatura ambiente

M S(T = 300 K) das nanoparticulas analisadas (250 kA/m) e em comparagdo com a



73

magnetizacdo de saturacao Ms para nanoparticulas puras de ferrita do tipo ntcleo/superficie

de Cobalto (214 kA/m), Zinco (291 kA/m) e cobre (213 kA/m) (GOMES, 2008 & GOMES,
2014), o valor obtido para a ferrita mista deste trabalho, se apresenta como um intermediario
entre as ferritas puras. Uma constatacdo semelhante para nanoparticulas de estequiometria
Zn,,,C0y 5,Cuy »4Fe, 4,0,@y-Fe,O; obtidas por coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino,

foi relatada por Pereira (2019) com uma Ms de (283 kA/m) a temperatura ambiente para as

nanoparticulas em questdo.

3.3.2. Histerese a baixa Temperatura (Caracterizacio do estado bloqueado)

A técnica utilizada para andlise do ciclo de histerese consiste em medir a
magnetizacdo em fun¢ao do campo aplicado a uma temperatura constante, nesse caso
analisamos um ciclo de histerese para a temperatura de 5 K. As medidas de histereses
magnéticas podem ser analisadas no contexto do modelo de Stoner-Wohlfarth, considerando

nanoparticulas com simetria uniaxial (STONER & WOHLFART, 1948).

400

200

M/ (kA/m)

-200

-400

B(T)

Figura 3.4. Ciclo de histerese magnética a 5K, obtido para amostra W1. O grafico ilustra o

comportamento magnético da amostra investigada em baixa temperatura (5 K).
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Por meio das medidas de histereses magnéticas podemos retirar as seguintes

informagdes das nanoparticulas analisadas: magnetizacdo remanente Mr de 203 kA/m,
magnetizacdo de saturagdo m_ de 455 kA/m, e o campo coercivo H c de 139 kA/m. A
magnetizacdo de saturagdo encontrada (mS de 455 kA/m) quando comparado com os valores

encontrados por Pereira (2019) para nanoparticulas de ferritas mistas de estequiometria

Zn,,,C0y5,CugrFe, ,0,@y-Fe,05 a 5K (ms de 410 kA/m), percebemos que se trata de um

valor préximo, no entanto, um pouco superior.

A tabela 3.2 dispoe desses valores medidos por essa e as demais técnicas de analise
magnética para a amostra W1. Pela analise técnica de histerese a 5 K, e se utilizando da razdo

entre Mr/ms e da teoria de Stoner-Wohlfarth, podemos coletar informagao acerca do tipo de

anisotropia, pois a teoria Stoner-Wohlfarth prevé um valor igual a 0,5 para nanoparticulas do
tipo uniaxial. O valor calculado dessa razao para a amostra W1 (0,446) é muito proximo de
0,5, corroborando para a confirmagdo deste tipo de simetria nas nanoparticulas estudadas.
Uma constatagao semelhante para nanoparticulas de estequiometria
Zn,,,C0y5,Cuy 4 Fe, 4,0,@y-Fe,O; obtidas por coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino,

foi relatada por Pereira (2019) com uma relagao MT/MS de (0,47) para aliquota retirada do

ferrofluido final do trabalho em questao.

3.3.3. Técnicas ZFC-FC (caracterizacio da transicio entre os estados bloqueado e

superparamagnético)

A denominagdo ZFC-FC se refere a um conjunto de duas técnicas de magnetometria
para analisar o comportamento superparamagnético € a transi¢ao para o estado bloqueado das

nanoparticulas magnéticas.

A técnica denominada de Zero Field Cooled (ZFC) consiste em congelar a amostra, na
auséncia de campo magnético aplicado, a temperaturas menores que a temperatura de
bloqueio do material considerando alguns quesitos como a garantia de que as particulas
estejam em estado superparamagnético para que o sistema seja bloqueado com os momentos
magnéticos apontando em diregdes aleatérias, garantindo assim uma magnetizacao nula em

baixas temperaturas. Em seguida, com o congelamento seguindo tal premissa, a medida
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come¢a com a aplicagdo de um campo magnético de intensidade baixa enquanto a
temperatura aumenta até atingir o patamar em que as particulas encontram-se desbloqueadas

novamente (PEREIRA, 2019).

A técnica denominada Field Cooled (FC) consiste em realizar o congelamento na
presenca do campo magnético. Entdo, a medida € iniciada através do aquecimento gradual,
até que se obtenha o desbloqueio total da amostra. A curva referente a técnica FC comeca
logo apos o fim da curva ZFC e reflete 0 momento magnético como um somatorio de todos os
momentos polarizados pelo campo, ao contrario da curva ZFC que comega com 0s momentos
orientados aleatoriamente. Dessa forma, para que a curva FC reflita o comportamento do
conjunto de todos os momentos da amostra polarizados pelo campo, ¢ necessario que a
temperatura de inicio da andlise por FC seja maior do que a temperatura de bloqueio de todas

as particulas presentes na amostra (GOMIDE, 2018).

A associagdo das técnicas ZFC e FC ¢ geralmente utilizada para determinagdo da
temperatura de bloqueio que, conforme discutido no tépico 3.2 fornecem informagdes acerca
da transicdo entre os estados bloqueados e superparamagnéticos. como a temperatura de

bloqueio TB e propriedades referente a transicdo para estados superparamagnéticos. Por meio
dessa técnica ainda ¢ possivel encontrar um valor para temperatura de irreversibilidade TW,

temperatura a qual as curvas ZFC e FC coincidem e pode-se assegurar que de fato todas as

particulas estdo desbloqueadas.

A figura 3.5 apresenta as curvas ZFC-FC pela a aplicagdo de um campo de 100 Oe em
um intervalo de temperatura entre 5K e 270K, para a amostra W1 correspondente ao
ferrofluido final sintetizado neste trabalho. Além das curvas proprias das técnicas, existe uma
referente a obten¢do de um pico na curva de magnetizacdo ZFC que permite uma analise
quantitativa da temperatura de bloqueio, realizada por meio da integracdo da curva

representando d(MZFC— M e c)/dT’ em que a temperatura que corresponde a 50% da curva

apresenta o ponto em que metade das particulas passam para o estado superparamagnético

(MUSCAS, 2014).
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Figura 3.5. Curvas da andlise de magnetizacdo em funcdo da temperatura utilizando o
conjunto de protocolos de medidas tipo ZFC-FC para a caracteriza¢do dos limites de transicao

entre os estados bloqueados e os estados superparamagnéticos.

Por fim, a tabela 3.2 retine os valores de magnetizagdo de saturacdo referentes a
magnetizacdo em 300K (Mg 300 K); magnetizacdo remanente (Mg 5K), magnetizacdo de

saturacdo (Mg 5 K), campo coercitivo (Hq 5K) e a relagdo MR/M s relativos a andlise de

histerese em baixa temperatura.

E além disso, contém os valores relativos a esse ultimo conjunto de analises: a

temperatura maxima TMA caracterizada como o pico da curva ZFC; a temperatura de

X’
irreversibilidade Tl_rr que ¢ caracterizada como a temperatura a partir da qual a curva ZFC e

FCC se distanciam em 1% e se asseguram todas as nanoparticulas em estado desbloqueado; e

a temperatura de bloqueio TB que representa a transi¢ao de estados.
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M (300 K) | Mg(5K) | Mz (5K) | He 5K) | M /m_ | Ty (ZFC) | <Tp> | Tie | DSME [ o™€

250 kA/m 455 203 139 mT 0,446 186 K 143K | 230K | 6.3 nm | 0.37
kA/m kA/m

Tabela 3.2. Dados coletados para a amostra W1 a partir da andlise das técnicas e curvas
obtidas nas diferentes analises de magnetometria utilizadas nesse trabalho. Mg ¢ a
magnetizacdo de saturagdo obtida a temperatura T. My é magnetizacdo remanente ¢ H¢ o
campo coercitivo. Ty,x € 0 pico da curva ZFC. <Tz> ¢ o pico da derivada da diferenca entre
as curvas ZFC e FC. Tz € a temperatura de irreversibilidade, acima da qual as curvas ZFC e

MAG & gMAG representam os parametros da distribuicdo de tamanhos obtidos

FC coincidem. D,
por meio do ajuste da curva de magnetizacao utilizando o modelo de Langevin ponderado por
uma distribuicdo log-normal, sendo o primeiro o didmetro mediano da distribuigdo e o

segundo o indice de polidispersao.

A partir do valor da temperatura de bloqueio TB, ¢ possivel obter a energia de

anisotropia EA ¢ a sua constante associada K por meio das seguintes equagoes:

Ea
T, = 25k (35)
KV
TB - 25k, T (36)

O conjunto de técnicas de andlise magnética ZFC-FC permitiu analisar o
comportamento superparamagnético e a transi¢ao para o estado bloqueado das nanoparticulas

magnéticas. A partir do valor da temperatura de bloqueio TB fornecida pelas técnicas, foi
, . : : -20 )
possivel calcular a energia de anisotropia E 4 de 4,93 X 10 ] e a sua constante associada K

de 1,29 x 105] /m3. A constante anisotropica das nanoparticulas de ferrita deste trabalho

possuem uma anisotropia menor que a caracterizada magneticamente por Pereira (2019) de

5., 3 . :
1,4 x 10 J/m", isso pode estar relacionada ao menor percentual de Cobalto na amostra,
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reduzido em 25% da fracao de metais divalentes em relacao as nanoparticulas de ferritas do

trabalho de Pereira (2019).

Ainda comparando a amostra sintetizada neste trabalho com a de Pereira (2019)
verifica-se que ha uma diferenca significativa nas caracteristicas magnéticas das amostras em
questdo. Em baixa temperatura (5K), a amostra W1 apresenta maior magnetizacao de
saturagdo 455 kA/m em comparagdo com a amostra caracterizada anteriormente pelo grupo
3NANO 410 kA/m. Enquanto na temperatura ambiente verificamos o oposto, com a amostra
W1 possuindo menor magnetizacdo de saturacao 250 kA/m do que a mostra sintetizada por
Pereira (2019) 283 kA/m. Esse resultado indica, entdo, uma maior redu¢cdo da magnetizacao
com o aumento da temperatura para a amostra W1, apontando para um acoplamento de troca
mais fraco na amostra. Com um olhar sob a estequiometria das nanoparticulas sintetizadas,
1sso faz sentido devido ao menor teor de cobalto na nossa amostra. Da mesma forma, o menor
teor de cobalto minimiza a constante de anisotropia da amostra W1, visto que advém do

cobalto, a maior contribui¢do para a anisotropia magnética.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho teve como objetivo a elaboragdo e as caracterizagdes estrutural,
morfoldgica, quimica e magnética de ferritas mistas de nanoparticulas magnéticas cuja
estequiometria alvo € Zn,;Co,,5Cug,sFe,04@y—Fe,0; De modo que foram sintetizadas
nanoparticulas magnéticas de cobalto, cobre e zinco através do método da coprecipitagao
hidrotérmica em meio alcalino, utilizando hidréxido de sodio como base, ¢ foram realizada a
acidificacdo com acido nitrico (2 mol/L) e tratamento superficial com nitrato férrico (0,5
mol/L) para preparar as nanoparticulas para a dispers@o em meio acido e, assim, obter o fluido

magnético de dupla camada elétrica.

Apbs cada etapa de sintese (coprecipitagdo, acidificagdo, tratamento superficial e
peptizacdo) foram retiradas aliquotas e feitas as caracterizagdes estrutural e quimica dos

produtos formados.

Por meio da técnica de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e suas
micrografias resultantes, pode-se destacar que as nanoparticulas que compdem o fluido
magnético final, apresentam forma aproximadamente esférica, uma polidispersdo entre
nanoparticulas com tamanhos variando entre cerca de 5 nm e 15 nm, e um tamanho médio de

8,86 nm.

Esse tamanho médio se aproxima muito dos inferidos por difratometria de raios X
(DRX) de cerca de 8,28 nm para o ferrofluido final. Essa técnica ainda permite inferir sobre a
estrutura cristalina dos nanomateriais sintetizados como do tipo espinélio, isso por meio de
seus difratogramas que apresentam picos de maior intensidade em planos cristalograficos da
familia [311] associados a estrutura do tipo espinélio. Além disso, por meio dessa técnica,
observou-se uma pequena variacdo no tamanho das nanoparticulas em diferentes etapas: 7,52
nm para nanoparticulas formadas na etapa de coprecipitacdo e 8,28 nm para nanoparticulas do
ferrofluido final. Esse crescimento estd dentro da margem de erro de 10% na analise de
tamanhos médios cristalinos pela técnica de DRX. Em geral, o crescimento cristalino ¢
associado a eficacia do tratamento com nitrato férrico o qual as nanoparticulas foram

submetidas, pois ele promove a formagdo de uma camada superficial de maghemita de

estrutura core-shell com a incorporagio de ions Fe®.



80

Por intermédio da técnica de espectroscopia por dispersdao de raios X (EDX), foi
possivel calcular os indices estequiométricos e obteve-se como resultado que as
nanoparticulas possuem composi¢do quimica Zng,Cog3CugsFe, 130, apds a etapa de
coprecipitagdo hidrotérmica, relacionada a uma fragdo molar (yM) igual a 0,29.
Posteriormente, obteve-se nanoparticulas com composi¢do Zn,4,Co,,CugasFe; ;04 apos a

etapa de acidificacdo com &cido nitrico (2 mol/L) e Xy, igual a 0,32. Nesse caso, somente apds

a etapa de acidificacdo a fracdo molar e a composicdo quimica das nanoparticulas se
aproximaram dos valores objetivados. A etapa de acidificagdo além de possibilitar a mudanga
de carga superficial das nanoestruturas, possibilita a dilui¢do de outras fases cristalograficas
secundarias que podem ser obtidas na coprecipita¢do, deixando de existir apos a acidificacao.
Por fim, obteve-se nanoparticulas com composi¢do Zn,;Coy 4Cuyg,;3Fe,0,@y—Fe,0;apos

etapa de peptizacdo pela técnica de EDX e uma fracdo molar associada dee 0,17. As

estequiometrias apresentaram desvios consideraveis da estequiometria nominal objetivada,
principalmente a do ferrofluido final, algo que pode ter relacdo com os protocolos da técnica

em questdo.

Desse modo, a composicdo do ferrofluido final foi avaliada novamente por outra
técnica mais precisa e apresentou estequiometria Zn, 5sCog,,Cuq 0Fe,0,@y—Fe,0; (FAAS), e

uma fragdo molar associada XMde 0,23. De maneira geral, a queda no valor de fragdo molar

do ferrofluido final se deve a incorporagao de ferro pelas nanoparticulas durante o tratamento
superficial, e a forma¢do de novo modelo de particulas denominado core-shell, visto que, para
a fracdo molar, a concentracdo de ferro ¢ uma grandeza inversamente proporcional.
Considerando o modelo core-shell de particula, o didmetro estimado da camada superficial (e)

¢ de cerca de 0,55 nm.

Para caracterizagdo magnética utilizou-se da técnica de magnetizacdo a 300 K. O
didmetro calculado a partir dessa medida de magnetizag@o aplicada ao modelo de Langevin,
foi de 8,87 nm e apresenta uma aproximagao com os didmetros medianos e médio calculados
por outras técnicas de analise, como TEM (8,86 nm) e DRX (8,28 nm). Além disso, a
polidispersdo obtida por magnetizagdo (0,37) ¢ consideravelmente superior a polidispersao
obtida por TEM (0,18), mas esta ultima ¢ fortemente afetada pela metodologia aplicada na

analise, o que depende da pericia do observador e qualidade das micrografias.
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Ainda se utilizando da técnica de magnetizacao a 300 K verificou-se, para a amostra

estudada neste trabalho, uma magnetizacdo de saturacdo MS igual a (250 kA/m). Esse
resultado em comparagdo com a magnetizacdo de saturagao M ¢ para nanoparticulas puras de

ferrita do tipo nucleo/superficie de Cobalto (214 kA/m), Zinco (291 kA/m) e cobre (213
kA/m) (GOMES, 2008 & GOMES, 2014) se apresenta como um intermedidrio entre as
ferritas puras. Uma constatagdo semelhante para nanoparticulas de estequiometria
Zn,,,C0y5,Cuy4Fe, 4,0,@y-Fe,0; obtidas por coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino,

foi relatada por Pereira (2019) com uma M s de (283 kA/m) para as nanoparticulas em

questao.

Pela andlise magnética pela técnica de histerese a 5 K, e se utilizando da razao entre

Mr/ms e da teoria de Stoner-Wohlfarth, confirmou-se o tipo de anisotropia uniaxial para as

nanoparticulas sintetizadas, pois a teoria Stoner-Wohlfarth prevé um valor préximo a 0,5 para
caracterizagdo nanoparticulas do tipo uniaxial e valor calculado dessa razdo para a amostra
W1 foi de 0,446. Uma constatacdo semelhante para nanoparticulas de estequiometria
Zn,,,C0y5,Cuy 4 Fe, 4,0,@y-Fe,0; obtidas por coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino,

foi relatada por Pereira (2019) com uma relagdo M 5/ M . de (0,47 kA/m) para aliquota retirada

do ferrofluido final do trabalho em questao.

Por fim, o conjunto de técnicas de andlise magnética ZFC-FC permitiu analisar o
comportamento superparamagnético e a transi¢ao para o estado bloqueado das nanoparticulas

magnéticas. A partir do valor da temperatura de bloqueio TB fornecida pelas técnicas, foi
, . . . -20 .
possivel calcular a energia de anisotropia EA de 4,93 x 10 ] e a sua constante associada K

de 1,29 x 105] /m3. A constante anisotropica das nanoparticulas de ferrita deste trabalho

possuem uma anisotropia menor que a caracterizada magneticamente por Pereira (2019) de

1,4 X 105] /m3, isso pode estar relacionada ao menor percentual de Cobalto na amostra
desta pesquisa, reduzido em 25% da fracdo de metais divalentes em relagdo as nanoparticulas
de ferritas do trabalho da literatura em questao.

Ainda comparando a amostra sintetizada neste trabalho com a caracterizada

magneticamente por Pereira (2019), verifica-se que ha uma diferenca significativa nas

caracteristicas magnéticas das amostras em questdo. Em baixa temperatura (5K), a amostra
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W1 apresenta maior magnetizagdo de saturagdo 455 kA/m em comparagdo com a amostra
caracterizada anteriormente pelo grupo 3NANO 410 kA/m. Enquanto na temperatura
ambiente verificamos o oposto, com a amostra W1 possuindo menor magnetizagao de
saturagdo 250 kA/m do que a mostra sintetizada por Pereira (2019) 283 kA/m. Esse resultado
indica, entdo, uma maior redu¢do da magnetizagdo com o aumento da temperatura para a
amostra W1, apontando para um acoplamento de troca mais fraco na amostra. Com um olhar
sob a estequiometria das nanoparticulas sintetizadas, isso faz sentido devido ao menor teor de
cobalto na nossa amostra. Da mesma forma, o menor teor de cobalto minimiza a constante de
anisotropia da amostra W1, visto que advém do cobalto, a maior contribuicdo para a

anisotropia magnética.

Como pretensdes futuras pode-se realizar um estudo para analisar a dependéncia
térmica da magnetizacdo de saturacdo da amostra sintetizada neste trabalho para trazer mais
informacdes sobre a questio da maior reducdo da magnetizacio com o aumento da
temperatura para a amostra W1. E realizar a associacdo do percentual de cobalto na amostra e
o acoplamento de troca fraco. Sendo também interessante sintetizar e caracterizar
nanoparticulas de ferritas mistas de zinco, cobalto e cobre, variando o percentual dos metais
na amostra, principalmente o cobalto, para verificar em qual porcentagem ainda existe uma

forte contribuicdo do material na anisotropia magnética da ferrita mista.
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