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Resumo

O foco desta tese é a otimização das propriedades magnéticas de nanopartículas por
meio do controle preciso da composição química e da distribuição dos cátions metálicos
nos sítios da estrutura dos nanocristais, a fim de maximizar a eficiência em hipertermia
magnética.

Nesse contexto, foram elaboradas nanopartículas a base de ferrita mista do tipo es-
pinélio, de fórmula química: CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3. Essas nanopartículas foram
produzidas pelo método Massart/Tourinho, que consiste na obtenção de nanopartículas
de ferrita por coprecipitação em meio alcalino, seguido de um tratamento hidrotér-
mico de superfície, resultando na formação de nanoestruturas do tipo “core-shell”. A
formação dessa estrutura permite a dispersão coloidal das nanopartículas.

Para o estudo deste novo nanomaterial, um conjunto de técnicas experimentais foi
empregado, resultando em uma caracterização físico-química, estrutural e magnética
detalhada. Foram investigadas a composição química (ICP-OES, EDX, XPS), a estru-
tura cristalina, bem como o tamanho e a polidispersão dos nanocristais (XRD, TEM) e,
também, o perfil morfoquímico (STEM/HAADF e EDS). A estrutura local foi estudada
por XPS (linha Ipê do Sirius), que especificou a distribuição dos cátions metálicos nos
interstícios tetraédricos e octaédricos da malha elementar de simetria cúbica. Utilizando
ciclos de histerese obtidos em 5 K até um campo máximo de ± 7 T, foi possível comparar
valores da magnetização e da anisotropia magnética, ambos extraídos dos campos
coercivo e de irreversibilidade, com valores calculados considerando contribuições
ponderadas de cátions individuais em nanopartículas do tipo core/shell.

Por fim, a eficiência desses nanomateriais foi testada, determinando a potência especí-
fica de aquecimento (SPA) em experimentos de magnetohipertermia. Os resultados
obtidos nesta tese evidenciam o potencial das nanopartículas de ferrita com vários me-
tais divalentes na modulação e no controle das características estruturais e magnéticas
que governam seu desempenho em diversos tipos de aplicações. Nessa perspectiva,
merece ser ressaltado que nossa estratégia pode ser estendida para elaborar nano-
materiais contendo cinco metais ou mais, chamados de “alta entropia”, mostrando de
forma inequívoca que a pesquisa desenvolvida nesta tese é promissora.

Palavras Chaves: Nanopartículas magnéticas, Hipertermia magnética, Nanopartículas
core-shell, Ferrita espinélio, Ferrofluido, Ferritas mistas.



Abstract

The focus of this thesis is the optimization of the magnetic properties of nanoparticles
through precise control of the chemical composition and the distribution of metal cations
in the lattice sites of the nanocrystal structure, in order to maximize the efficiency in
magnetic hyperthermia.

In this context, mixed spinel ferrite-based nanoparticles with the chemical formula
CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3 were developed. These nanoparticles were produced by
the Massart/Tourinho method, which involves the synthesis of ferrite nanoparticles by
coprecipitation in an alkaline medium, followed by a surface hydrothermal treatment,
resulting in the formation of “core-shell” type nanostructures. The formation of this
structure enables the colloidal dispersion of nanoparticles.

For the study of this new nanomaterial, a set of experimental techniques was employed,
resulting in a detailed physicochemical, structural, and magnetic characterization. The
chemical composition (ICP-OES, EDX, XPS), the crystalline structure, as well as the
size and polydispersity of the nanocrystals (XRD, TEM), and also the morphochemical
profile (STEM/HAADF and EDS) were investigated. The local structure was studied
by XPS (Sirius, Ipê beamline), which specified the distribution of metal cations at the
tetrahedral and octahedral interstices of the cubic symmetry unit cell. Using hysteresis
loops obtained at 5 K up to a maximum field of ± 7 T, it was possible to compare values of
magnetization and magnetic anisotropy, both extracted from coercive and irreversibility
fields, with values calculated considering weighted contributions of individual cations
in core/shell-type nanoparticles. Finally, the efficiency of these nanomaterials was
tested by determining the specific absorption power (SPA) in magnetic hyperthermia
experiments.

The results obtained in this thesis demonstrate the potential of ferrite nanoparticles
with various divalent metals in modulating and controlling the structural and magnetic
characteristics that govern their performance in different types of applications. From
this perspective, it is worth emphasizing that our strategy can be extended to develop
nanomaterials containing five or more metals, called “high entropy,” clearly showing that
the research developed in this thesis is promising.

Keywords:Magnetic nanoparticles, Magnetic hyperthermia, Core-shell nanoparticles,
Spinel ferrite, Ferrofluid, Mixed ferrite.
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Introdução

A fabricação de materiais magnéticos em escala nanométrica envolve desafios
significativos, especialmente relacionados ao controle rigoroso e ao ajuste fino das
propriedades magnéticas. Esses ajustes são fundamentais para otimizar caracterís-
ticas como anisotropia magnética, coercividade e magnetização de saturação, que
determinam o desempenho dos materiais em suas diversas aplicações.

Uma classe de materiais magnéticos que tem chamado bastante a atenção
dos cientistas nas ultimas décadas são as Nanopartículas Magnéticas. Isso se deve a
fenômenos físicos característicos da baixa dimensionalidade e específicos da estrutura
e geometria do material[1]. A escala de 10−9m induz o design de uma estrutura cristalina
com átomos localizados em posições especificas.

Dentro deste contexto, as nanopartículas magnéticas podem compor um mate-
rial com promissoras aplicações tecnológicas: os Fluidos Magnéticos (FM), também
chamados de Ferrofluidos. Estes são formados por uma dispersões de partículas
magnéticas de proporções nanométricas em meio líquido carreador [2]. A união das
propriedades magnéticas das nanopartículas construídas a partir de óxidos metálicos
com a fluidez do líquido proporciona maior versatilidade de aplicações.

No âmbito das aplicações biotecnológicas, esse material surge como alternativa
no tratamento do câncer com a técnica de hipertermia magnética, que tem sua essência
na destruição de células tumorais pelo aumento local da temperatura por meio da
aplicação de campo magnético AC. Para este tipo de tratamento, o tamanho do material
e parâmetros magnéticos, como a anisotropia e a magnetização de saturação, são
de extrema importância para a conversão de energia eletromagnética em energia
térmica[3].

Nesse contexto, foram produzidos ferrofluidos à base de nanopartículas core-
shell, com um núcleo composto por ferrita mista de cobalto, zinco e cobre em diferentes
proporções, recoberto por uma casca de maghemita. A escolha dos cátions metálicos
que compõem o núcleo deve-se aos comportamentos magnéticos distintos das ferritas
Bulk de cada metal, sendo a ferrita de cobalto um material com alta anisotropia e um
valor de magnetização expressivo, o cobre com menor magnetização e o zinco, sendo
um material diamagnético [4].

Além disso, estudos com ferritas mistas de Zn-Co e Zn-Mn, realizados pelo
Grupo de Fluidos Complexos (GFC-UnB), indicam que a presença de zinco pode influ-
enciar as propriedades magnéticas e estruturais[5][3]. Devido às diferentes preferências
de ocupação dos cátions metálicos, há um favorecimento de uma nova dinâmica de
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ocupação que pode resultar em diferentes características magnéticas. Assim, o estudo
das propriedades magnéticas e estruturais está intrinsecamente relacionado.

O estudo das nanopartículas de ferrita mista do presente trabalho foi inici-
ado com o estudo da síntese e caracterização estrutural, química e morfológica de
nanopartículas de fórmula: Co0,50Zn0,25Cu0,25Fe2O4@γ-Fe2O3

[6], continuando com a
investigação da resposta magnética e anisotropia em amostras em pó da alíquota
retirada após a primeira etapa de síntese e em pó da alíquota após peptização e
ferrofluido[7]. Uma segunda síntese foi realizada e foram feitas as investigações iniciais
em nanopartículas de fórmula: Co0,25Zn0,50Cu0,25Fe2O4@γ-Fe2O3

[8].

Esses primeiros estudos indicaram potencial em modular as propriedades mag-
néticas por meio da composição química. Por isso, a produção de nanopartículas
com novas combinações de composição química do core tornou-se extremamente
interessante para entender a relação entre a distribuição catiônica dentro da estrutura
e as propriedades magnéticas, as quais são de extrema importância para diversas
aplicações. Além disso, a caracterização desses sistemas apresenta peculiaridades
adicionais devido à presença de estruturas complexas, como a configuração core-shell,
na qual uma camada superficial de cerca de 1 nm recobre o núcleo.

Nesta presente Tese, foram realizadas quatro novas sínteses, variando as
proporções de metais divalentes no núcleo da nanopartícula core-shell. Além disso,
foram realizados estudos aprofundados de caracterização para compreender a relação
entre a estrutura cristalina e o magnetismo.

Destaca-se que, devido a complexidade relacionada à dimensão das nanopartí-
culas e a composição química, para a investigação da estrutura local e a observação
direta, foram necessárias submissões de propostas de pesquisa para a utilização de
estações experimentais robustas. Assim, foi utilizada a estação de luz IPÊ do labora-
tório de radiação síncrotron brasileiro Sirius (Proposal ID: 20222223) e o microscópio
eletrônico de transmissão Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis, no Laboratório
Nacional de Nanotecnologia - LNNano, Campinas (Proposal ID: 20233555).

Assim, o objetivo geral deste trabalho é investigar a relação entre a estrutura
cristalina e o magnetismo em nanopartículas do tipo CoxZnyCuzFewO4@γ-Fe2O3, que
compõem os ferrofluidos.

Dentre os objetivos específicos, destacam-se:

(i) Síntese de fluidos magnéticos à base de nanopartículas core-shell do tipo
CoxZnyCuzFewO4@γ-Fe2O3 variando as proporções dos metais divalentes que
compõem o core.

(ii) Estudo das nanopartículas em relação à estrutura cristalina e ao diâmetro médio
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e da ocupação dos cations metálicos dentro dos sítios cristalinos.

(iii) Investigação da composição química e definição da estequiometria das nanopar-
tículas.

(iv) Observação direta das nanopartículas e da estrutura cristalina.

(v) Estudo do magnetismo, anisotropia magnética e hipertermia magnética em nano-
partículas bi-magnéticas a base de ferrita mista de Co-Zn-Cu.

Para a abordagem dos objetivos apresentados, este trabalho foi dividido em
quatro capítulos, os quais estão organizados da seguinte forma:

• Capítulo 1 - Ferritas do tipo espinélio: Relação entre estrutura cristalina e proprieda-

des magnéticas - Este capítulo é dedicado a apresentação da estrutura cristalina
e sua relação com o magnetismo em nanopartículas.

• Capítulo 2 - Produção de ferrofluidos a base de nanopartículas Core-Shell - discute
os principais requisitos para a obtenção de coloides magnéticos estáveis e a
apresentação do método de obtenção de nanopartículas compostas pelos metais
divalentes: Co, Cu e Zn. Também são relatados os estudos iniciais da estrutura
cristalina do material por Difração de Raios X, além de descrever os resultados
das análises da composição química e a determinação da estequiometria das
nanopartículas.

• Capítulo 3 - Investigação da Morfologia e da Estrutura dos Nanocristais - Este
capítulo é dedicado à observação direta das nanopartículas e à investigação da
estrutura local das nanopartículas. Ou seja, neste capítulo são apresentados os
resultados e as análises experimentais obtidas pelas técnicas de microscopia
eletrônica de transmissão e de espectroscopia de fotoelétrons excitados.

• Capítulo 4 - Propriedades Magnéticas: combinação de ordem estrutural e desordem

magnética - A última parte foi reservada para a exploração dos fenômenos mag-
néticos que se destacam em escala nanométrica. Para isso, são mostrados e
discutidos os resultados obtidos por meio da combinação de estudos de mag-
netometria e cálculos teóricos para a determinação da anisotropia magnética e
do magnetismo, por meio de dados referentes a distribuição catiônica na estru-
tura cristalina. Por fim, visando a futuras aplicações tecnológicas, um estudo de
hipertermia magnética é apresentado.
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1 Ferritas do tipo espinélio: Relação entre

estrutura cristalina e propriedades magné-

ticas

A organização cristalina dos átomos em materiais como as ferritas constitui
um ponto-chave para o estudo de suas propriedades magnéticas, em particular a
magnetização de saturação e a anisotropia magnetocristalina [9,10]. Nesse contexto, a
distribuição catiônica dos íons na estrutura espinélio exerce um papel determinante, pois
a forma como eles se acomodam nos sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B) modifica
a intensidade das interações de troca e, consequentemente, afeta diretamente essas
propriedades magnéticas. Essa correlação entre estrutura e propriedades é, portanto,
intrínseca e essencial para compreender o comportamento magnético observado.

Nesse contexto, a ocupação dos átomos em posições específicas da rede
cristalina pode ser decisiva para a resposta magnética frente à aplicação de campos
externos. Assim, a estrutura cristalina não apenas sustenta, mas também governa as
propriedades magnéticas fundamentais dos materiais.

As ferritas que serão estudadas neste trabalho possuem dimensões nanomé-
tricas e apresentam fórmula química do tipo MFe2O4, em que M é um metal divalente.
Suas características cristalográficas resultam em propriedades magnéticas distintas, e
o confinamento em nanoescala induz uma reorganização iônica dentro da estrutura
cristalina, ocasionando modificações diretas nos fenômenos magnéticos.

A redução de escala também aumenta a razão superfície/volume das nanopartí-
culas, introduzindo efeitos adicionais com contribuições significativas para o magne-
tismo do sistema[11]. Nesse sentido, o estudo em escala nanométrica abre a possibili-
dade de ampliar e ajustar as propriedades magnéticas por meio do controle estrutural,
permitindo a combinação entre a estrutura e o magnetismo como estratégia central
desta investigação.

A seguir, apresentamos como o ajuste da composição química e os detalhes da
estrutura cristalina governam o comportamento magnético observado.

1.1 Magnetismo e estrutura cristalina das ferritas do tipo MFe2O4

O magnetismo em cristais iônicos tem origem nos spins eletrônicos desempare-
lhados na última camada energética e nas interações entre spins de átomos vizinhos.
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Esses acoplamentos coletivos dão origem a fenômenos magnéticos macroscópicos,
como o ferromagnetismo (alinhamento paralelo) e o antiferromagnetismo (alinhamento
antiparalelo).

Nesse contexto, as ferritas do tipo espinélio ocupam um papel central entre
os nanomateriais multifuncionais, pela sua capacidade de combinar propriedades
magnéticas, químicas e mecânicas de maneira ajustável[12–14]. De fórmula geral MFe2O4,
em que M é um cátion divalente (Mn, Co, Ni, Zn ou Cu), essas ferritas cristalizam em
um arranjo cúbico compacto, análogo ao mineral espinélio (MgAl2O4). A rede contém
duas sub-redes distintas: os sítios tetraédricos (A) e os sítios octaédricos (B), cuja
distribuição catiônica exerce papel determinante nas propriedades do material[1].

Essa ocupação influencia diretamente as propriedades magnéticas (como a
magnetização de saturação MS, a constante de anisotropia magnetocristalina K e a
temperatura de transição magnética TC), químicas (estabilidade, reatividade) e também
mecânicas, em função do tamanho dos cátions, de sua configuração eletrônica e
de eventuais distorções associadas ao efeito Jahn–Teller[1]. Pequenas variações na
composição ou no estado de oxidação podem, portanto, modificar de forma significativa
a resposta global do sistema.

Graças a essa versatilidade, é possível modular finamente as propriedades das
nanopartículas de ferrita controlando a composição química, a distribuição catiônica,
a morfologia (tamanho e forma) e até mesmo a arquitetura morfologica (partículas
simples ou sistemas núcleo-casca)[12–14]. Contudo, validar tais ajustes exige técnicas
de caracterização poderosas, capazes de acessar simultaneamente a composição,
a estrutura e a microestrutura. Entre essas técnicas, o uso da radiação síncrotron
desponta como uma ferramenta indispensável para investigar a distribuição catiônica, a
desordem estrutural e os efeitos de superfície, fornecendo informações essenciais para
correlacionar estrutura e magnetismo em escala nanométrica[1].

1.1.1 Estrutura cristalina

A simetria cristalina das ferritas do tipo espinélio é caracterizada por uma rede
cúbica com 32 átomos de oxigênio empacotados de forma cúbica compacta, formando
64 sítios de simetria tetraédrica (Sítio A) e 32 interstícios de simetria octaédrica (Sítios
B). Os interstícios são parcialmente ocupados pelos cátions metálicos, sendo que
somente 1/8 dos sítios tetraédricos e 1/2 dos sítios octaédricos são preenchidos[15] [16].

A estrutura pode ser classificada como normal, inversa ou mista, dependendo
da distribuição dos cátions metálicos nos sítios A e B. A fórmula cristalográfica abaixo
explicita de forma mais contundente os detalhes:
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Figura 1 – Estrutura Cristalina do Tipo Espinélio . Em destaque em os sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) [17].

[M2+
(1−δ)Fe3+

δ
]A[Fe3+

(2−δ)M
2+
δ

]BO2−
4 , (1.1)

em que δ representa o fator de ocupação dos íons metálicos divalentes nos sítios oc-
taédricos. A estrutura classificada como normal ocorre quando δ = 0 o que corresponde
à presença de M2+ apenas no sítio A. No caso inverso, em que δ = 1, os íons de Fe3+

são igualmente distribuídos nos sítios A e B, e íons divalentes ocupam somente os
sítios B. Já quando a estrutura é do tipo mista, há a presença de metais divalentes e
Fe3+ em ambos os sítios, e δ varia entre 1 e 0[18].

Existe uma ocupação preferencial dos cátions divalentes que, em uma primeira
análise, depende de sua configuração eletrônica (camada mais externa dos metais que
compõem a ferrita).

Os cátions que apresentam distribuição eletrônica terminada em d10, em geral,
apresentam preferência pelo sítio A. Este é o caso do átomo de Zn, levando a ferrita
Bulk de zinco a ser classificada como normal. As ferritas inversas são formadas por
íons metálicos como Co2+, Ni2+ e Cu2+. Já metais com distribuição d5 não apresentam
preferência específica e podem ser encontrados em ambos os sítios. O caso da
ferrita de manganês é um exemplo desse tipo de estrutura. Outro metal que possui
distribuição d5 é o Fe3+, o que também explica sua presença em ambos os sítios da
estrutura cristalina.

A seguir, mostraremos como o comportamento magnético macroscópico das
ferritas resulta das propriedades individuais de cada cátion metálico e da maneira como
interagem, produzindo ordenamento coletivo.
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1.1.2 Magnetização das ferritas maciças

O magnetismo individual dos átomos em um cristal com estrutura espinélio
está associado aos momentos magnéticos atômicos originados nos spins eletrônicos
e no momento angular orbital dos elétrons não emparelhados. Esses momentos são
quantizados em unidades do magneton de Bohr, que é uma unidade fundamental do
momento magnético associada ao elétron.

O momento magnético de cada átomo da estrutura cristalina depende da con-
figuração eletrônica e do número de elétrons não emparelhados. A interação entre
esses momentos origina o comportamento magnético coletivo do sólido, como o ferro-,
antiferro- ou ferrimagnetismo[19].

A interação entre os momentos magnéticos individuais de cada átomo é deno-
minada "Interação de Troca"( em inglês, exchange coupling). Energeticamente, Werner
Heisenberg, descreveu a interação de troca entre íons vizinhos i e j, com spins Si e S j

como [20]:
Eex =−2JexS⃗i.⃗S j =−2Jex|Si||S j|cosφ, (1.2)

em que Jex é a integral de troca e φ é o ângulo entre os spins. Os modos de ordenamento
coletivo dos spins estão diretamente relacionados ao sinal de Jex. Isto é, quando Jex é
positivo, os spins se ordenam de forma paralela, pois a energia de troca é mínima. No
caso em que Jex é negativo, Eex se torna mínima quando os spins se configuram de
forma antiparalela.

Em ferritas do tipo espinélio, os íons metálicos interagem entre si através do
átomo de oxigênio. Assim, o acoplamento entre os spins eletrônicos dos cátions
metálicos é intermediado pelos ânions de oxigênio, sendo denominado interação de
supertroca (do inglês superexchange).

Portanto, a distribuição dos cátions metálicos em interstícios com simetrias dis-
tintas (tetraédrica e octaédrica) contribui para que as ferritas apresentem ordenamento
dos momentos magnéticos atômicos, mesmo na ausência de campo magnético externo.
Essa característica é denominada magnetização espontânea.

Em termos da integral de troca, a interação entre spins eletrônicos dos cátions
metálicos localizados em sítios A e B apresenta três configurações: JAA(A−O−A),
JBB(B−O−B) e JAB(A−O−B). As interações JAA e JBB correspondem a interações
entre os elétrons de cátions localizados em sítios de mesma simetria. Já a integral
JAB(A−O−B) é associada à interação entre os sítios A e B, o que a torna extremamente
intensa, pois há compartilhamento do átomo de oxigênio por dois sítios cristalinos. A
intensidade dessa interação depende da distância entre os íons metálicos e o oxigênio.
A Figura 2 ilustra geometricamente as configurações possíveis para a interação entre
átomos metálicos nos interstícios cristalinos via átomos de oxigênio.
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Figura 2 – Representação geométrica das possibilidades de interação dos átomos metálicos e seus respectivos
sítios cristalinos e o átomo de oxigênio[21].

Os momentos magnéticos dos sítios A apresentam ordenamento paralelo entre
si e os sítios B antiparalelo. A diferença de ordenamento dos spins correspondente aos
cátions metálicos localizados em sítios A e B gera interações de natureza negativa,
(Jex < 0) indicando ordenamento antiferromagnético. Porém,a ocupação de átomos nos
sítios é distinta, o que gera momentos magnéticos resultantes orientados em sentidos
opostos, mas de amplitudes diferentes. Portanto, o momento magnético resultante não
é nulo, e esse comportamento é denominado Ferrimagnetismo[19][22].

Teoricamente, é possível calcular a magnetização espontânea desses materiais
em temperatura igual a zero Kelvin a partir da distribuição dos íons metálicos em ambos
os sítios e da contribuição intersticial de cada cátion pela seguinte equação[23]:

ms(0) =
NAρ

MM
|∑

B
nB,B −∑

A
nB,A|µB (1.3)

onde NA é o número de Avogadro, MM a massa molar da ferrita estudada, ρ sua
densidade, e nB,i é o número de magnétons de Bohr associados ao sítio i por malha
elementar.

A magnetização de saturação calculada pela equação (1.3) para as ferritas
ideais de Cu e Co é igual a 126 kA/m e 377 kA/m, respectivamente [7].

1.1.3 Anisotropia Magnetocristalina em ferritas do tipo espinélio

As interações de troca , na maioria dos casos, são consideradas isotrópicas.
Isso quer dizer que a magnetização espontânea não possui direção preferencial de
alinhamento na ausência de campo externo.

Em termos energéticos, a anisotropia pode ser descrita como a energia ne-
cessária para que ocorra a mudança na direção de fácil magnetização. Em materiais
magnéticos, os efeitos de anisotropia podem ter origem na forma do material, na estru-
tura da rede cristalina e em estruturas particulares. O balanço entre esses fatores gera
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estruturas magnéticas complexas e deve ser estudado levando em consideração as
particularidades de cada material.

A localização de átomos em posições específicas na estrutura do tipo espinélio
induz uma direção mais favorável para o alinhamento da magnetização espontânea.
Essa é uma propriedade magnética definida como anisotropia magnetocristalina.

Sendo intrínseca de cada material, sua origem envolve complexas interações
entre o momento atômico orbital e a rede (ou cargas da rede, segundo a Teoria do

Campo Cristalino) e, também, do acoplamento do spin–órbita.

Um trabalho desenvolvido por R. Gerber e G. Elbinger, descreve que cada íon
individual presente na estrutura cristalina contribui para a anisotropia magnetocristalina
do material. Assim, a contribuição para a anisotropia de cada cátion metálico tem
origem nas interações de troca e pode ser estudada via Hamiltoniano de spin, descrito
como[24]:

Hs = gµBHexS+DS2
z , (1.4)

em que g é o fator giromagnético do íon, µB é o magneton de Bohr, Hex é o campo
de troca efetivo atuando sobre o spin do íon, S é o operador do spin do íon, D é a
constante de anisotropia axial, e Sz é o operador de spin na direção preferencial (eixo
z) da anisotropia.

O hamiltoniano de Spin descreve a energia dos íons magnéticos na estrutura
espinélio. A energia de anisotropia para cada íon é derivada da interação de seu spin
com o campo de troca efetivo e os efeitos do acoplamento spin-órbita representados
pela constante de anisotropia axial D.

Neste mesmo trabalho, é apresentado o cálculo da contribuição individual de
cada íon para a anisotropia magnética na estrutura espinélio, que é dada por:

k1 =
3D2γ

4kT
[−q1lny+6(q2 + p2

1)], (1.5)

e que γ = gµBHex ep1, q1 e q2 são funções dependentes de y = exp(−gµBHex/kT ).

Considerando este trabalho e partindo da hipótese de que a maior contribuição
para a anisotropia magneto cristalina se deve aos cátions do sítio B, a contribuição da
energia de anisotropia dos íons Fe3+ nos sítios A é de cerca de 40% da contribuição de
anisotropia dos íons Fe3+ nos sítios B [25]. Já que a concentração de Fe3+ nos sítios A
é duas vezes menor do que nos sítios B, assume-se que a principal contribuição para a
anisotropia vem dos cátions localizados nos sítios B (octaédricos).

Assim, considerando a ocupação relativa dos sítios B pelos cátions M2+ e Fe3+,
a constante de anisotropia relativa à ferrita do tipo espinélio pode ser expressa como:
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KMC =
ρNA

MM

[
β(1−αβ)κβ + ε(1−αε)κε + ...

]
, (1.6)

em que β e κ são os fatores de ocupação no sítio B dos íons metálicos, e que κβ e
κε são as energias de anisotropia associadas a íons individuais presentes em sítios
octaédricos.

O cálculo proposto abarca apenas a contribuição magnetocristalina para a
anisotropia magnética. Para determinar a anisotropia magnética total, é necessário
considerar as demais fontes de anisotropia, como a de forma e superficial.

1.2 Distribuição catiônica fora do equilíbrio e nanomagnetismo

Como apresentado, a distribuição dos íons metálicos pelos interstícios da estru-
tura cristalina está relacionada aos principais fatores que influenciam as propriedades,
como magnetismo e anisotropia magnética.

Cada metal possui um sítio preferencial de ocupação dentro da estrutura crista-
lina. Porém, a escala nanométrica gera mudanças nas ocupações dos sítios.

Além disso, ferritas contendo mais de um metal divalente em sua composição
induzem uma redistribuição dos cátions nos interstícios da estrutura cristalina, devido à
possível competição pela ocupação de metais diferentes no mesmo interstício cristalino.

A seguir, serão apresentadas as nuances e particularidades da distribuição de
íons dentro da estrutura cristalina em nanopartículas à base de ferrita.

1.2.1 Estrutura local de nanopartículas de ferritas do tipo espinélio

Materiais em escala nanométrica organizam átomos em uma estrutura na qual
o parâmetro de malha da rede cristalina se compara a medidas atômicas. Devido
a isso e a fatores complexos relacionados ao equilíbrio energético do sistema, há
deslocamento de átomos de sítios preferenciais para novas posições dentro da estrutura
cristalográfica.

Um exemplo comum, relatado na literatura, ocorre com as nanopartículas de
ferrita de zinco. Na forma bulk, este material apresenta preferências em ocupar o
sítio tetraédrico da estrutura. Porém, há inúmeros relatos bibliográficos de que, em
nanoescala, há um deslocamento de parte dos íons de zinco para o sítio B.

Estudos realizados por espectroscopia de absorção atômica - XANES, na borda
K do zinco, revelam diferenças entre a ferrita bulk e as nanopartículas de ferrita de zinco.
Como apresentado na Figura 3 , o espectro do material nanométrico apresenta aumento
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dos três picos centrais e a redução do ombro lateral, comparado ao bulk, indicando a
migração de parte dos cátions divalentes para o sítio de simetria octaédrica[23].

Figura 3 – Espectro de XANES na borda K do zinco, comparando material bulk de zinco com amostra de nanopar-
ticula (figura retirada da referencia[26]).

O deslocamento dos íons de zinco para o sítio B induz partes dos íons de Fe3+

a ocuparem uma nova posição na estrutura. Relacionando esses dois fatores com a
equação (1.3), chega-se à conclusão de que a magnetização espontânea do material
não será nula, uma vez que a presença dos cátions de ferro em sítio octaédrico contribui
para a expressão positiva da magnetização.

Outra evidência experimental da mudança de ocupação em nanopartículas
foi relatada para a ferrita de manganês. Em nanopartículas core-shell de ferrita de
manganês, foram constatados estados mistos de oxidação para o átomo de Mn (Mn2+,
Mn3+ e Mn4+), como apresentado na Figura 4[27].

Figura 4 – espectro de XANES da borda K do manganês em temperatura ambiente para amostras de nanopartículas
core-shell de manganês e óxidos de manganês para estudo dos estados de oxidação do Mn[27].
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Em ferritas bulk de manganês, os cátions Mn2+ tendem a ocupar preferencial-
mente os sítios A na estrutura espinélio normal, enquanto os íons Fe3+ preferem os
sítios B.

Devido às complexas relações para a estabilização da energia do campo cris-
talino, a preferência de coordenação dos cátions metálicos é fortemente influenciada
pelo estado de oxidação. E, em nanoescala, devido aos estados de oxidação mistos,
observa-se uma maior migração dos íons de Mn para os sítios octaédricos da estrutura
espinélio (aumento do grau de inversão catiônica), com uma porcentagem de até 82%
dos íons Mn em sítios octaédricos. A fuga de posições habituais modifica as interações
de supertroca em nanoescala, implicando mudanças na magnetização deste material.

1.2.2 Caso das nanopartículas de Ferritas Mistas

Além da redução de tamanho, a inserção de mais um metal divalente na compo-
sição da ferrita também influencia à distribuição de cátions dentro da estrutura cristalina
e, consequentemente, induz mudanças na magnetização.

Figura 5 – Curvas, em T=0, da mostrando a relação entre magnetização de saturação e o teor de Zn+2 em ferritas
bulk de Zn-Mn, Zn-Co e Zn-Ni [4].

Em materiais bulk, a incorporação de zinco em ferritas de Mn, Co e Ni revela um
aumento na magnetização de saturação do material até uma proporção próxima de
50%. Isso ocorre devido à forte preferência do zinco em ocupar os sítios A da estrutura,
provocando a migração dos demais íons com µB não nulo para o sítio B. Acima de 50%,
a proporção dos demais metais divalentes diminui, e a presença de íons de Zn no sítio
B passa a reduzir o número de magnetons de Bohr por malha. A Figura 5 mostra esse
comportamento a uma temperatura de 0 K[4].
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Estudos experimentais em nanopartículas core-shell de ferritas mistas de Zn-Co
e Zn-Mn revelam um comportamento muito parecido com o de ferritas bulk [3]. A Figura

6 apresenta os dados experimentais de magnetização de saturação, em T=5 K, para
essas amostras em função do teor de zinco. Nestes materiais, também nota-se o
aumento da magnetização até uma proporção de 50% e, após, um leve decaimento.

Figura 6 – Curvas, em T= 5 K e 300 K, da relação entre magnetização de satura e teor de Zn+2 em nanopartículas
core-shell de (a) Zn-Mn e em (b) Zn-Co[3].

Comparado às ferritas bulk nota-se uma suavização da variação da magnetiza-
ção com o teor de zinco. Este efeito é explicado pela existência da camada superficial,
shell, de maghemita e devido a fenômenos de desordem superficial de spins que
surgem em nanopartículas.

1.2.3 Propriedades magnéticas das nanopartículas de ferritas

Como apresentado, as propriedades magnéticas de materiais cristalinos são
fortemente influenciadas pela composição química, pela organização dos cátions na
estrutura cristalina, pela forma e tamanho.

Em nanoescala, a redistribuição de cátions dentro da estrutura cristalina resulta
em mudanças nos parâmetros magnéticos e ocorre principalmente devido à diferença
de contribuição ao magnetismo dos sítios tetraédricos e octaédricos da estrutura
cristalina do tipo espinélio. Além disso, as particularidades atômicas expressas, em
magneton de Bohr, µB, são responsáveis pela quantificação da magnetização em
diferentes configurações químicas de ferritas.

O tamanho e a forma das nanopartículas podem favorecer a configuração
de monodomínio magnético. Ou seja, o comportamento magnético dos momentos
magnéticos atômicos dentro da nanopartícula é uniforme, resultando em uma única
direção de magnetização. Essas características, somadas à contribuição da estrutura
cristalina, fazem com que as nanopartículas possuam anisotropia magnética do tipo
uniaxial.

O processo de magnetização desse material é bem descrito pelo modelo de
Stoner-Wohlfarth. O modelo considera que a energia total da partícula é uma combina-
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ção da energia de anisotropia, que favorece a magnetização ao longo de um eixo fácil,
e da energia de Zeeman, que tende a alinhar a magnetização com o campo externo. A
partir da minimização dessa energia, o modelo prevê a magnetização, a coercitividade
e a histerese magnética da partícula.

Além disso, a direção de magnetização em nanopartículas pode ser mudada
por flutuações térmicas. Esse fenômeno é denominado Superparamagnetismo.

Descrito por Neél [28], o superparamagnetismo considera que o momento magné-
tico da nanopartícula pode se reorientar entre estados de energia localmente estáveis,
atravessando uma barreira de energia associada à anisotropia magnética da partí-
cula: E = KV , onde V representa o volume da partícula magnética. A inversão do
momento magnético depende da competição entre a energia térmica, kBT , e a barreira
de anisotropia.

O tempo característico para o momento magnético se inverter, via energia tér-
mica, chama-se tempo de relaxação de Néel e é dado, de forma geral, pela expressão:

τN = τ0 exp
(

KV
kBT

)
, (1.7)

em que τ0 é um tempo característico entre 10−9 e 10−12 segundos, kB é a constante de
Boltzmann e T a temperatura.

Experimentalmente, é necessário superar o tempo τN para observar mudanças
na direção do momento magnético. Abaixo do tempo τN , a magnetização é considerada
"bloqueada"em uma direção.

Ao aplicar um campo magnético, o momento magnético da nanopartícula tende
a se alinhar a este, mas a energia térmica irá alterar a direção desse alinhamento. Este
comportamento é análogo ao paramagnetismo. Porém, devido ao tamanho, o momento
magnético de uma nanopartícula se torna muito intenso se comparado ao momento
atômico, e por isso o fenômeno é chamado de superparamagnetismo[29].

1.2.4 Efeitos de frustração e desordem de superfície

Até agora, o magnetismo em materiais foi explicado por meio da interação
entre átomos, da estrutura cristalina e considerando o material como um monodomínio
magnético, isto é, com todos os spins apontando na mesma direção.

Em nanomateriais, há um aumento na razão superfície-volume, ou seja, a
proporção de átomos na superfície do material é maior do que no restante do volume.
Devido a isso, o comportamento magnético em nanopartículas pode ser dividido em
duas regiões com contribuições e comportamentos magnéticos distintos.
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Estudos com espectroscopia Mössbauer, em 1971, de Coey[30], apontavam
para a divisão das nanopartículas de maghemita em um núcleo com spins dispostos
em arranjo normal e uma camada superficial composta de spins inclinados e não
colineares, conhecidos como Spins Canted, em relação ao campo magnético aplicado.
O comportamento dos spins na superfície é denominado frustração magnética e a
estrutura superficial é, então, denominada de spin-glass-like.

Uma pesquisa sistemática desenvolvida pelo GFC - UnB [31], com espectroscopia
Mösbauer com campo magnético em nanopartículas de Ferrita de Ni obtidas por
co-precipitação hidrotérmica, revela três contribuições distintas por parte dos íons
Fe3+, Figura 7.(a): duas contribuições referentes aos sítios tetraédricos e octaédricos,
que possuem spins alinhados colinearmente ao campo magnético, e a terceira, que
demonstra a região com spins congelados de forma desordenada.

Figura 7 – Em (a) espectro Mössbauer de nanopartículas de Ni com a aplicação de diferentes valores de campo. Em
(b) estimativa da espessura da camada de spins desordenada para amostras com diferentes diâmetros.
Em (c) Relação entre a angulação canted com o campo[31].

Além disso, observa-se na Figura 7.(b) a redução do tamanho da camada
desalinhada com o aumento do campo magnético aplicado.

Outra constatação importante deste estudo é que a porção de spins canted dos
íons Fe3+ tem um ângulo médio em torno de 54◦ em relação ao campo, e este é
modificado com a aplicação de H, tendendo a uma situação co-linear, como mostrado
na Figura 7.(c).

Trabalhos utilizando a mesma técnica, mas em nanopartículas de ferrita de
cobalto, apontam que a redistribuição de cátions é responsável pela angulação dos
spins e pela consequente desordem superficial. Foi observada uma correlação entre a
distribuição dos cátions e as propriedades magnéticas, com um aumento concomitante
do Fe3+ no sítio octaédrico (B) e da fração de spins canted [32].

Neste estudo, também foi observado o fenômeno do viés de troca (exchange
bias), indicando a presença de uma casca de superfície magneticamente desordenada
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que interage com o interior ferrimagnético ordenado das partículas.

Assim, há uma forte evidência da existência de uma estrutura do tipo bi-
magnética em nanopartículas magnéticas. Os efeitos da camada superficial desorde-
nada, contrastando com o ordenamento do centro da partícula, também podem ser
observados experimentalmente via magnetometria.

Nos capítulos seguintes, essas questões serão exploradas em detalhe: apre-
sentaremos como a organização estrutural governa o comportamento magnético das
ferritas do tipo espinélio e, em particular, como utilizaremos técnicas avançadas de
caracterização, incluindo radiação síncrotron, para compreender e ajustar suas proprie-
dades em escala nanométrica.
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2 Produção de ferrofluidos a base de nano-

partículas Core-Shell

Um dos objetivos deste trabalho é a produção de ferrofluidos baseados em
nanopartículas do tipo core-shell, com uma nova arquitetura em seu núcleo, construída
pela combinação de íons divalentes de cobalto, zinco e cobre com íon trivalente de ferro
em um arranjo cristalino de simetria cúbica (MFe2O4). A estrutura cristalina é análoga
à do mineral espinélio, MgAl2O4, e, por isso, o composto é denominado ferrita do tipo

espinélio.

Ferrofluidos ou fluidos magnéticos são coloides que apresentam comportamento
macroscópico de um fluido homogêneo. Entretanto, o coloide magnético é um sistema
bifásico contendo estruturas nanocristalinas (soluto) dispersas em um líquido carreador
(solvente). A peculiaridade dos fluidos magnéticos está relacionada à sua resposta
quando submetidos a um campo magnético externo, podendo ser deslocados pela
ação do campo, sem separação de fase.

A manutenção da relação entre a fase sólida e a fase líquida dos ferrofluidos é
importante para diversas aplicações tecnológicas. Na área de biotecnologia, suas carac-
terísticas magnéticas podem, por um lado, ser exploradas como agente de contraste em
exames de imagem e, por outro lado, a sua associação com materiais biocompatíveis
pode tornar esse material altamente elegível para tratamentos de alguns tumores por
meio da terapia de hipertermia magnética[33][34][35].

A produção desses materiais pode seguir diferentes rotas de síntese, sendo
especialmente diferenciadas pela etapa de obtenção das nanopartículas e pelo método
utilizado para alcançar a estabilidade coloidal. Na literatura, destacam-se os métodos
de decomposição térmica, o método poliol, a solvatação térmica ou hidrotermal, e a
coprecipitação hidrotérmica[36], utilizados para sintetizar as nanopartículas. Os métodos
de estabilização são baseados nos ajustes e no balanço das interações interpartícula,
alcançados por repulsão estérica em ferrofluidos surfactados e repulsão eletrostática
entre partículas com superfícies carregadas (ferrofluidos de dupla camada elétrica).
Cada um desses métodos resulta em ferrofluidos com características diferentes.

Os coloides magnéticos elaborados neste trabalho são obtidos pelo método ini-
cialmente proposto por Massart[37] e aprimorado por Tourinho[38], que tem sido utilizado
pelo Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasília por mais de 30 anos.
Ele resulta em fluidos magnéticos de nanopartículas do tipo "core-shell"(núcleo/casca)
dispersas em meio aquoso, apresentando uma notável estabilidade coloidal de longo
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prazo, superior a vários anos.

Esse capítulo descreve as etapas de síntese química seguidas para elaborar
os fluidos magnéticos objeto deste trabalho. Ainda serão detalhadas as investigações
realizadas e os resultados obtidos no que tange à estrutura cristalina, à determinação
dos tamanhos médios dos nanocristais de ferritas, assim como à composição química
dessas nanopartículas que possuem uma estrutura do tipo "core-shell".

2.1 Aspectos gerais de estabilidade coloidal

Uma importante característica dos ferrofluidos produzidos para esta tese é
a estabilidade coloidal. Ferrofluidos estáveis garantem a homogeneidade ao longo
do tempo e asseguram a redução da formação de aglomerados. Para maximizar a
estabilidade coloidal, deve-se balancear o sistema por meio das energias e interações
que o compõem.

A seguir, serão apresentados os principais parâmetros considerados na síntese
dos coloides magnéticos deste trabalho.

2.1.1 Equilíbrio energético

As partículas dispersas em um coloide estão sob a ação do campo gravitacional.
Com o passar do tempo, a ação deste campo pode provocar a sedimentação das
partículas. Além disso, no caso das partículas magnéticas, a presença de um campo
magnético pode também induzir a separação de fase do coloide.

A energia térmica, via processo Browniano (kBT ) é suficiente para contrabalançar
o efeito dos campos descritos sobre as partículas. Assim, igualando a energia térmica
à energia gravitacional temos que[39]:

energia termica
energia gravitacional

=
kBT

∆ρ V gL
≥ 1, (2.1)

em que ∆ρ é a diferença de densidade entre a fase sólida e a fase líquida, V o volume
da nanopartícula, g é a aceleração da gravidade e L a elevação no campo gravitacional.

No caso de ferrofluidos sob ação de campo magnético, a energia térmica deve
compensar os efeitos da energia Zeeman: Ez = µ0µH em que µ0 é a permeabilidade
magnética no vácuo, µ o momento magnético da partícula dado por µ = MsV e V o
volume da partícula. Então, o diâmetro crítico desse sistema é descrito como[40]:

dc ≤
(

6kBT
πµ0MsH

) 1
3

. (2.2)
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Considerando uma partícula isolada de Fe3O4 de Ms = 450 kA/m, submetida a
um campo de H = 80 kA/m à temperatura ambiente, apresenta um diâmetro crítico de
8,1 nm.

A estimativa do diâmetro crítico parte de um sistema uniparticulado sob a ação
dos campos gravitacional e magnético. No caso de um ferrofluido real, a configuração é
de maior concentração de partículas em um pequeno volume de solvente, favorecendo
interações atrativas e repulsivas, que também devem ser consideradas para o estudo
da estabilidade coloidal. A seguir, serão descritas as principais interações presentes
em coloides magnéticos.

2.1.2 Balanço das interações

Em sistemas coloidais formados por nanopartículas magnéticas, há a presença
de interações entre partículas que devem ser levadas em consideração para mitigar a
formação de aglomerados.

Uma dessas interações advém da relação entre os momentos magnéticos das
partículas dispersas. Conhecida como interação dipolar magnética, esta possui caráter
atrativo e se relaciona com a distância entre as partículas e com a orientação do
momento magnético, como representado na Figura 8.

Figura 8 – Ilustração de duas partículas separadas por uma distância r, com momentos magnéticos µ1 e µ2.

O potencial de interação dipolar magnética, normalizado pela energia térmica,
entre duas partículas de momentos magnéticos µ1 e µ2, separadas por uma distância
centro a centro igual a r , é dado por[41]:

Umag

kBT
=− µ0

kBT 4πr3

(
µ1 ·µ2 −

3
r2 (µ1 · r)(µ2 · r)

)
. (2.3)

A dependência do potencial de interação dipolar com a orientação dos momentos
magnéticos revela que uma atração máxima ocorre quando os momentos estão na
mesma direção e sentido.

Então, pode-se definir um parâmetro para o acoplamento dipolar magnético
entre duas partículas idênticas (com diâmetro D, volume V = πD3/6, e momentos
magnéticos µ1 = µ2 = MsV ). Este parâmetro é expresso como[42]:
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X =
1

144kBT
µ0πM2

s D6

r3 . (2.4)

Quando X << 1, o acoplamento é considerado desprezível, e isso ocorre devido
às características das partículas ou do coloide. Ou seja, quando os momentos mag-
néticos individuais das partículas são muito pequenos, há a minimização da interação
dipolar. No caso em que a distância r entre as partículas é muito grande ou se a energia
térmica do sistema é alta o suficiente, há uma diminuição no valor de X .

Assim, é possível modular essa interação por meio da temperatura do sistema,
da diluição do coloide magnético e da composição química das nanopartículas magné-
ticas dispersas.

Outra interação de caráter atrativo presente em coloides é a interação de Van
der Waals. Descrita como[43]:

UV dW

kBT
=− A

6kBT

[
2

α2 −4
+

2
α2 + ln

(
α2 −4

α2

)]
, (2.5)

α = 2R/d, com R sendo a distância entre os centros das partículas, d o diâmetro e A a
constante de Hamaker que assume valores positivos para interações atrativas e é da
ordem de 10−19.

Essas duas interações atrativas devem ser compensadas por interações re-
pulsivas para garantir a estabilidade coloidal e evitar a floculação das partículas e a
formação de aglomerados.

2.1.3 Dupla Camada Eletrica - EDL

A estratégia adotada para garantir uma boa estabilidade coloidal neste trabalho
foi potencializar a repulsão eletrostática entre as partículas por meio da dupla camada
elétrica (EDL, do inglês Electric double Layer)[44][45]. A EDL contrapõe-se às interações
de caráter atrativo: dipolares e de Van der Waals.

O caráter repulsivo da EDL é garantido pela presença de duas camadas iônicas
com cargas opostas. Na superfície da partícula, há presença de uma densidade
superficial de carga que é blindada eletrostaticamente por contra-íons do solvente
coloidal[46].

Como apresentado na Figura 9, há a formação de uma fina camada, conhecida
como "Camada de Stern-Helmholtz", de contra-íons próxima à superfície da partícula.
Uma segunda região, chamada de Camada difusa, é caracterizada pela presença de
íons com rápida agitação térmica[47].
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Figura 9 – Figura esquemática destacando a distribuição das em cargas em um coloide do tipo EDL-ME[40].

Os parâmetros físico-químicos que governam a repulsão eletrostática gerada
pela EDL são: pH e força iônica.

A densidade de carga que faz o valor do potencial de superfície está diretamente
relacionada ao pH.

Já a blindagem do potencial pela distribuição de íons e contra-íons em torno da
partícula se relaciona com a força iônica.

O estado de interação interpartículas pode ser investigado por meio de medidas
de SAXS que permitem o estudo da organização local de nanopartículas dentro de um
líquido conhecido. Em dispersões diluídas, com condições físico-químicas adequadas
(pH e força iônica), as dispersões podem ser comparadas a um gás de partículas
isoladas (independentes)[48][49].

2.2 Síntese química de nanocoloides aquosos

Levando em consideração os parâmetros necessários para garantir a estabili-
dade coloidal, neste trabalho, optou-se pelo método de síntese proposto por Massart-
Tourinho que produz coloides magnéticos à base de nanopartículas core-shell[38]. Essa
rota de síntese é uma das mais populares na produção de ferrofluidos de dupla camada
elétrica, que proporciona ganhos na estabilidade coloidal[44][50].

Este método começa com a obtenção das nanopartículas por coprecipitação
hidrotérmica (etapa 1). Depois, segue para a etapa 2 de tratamento superficial, que
é subdividida em duas partes: a primeira, em que é feita a acidificação da superfície
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das partículas coprecipitadas, e a segunda, onde é realizado um tratamento térmico
com nitrato férrico. Em seguida, na última etapa (etapa 3) de peptização, as partículas
são dispersas em meio aquoso, com condições físico-químicas controladas, para a
obtenção de um coloide magnético estável.

Figura 10 – Esquema geral de síntese.

O método de síntese e suas etapas são apresentadas esquematicamente na
Figura 10. Os detalhes de cada etapa serão apresentados nas seções a seguir.

2.2.1 Coprecipitação hidrotérmica

Para a obtenção de ferrofluidos estáveis, são produzidas nanopartículas com
arquitetura cristalina bem definida na primeira etapa da síntese. Esta etapa é marcada
pelo processo de coprecipitação hidrotérmica, em que as nanopartículas são formadas.
Para isso, soluções salinas de Fe3+ e demais metais divalentes M2+, na proporção de
1:2, são misturadas em uma solução de base forte em ebulição. De forma genérica, a
equação (2.6) apresenta a reação química que ocorre nesta etapa,

1M2+
(aq)+2Fe3+

(aq)+8OH−
(aq) −→ MFe2O4(s)+4H2O(l). (2.6)

A formação de partículas nanocristalinas envolve diversos processos, dentre
eles a hidrólise, polimerização, policondensação inorgânica e formação de dímeros[50].

Na literatura, o processo é descrito por três modelos principais que diferem pelos
mecanismos de nucleação e crescimento cristalino. O modelo clássico descreve que,
em soluções saturadas criticamente, ocorre a nucleação das espécies precursoras. Em
seguida, ocorre a difusão dos solutos sobre a superfície dos núcleos, promovendo o
crescimento cristalino. Este modelo prevê a formação de partículas monodispersas[51].

Entretanto, sínteses baseadas em coprecipitação hidrotérmica frequentemente
resultam em partículas polidispersas. Nesse aspecto, o processo de obtenção é melhor
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descrito pelo modelo de crescimento agregativo ou pelo processo de envelhecimento.
O primeiro considera que, após o processo de nucleação, os núcleos formados podem
desagregar e formar núcleos maiores. Já o processo de envelhecimento está relaci-
onado à formação de partículas menores que são dissolvidas, liberando monômeros
que recristalizam em partículas maiores[52].

As características físico-químicas das partículas obtidas pela coprecipitação
hidrotérmica podem ser controladas pelos parâmetros de síntese. Assim, a natureza
dos sais metálicos (cloreto ou nitrato), os parâmetros físico-químicos, a concentração
e a natureza da base (pH e força iônica), a temperatura e o volume das soluções, a
velocidade de adição dos reagentes e a velocidade de agitação são alguns dos detalhes
importantes para a reação descrita na equação 2.4.

Figura 11 – Balões volumétricos contendo parte das soluções metálicas utilizadas para síntese de nanopartículas
desse trabalho.

Neste trabalho, a síntese tem por objetivo a obtenção de fluidos magnéticos
estáveis a base de nanopartículas do tipo core-shell, em que o núcleo possui arquitetura
de uma ferrita mista composta por diferentes proporções dos metais divalentes: cobalto,
cobre e zinco. Desta forma, a fórmula química que melhor representa a organização
desses átomos é a seguinte:

CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3, (2.7)

sendo que x representa a proporção de cobalto, y de zinco, z de cobre e w de ferro.

Para alcançar a arquitetura proposta, optou-se pela utilização de sais cloreto
(FeCl3, CoCl2, CuCl2 e ZnCl2). Foram preparados 500 ml de soluções (apresentadas
na Figura 11) em concentração de 0,5 mol/l de metais em diferentes proporções,



Capítulo 2. Produção de ferrofluidos a base de nanopartículas Core-Shell 33

respeitando a relação de 1:2 entre metais divalentes e ferro, com a estequiometria
nominal apresentada na Tabela 1. Essas soluções foram aquecidas e, em seguida,
adicionadas a um béquer com 2 litros de NaOH 2 molar, próximo ao ponto de ebulição.

Sobre agitação e aquecimento, as soluções de metais e hidróxido de sódio
foram mantidas por 30 minutos. Após isso, o béquer foi colocado sobre um ímã para
decantação. Assim, um precipitado escuro foi obtido, correspondente às nanopartículas
formadas. O sobrenadante quase transparente foi sugado e, então, sucessivas lavagens
com H2O foram realizadas a fim de remover os co-íons e contra-íons dissociados no
processo de síntese pelos reagentes envolvidos.

Tabela 1 – Parâmetros de síntese química por coprecipitação e é do tratamento de superfície.

Amostra x y z w Tempo no ácido (h) cor do sobrenadante

BL3 0,50 0,25 0,25 2 7 marrom claro
BPW1 0,25 0,50 0,25 2 8 rosado
BCP1 0,70 0,15 0,15 2 3 azul
PB1 0,25 0,25 0,50 2 5:30 amarelo queimado
PB2 0,15 0,70 0,15 2 4:30 laranja
PB3 0,15 0,15 0,70 2 2:30 azul claro

2.2.2 Tratamento de superfície e peptização

Em seguida, a etapa 2.a é iniciada com a acidificação do sistema com HNO3 para
a reversão da carga superficial e a dissolução de subprodutos. A metodologia clássica
dessa etapa para nanopartículas de cobalto é deixar o precipitado em banho ácido
por 12 horas. Porém, notou-se evolução na coloração do sobrenadante, que passou
a apresentar colorações diversas, as quais podem estar relacionadas as soluções
metalicas que foram utilizadas na etapa de coprecipitação.

A Tabela 1 apresenta a relação entre o tempo de acidificação e a coloração
do sobrenadante. Observou-se que as 12 horas tradicionais eram demasiadas para
nanopartículas mistas, uma vez que a coloração do sobrenadante aponta para a saída
de metais divalentes da estrutura ou a dissolução de partículas menores, o que poderia
afetar significativamente a estequiometria final do material.

Após a acidificação do sistema, as partículas encontram-se carregadas positi-
vamente em sua superfície, porém, quimicamente instáveis em meio ácido. Então, na
etapa 2.b, é realizado um banho com solução de nitrato férrico 0,5 M a temperatura
de 100 ◦C. Este tratamento resulta em enriquecimento férrico superficial, formando
nanopartículas com estrutura núcleo/casca (do inglês Core/Shell)[53].

Em seguida, o béquer foi colocado novamente sobre um ímã. Então, um precipi-
tado escuro e um sobrenadante amarelo se formaram, e o sobrenadante foi removido
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por se tratar do nitrato férrico que não foi incorporado a superfície da partícula.

Após a etapa de recobrimento, é necessário, novamente, regular a força iônica do
sistema. Então, para retirar o excesso de contra-íons e ajustar o pH, foram realizadas
sucessivas lavagens com acetona e alíquotas de água destilada, gerando, assim,
os ferrofluidos magnéticos estáveis, compostos de nanopartículas core/shell, com a
arquitetura do core próxima do planejado.

2.3 Espalhamento dinâmico de luz - DLS

Para investigar a suspensão coloidal das nanopartículas, foram realizadas me-
didas de DLS no Laboratório Phenix da Universidade Sorbonne com o equipamento
VascoKin da Cordouan Technologies.

Este equipamento oferece uma vantagem significativa para o estudo de ferroflui-
dos: o modo de retroespalhamento permite a análise de amostras mais concentradas
(0,05% ≤ φ ≤ 40%), evitando a necessidade de diluição.

O laser do equipamento opera em um comprimento de onda de 638 nm e o
detector está configurado em modo de retroespalhamento a um ângulo de 170°.

Experimentalmente, o laser do equipamento ilumina as partículas do coloide,
e elas dispersam essa luz em diferentes direções. A técnica analisa as flutuações
temporais na intensidade da luz espalhada, causadas pelo movimento das partículas,
para determinar o coeficiente de difusão translacional das partículas

A física por trás dessa técnica é baseada no movimento browniano, que resulta
de colisões entre partículas coloidais estáveis e moléculas do solvente. Nesta interação,
a energia é transferida, induzindo movimento nas partículas, que se movem mais
rapidamente conforme seu tamanho diminui, o que indica um coeficiente de difusão
mais alto.

Em um cenário onde as interações são negligenciáveis, o diâmetro hidrodinâ-
mico, dh, pode ser obtido usando a Equação de Stokes-Einstein[54]:

Dm =
kBT

3πηdh
, (2.8)

em que Dm é o coeficiente de difusão translacional e η é a viscosidade do solvente.

No equipamento, um laser com frequência constante é direcionado à amostra,
e a luz espalhada pelas partículas é detectada a um ângulo específico ao longo do
tempo. O equipamento mede a função de correlação de intensidade g1(t), que, para
amostras polidispersas de ferrofluido, é descrita como[55]:

g1(t) =
∞∫

0

G(Γ)e−Γ dΓ, (2.9)
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em que G(Γ) descreve a distribuição das taxas de decaimento (Γ = Dtq2). Para analisar
a função de correlação de sistemas discretamente polidispersos, utiliza-se o método
de expansão de cumulantes[56]. A parte inicial da função g1 é ajustada ao decaimento
exponencial expresso em série de potências como:

ln g1(t) =−Γt +
α2

2
t2, (2.10)

em que Γ é a taxa média de decaimento e α2 é a variação da distribuição da taxa de
decaimento.

A Figura 12 apresenta as curvas de correlação g1(t) obtidas experimentalmente.
Comparando o tempo de decaimento entre as amostras, nota-se que há dois grupos:
um com o decaimento mais rápido do que o outro.

Figura 12 – Curvas de correlação.

Essa abordagem fornece informações valiosas sobre o comportamento da
amostra com um número mínimo de parâmetros. Além disso, a forma da função de
correlação em intervalos de tempo mais longos revela se uma fração significativa de
objetos maiores está presente.

O método de cumulantes fornece o tamanho hidrodinâmico médio ponderado
pela intensidade, dh. Além disso, o método permite determinar a polidispersão (σh), que
corresponde a distribuição de tamanhos de partículas dispersas no solvente.
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Tabela 2 – Valores obtidos experimentalmente por espalhamento dinâmico da luz - DLS para os ferrofluidos elabora-
dos nessa tese com fração volumétrica φ = 1%.

Amostra dh(nm) σh

PCF3 397,9 0,20
BPW1 160 0,19
BCP1 159,5 0,18
PB1 33,8 0,26
PB2 31 0,23
PB3 48 0,31

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos após a aplicação do modelo de cu-
mulantes as curvas de correlação obtidas por DLS. Nota-se uma diferença significativa
entre os valores de dh nas amostras. Sendo que o maior valor se refere a amostra
PCF3.

O diâmetro hidrodinâmico não corresponde diretamente ao tamanho real das
partículas dispersas. O dh refere-se ao valor de uma esfera rígida formada pela combi-
nação entre a partícula e uma estrutura iônica que se forma em torno da superfície e se
move com a mesma velocidade. Esta estrutura é semelhante a uma nuvem e tem rela-
ção com a força iônica da dispersão coloidal. Além disso, mudanças na dupla camada
elétrica afetam diretamente a velocidade de difusão. Isto é, uma maior concentração
de íons em torno da partícula reduz a velocidade de difusão e resulta em um maior
diâmetro hidrodinâmico.

2.4 Caracterização por difratometria de Raios X

A fim de investigar os tamanhos médios das nanopartículas sintetizadas e
caracterizar a estrutura cristalina das amostras obtidas pela rota de síntese apresentada,
foram realizadas medidas de difração de raios X (método de Debye-Scherrer ou método
de difração de pó), que é uma técnica amplamente utilizada na caracterização estrutural
de materiais.

2.4.1 O fenômeno e a extração das características cristalinas

Esta técnica experimental consiste na detecção de fótons difratados após um
feixe de raios X irradiar uma amostra em um ângulo específico.

Em 1913, Sir W. H. Bragg e seu filho Sir W. L. Bragg explicaram a difração
de raios X em cristais pela reflexão especular da radiação em planos atômicos. As
interferências entre feixes refletidos por dois planos consecutivos permitem observar
a existência de direções específicas, caracterizando famílias de planos cristalinos
envolvidos na reflexão[57].
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Escrevendo a condição de interferência construtiva entre feixes refletidos pela
estrutura cristalina, é possível determinar a relação entre a posição angular do pico
de difração e o espalhamento entre dois planos adjacentes. Esta é a interpretação
apresentada por Bragg, lei de Bragg, descrita pela seguinte equação:

2dhkl sinθ = nλ, (2.11)

em que θ é o ângulo de incidência, ou ângulo de Bragg, n é um número inteiro
relacionado à ordem de reflexão do feixe incidente e λ é o comprimento de onda do
feixe.

Considerando um feixe monocromático de comprimento de onda λ, a posição
do pico de difração é indexada pelos índices de Miller : h, k e l, que descrevem a família
de planos cristalinos correspondente ao pico de difração. Assim, a distância interplanar
(dhkl) relaciona-se diretamente com o parâmetro de malha e é descrita como:

dhkl =
a√

h2 + k2 + l2
, (2.12)

sendo a o parâmetro de malha da rede cristalina de simetria cúbica.

A partir da posição do pico de difração e de sua largura, é possível determinar o
diâmetro médio das nanopartículas utilizando a equação de Scherrer[58]:

dRX =
κλ

βcosθ
, (2.13)

em que κ é um fator adimensional dependente do formato do nanocristal (para esferas,
é 0,9) e β é a largura a meia altura do feixe difratado. Esse diâmetro corresponde a
extensão espacial média da rede cristalina.

A intensidade dos picos de difração é determinada pelo conjunto de átomos
posicionados em cada nó da rede cristalina. Portanto, depende da composição química
e da simetria do grupo de átomos. Uma análise mais completa pode ser realizada
em difratogramas obtidos em condições experimentais mais adequadas (intensidade,
resolução, ruído, ..) utilizando, por exemplo, o método de refinamento de Rietveld[59].

Esse tipo de análise, quando combinado com outras técnicas (XAS, XPS, NPD)
fornece informações acerca da distribuição de cátions nos interstícios tetraédricos e
octaédricos da estrutura espinélio de nanocristais de ferritas[27].

Nesta parte do trabalho, focaremos na identificação da estrutura cristalina e na
determinação dos tamanhos dos nanocristais de ferrita sintetizados.

2.4.2 Resultados experimentais: Estrutura e tamanhos

Os experimentos de difração de raios X foram realizados na Central Analítica
do Instituto de Química localizado na Universidade de Brasília - UnB, utilizando um
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difratômetro da marca Bruker, modelo D8 FOCUS. Todas as amostras foram medidas
na forma de pó. O experimento foi realizado na faixa de 2θ entre 10◦ e 90◦, usando
radiação Kα do cobre, com comprimento de onda λ igual a 1,54 nm.

Figura 13 – Difratogramas das amostras síntetizadas nesse trabalho. Em (a) resultados das medidas de DRX para
alíquota colhetada após etapa de coprecipitação. Em (b) pó da amostra após peptização.

A Figura 13 apresenta os difratogramas de todas as amostras em duas etapas
de síntese distintas: logo após a coprecipitação e após o tratamento com nitrato férrico.
Ou seja, a Figura 13. (a) refere-se a partículas sem shell e a Figura 13. (b) corresponde
a nanopartícula final pós-formação da casca superficial de maghemita.

Em ambas as etapas de síntese, de todas as amostras, não há indicação de
formação de subprodutos e não há presença de duas fases ou picos fora da estrutura
espinélio, o que aponta para a formação de uma ferrita com três metais na estrutura.
Assim, é garantida a qualidade da síntese. A partir dos difratogramas, foi feita a
comparação de sua indexação com os padrões da base ICDD – Powder Diffraction
File™, indicando que a estrutura formada é do tipo espinélio. Os picos observados
coincidem com os padrões de referência CoFe2O4 (PDF 22-1086), MnFe2O4 (PDF 10-
0319), ZnFe2O4 (PDF 77-0011) e CuFe2O4 (PDF 25-0283), confirmando a formação da
fase espinélio[60].

Quantitativamente, os resultados foram analisados com o auxílio da Lei de Bragg,
que nos fornece o espaçamento interplanar, o qual, como mostrado, se relaciona com
o parâmetro de malha que corresponde à aresta da estrutura cúbica. Além disso,
utilizando o formalismo de Scherrer, foi possível determinar o diâmetro médio das nano-
partículas. Na tabela 1, são apresentados os valores encontrados para o parâmetro de
malha, diâmetro médio (dRX ) e parâmetro de malha, < a >.

Nota-se que as amostras apresentam um diâmetro médio entre 8 e 11 nm,
sendo que, a amostra BCP1 é a que apresenta o maior diâmetro. Além disso, observa-
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Tabela 3 – Valor para diâmetro médio de raios x, drx, e parâmetro de mala, < a >.

Amostra Etapa de Síntese dRX(nm) < a > (nm) < a >vegard (nm)

PCF3 1 8,84 0,839 0,836
PCF3 3 9,22 0,835
BPW1 1 8,37 0,834 0,839
BPW1 3 9,01 0,832
BCP1 1 9,06 0,837 0,835
BCP1 3 10,86 0,836
PB1 1 7,81 0,839 0,838
PB1 3 8,39 0,838
PB2 1 7,72 0,842 0,841
PB2 3 8,76 0,842
PB3 1 8,29 0,839 0,836
PB3 3 8,50 0,840

se que, após a etapa de tratamento superficial com nitrato férrico, o diâmetro das
nanopartículas em todas as amostras aumenta, indicando a formação de uma camada
superficial, e a dissolução de partículas menores devido aos processos de formação
cristalina na etapa de acidificação do sistema.

A partir dos dados apresentados na tabela 3, nota-se que o parâmetro de malha
< a > possui um valor referente à formação de ferrita com estrutura espinélio e observa-
se proximidade com os valores tabelados para as ferritas bulk de cobalto: 0,833 nm,
zinco: 0,844 nm, e cobre: 0,835 nm[53].

Devido a variação das composições químicas das amostras, pode-se analisar
os parâmetros de malha pela Lei de Vegard [61]. Assim, partindo da estequiometria
pretendida para o núcleo das nanopartículas e dos valores dos parâmetros de malha
das ferritas bulks simples, pode-se estimar o valor da ferrita mista de Co-Zn-Cu.

Os valores obtidos para <a> via a lei de Vegard são apresentados na Tabela 3.
Observa-se a proximidade entre os valores obtidos experimentalmente e os empíricos
por meio da Lei de Vegard. Porém, como as amostras possuem diferentes proporções
de metais divalentes, é necessário analisar também a composição química para enten-
der sua influência no tamanho e em outros efeitos na estrutura cristalina, que podem
explicar as diferenças entre os resultados experimentais e os calculados.

2.5 Estudos da composição química das nanopartículas

A redução à nanoescala e as pequenas proporções dos metais divalentes
que compõem a arquitetura do núcleo das nanopartículas tornam a determinação da
composição química um desafio experimental. Por isso, a combinação de diferentes
técnicas foi necessária para a precisão deste estudo.
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A investigação da composição química das nanopartículas sintetizadas neste
trabalho foi realizada por diferentes técnicas de espectroscopia.

A espectroscopia funciona por meio da análise das alterações nos níveis de ener-
gia dos átomos da amostra quando expostos a uma fonte de radiação. As interações
resultantes (como absorção, emissão ou espalhamento) são captadas e convertidas
em um espectro.

2.5.1 Medidas efetuadas

A primeira técnica utilizada para investigação da composição química das nano-
partículas é a Espectroscopia de fluorescência de raios X por dispersão em energia
(EDX), que foi realizada na Central Analítica do Instituto de Química IQ/UnB utilizando
um espectrômetro da fabricante Shimadzu e modelo EDX-720.

O Espectrômetro de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva funciona
irradiando a amostra com um feixe de raios X primários. Essa radiação excita os átomos
da amostra, fazendo com que eles emitam raios X característicos, específicos de cada
elemento presente.

O detector do equipamento mede a energia desses raios X emitidos, que cor-
responde à diferença de energia entre as camadas eletrônicas dos átomos. Esses
dados são, então, processados para gerar um espectro, onde cada pico representa um
elemento químico presente na amostra.

Assim, a técnica permite identificar e quantificar rapidamente os elementos
da amostra de forma não destrutiva, exigindo pouca preparação e sendo aplicável a
diversos tipos de materiais.

Uma segunda técnica de espectroscopia foi utilizada para estudar a composição
química das nanopartículas coprecipitadas e, principalmente, para investigar as con-
centrações metálicas dos ferrofluidos. Foram realizadas medidas de Espectroscopia de
Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), do inglês: Inductively

Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy.

Esta técnica espectroscópica consiste em uma tocha formada por plasma de
argônio que, ao entrar em contato com os átomos da amostra, ioniza-os e, excitados,
passam a emitir fótons com comprimentos de onda característicos de cada elemento.
O equipamento, da marca Agilent, modelo 5100, encontra-se instalado no laboratório
de Geoquímica da Universidade de Brasília.
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2.5.2 Estequiometria dos nanocristais coprecipitados

A determinação da estequiometria da amostra é um dos desafios deste trabalho;
isso porque a dinâmica de ocupação dentro dos sítios cristalinos por metais divalentes,
no momento da síntese, ainda é um estudo relativamente novo.

Os primeiros trabalhos aprofundados sobre nanopartículas do tipo core-shell
analisaram apenas ferritas simples, o que garantia a estequiometria no núcleo das
nanopartículas, como foi demonstrado para nanopartículas de ferritas simples de
cobalto, zinco, cobre e níquel [62][27]. Esses trabalhos demonstram que, logo após
a etapa de coprecipitação, o núcleo da partícula apresenta fração molar por metal
divalente, χM igual a 0,33; como analisado pelas técnicas de AAS, ICP e EDX[53]. Essa
fração considera o empacotamento cúbico compacto da estrutura cristalina, contendo
32 átomos de O−2, e que, na estequiometria ideal, a fração de ferro é duas vezes maior
do que a fração de metal divalente.

Estudos mais recentes sobre nanopartículas de ferritas mistas contendo zinco
em sua composição revelam uma possível fuga estequiométrica com o aumento do
teor de zinco. Esses estudos compreendem a síntese e caracterização de ferritas
mistas de Co-Zn e Mn-Zn, que apresentam resultados que convergem para essa
suposição. Neles, são apresentados valores de χM diferentes do habitual, quebrando a
relação 1:2 encontrada entre os metais divalentes e o ferro em nanopartículas de ferrita
simples[63][3].

Em trabalhos anteriores em que se observou a fuga, a abordagem adotada foi
a de considerar que a soma dos coeficientes estequiométricos do Fe e dos metais
divalentes se manteria 3, o que resultou em enriquecimento de átomos de oxigênio.

Neste trabalho, a inclusão de um terceiro metal divalente apresenta um novo
desafio na determinação dos coeficientes estequiométricos reais.

Por isso, propomos uma nova metodologia para a determinação dos coeficientes
estequiométricos, respeitando a eletroneutralidade da ferrita. Para isso, utilizam-se os
resultados obtidos pela técnica de analise de composição química por EDX e ICP-
OES. Então, considerando as valências de cada metal, encontra-se a carga de cada
elemento.

Partindo disso, ainda temos um sistema de 4 equações com 4 incógnitas que só
pode ser solucionado impondo ao sistema que a soma das cargas totais dos metais
deve ser equiparada a carga dos 4 átomos de O−2. Esta imposição parte do principio
de que não há vacância ou excesso de oxigênio na estrutura, para garantir a estrutura
cristalina e a configuração dos interstícios da rede.

Dessa forma, encontramos as estequiometrias experimentais apresentadas na
Tabela 4 para as nanopartículas do tipo CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3.
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Tabela 4 – Comparação dos resultados obtidos para analises químicas após etapa de coprecipitação.

EDX ICP
Amostra x y z w χm x y z w χm

PCF3 0,52 0,24 0,24 2,00 0,32(1) 0,54 0,22 0,26 1,97 0,34(1)
BPW1 0,18 0,45 0,22 2,10 0,29(1) 0,29 0,42 0,25 2,03 0,32(1)
BCP1 0,71 0,16 0,14 1,99 0,33(1) 0,73 0,14 0,16 1,97 0,36(1)
PB1 0,25 0,25 0,47 2,02 0,32(1) 0,27 0,24 0,51 1,98 0,34(1)
PB2 0,15 0,53 0,15 2,11 0,28(1) 0,16 0,51 0,17 2,10 0,29(1)
PB3 0,07 0,16 0,68 2,06 0,31(1) 0,16 0,16 0,74 1,96 0,35(1)

Os valores apresentados na Tabela 4 revelam uma concordância entre as téc-
nicas experimentais que apresentam valores muito próximos para os coeficientes
estequiométricos: x, y, z e w.

A Tabela 4 também apresenta os valores encontrados para o χM após a etapa de
coprecipitação. Nota-se que os valores obtidos por ambas as técnicas se aproximam
do valor ideal de 0,33 para ferritas estequiométricas. Porém, apesar de pequena,a
divergência aponta para fuga estequiométrica já relatada em ferritas mistas obtidas
seguindo a mesma rota de síntese.

A maior fuga é observada nas nanopartículas com maior proporção de zinco.
Esta fuga também é relatada em trabalhos com ferritas mistas de Zn-Mn e Co-Zn. As
nanopartículas sintetizadas neste trabalho possuem três metais divalentes em sua
composição, com diferentes afinidades de ocupação de sítios na estrutura cristalina. O
aumento da proporção de zinco pode gerar competição na ocupação do sítio tetraédrico,
o que pode explicar, em parte, a fuga dos cátions metálicos de Zn.

Os detalhes e as equações utilizadas para o cálculo dos coeficientes estequio-
métricos são apresentados no Apêndice C deste trabalho.

2.6 Modelo Core-Shell

Como apresentado na descrição da síntese, as nanopartículas desse trabalho,
além de possuírem um núcleo formado por ferrita mista, possuem uma casca (shell)
superficial de maguemita, resultado da etapa 2b de síntese, como mostra a figura 6.

A determinação da composição química do núcleo foi realizada pela dosagem
química dos metais (Fe, Co, Zn, e Cu) pela técnica de ICP-OES. Por essa técnica, são
obtidas as concentrações de cada metal em uma amostra líquida diluída, possibilitando
o estudo da fração volumétrica do ferrofluido, ou seja, da partícula em solução por meio
da concentração de cada metal. O estudo das frações volumétricas do core e do shell
é feito utilizando as seguintes equações[6]:
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Figura 14 – Representação do modelo core-shell de nanopartícula.

Φn =
[
M2+] ·{xVCoFe2O4

M + yV ZnFe2O4
M + zVCuFe2O4

M
}
, (2.14)

Φs =
1

2

{[
Fe3+]− w

x+ y+ z
·
[
M2+]} ·V γ−Fe2O3

M , (2.15)

onde [M2+] representa a soma: [Co2+] + [Zn2+] + [Cu2+]. O volume molar da ferrita
mista é calculado pela média ponderada dos volumes molares de cada ferrita pura
multiplicados pelos coeficientes estequiométricos correspondentes (x, y, z e w)[6].

Somando as contribuições do núcleo (Φn) e da superfície (Φs), determina-se a
fração volumétrica de partículas (Φp) no ferrofluido. Na Tabela 5, são apresentados os
valores das concentrações de [Fe3+] e do metal divalente [M2+] obtidos por ICP-OES e
as frações volumétricas referentes aos ferrofluidos deste trabalho.

Tabela 5 – Resultados das dosagens químicas: [Fe3+] é a concentração de ferro na amostra, [M2+] a concentração
dos metais divalentes, φp a fração volumétrica de partículas no fluido com suas contribuições de
superfície φs e núcleo φn.

Amostra [Fe3+](mol/L) [M2+](mol/L) φP% φs/φp ρ(g/cm3) e(nm)

PCF3 0,081 0,023 0,16 0,35 5,39 0,62
BPW1 0,173 0,041 0,32 0,44 5,38 0,80
BCP1 0,243 0,076 0,47 0,30 5,38 0,61
PB1 0,189 0,047 0,36 0,42 5,39 0,70
PB2 0,219 0,053 0,41 0,43 5,36 0,75
PB3 0,283 0,070 0,53 0,42 5,40 0,71

O conhecimento da fração volumétrica da partícula em solução φP é extrema-
mente importante para análises magnéticas. Além disso, a razão φs/φp, juntamente
com os dados do parâmetro de malha obtidos por DRX , foi utilizada para o cálculo
da densidade da nanopartícula, utilizando a massa atômica de uma célula cúbica,
seguindo a estequiometria do núcleo.

Além disso, é possível estimar a espessura da camada superficial química de
maghemita por meio da seguinte equação:
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e =
dRX

2

{
1−

(
1− φs

φp

)1/3
}
, (2.16)

em que, dRX é o valor do diâmetro médio da nanopartícula obtido por difração de
raios-x.

O bom conhecimento da composição química, assim como a determinação dos
parâmetros físicos, como a espessura do shell e a densidade da nanopartícula, é es-
sencial para estudar com precisão a estrutura cristalina local associada a morfoquímica
das nanopartículas.
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3 Investigação da morfologia e da estrutura

dos nanocristais

O estudo da forma e da organização cristalina das nanopartículas é um desafio
técnico e científico imenso devido às dimensões extremamente reduzidas. Exige instru-
mentos de altíssima precisão e condições controladas para evitar distorções e ruídos
nos resultados experimentais. A preparação adequada das amostras, a manipulação
precisa dos equipamentos e a interpretação cuidadosa dos dados são etapas cruciais
para revelar detalhes invisíveis ao olho humano.

Para executar esse tipo de investigação foram utilizados equipamentos e esta-
ções experimentais extremamente robustas e de primeira linha no campo de estudo das
ciências experimentais. Assim, foram realizadas medidas iniciais de microscopia eletrô-
nica de transmissão no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução da
Universidade Federal de Goiás (LabMic - UFG), em Goiânia.

Para a visualização dos detalhes estruturais e o estudo da composição na
química de forma mais precisa, foi necessária a submissão de proposta para a utilização
de um dos melhores microscópios do mundo: Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis,
no Laboratório Nacional de Nanotecnologia - LNNano, em Campinas. Este microscópio
possui uma resolução máxima de 0,6 Ångströms, possibilitando a visualização da
organização de átomos na estrutura cristalina do material.

Para o estudo da distribuição dos cátions metálicos em interstícios cristalinos
e o estado de oxidação dos átomos que compõem as nanopartículas, foi submetida
uma proposta de pesquisa para a linha de Luz IPÊ do Sirius, fonte de luz síncrotron de
quarta geração do Brasil.

3.1 Observação direta das nanopartículas

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM, do inglês Transmission Electron

Microscopy) pode oferecer uma resolução extraordinária, permitindo a visualização em
dimensões inferiores a um nanômetro. Isso significa enxergar detalhes estruturais com
alta resolução. Os feixes de elétrons utilizados na técnica interagem com a amostra
de maneira profunda, gerando imagens ricas em informações sobre a morfologia, o
tamanho, a estrutura cristalina e até mesmo a composição química das partículas.

Todo microscópio eletrônico de transmissão é constituído por uma coluna em
que, no topo, encontra-se um canhão que produz elétrons por meio de um filamento em
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vácuo e os acelera por dois eletrodos carregados, gerando uma diferença de potencial
U , que se relaciona com o comprimento de onda λ do feixe pela seguinte equação[40]:

λ =
h√

2meeU(1+ eU
2mec2 )

, (3.1)

em que h é a constante de Planck, c a velocidade da luz no vácuo, e a carga e me a
massa elementar do elétron.

O feixe de elétrons produzido é conduzido até a amostra por um conjunto de
lentes condensadoras e objetivas que iluminam a amostra. Depois, o feixe segue até
a amostra e passa por um segundo conjunto de lentes objetivas, que são essenciais
para formar a imagem da amostra. Lentes intermediárias e do projetor são utilizadas
para ampliar e projetar a imagem na tela fluorescente ou na câmera com detector CCD.
Algumas dessas lentes podem ser controladas para focalizar o feixe e obter contrastes
distintos. A coluna do microscopio é representada esquematicamente na Figura 15.(a).

Figura 15 – Em (a) Diagrama simplificado destacando os principais componentes da coluna de um Microscópio
Eletrônico de Transmissão. Em (b) diagrama esquemático dos diferentes sinais emergentes da interação
do feixe com a amostra e os detectores utilizados nesse trabalho para imageamento e análise química.
Imagem adaptada de[64].

A interação entre feixe e amostra gera espalhamentos elástico e inelástico de
elétrons e emissão de raios X característicos que podem ser coletados por diferentes
tipos de detectores estrategicamente posicionados para realizar diferentes análises do
material (figura 5.(b)).
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3.1.1 Detalhamento e especificações dos microscópios utilizados

Para uma melhor análise do nanomaterial, foram utilizados dois microscópios
eletrônicos de transmissão, um para o estudo global de tamanhos e outro focado na
sondagem morfológica, no estudo da composição química e na investigação estrutural.

As primeiras investigações por observação direta deste trabalho foram realizadas
no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução da Universidade Federal
de Goiás (LabMic - UFG, Goiânia). Utilizando o Microscópio JEOL JEM-2100, que
possui um canhão de elétrons composto por um filamento de hexaborato de lantânio
(LaB6) operando em 200 kV e com resolução de 2,5 Å. Este equipamento é excelente
para caracterização inicial de tamanhos de nanopartículas.

Figura 16 – Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET), JEM-2100, Jeol. LAbMic - Universidade Federal do
Goias (imagem retirada do sítio eletrônico do laboratório).

Um dos grandes desafios desta tese é a sondagem e comprovação da estrutura
core/shell das nanopartículas. Isto porque, devido à redução a escala nanométrica de
nanopartículas de cerca de 10 nm e à existência de uma camada superficial de cerca
de 1 nm, torna-se um desafio para técnicas experimentais de raios X e de microscopia
eletrônica de transmissão, uma vez que estamos trabalhando no limite de resolução
das técnicas, ou além dele.

Foi necessária a utilização de equipamentos e tecnologias robustas, aliadas
a conhecimentos operacionais, para a obtenção de resultados visuais, qualitativos e
quantitativos de uma estrutura tão discreta.

Uma investigação detalhada da estrutura cristalina e da composição química das
nanopartículas foi realizada utilizando o microscópio Thermo Fisher/FEI Titan Cubed
Themis, operando a 300 kV no modo de varredura. As medidas foram realizadas no
Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) que faz parte do Centro Nacional de
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Figura 17 – Microscópio Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis, LNNano, CNPEM, Campinas.

Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM, Campinas). Este microscópio possui quatro
detectores de alta resolução de EDS ( do inglês: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

O detector de EDS acoplado ao microscópio captura raios-X característicos
gerados pela interação entre o feixe de elétrons e a amostra. Essa técnica experimental
é exatamente a mesma que a descrita no capítulo anterior e nomeada como EDX. As
diferentes siglas foram utilizadas, neste trabalho, para enfatizar que o EDS foi realizado
conjuntamente com o microscópio.

A associação da análise de composição química, via EDS, com o detector de
HAADF (do inglês: high-angle annular dark field) permitiu a obtenção de imagens de alta
resolução e mapeamento químico das nanopartículas.

A combinação dos dois equipamentos descritos possibilitou uma caracterização
avançada por observação direta. Os estudos realizados em cada um dos microscópios
serão apresentados a seguir.

3.1.2 Caracterização das distribuições de tamanhos

As primeiras investigações por microscopia eletrônica de transmissão das na-
nopartículas deste trabalho foram feitas utilizando as instalações do LabMic. Devido à
resolução do microscópio JEM-2100, Jeol, foram realizados os estudos morfológicos e
de tamanho das nanopartículas.

O preparo das amostras foi realizado com a deposição de uma pequena gota
de ferrofluido diluído em solução de pH neutro sobre uma grade de cobre coberta por



Capítulo 3. Investigação da morfologia e da estrutura dos nanocristais 49

Figura 18 – Imagens micrográficas obtidas pela técnica de microscopia eletrônica de transmissão TEM utilizando o
microscópio JEOL do LabMic na UFG representando as amostras (a) BL3, (b) BPW1, (c) BCP1, (d)
PB1, (e) PB2 e (f) PB3.

uma camada de carbono, específica para esse tipo de análise. Após a evaporação do
líquido, a amostra foi inserida no equipamento para estudos.

A Figura 18 apresenta micrografias representativas das amostras deste trabalho.
Em uma primeira análise visual, nota-se uma morfologia aproximadamente arredon-
dada das nanopartículas e uma variação dos tamanhos dentro de uma mesma amostra.
Também se observa a homogeneidade das partículas, sem constatação de desconti-
nuidades ou poros. Além disso, não há presença de subprodutos e nem de materiais
amorfos.

Para a quantificação dos tamanhos, foi utilizado o software de processamento
de imagens ImageJ, onde foi realizado o estudo do diâmetro das nanopartículas, men-
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surando o tamanho de 200 a 500 nanopartículas por amostra.

A análise de tamanhos resultou em histogramas que possuem um perfil de
distribuição que se ajusta a função probabilística do tipo log-normal, descrita como:

P(D) =
1

Dσ
√

2π
exp(−

ln2(D/DT EM
0 )

2σ2 ), (3.2)

em que DT EM
0 é o diâmetro característico, definido como ln DT EM

0 =< lnD >, e σ é a
polidispersão.

A Figura 19 apresenta os histogramas obtidos e os melhores ajustes da função
log−normal, além dos valores encontrados para diâmetro e polidispersão.

Figura 19 – Histogramas obtidos pela análises das micrografias das amostras.

Tabela 6 – Valores obtidos para o diametro médio (D0) a partir da analise das micrografias obtidas e valores para
polidisperção obtidos pelo ajuste da função P(D).

Amostra dRX (nm) DT EM
0 (nm) σ

PCF3 9,22 8,70 0,27
BPW1 9,01 8,88 0,18
BCP1 10,70 10,86 0,35
PB1 8,39 8,43 0,33
PB2 8,76 7,75 0,31
PB3 8,50 8,53 0,27

A Tabela 6 também apresenta os valores de DT EM
0 e σ para comparação com os

valores obtidos pela técnica de difração de raios X. Nota-se que os valores de diâmetro
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médio obtidos pela análise das micrografias estão próximos dos valores obtidos pela
técnica de difração de raios X, observando-se uma pequena variação nos valores que
pode ser explicada pelo caráter da análise das micrografias.

3.1.3 Observação direta da rede cristalina das nanopartículas

Para o estudo detalhado da composição química e da rede cristalina em na-
nopartículas individuais, utilizou-se o microscópio eletrônico de transmissão: Titan
Cubed Themis, no modo varredura (STEM, do inglês: Scanning Transmission Electron
Microscopy).

Nesse modo de medida, o foco do feixe eletrônico incidente é da ordem de
alguns ângströms, o que permite um mapeamento preciso das nanopartículas. A
interação do feixe com o potencial atômico da amostra resulta em feixes coerentes
espalhados elasticamente em alto ângulo, que são coletados por um detector do
tipo HAADF. Este detector gera boas imagens de contraste Z, em que o contraste é
proporcional ao quadrado do número atômico dos átomos da amostra analisada, sendo
também influenciado pela espessura[65].

Figura 20 – Análise por observação direta da estrutura cristalina de uma nanopartícula da amostra PB2. Em (a)
Imagem de HAADF em que é possível visualizar a organização cristalina. Em destaque a ausência
de um átomo em parte da estrutura e na borda da partícula é indicado a presença de um átomo
solto. Em (b), Perfil radial periódico constituído pela famílias de planos da área destacada em (a), e
em (c) Resultado da transformada de Fourier aplicada à imagem (a) com destaque para os valores
encontrados para as distâncias interplanares dhkl .

A Figura 20.(a) apresenta a micrografia, obtida por HAADF, referente a nano-
partícula core-shell PB2. Devido às características do detector, é possível observar a
diferença de contrastes entre o centro e as bordas da nanopartícula. Este é um primeiro
indício da existência de duas regiões, que correspondem à estrutura core-shell.
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Apesar da diferença de contraste, nota-se a continuidade da estrutura cristalina
por toda a partícula. Não foi constatada mudança de simetria ou heterogeneidade que
indicasse a formação de duas redes cristalinas distintas.

Além disso, a resolução do microscópio possibilitou a visualização direta da
organização dos átomos em uma estrutura cristalina cúbica bem definida.

Analisando a região em destaque na Figura 20.(a), nota-se a ausência de um

átomo. Esta vacância é confirmada pelo perfil radial periódico da linha tracejada apre-
sentado na Figura 20.(b). Na imagem, estão presentes picos que representam variação
na escala de cinza. Nota-se que, por volta de 1 nm, há um aumento no intervalo entre
os picos, indicando um maior espaço entre as regiões claras (átomos). Além disso,
nota-se a presença de um átomo subcoordenado próximo à borda da partícula.

Devido à boa resolução de observação da estrutura cristalina oferecida pelas
imagens de HAADF, foi possível analisar a estrutura por um método de processamento
de imagem baseado no mecanismo matemático denominado Transformada de Fourier,
que corresponde à mudança de uma função do domínio espacial para o espaço
recíproco[66].

Esta transformação foi executada por um algoritmo chamado FFT (do inglês Fast

Fourier Transform), em um software de processamento de imagens, Digital Micrograph. A
Figura 20.(c) é o resultado do processamento do tipo FFT.

O padrão fornecido, por essa metodologia, apresenta um ponto claro central
que se relaciona com as famílias de pontos claros que o circundam (Figura 20.(c). A
distância entre o ponto central (r) e os pontos radiais corresponde à r = 1/dhkl, sendo
dhkl a distância entre os planos cristalinos no espaço real.

A vantagem da FFT é a visualização clara da periodicidade da rede e a melhor
determinação das distâncias interplanares, dhkl. Os valores obtidos por essa técnica
podem ser comparados com os valores da distância interplanares dos picos indexados
nos difratogramas experimentais obtidos pela técnica de DRX .

Na Tabela 7, são apresentados valores para as distâncias interplanares encontra-
dos pelas técnicas de T EM e DRX . Para todas as amostras, há uma boa concordância
entre os dois resultados. Assim, foi verificado por observação direta que as nanopar-
tículas estudadas nesta tese possuem, de fato, planos cristalinos correspondentes à
estrutura do tipo cúbico espinélio.

3.1.4 Evidências da estrutura core-shell

As nanopartículas deste trabalho possuem a particularidade de serem consti-
tuídas por uma estrutura com duas regiões quimicamente diferentes: o core e o shell.
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Tabela 7 – Resultados das análises cristalográficos por FFT-HAADF para nanopartículas núcleo/casca

Amostra Plano Cristalino dRX
hkl (nm) dT EM

hkl (nm)

BCP1 [311] 0,252 0,255
[220] 0,296 0,302

PB1.1 [220] 0,296 0,299
PB1.1 [440] 0,148 0,152
PB1.2 [220] 0,296 0,298
PB1.2 [440] 0,148 0,152
PB1.3 [400] 0,210 0,209

PB2B.1 [311] 0,254 0,253
PB2B.2 [533] 0,128 0,127

[311] 0,254 0,255
PB2 [440] 0,148 0,145

[533] 0,127 0,125

[220] 0,296 0,302
PB3 [422] 0,171 0,175

[440] 0,148 0,151

A parte interna, o core, é caracterizada por uma ferrita formada pela combinação de
três metais divalentes: cobalto, zinco e cobre, em diferentes proporções. Já o shell, que é
formado após uma etapa térmica de síntese com nitrato férrico, proporciona uma casca
de maghemita.

Para estudar as características dessa estrutura e sua composição química, foram
realizadas análises em micrografias obtidas por HAADF em escala extremamente
pequena. Inicialmente, duas amostras foram estudadas: uma antes do tratamento
térmico, PB2B, e outra após essa etapa de síntese, PB2.1.

A análise dos planos cristalinos dessas amostras encontra-se na Tabela 7. Pode-
mos observar diretamente a estrutura cristalina de duas partículas dessas amostras na
Figura 21.(a) e .(b). Ambas as amostras são homogêneas e não apresentam desconti-
nuidade na rede cristalina.

Infere-se que a rede cristalina é bem consolidada em etapas anteriores ao
tratamento superficial. Assim, a estrutura cristalina da casca de magemita encaixa-se
perfeitamente na estrutura previamente formada.

A associação de imageamento por STEM-HAAD ao mapeamento químico por
EDS resulta em micrografias com ótimas resoluções e visualização das proporções
entre diferentes átomos que compõem o material sobre uma partícula individual.

As imagens coloridas na Figura 21 representam as proporções dos metais: ferro
(vermelho) e zinco (ciano). As Figuras 21.(c) e (d) representam a porção de ferro contida
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Figura 21 – Micrografias de nanopartículas antes (PB2B) e após etapa de coprecipitação (PB2). Em vermelho é
representada a porção de ferro e em ciano a porção de zinco presentes na composição química.

em cada partícula. Em (e) e (f) o metal zinco é representado. As Figuras 21.(g) e (h)

mostram a relação entre os dois metais juntos. Nota-se que na partícula PB2B há um
maior equilíbrio visual entre os átomos de ferro e zinco. Já na partícula core-shell PB2,
há maior presença de ferro, reforçando um enriquecimento férrico devido à etapa de
tratamento superficial.

Na figura 22 é apresentada em (a) a micrografia STEM-HAADF da nanopartícula
core-shell PB1.3. Assim, como as outras, esta partícula apresenta estrutura cristalina
contínua e bem definida. O padrão obtido pela FFT, em (b), indica a presença do pico
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[400] da estrutura espinélio.

Figura 22 – Análise detalhada da nanopartícula PB1.3: (a) imagem de contraste Z por STEM-HAADF; (b) FFT da
nanopartícula (a). Em (c) é apresentada a fração de metal divalente M/(M+Fe) em função da posição
na partícula. Em (d) são apresentadas as intensidade dos metais em função da posição na partícula.

Esta imagem, obtida por contraste Z, teve as cores em escala de cinza trocadas
para "Aquatic", presente no software Digital Micrograph. Com essa mudança nas cores,
é realçado o contraste entre a borda e o centro da partícula, destacando a existência
de duas regiões. Além disso, o mapeamento realizado por EDS, apresentado em (c),
revela o aumento de ferro ao centro, juntamente com os demais metais da composição
química. Já no limite superficial, há um decaimento maior para os metais divalentes
quando comparados ao ferro.

Em (d), a relação em fração de metal divalente, M/(M +Fe), com a posição
revela valores maiores ao centro, em torno de 0,33, linha tracejada. Na borda da
partícula, há redução no valor, indicando aumento no denominador da fração, causado
pelo aumento na proporção de ferro.

As evidências apresentadas corroboram a descrição da camada superficial de
maghemita e com a existência da estrutura core-shell resultante da etapa de tratamento
térmico com nitrato férrico. Estudos anteriores realizados em nanopartículas obtidas
pelo mesmo método de síntese deste trabalho apresentam resultados semelhantes,
reforçando a validade do modelo core-shell proposto no capítulo anterior[3].
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Qualitativamente, o detector de EDS fornece as proporções dos átomos que
compõem uma partícula individual. Os resultados associados à metodologia espe-
cificada no capítulo anterior fornecem os valores para a estequiometria do core da
nanopartícula. Os valores encontrados são apresentados na Tabela 8 e são comparados
aos valores obtidos pela técnica de EDX.

Tabela 8 – Comparação entre os valores encontrados pela técnica de EDS e EDX para os índices estequiométricos
da amostra PB1.

Técnica x y z w

EDS 0,18 0,29 0,55 1,98
EDX 0,25 0,25 0,47 2,02

As duas técnicas são baseadas no mesmo princípio físico, sendo descritas
como equivalentes. Porém, no caso particular do microscópio Titan Cubed Themis,
a presença de quatro detectores de EDS associados ao uso do detector HAADF
possibilita a detecção dos raios-X característicos emitidos por uma única nanopartícula.
Assim, os valores da estequiometria apresentados por essa técnica referem-se a uma
partícula individual. No caso do EDX, o resultado da análise é uma média de um grande
conjunto de nanopartículas.

Comparando os resultados obtidos pelas duas técnicas, nota-se uma proxi-
midade nos valores. Assim, a estequiometria das nanopartículas é confirmada pela
precisão dos dois resultados.

O estudo por meio de microscopia eletrônica de transmissão possibilitou a
identificação e observação direta da estrutura cristalina. Além disso, a composição
química de nanopartículas individuais comprovou a existência da camada superficial
de maghemita e confirmou a determinação da estequiometria via EDS.

Detalhes da estrutura cristalina local, como a distribuição dos cátions metálicos
em sítios cristalinos, só são possíveis de estudar por meio de técnicas espectroscópicas
avançadas que utilizem fontes de radiação de altas energias. Na próxima seção deste
capítulo, serão apresentados os estudos realizados por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS), utilizando como fonte de Raios X moles a radiação
síncrotron.

3.2 Determinação da estrutura local por espectroscopia de fotoe-

létrons excitados por raios X (XPS)

Para entender melhor a relação entre composição química e estrutura cris-
talina, experimentos de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
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foram realizados na linha de luz IPÊ do Sirius, no Laboratório de Radiação Síncrotron
Brasileiro.

A técnica de XPS fornece informações sobre a composição atômica, o estado
químico, o número de coordenação dos átomos e sua posição dentro da estrutura
cristalina.

O princípio básico desta técnica é o efeito fotoelétrico, que consiste na emissão
de fotoelétrons quando o material é irradiado por ondas eletromagnéticas de frequências
específicas. A energia cinética do fotoelétron emitido, Ec, é dependente da energia do
fóton incidente, hv, e é descrita pela lei fotoelétrica de Einstein[67]:

Ec = hv−E1 −φ, (3.3)

em que E1 é a energia de ligação do fotoelétron em relação ao nível de Fermi e φ é a
função trabalho do espectrômetro.

A técnica experimental de XPS consiste na irradiação da amostra por um feixe
de fótons provenientes de uma fonte de raios X. Os fótons são absorvidos por átomos
do sólido, levando à ionização e à emissão de fotoelétrons que são coletados por um
analisador de elétrons, que gera a leitura da energia cinética do fotoelétron[68].

Figura 23 – Estação experimental de XPS da linha de luz IPE do Sirius.

Todo equipamento de XPS é composto por uma câmara de ultra-alto vácuo
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(Ultra High Vacuum, UHV ), uma fonte de raios-X, um canhão de íons, um manipulador de
amostra, um espectrômetro, um detector de elétrons e um computador para aquisição
e tratamento de dados[69].

3.2.1 Detalhamento e especificidades da linha Ipê do Sirius

Devido à escala reduzida e à diversidade de metais que compõem as nanopar-
tículas estudadas, a utilização de equipamentos de XPS de bancada com fontes de
radiação tradicionais torna-se uma barreira para uma análise detalhada das amostras
deste trabalho.

Por isso, foi necessária a utilização de uma estação experimental robusta e com
feixes de raios-X moles provenientes de uma fonte de radiação síncrotron. O Sirius é a
fonte de radiação síncrotron brasileira que acelera elétrons a velocidades próximas da
luz e alcança uma energia fixa de 3 gigaelétron-volts (GeV). A radiação síncrotron é
uma fonte especial de raios X para experimentos de XPS em materiais nanoscópicos e
com reduzidas concentrações de átomos, devido à alta intensidade e à possibilidade
de ajuste da energia do feixe na estação experimental. A razão sinal-ruído é reduzida,
produzindo dados experimentais mais precisos.

A linha de luz IPÊ do Sirius opera na faixa de raios X moles (100 – 2000 eV)
e a estação de XPS é composta por um analisador de elétrons SPECS Phoibos 150
com um detector channeltron de 9 canais, conectados a uma câmara principal, que
possui um manipulador de 2 eixos (X, Y, Z, θ) que realiza o posicionamento e a rotação
das amostras no feixe de raios X. Além disso, há uma pré-câmara para carregamento
rápido de amostras e também para tratamentos térmicos sob atmosfera controlada de
gás.

Figura 24 – Geometria da estação experimental de XPS da linha de luz IPE do Sirius. (imagem retirada do sítio
eletrônico da linha de Luz IPE).

Para as análises deste trabalho, as amostras foram posicionadas a um ângulo
de 45◦ em relação ao analisador de elétrons, e foi selecionada a energia de 1253,6 eV
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para a realização da medida Survey. Para as medidas de alta resolução, focalizando
apenas na borda dos átomos de interesse (O, Fe, Co, Zn e Cu), foi utilizada a energia
de 400 eV.

3.2.2 Tratamento de dados

No experimento de XPS são gerados espectros da energia cinética em função
da corrente ou contagem de elétrons. A partir desse espectro, é possível identificar e
analisar, qualitativa e quantitativamente, através das energias cinéticas características,
os elementos que compõem a amostra.

Para a correta análise dos espectros gerados, é necessário o tratamento dos
dados obtidos. Isso começa pela comparação do espectro de um material padrão
para avaliar os deslocamentos químicos resultantes de carregamentos nas superfícies
isolantes e as variações na função-trabalho que ocorrem de forma individual em cada
espectrômetro.

Além da análise dos deslocamentos dos picos dos átomos metálicos, é neces-
sário conferir a posição do carbono elementar (C 1s) e do nível de Fermi pois, devido a
fenômenos intrínsecos da técnica, é possível que haja deslocamento de todo o espectro
e não apenas de um pico específico.

A abordagem tradicional de calibração do espectro é realizada observando o des-
locamento do pico do carbono, que comumente apresenta um pequeno deslocamento
na posição do pico em relação à sua energia de ligação habitual.

Porém, a correção via carbono vítreo pode gerar erros, pois o sinal do carbono
se acumula com os processos de condensação decorrentes do ambiente e do substrato
aos quais estão inseridos. Além disso, a própria amostra pode influenciar o valor deste
pico, gerando valores arbitrários e difíceis de comparar.

Uma alternativa a esta abordagem é a avaliação do nível de Fermi. A borda de
Fermi em amostras metálicas que permanecem em contato elétrico com o espectrôme-
tro deve coincidir com “0 eV” [70].

Devido as particularidades e à precisão do espectrômetro, que utiliza uma
fonte de luz síncrotron, optou-se pela avaliação do nível de Fermi como parâmetro de
calibração.

Essas correções são extremamente importantes, pois a primeira etapa da
análise é a identificação dos picos com base na energia de ligação dos fotoelétrons.
Essa análise se baseia no fato de que, no processo de fotoemissão, os níveis de
energia são quantizados. Ou seja, a distribuição de energia de picos discretos é relativa
às camadas eletrônicas do átomo fotoionizado.



Capítulo 3. Investigação da morfologia e da estrutura dos nanocristais 60

Assim, a obtenção da composição superficial da amostra é realizada pela
integração da área do pico, sendo proporcional ao número de átomos detectados no
volume. Por isso, a subtração do background resultante dos fotoelétrons produzidos
dentro do ânodo da fonte de raios-X é essencial. Neste trabalho, para a correção
do background, foi adotado o método matemático de Shirley, que considera que o
background aumenta proporcionalmente com o número total de fotoelétrons em relação
à posição da energia de ligação[71].

3.2.3 Análise dos espectros de XPS

Figura 25 – Em (a) Espectro survey de XPS. Em alta resolução dos átomos que compõem o core das nanopartículas
da amostra PCF3: (b) espectro do oxigênio, (c) zinco, (d) ferro, (e) cobalto e (f) cobre.

A Figura 25 apresenta os espectros de fotoelétrons obtidos por XPS para o core
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da amostra PCF3A, destacando o ajuste dos picos característicos de cada elemento
constituinte.

O espectro de ampla varredura, survey, evidencia a presença dos elementos Fe,
Co, Cu, Zn e O, além do sinal de C1s em 284,8 eV, utilizado para calibração inicial de
energia. A composição atômica estimada indica a predominância de oxigênio (57,9%),
seguido de ferro (28,8%) e menores teores de cobalto (6,1%), zinco (3,8%) e cobre
(3,5%). Essa relação é coerente com a estequiometria típica das ferritas espinélio
mistas, nas quais o ferro é o principal constituinte da rede.

O espectro de O1s apresenta dois componentes principais após deconvolução:

O oxigênio da estrutura cristalina, Olatt (530,6 eV), associado ao oxigênio da
rede cristalina ligado aos cátions metálicos da estrutura espinélio;

O oxigênio presente na superfície, Osur f (532,3 eV), relacionado a espécies
superficiais, como grupos hidroxila, moléculas de água adsorvidas.

Os picos Zn2p3/2 (1022,5 eV) e Zn2p1/2 (1045,5 eV) exibem separação spin–órbita
de aproximadamente 23 eV, sem a presença de satélites. Esses valores são caracterís-
ticos de Zn2+, confirmando o estado de oxidação previsto[72].

O espectro de Fe2p mostra os picos principais em 710,9 eV (Fe2p3/2) e 724,5
eV (Fe2p1/2), com diferença spin–órbita de 13,6 eV. O ajuste revela a presença de dois
ambientes distintos: Fe3+(Oh) em sítios octaédricos ( 711,0–711,9 eV); Fe3+(Td) em
sítios tetraédricos ( 713,5 eV)[73][74].

Essa distribuição confirma uma estrutura parcialmente inversa, típica de ferritas
espinélio, em que o Fe3+ ocupa simultaneamente os sítios A e B. O ombro em 719 eV
corresponde ao satélite característico de Fe3+, indicando a ausência de Fe2+.

Para o cobalto, os picos Co2p3/2 ( 781,8 eV) e Co2p1/2 ( 797,0 eV) são acompa-
nhados por satélites intensos em 788 e 803,8 eV, típicos do Co2+. Essa assinatura
espectral indica que o cobalto encontra-se predominantemente como Co2+ em sí-
tios octaédricos (Oh), sem evidências de Co3+[75]. Esse comportamento é coerente
com o caráter parcialmente inverso das ferritas de cobalto, nas quais o Co2+ prefere a
coordenação octaédrica, contribuindo para o aumento da anisotropia magnetocristalina.

O espectro Cu2p apresenta picos em 933,5 eV (Cu2p3/2 e 953,5 eV (Cu2p1/2),
além de satélites bem definidos entre 942,8 e 862,0 eV. Esses satélites são típicos
do Cu2+, confirmando o estado de oxidação do cobre e a ausência de Cu+3 ou Cu0. O
padrão de satélites e a energia de ligação indicam que o Cu2+ ocupa também sítios
tetraédricos (Td), o que pode indicar distorções Jahn–Teller características de íons
Cu2+[76].
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3.2.4 Distribuição catiônica em ferritas mistas

Além da identificação de picos e da análise dos estados de oxidação dos
elementos que compõem as amostras, os espectros individuais de XPS permitem inferir
a distribuição dos cátions entre os sítios cristalográficos. Para isso, ajustam-se funções
teóricas (Gaussianas, Lorentzianas ou Voigt) aos picos experimentais, obtendo-se as
áreas relativas de cada elemento/espécie. As áreas devem ser corrigidas pelos fatores
de sensibilidade atômica apropriados antes de serem convertidas em percentuais de
ocupação catiônica nos sítios cristalinos.

A Tabela 9 apresenta a distribuição catiônica obtida a partir da deconvolução dos
espectros de XPS, considerando a ocupação dos diferentes cátions no sítio tetraédrico
(A) da estrutura espinélio. Observa-se que as amostras apresentam variações significa-
tivas nas proporções relativas de Co, Cu, Zn e Fe, refletindo diferenças na composição
global das ferritas. De maneira geral, as amostras ricas em zinco (Zn) exibem valores
elevados de Zn no sítio A, indicando uma forte tendência do Zn2+ a ocupar posições
tetraédricas na superfície analisada por XPS. Além disso, a presença de íons de Cu2+

em sítios tetraédricos pode estar relacionada à substituição parcial de Fe3+ por Cu2+

em ambientes, possivelmente promovida por distorções locais de Jahn–Teller, típicas
de íons d9 (Cu2+)[77].

Tabela 9 – Estequiometria do core e distribuição de cations dentro da estrutura cristalina em Sítio A obtidos pela
análise dos espectros de XPS.

Sítio A
Amostra Estequiometria Co% Zn% Cu% Fe%

PCF3 Co0,53Zn0,23Cu0,23Fe2,02O4 15 58 2 40
BPW1 Co0,28Zn0,37Cu0,23Fe2,08O4 20 70 10 32
BCP1 Co0,71Zn0,15Cu0,13Fe2,01O4 10 60 0 42
PB1 Co0,26Zn0,21Cu0,46Fe2,04O4 20 65 10 37
PB2 Co0,16Zn0,45Cu0,15Fe2,15O4 22 70 15 29
PB3 Co0,15Zn0,14Cu0,67Fe2,02O4 21 90 20 35

Nas amostras com maior teor de cobalto (Co), como BCP1 e PCF3, nota-se
uma menor fração relativa de Co no sítio A (10–15%), sugerindo que o Co2+ tende a
ocupar preferencialmente sítios octaédricos (B), como esperado para este cátion devido
ao seu maior raio iônico e à maior estabilidade cristalina associada à coordenação
octaédrica. Esse comportamento é consistente com o caráter inverso da ferrita de
cobalto (CoFe2O4), onde o Fe3+ ocupa majoritariamente o sítio A e o Co2+ permanece
no sítio B. Além disso, a presença de íons de cobalto em sítios tetraédricos já foram
observados em outros estudos com nanoferritas contendo cobalto[78][5][32].

O zinco (Zn2+), por outro lado, apresenta teores variáveis entre as amostras,
com valores mais expressivos em PB2 e BPW1. Essa oscilação sugere que o Zn2+,
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apesar de sua conhecida preferência por sítios tetraédricos, pode estar competindo
com Cu2+ e Fe3+ pela ocupação do sítio A. A existência dos demais íons metálicos no
sitio A promove o deslocamento de parte do zinco para o sítio octaédrico.

Comparando as amostras, observa-se uma tendência geral de aumento do
conteúdo de Zn no sítio (A) com a diminuição do teor de Co, sugerindo um efeito
compensatório entre esses dois cátions. Esse comportamento indica que a substituição
progressiva de Co por Zn ou Cu favorece a ocupação tetraédrica pelo zinco e desloca o
equilíbrio de carga e de energia cristalina dentro da estrutura espinélio. A composição
PB3 (Co0.15Zn0.14Cu0.67Fe2.02O4) exemplifica esse caso extremo, com ocupação quase
total dos cations de Zn2+ nos sítios A.

Em resumo, os resultados de XPS indicam que:

• Cu2+ apresenta forte afinidade pelos sítios octaédricos, especialmente em com-
posições com alto teor de Co.

• Co2+ tende a permanecer nos sítios octaédricos, contribuindo para a natureza
inversa da ferrita.

• Zn2+, embora normalmente associado ao sítio A, tem sua distribuição influenciada
pela presença competitiva de Co2+.

• Fe3+ aparece em todos os casos como componente majoritário.

Essas variações catiônicas refletem um equilíbrio entre efeitos eletrônicos (confi-
guração d), fatores de tamanho iônico e fenômenos superficiais associados à presença
da fase com a maghemita. Portanto, a distribuição observada confirma que, nas ferritas
mistas de Cu–Zn–Co–Fe, a ocupação catiônica é fortemente dependente da compo-
sição, resultando em diferentes graus de inversão estrutural e modificações locais no
ambiente químico detectadas por XPS.

A distribuição catiônica observada tem implicações diretas nas propriedades
magnéticas das ferritas mistas. A predominância de Zn2+ nos sítios tetraédricos tende
a reduzir a supertroca magnética A–B. Por outro lado, a presença de Co2+ em sítios
octaédricos e tetraédricos reforça a anisotropia magnetocristalina e pode compensar
parcialmente a diminuição do momento magnético total. Assim, amostras com maior
ocupação de Co nos sítios B (como BCP1 e PCF3) devem exibir maior coercividade
e anisotropia, enquanto as amostras enriquecidas em Zn nos sítios A (como BPW1,
PB2 e PB1) tendem a apresentar maior magnetização de saturação. Esses resultados
confirmam que a redistribuição catiônica em ferritas mistas de Co–Zn–Cu–Fe atua
como um mecanismo eficiente de ajuste fino das propriedades magnéticas e eletrônicas
do material.
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4 Propriedades Magnéticas: Combinação de

ordem estrutural e desordem magnética

As nanopartículas estudadas neste trabalho apresentam estrutura cristalina
do tipo espinélio. As investigações por STEM-HAADF evidenciam que essa estrutura
cristalina é extremamente bem definida, sem descontinuidades na interface core@shell.

Além disso, o estudo da estrutura local por XPS permitiu determinar a locali-
zação precisa de cada átomo metálico nos interstícios da rede cristalina. Esse nível
de detalhamento é crucial, pois tanto a composição química quanto a arquitetura na-
nocristalina têm influência direta nas propriedades magnéticas das nanopartículas.
A distribuição dos cátions metálicos em posições específicas dentro da rede pode
amplificar ou atenuar propriedades magnéticas essenciais, como a magnetização e a
anisotropia magnética.

Em escala nanométrica, as nanopartículas exibem fenômenos de desordem de
spins superficiais, relacionados à subcoordenação dos átomos na superfície, que con-
trastam com o ordenamento ferrimagnético característico do núcleo das nanopartículas
de ferrita.

Portanto, a análise conjunta da estrutura cristalina e da desordem superficial é
fundamental para a compreensão do magnetismo em nanopartículas.

Neste capítulo, será explorada a relação entre esses fatores e o comportamento
magnético e anisotrópico, por meio de experimentos de magnetometria e cálculos teóri-
cos. Adicionalmente, visando à maximização do fenômeno de hipertermia magnética,
será apresentada a investigação experimental da potência de absorção específica
(SPA).

4.1 Magnetismo de nanopartículas anisométricas ferrimagnéticas

Como apresentado na primeira parte deste trabalho, materiais magnéticos
anisotrópicos possuem direções preferenciais de magnetização. Essas direções são
resultado de um conjunto de fatores que vão desde a energia magnetostática até a
energia magnetocristalina.

Além disso, devido à redução à escala nanométrica, manter a interação de
troca em um único domínio torna-se energeticamente mais favorável; assim, as na-
nopartículas são consideradas monodomínios magnéticos. Essas características das
nanopartículas são fundamentais para o estudo do processo de magnetização que
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será apresentado a seguir.

4.1.1 Hipóteses e modelo de Stoner-Wohlfarth

Para entender a anisotropia magnética, é necessário compreender o processo
de magnetização do material. Assim, Becker-Stoner-Wohlfarth apresentam um modelo
para explicar o processo de magnetização a partir das seguintes hipóteses[79][80]:

• A nanopartícula é monodomínio.

• A anisotropia é do tipo uniaxial.

• A inversão da magnetização ocorre quando todos os spins giram juntos.

• Não há interação entre partículas.

• Ausência de efeitos térmicos.

• Em T = 0.

Para representar o material, a teoria utiliza um elipsóide de revolução em que o
semi-eixo maior representa o eixo de fácil magnetização, indicado na Figura 26 com a
letra C. Este eixo relaciona-se com o vetor do momento magnético por um ângulo θ e
com a direção do campo magnético aplicado pelo ângulo α.

Figura 26 – Ilustração do esferoide prolato utilizado para descrever o modelo de Stoner-Wohlfarth mostrando as
variáveis usadas.

A densidade de energia de anisotropia desse sistema é dada por:

fK = K sin2
θ, (4.1)

sendo K a constante de anisotropia uniaxial.



Capítulo 4. Propriedades Magnéticas: Combinação de ordem estrutural e desordem magnética 66

Para levar o sistema para uma direção fora do eixo de anisotropia, é necessária
a aplicação de um campo magnético H a um ângulo α de C. A presença de H adiciona
a energia Zeeman à densidade de energia do sistema, que passa a ser descrita como:

fw = K sin2
θ−µ0msH cos(α−θ). (4.2)

em que ms é a magnetização de saturação.

A direção energeticamente mais favorável é encontrada com o equilíbrio entre
ms e H, que é encontrado pela seguinte derivada:

d fw

dθ
= 2K sinθcosθ−µ0msH sin(α−θ) = 0. (4.3)

Na ausência de campo magnético aplicado (H = 0), o termo relacionado à
energia Zeeman é nulo e a energia de anisotropia é máxima. No caso oposto, ou seja,
quando o campo aplicado é diferente de zero, a contribuição da energia Zeeman é
maximizada e a magnetização do material irá apontar na direção do campo. Assim, a
magnetização do sistema é dada por:

m = ms cos(α−θ). (4.4)

No caso em que o campo é aplicado com α = 90◦, a magnetização passa a ser
proporcional a H e é descrita como:

m =
µ0Hms

2K
. (4.5)

A saturação do sistema é alcançada no campo de anisotropia que é dado por
Ha = 2K/µ0ms. Fazendo uma troca de variáveis, surge o termo h = Hms/2K, em que
m = h quando α = 90◦. Nesta configuração, a magnetização é proporcional ao campo,
e não há histerese magnética.

4.1.2 Comportamento de nanopartículas monodomínio: Ciclo de Histerese

Em nanopartículas monodomínio, em determinadas condições, a magnetização
não acompanha instantaneamente as mudanças do campo magnético aplicado. Ou
seja, dependendo da relação entre o campo magnético aplicado e o eixo de anisotropia,
há a formação de um ciclo de Histerese Magnética.

Quando é aplicado um campo paralelamente ao eixo de fácil magnetização,
α é igual a zero e µ0H passa a apontar no sentido positivo do eixo de anisotropia.
Reduzindo H a zero e, em seguida, aumentando seu valor no sentido oposto, α = 180◦,
a relação do eixo de anisotropia com a magnetização se torna instável e o momento
inverte sua orientação para θ = 180◦.
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A inversão do momento ocorre para valores significativos de H no sentido
negativo, os quais podem ser determinados a partir da anulação da segunda derivada
da densidade de energia do sistema, ou seja:

d2 fw

dθ2 = cos2
θ− sin2

θ+hcos(α−θ) = 0. (4.6)

A inversão do momento ocorre em um campo crítico (hc) e em um ângulo crítico
(θc) descritos como:

tan3
θc =− tanα (4.7)

e
h2

c = 1− 3
4

sin2 2θc (4.8)

quando α = 180◦, θc = 0◦ e hc = 1. O ciclo de histerese é retangular.

Figura 27 – Curvas de histerese para partículas monodomínio com anisotropia uniaxial; α é o ângulo entre o campo
e o eixo fácil[4].

Na Figura 27 são apresentados os ciclos de histerese calculados para vários
valores de α. Os laços de histerese apresentam mudanças reversíveis e irreversíveis
na magnetização, que podem ocorrer tanto pela rotação de domínios quanto pelo
movimento de paredes de domínio.

A magnetização muda de forma irreversível entre α = 0◦ 08 e zero em α = 180◦.
O valor crítico do campo reduzido hc, no qual o vetor ms se inverte de uma orientação
para outra, diminui de 1 para α = 0◦ até um mínimo de 0,5 em que α = 45◦ e aumenta
para 1 novamente à medida que se aproxima de 90◦. Quando a magnetização é zero, o
campo h, neste ponto chamado de campo coercivo intrínseco hci, diminui de 1 para α = 0◦

e de zero até α = 90◦. Para valores de α entre 0◦ e 90◦[4].

Becker, Stoner e Wohlfarth modelizaram um ciclo de histerese para um conjunto
de partículas não interagentes, orientadas de forma aleatória e magneticamente isotró-
picas. Este ciclo é apresentado na Figura 28 e possui magnetização de remanência (mr)
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Figura 28 – Ciclo de histerese de um conjunto de partículas unidimensionais e monodomínio, não interagentes e
orientadas aleatoriamente[4].

igual a 0,5 e um campo coercivo hci de 0,48. A definição de regime não interagente
impõe que o campo externo de cada partícula não tenha efeito sobre o comportamento
das partículas vizinhas[4].

4.2 Efeitos relacionados ao confinamento espacial e desordem

magnética

Além de entender os processos e mecanismos de magnetização dos nanomate-
riais, é importante notar que, em escala nanométrica, fenômenos como a desordem de
superfície e os efeitos de tamanho finito são amplificados com a redução de tamanho,
afetando diretamente as propriedades e o comportamento magnético dos materiais
nanoestruturados.

A quebra na simetria que ocorre na superfície das nanopartículas induz à sub-
coordenação de átomos, descontinuando as interações de troca e gerando fenômenos
de frustração e desordem de spins na casca superficial da nanopartícula.

Esse sistema é representado na Figura 29, em que uma nanopartícula com duas
regiões quimicamente distintas é descrita pelo modelo core-shell. Na superfície da
região quimicamente conhecida como "shell", há spins desordenados que contrastam
com o ordenamento magnético do restante do sistema.

A complexidade magnética desse sistema implica modificações no comporta-
mento magnético de materiais em nanoescala quando comparados a materiais em
bulk. As diferenças são, especialmente, observadas em baixas temperaturas, em que
os spins desordenados congelam, formando uma estrutura do tipo vidro de spins (SGL -
do inglês: Spin Glass Like) e estão relacionadas a fenômenos de viés de troca (do inglês:
Exchange Bias)[81].
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Figura 29 – Representação de uma nanopartícula core-shell bimagnética.

4.2.1 Evidência da configuração bimagnética de spins

Como discutido na primeira parte deste trabalho, os indícios de uma camada de-
sordenada em partículas foram relatados por Coey após observações em experimentos
de espectroscopia Mössbauer.

Trabalhos experimentais desenvolvidos pelo grupo de fluidos complexos da UnB
também evidenciam a existência da camada de spins desordenados[82].

As primeiras investigações da dependência térmica da magnetização em na-
nopartículas core-shell de manganês e cobre, seguindo a mesma rota de síntese
apresentada neste trabalho, revelaram um desvio a baixas temperaturas da lei de Bloch.
Esta lei descreve a dependência magnética muito bem para materiais bulks e seu
desvio a baixas temperaturas indica a presença de estrutura superficial do tipo vidro de
spins[83].

Figura 30 – Gráfico semilogarítmico da magnetização de saturação experimental normalizada. Evidenciando o
desvio da lei de Bloch. Figura extraída da ref.[83].

A Figura 30 apresenta o desvio da lei de Bloch em nanopartículas ultrapequenas
de manganês e cobre.
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Estudos experimentais com altos campos magnéticos revelam a impossibilidade
de mensurar a saturação da magnetização em nanopartículas bimagnéticas, como
um estudo realizado também pelo GFC em nanopartículas core-shell de cobalto Co3 e
manganês Mn3, que revela e apresenta na Figura 31.

Figura 31 – Figura evidenciando a não saturação magnética em altos campos magnéticos para nanopartículas
core-shell de cobalto e e manganês[84].

Neste estudo, foram realizadas medidas de histereses magnéticas a baixa
temperatura (5 K) utilizando dois magnetômetros distintos, sendo que um alcança altos
campos magnéticos (até 50 T).

Nota-se na Figura 31 que as medidas realizadas nos dois equipamentos se
escalonam muito bem juntas, mesmo que as medições tenham sido feitas em diferentes
escalas temporais, ou seja, em diferentes taxas de variação de H.

Além disso, observa-se um contraste notável entre a anisotropia magnética das
amostras, em que há aumento da magnetização em campos magnéticos altos, sendo
mais pronunciado na amostra de manganês Mn3.

Outra evidencia da camada de spins desordenados é a existência do fenômeno
de Exchange Bias. Este se manifesta como um deslocamento (H-shift) nos ciclos de
histerese após o resfriamento da amostra com campo, por exemplo. Em nanopartículas,
a fonte do deslocamento é o acoplamento na interface entre o ordenamento do núcleo
e os spins superficiais desordenados, sendo essencialmente uma interação de origem
intrapartícula em dispersões diluídas.

A Figura 32 apresenta o deslocamento do laço de histerese das nanopartículas
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Figura 32 – Dependência dos campos Hex (em valores absolutos) com o campo de resfriamento Hcool a 5K para a
amostra S3, a linha tracejada é guia para os olhos [85].

após o protocolo de FC (field-cooling), característica central do exchange bias, e sua
variação conforme o campo de resfriamento Hcool aplicado. Esse deslocamento de Hex,
reflete a anisotropia da interface entre o núcleo ferrimagnético e a camada desordenada
do tipo spin glass, que é o mecanismo físico responsável pelo efeito de exchange bias
em nanopartículas core-shell.

4.3 Estudo das histereses magnéticas

Para o estudo do magnetismo e da anisotropia magnética nos materiais sinteti-
zados, foram realizados ciclos de histerese magnética Zero Field Cooling (ZFC) a 5
K em um Magnetômetro SQUID, modelo S700X-R, da empresa Cryogenic, instalado
no Laboratório de Fluidos Complexos do Instituto de Física - IF, da Universidade de
Brasília - UnB.

A temperatura de 5 K é escolhida pois, nesta temperatura, os momentos magné-
ticos das nanopartículas encontram-se bloqueados e orientados aleatoriamente devido
ao processo de congelamento, sem a aplicação de campo externo (processo ZFC).

Este tipo de medida magnética fornece gráficos da magnetização em função
do campo magnético H e é rica em informações quantitativas sobre as propriedades
magnéticas do material investigado, como, por exemplo, a magnetização irreversível
(Mirr), a de saturação (Ms), o campo coercivo (Hc) e o campo irreversível (Hirr). Esta
medida foi realizada para todas as amostras de ferrofluido deste trabalho, e as curvas
obtidas são apresentadas na Figura 33.

É possível analisar qualitativamente os laços de histerese magnética na Figura

33. Do ponto de vista da magnetização, nota-se que a maior curva refere-se à amostra
PB2, seguida pela amostra PCF3. Já as amostras BCP1 e PB1 apresentam os menores
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Figura 33 – Curvas de histereses magnéticas a temperatura de 5 K obtidas para as amostras desse trabalho.

valores de magnetização.

Além disso, ao olhar para a parte central dos ciclos, é perceptível que as
amostras BCP1 e PCF3 apresentam as maiores aberturas entre os laços de histerese,
levando a campos coercitivos e a irreversibilidades maiores. Essas evidências se
relacionam diretamente com a composição química e a distribuição de cátions dentro
da estrutura cristalina, como discutido no capitulo 4.

4.3.1 Parâmetros de anisotropias extraídas a partir dos ciclos de histerese

Partindo das informações acerca da magnetização e dos campos coercivos e
de irreversibilidade nos ciclos da Figura 33, e em conjunto com o modelo de Becker-
Stoner-Wohlfarth, é possível estudar a anisotropia magnética pelos ciclos de histerese
a baixa temperatura.

Considera-se que, no fechamento dos laços de histerese, a energia de Zeeman
supera a barreira da energia de anisotropia. O campo, nesse ponto, é chamado de
campo de anisotropia efetiva e, acima dele, a magnetização passa a ser irreversível.
O campo de anisotropia pode ser interpretado como o campo de irreversibilidade,
Hk = Hirr, que é expresso como:

Hirr =
2Ke f f

a

µ0Mirr
, (4.9)

em que Ke f f
a é a constante de anisotropia efetiva da nanopartícula e Mirr a magnetiza-

ção irreversível, correspondente ao ponto de fechamento do laço de histerese.
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O campo de anisotropia do núcleo se relaciona com o campo coercivo por
ζHa = Hc. É possível estimar a anisotropia do núcleo da nanopartícula por meio do
campo coercivo da seguinte forma:

Hc = ζ
2Kcore

a
µ0Mirr

, (4.10)

sendo ζ uma constante relacionada a simetria da anisotropia da amostra. No caso de
partículas não interagentes, com anisotropia do tipo uniaxial e que se comportam como
no modelo apresentado por Stoner-Wohlfarth o valor da constante é 0,48.

4.3.2 Dados experimentais

Quantitativamente, os ciclos de histerese foram analisados e os resultados
referentes aos valores da magnetização de saturação Ms, da magnetização de ir-
reversibilidade Mirr, do campo coercivo Hc e do campo de irreversibilidade Hirr são
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 – Resultados obtidos a partir das histereses magnéticas a 5 K. Sendo, Ms o valor da magnetização de
saturação normalizado pela fração volumétrica φ , Mirr a valor da magnetização irreversível , Hirr é o
campo irreversível, Hc é o campo coercitivo, Kcore

a é a constante de anisotropia magnética do núcleo e
Ke f f

a é a constante de anisotropia magnética efetiva.

Amostra Ms/φ Mirr Hirr Hc Kcore
a Ke f f

a
(kA/m) (kA/m) (kA/m) (kA/m) (105J/m3) (105J/m3)

PCF3 407,4 392,3 1194,0 290,5 1,5 3,0
BPW1 383,0 345,2 636,8 113,6 0,5 1,4
BCP1 316,5 303,2 1393,0 420,5 1,7 2,7
PB1 333,4 292,2 579,9 155,2 0,6 1,1
PB2 440,2 390,7 437,8 74,6 0,4 1,1
PB3 363,7 316,7 398,0 94,8 0,4 0,8

Os valores de magnetizações e campos extraídos dos ciclos de histerese são
apresentados na Tabela 10, juntamente com os resultados obtidos para as constantes
de anisotropias Kcore

a e Ke f f
a .

A primeira observação importante é que os valores de magnetização, para
todas as amostras, são considerados altos em comparação com nanopartículas de
cobalto puro obtidas pela mesma rota de síntese (275 KA/m)[53]. O aumento no valor
da magnetização foi também observado em trabalhos com nanopartículas de ferritas
mistas de Co-Zn [5].

A análise revela a existência de uma relação entre a arquitetura do core e os
parâmetros da tabela. Analisando o metal zinco, é notada a sua influencia direta sobre
a magnetização de saturação. A Figura 34.(a) apresenta os dados de Ms em função do
teor de Zn.
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Figura 34 – Representação gráfica da relação (a) entre a magnetização de saturação Ms e o teor de zinco, em (b)
do campo coercivo Hc e o teor de cobalto, e em (c) da anisotropia efetiva Ke f f

a e o teor de cobalto.

Tanto na analise qualitativa quanto na análise dos dados apresentados na Tabela

10, observa-se o aumento do campo coercivo com o teor de cobalto. Essa relação é
apresentada na Figura 34.(b).

Do ponto de vista da anisotropia, nota-se que os valores obtidos para as cons-
tantes de anisotropia são comparáveis aos valores das nanopartículas de cobalto puro.
Ou seja, devido a redistribuição catiônica, a maior parte dos íons de cobalto ocupa os
sítios B, e a anisotropia magnética, que tem forte relação com a estrutura cristalina,
passa a expressar valores relativamente altos, mesmo com a presença dos íons de
cobre e zinco.

A Figura 34.(c) mostra a relação entre o Ke f f
a e o teor de cobalto nas nanopartícu-

las. Como esperado, as amostras que contem maior proporção de cobalto apresentam
os maiores valores da constante de anisotropia. Ainda, as amostras com menores
teores de Co apresentam valores relativamente altos se comparadas as nanopartículas
de ferritas puras de Cu, Zn e Mn.

4.3.3 Magnetismo e Anisotropia em nanopartícula do tipo bimagnéticas

Como apresentado na primeira seção deste trabalho, conhecendo a localização
dos cátions metálicos dentro da estrutura cristalina, é possível calcular a magnetização
de nanopartículas por meio da equação:

ms(0) =
NAρ

MM
|∑

B
nB,B −∑

A
nB,A|µB, (1.3)

que considera a contribuição magnética dos íons metálicos em cada interstício cristalino.

Além disso, a nanopartícula com estrutura química do tipo core-shell possui
duas regiões com cátions metálicos diferentes e, por isso, é necessário considerar essa
especificidade para o cálculo da magnetização. Assim, a equação a seguir descreve
melhor a magnetização em nanopartículas do tipo core-shell:



Capítulo 4. Propriedades Magnéticas: Combinação de ordem estrutural e desordem magnética 75

mMC = mcore
MC

φc

φp
+mshell

MC
φs

φp
, (4.11)

em que mcore
MC é a contribuição magnetocristalina do core, mshell

MC do shell químico da
nanopartícula e φs

φp
a fração volumétrica correspondente ao shell de maghemita.

Ainda, deve-se considerar que a presença de uma camada superficial com spins
desordenados influencia diretamente a magnetização das nanopartículas.

De forma análoga, a constante de anisotropia magnetocristalina em ferritas do
tipo espinélio tem sua origem na interação magnética dipolo-dipolo entre cátions, no
Hamiltoniano de anisotropia efetiva de cada spin no campo cristalino e na interação de
troca anisotrópica, que é produzida pela ação combinada do acoplamento spin-órbita e
da interação de troca,

Kcore
MC =

ρNA

MM

[
β(1−αβ)κβ + ε(1−αε)κε + ...

]
. (1.6)

As nanopartículas deste trabalho são consideradas bi-magnéticas por possuírem duas
regiões com contribuições iônicas diferentes para o magnetismo e a anisotropia.

Por isso, para calcular a constante de anisotropia magnética por unidade de
volume de nanopartículas do tipo bi-magnéticas deve-se considerar a contribuição
anisotrópica magnetocristalina do núcleo (Kcore

MC ) e do shell de maghemita (Kshell
MC ). Assim,

a constante de anisotropia magnetocristalina das nanopartículas é dada por:

KMC = Kcore
MC

φc

φp
+Kshell

MC
φs

φp
, (4.12)

em que φc
φp

e φs
φp

correspondem à fração volumétrica do core e do shell em relação à
partícula.

Considerando a casca superficial desordenada, inicialmente, pode-se calcular a
constante de anisotropia efetiva Ke f f pela seguinte equação:

ke f f = kMC +
6
d

kS, (4.13)

sendo ks a constante de anisotropia de superfície, dada por 2,1×10−4J/m2, associada
aos cátions subcoordenados e seus spins desordenados [84].

A partir dessas equações e da distribuição catiônica obtida por XPS e apresen-
tada na Tabela 9 do capitulo 3, e considerando os valores de κFe3+ = 2,0 x 104 J/m3,
κCo2+ = 2,0 x 105 J/m3 e κCu2+ = 1,0 x 104 J/m3, são apresentados os valores teóricos
de KMC na Tabela 11[24].

Da equação (1.3) , foi calculado o valor da magnetização do core e, considerando
a contribuição da maghemita, a Tabela 11 apresenta os valores de mMC . Comparando



Capítulo 4. Propriedades Magnéticas: Combinação de ordem estrutural e desordem magnética 76

Tabela 11 – Valores de dRX , φs/φp e resultados do cálculo da magnetização de saturação e das constantes
de anisotropia magnéticas. Magnetização magnetocristalina do núcleo (mcore

MC ) e da partícula (mMC)
constante de anisotropia magnética do núcleo ordenado (KMC) e constante de anisotropia magnética
efetiva (Ke f f ).

Amostra dRX φs/φp mcore
MC mMC KMC Ke f f

(nm) (kA/m) (kA/m) (105J/m3) (105J/m3)

BL3 9,22 0,35 437,63 280,20 0,25 1,62
BW1 9,01 0,44 569,22 318,90 0,18 1,58
BCP1 10,86 0,30 431,70 302,30 0,33 1,49
PB1 8,39 0,42 445,30 258,40 0,17 1,68
PB2 8,76 0,43 628,50 358,40 0,15 1,59
PB3 8,50 0,42 479,50 278,20 0,15 1,63

o valor da magnetização espontânea magnetocristalina com as magnetizações de
saturação obtidas por meio de ciclos de histerese, nota-se que os valores calculados
são menores do que os valores experimentais.

Figura 35 – Representação gráfica da variação da magnetização de saturação teórica Ms em (a) e da constante de
anisotropia KMC com a variação do teor dos metais divalentes: Co, Zn e Cu.

Apesar da diferença entre os valores de magnetização calculados e da magneti-
zação de saturação obtida pelos ciclos de histerese, os valores teóricos relacionam-se
com a composição química do núcleo de forma equivalente. Ou seja, a magnetização
calculada apresenta um comportamento crescente com o aumento do teor de zinco.
Esta relação é apresentada na Figura 35.(a).

No caso da constante de anisotropia, observa-se que os valores calculados
estão abaixo dos valores obtidos pelos ciclos de histerese. Apesar da diferença entre
os valores teóricos da constante K e os obtidos via ciclo de histerese, ainda é possível
notar o efeito da composição química em seus valores. A Figura 35.(b) apresenta
a relação entre o KMC e o teor de cobalto. Assim como os valores experimentais,
a constante de anisotropia apresenta um comportamento crescente com o teor de
cobalto.
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No caso da Ke f f , nota-se uma grande diferença em relação aos valores expe-
rimentais. Essa diferença ocorre devido as demais contribuições para a anisotropia
magnética, por exemplo, efeitos de quebra de simetria nas bordas do nanocristal que
submetem os íons metálicos localizados na casca externa a campos cristalinos de
caráter normal à superfície. Em esferas perfeitas, não há anisotropia de superfície;
porém, a existência de átomos subcoordenados na casca superficial contribui para a
anisotropia média da superfície. A Figura 20 do capítulo anterior, apresenta a vacância
de um átomo na superfície da nanopartícula o que é um forte indicio dos efeitos de
superfície.

Há um estudo, desenvolvido concomitantemente a este, sobre nanopartículas
core-shell de ferrita mista de Zn-Mn o qual utiliza exatamente a equação 1.6 como
método para estimar a constante de anisotropia, por meio da estrutura cristalina e
considerando as demais contribuições1. Preliminarmente, podemos dizer que, neste
trabalho, o cálculo, seguindo a mesma metodologia utilizada nesta tese, com ajuste a
contribuição superficial, encontrou valores para a constante de anisotropia efetiva muito
próximos dos valores experimentais.

Esses resultados fortalecem as evidências da influência da composição química
na anisotropia magnética. Considerando que a composição química pode também ter
efeito sobre a anisotropia superficial e não apenas sobre a anisotropia magnetocrista-
lina.

Efeitos relacionados a composição do núcleo e spins superficiais desordenados
são relatados em trabalhos sobre o fenômeno de exchange bias. Este fenômeno pode
fornecer uma fonte extra de anisotropia com origem no acoplamento interfacial entre a
fase ordenada (como o centro ferrimagnético) e a fase desordenada (camada superficial
com spin desordenados)[86].

Como apresentado no primeiro capítulo desta tese, um estudo com nanopar-
tículas de cobalto apresentando o fenômeno de exchange bias indica a influencia da
redistribuição catiônica na angulação dos spins superficiais, por evidências encontradas
por espectroscopia Mössbauer[32].

Outro estudo compara nanopartículas de cobalto e manganês mostrando que o
exchange bias é mais intenso nas nanopartículas de núcleo duro (CoFe2O4), refletindo
maior pinning dos spins na interface, enquanto o núcleo mole (MnFe2O4) apresenta
menor Hex devido à desordem superficial[87].

A relação entre a composição química do núcleo da partícula e os spins superfi-
ciais implica diretamente nos valores de anisotropia magnética e magnetização. Essas
propriedades são importantes do ponto de vista das aplicações tecnológicas, e o seu
1 Este trabalho em coautoria esta em processo de submissão.
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controle preciso é capaz de otimizar fenômenos como a hipertermia magnética.

4.4 Nanopartículas e hipertermia magnética

A conversão de energia eletromagnética em energia térmica é um fenômeno
denominado hipertermia magnética. Este efeito atrai grande interesse do ponto de vista
das aplicações tecnológicas e biotecnológicas. Uma vez que esse fenômeno pode ser
utilizado com aplicações teranosticas como alternativa a tratamentos convencionais e
invasivos. Além disso, estudos com nanopartículas, baseados nesse efeito, apontam
para um novo método de resfriamento.

A hipertemia magnética é um fenômeno físico em que a energia eletromagnética
é transformada em calor por meio da interação entre nanopartículas magnéticas e um
campo magnético alternado. Do ponto de vista físico, essa conversão de energia ocorre
devido aos mecanismos de relaxação das nanopartículas, principalmente por meio
dos processos de relaxação de Néel e Brown. O efeito resultante é um aquecimento
localizado que depende das propriedades magnéticas das partículas e das condições
do campo aplicado.

Diversos parâmetros das nanopartículas influenciam a eficiência dessa conver-
são energética. Destacam-se:

• Tamanho das nanopartículas: Determina o regime magnético e influencia direta-
mente os tempos de relaxação e a eficiência do aquecimento.

• Composição química e estrutura cristalina: Como apresentado neste trabalho, a
composição química e a estrutura cristalina estão intrinsecamente relacionadas
às propriedades magnéticas, essenciais para a dissipação de energia.

• Anisotropia magnética: A constante de anisotropia magnética modela as barreiras
energéticas para a reversão magnética.

Os parâmetros apresentados afetam diretamente a eficiência do efeito magneto-
térmico, que também depende da intensidade e frequência do campo magnético
aplicado.

Experimentalmente, esse efeito é mensurado pela potência de absorção es-
pecífica, ou SPA (do inglês: Specific Power Absorption). Este quantifica a potência de
aquecimento gerada pelas nanopartículas quando expostas a campos magnéticos,
sendo expressa em watts por grama (W/g) de material magnético[88].
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4.4.1 Mecanismos de Relaxação

Para estudar a potência de absorção específica (SPA) em nanopartículas mag-
néticas, é necessário entender os mecanismos de relaxação de Néel e Brown, que
dependem do tempo efetivo de relaxação magnética das partículas.

O mecanismo de relaxação de Néel refere-se à reversão do momento magnético
dentro da nanopartícula devido à superação da barreira de anisotropia magnética pela
energia térmica. Matematicamente, o tempo de relaxação de Néel (τN) já foi descrito
na primeira parte deste trabalho e é expresso matematicamente como[28]:

τN = τ0 exp
(

KV
kBT

)
, (1.7)

em que K é a constante de anisotropia magnética, V o volume da nanopartícula, kB a
constante de Boltzmann, T a temperatura e τ0 um tempo experimental característico,
da ordem de 10−9 s.

Já o tempo de relaxação de Brown (τB) está associado à rotação física da
nanopartícula no meio, e depende da viscosidade do fluido e do volume hidrodinâmico
da partícula. É descrito como[39]:

τB =
3ηVh

kBT
, (4.14)

em que η é a viscosidade do fluido e Vh o volume hidrodinâmico da nanopartícula.

O tempo de relaxação magnética efetiva (τ) integra ambos os mecanismos de
relaxação e é calculado pela relação:

1
τ
=

1
τN

+
1
τB

. (4.15)

Assim, é possível determinar o tempo no qual as nanopartículas dissipam
energia magnética como calor sob um campo magnético alternado, devido aos dois
mecanismos de relaxação que influenciam diretamente o valor do SPA. Os dois meca-
nismos de relaxação se relacionam com o tamanho das nanopartículas e, por isso, é
possível visualizar a relação entre os tempos de relaxação e o aumento do diâmetro do
material pelo diagrama apresentado na Figura 36[89].

A Figura 36 apresenta a variação dos tempos de relaxação τN , τB e τ, em função
do diâmetro das nanopartículas, para as amostras deste trabalho (com viscosidade
dinâmica de 0,89 mPa.s a 25 ◦C).

Inicialmente, podemos analisar a figura apresentada em relação aos tempos
de relaxação é os diâmetros correspondentes. Assim, nota-se que, para partículas
pequenas ( 4-5 nm), o tempo total de relaxação τcresce rapidamente, dominado pelo
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Figura 36 – Variação dos tempos de relaxação com o diâmetro, para as amostras desse trabalho.

mecanismo de Néel, indicando que a rotação da nanopartícula ocorre por meio de
flutuações térmicas. No caso das partículas maiores (d > 6 nm), τ se aproxima do
tempo de relaxação Brown, indicando que a rotação física das nanopartículas é o
mecanismo dominante.

Nota-se que as amostras se organizam em três grupos, com pequenas diferen-
ças de comportamento no processo de relaxação. O primeiro grupo é formado pelas
amostras PCF3 e BCP1, em que o termo ligado a relaxação de Néel cresce mais
rapidamente com o diâmetro. O segundo grupo é formado pelas amostras: BPW1, PB1
e PB2. Este, apesar de apresentar ligeira diferença em relação ao primeiro grupo, ainda
assim, o τN é maior do que τB, e a relaxação mecânica é o mecanismo preferencial. A
última amostra, PB3, também se comporta como as demais amostras.

As diferenças visuais entre as amostras refletem as variações nos parâmetros
magnéticos do sistema, como a anisotropia efetiva (Ke f f

a ) que influencia fortemente τN .

Nota-se pela Figura 36 que as amostras com maior valor de anisotropia também
apresentam maiores valores de τN . Devido a relação exponencial entre o tempo de
relaxação de Néel e a constante de anisotropia, o tempo de relaxação efetivo (τ) passa
a ser fortemente influenciado por essa propriedade magnética.

Um estudo com uma análise experimental sistemática e cálculos numéricos da
SPA para nanopartículas magnéticas de ferrita de cobalto altamente anisotrópicas, com
diferentes tamanhos e em diferentes meios viscosos, demonstrou que, para partículas
maiores dispersas em meios de baixa viscosidade, o mecanismo predominante de
aquecimento é a relaxação Browniana[90].
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4.4.2 SPA e Teoria da Resposta Linear (LRT)

O estudo do SPA é realizado com a aplicação de um campo magnético alternado
a uma amostra e mede a variação da temperatura ao longo do tempo.

A base física que sustenta este experimento parte da primeira lei da termodinâ-
mica. Em que,

dU = δQ+δW, (4.16)

onde U é a energia interna, Q é o calor trocado e W é o trabalho magnético realizado
sobre o sistema. Considerando que o processo é adiabático, temos que apenas o
trabalho magnético (dW = H . dB) é realizado sobre o sistema. Então, a energia interna
torna-se:

dU = H . dB, (4.17)

sendo H a intensidade e B a indução magnética na amostra. Logo, a relação B =

µ0(H +M) é verdadeira e pode ser utilizada na equação (4.17), em que sua integração
resulta em[91]:

∆U =−µ0

∮
M dH. (4.18)

Desse modo, observa-se que a energia interna é diretamente proporcional a
área do ciclo de histerese dinâmico. Podemos, então, expressar a magnetização em
termos da susceptibilidade magnética (χ). Considerando que o campo HAC aplicado é:

H(t) = H0 exp (ω t), (4.19)

sendo H0 a amplitude do campo e ω = 2π f , sendo f a frequência oscilatória. Então, o
comportamento da magnetização é descrito como:

M(t) = H0 [χ′cos(ω t) +χ
′′sen(ω t)], (4.20)

em que χ′ e χ′′ são as componentes real e imaginaria de χ, respectivamente.

Por esses resultados, é possível expressar a energia interna do sistema por[39]:

∆U = 2µ0H2
0 χ

′′
∫ 2π/ω

0
sen2(ω t) dt. (4.21)

Por fim, a potência absorvida é encontrada pela integração da equação (4.21) e
multiplicando pela frequência ( f = ω/2π), ou seja:

P = f ∆U = µ0πχ
′′ f H2

0 , (4.22)

A SPA está diretamente relacionada à susceptibilidade complexa do sistema, dada por:

χ
′′ =

χ0(2π f τ)

(1+(2π f τ)2)
. (4.23)
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A expressão matemática típica da SPA neste regime é dada por:

P = πµ0χ0H2 f
2π f τ

1+(2π f τ)2 . (4.24)

onde µ0 é a permeabilidade magnética do vácuo, χ0 a susceptibilidade magnética
estática, H a amplitude do campo magnético aplicado, f a frequência do campo e τ o
tempo de relaxação magnética, que incorpora os processos de relaxação de Néel e
Brown.

No caso dos fluidos magnéticos deste trabalho, a expressão da SPA é normali-
zada pela fração volumétrica e, assim, as unidades de medida da SPA são W/g.

A teoria da resposta linear descreve como sistemas magnéticos, especificamente
nanopartículas magnéticas, respondem a estímulos externos de baixa amplitude. Essa
teoria pressupõe que a resposta do sistema é proporcional ao estímulo aplicado, ou
seja, quando expostas a campos magnéticos alternados de pequena intensidade, as
nanopartículas exibem uma magnetização que varia linearmente com o campo, sem
apresentar efeitos não lineares ou saturação.

A validade da teoria ocorre, principalmente, para campos magnéticos de baixa
intensidade e frequências moderadas, condição na qual a resposta do sistema per-
manece linear e a dissipação de energia pode ser prevista. Os limites de validade da
teoria é relacionado ao campo de anisotropia e forma geral de seguir µ0µH0/kBT << 1,
sendo H0 < Hk

[92]. Para intensidades de campo e frequências superiores, efeitos não
lineares emergem, demandando modelos mais complexos.

4.4.3 Investigação experimental da SPA

Como descrito, a SPA é a potência de absorção específica e mede a quantidade
de energia eletromagnética convertida em calor por unidade de massa de material
magnético em um intervalo de tempo ∆t.

No caso especifico dos ferrofluidos, podemos descrever essa relação como[3]:

SPA
(

W
g

)
=

(
1
φ

ρFF

ρNP′s
−1

)
Cs

∆T
∆t

, (4.25)

em que φ é a fração volumétrica do ferrofluido, ρFF a densidade do ferrofluido, ρNP′s a
densidade das nanopartículas, e Cs o calor especifico do solvente.

A investigação da SPA nos ferrofluidos deste trabalho foi realizada em um
equipamento especifico para o estudo de magnetohipertemia da empresa nB nanoScale

Biomagnetics (modelo D5), instalado no LFC - UnB. O aparato experimental é ilustrado
esquematicamente na Figura 37.
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O estudo é realizado por meio de um sensor de temperatura inserido na amostra.
Esta é posicionada no centro da bobina. O sistema é conectado a um computador para
a coleta de dados de temperatura e o controle da frequência e da amplitude do campo
AC.

Figura 37 – Representação esquemática do equipamento utilizado para medir o índice SPA. Imagem retirada da
ref.[40].

O estudo do SPA é realizado por meio de curvas de aquecimento da amostra
quando exposta a um campo magnético AC. A Figura 38 apresenta a curva de aque-
cimento da amostra PB3. A inclinação da parte linear inicial da curva corresponde a
razão ∆T/∆t da equação (4.25).

Figura 38 – Curva experimental de aquecimento para a amostra PB3 submetida a um campo magnético AC
24 kA/m e frequência de 490,65 kHz.
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Os fluidos magnéticos deste trabalho são constituídos de nanopartículas magné-
ticas do tipo CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3 dispersas em meio aquoso (HNO3 10−2 mol/L).

Foram investigadas utilizando campos magnéticos AC com uma faixa de ampli-
tude de 4 kA/m < H0 < 24 kA/m com frequência de 761,9 kHz e medidas com campo
AC de 24 kA/m e frequências de 145 kHz < f < 761,9 kHz. A Figura 39 apresenta os
resultados dessa investigação.

Na Figura 39 observa-se uma tendência linear nas duas analises da SPA. Neste
trabalho, o estudo da SPA será conduzido pela comparação dos valores obtidos entre
as amostras e com os demais estudos bibliográficos da SPA com nanopartículas e ou
que utilizem valores de campo e frequência próximos.

Figura 39 – Relação da SPA com a variação em (a) do campo magnético AC com frequência de 761,9 kHz, e em
(b) da frequência com campo magnético de magnitude 24 kA/m.

Assim, nota-se pelas Figuras 39.(a) e (b) que as amostras com maiores teores
de cobalto (PCF3 e BCP1) apresentam maiores valores de SPA, mesmo em condições
de campo e em frequências menores.

O estudo da SPA em nanopartículas de ferrita mista de Zn-Co, obtidas pela
mesma rota de síntese deste trabalho, encontrou valores em torno de 100 W/g em
condições de campo de 12 kA/m e frequência de 338 kHz[3]. Apesar das condições
experimentais diferentes, ao analisar os resultados obtidos, os valores da SPA para as
amostras com maiores proporções de cobalto ainda apresentam elevações significativas
de SPA, mesmo em condições de campo e frequências menores.

Estudos com nanopartículas core-shell de ferritas mistas de Zn-Co e Zn-Mn
apresentam uma relação entre o SPA é o diâmetro das nanopartículas[3]. No presente
trabalho, há pouca variação entre os diâmetros das amostras, mas uma alta diferença
nos valores obtidos para o SPA.

Estudo com nanopartículas, com os mesmos tamanhos, de core/shell "invertido",
em que a casca superficial é formada pela ferrita mista: ZnxCo1−xFe2O4 e a composição
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do núcleo é dada por:Fe3O4, aponta para mudanças no valor da SPA com a composição
química do shell[93].

Um estudo com nanoparticulas de oxido de ferro indica relação entre o tamanho
e a SPA[94]. Já um estudo com nanopartículas de maghemita dopadas com cobalto
em diferentes proporções, do tipo CoxFe3−xO4 dispersas em tolueno, com os mesmos
tamanhos, indica um aumento da SPA para valores x < 0,9[95]. Outro com baixa dopagem
de cobalto em nanopartículas de maghemita em parafina indicam um máximo para
SPA com x < 0,047[96]. Os dois estudos indicam a forte relação entre a composição
química e o SPA.

Estudos com nanopartículas de ferrita de cobalto dispersas em água, com
tamanho de 9,1 nm e em condições experimentais de H = 24.8kA/m e f = 700kHz,
muito próximas às deste trabalho, apresentam um valor de SPA de 360 W/g[97]. Este
valor é inferior a quase todos os valores obtidos para as amostras deste trabalho, o
que indica a contribuição tanto das diferentes composições químicas do core quanto a
contribuição relacionada a estrutura core-shell para o índice SPA.

Por isso, os valores obtidos para o índice SPA podem ser analisados em relação
a composição química do core, já que esta é a maior diferença entre as amostras deste
trabalho. A Figura 40.(a) apresenta a relação entre a SPA e a proporção de cobalto.
A partir dos dados obtidos por meio de ciclos de histerese, observou-se uma forte
relação entre a anisotropia magnética e o teor de cobalto no núcleo das nanopartículas.
Então, é possível deduzir que, assim como a SPA aumenta com o teor de cobalto, a
SPA também apresenta um comportamento crescente com a anisotropia, que está
fortemente relacionada aos fenômenos de relaxação. Experimentalmente, a Figura

40.(b) apresenta a relação entre SPA e a constante de anisotropia magnética Ke f f
a .

Figura 40 – Relação entre a SPA e (a) Teor de cobalto e em (b) constante de anisotropia efetiva Ke f f
a .

A tendencia de aumento do SPA com a anisotropia também converge com o es-
tudo da composição química core e que o SPA aumenta com o teor de cobalto. Nessas
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amostras, o contraste entre a anisotropia do core e do shell pode ser responsável pelo
aumento da eficiência da magneto hipertermia[98][99][100].

A Tabela 12 apresenta novamente a composição química das amostras, o ta-
manho dRX , os valores de anisotropia efetiva Ke f f

a , e os valores de SPA obtidos em
campo AC 24 kA/m e a frequência de 761,9 kHz. Existe uma pequena variação nos
diâmetros entre as amostras, que não apresenta relação direta com os valores nem
com as diferenças expressivas de SPA entre as amostras.

Tabela 12 – Tabela para verificação da relação entre SPA com a composição química obtida por EDX, tamanho
(dRX ), e anisotropia efetiva (Ke f f ) das amostras.

Amostra SPA (W/g) Estequiometria dRX (nm) Ke f f
a (105 J/m3)

PCF3 1106,70 Co0,52Zn0,24Cu0,24Fe2,00O4@γ−Fe2O3 9,22 3,0
BPW1 535,80 Co0,18Zn0,45Cu0,22Fe2,10O4@γ−Fe2O3 9,01 1,4
BCP1 1120,40 Co0,71Zn0,16Cu0,14Fe1,99O4@γ−Fe2O3 10,86 2,7
PB1 436,90 Co0,25Zn0,25Cu0,47Fe2,02O4@γ−Fe2O3 8,39 1,1
PB2 256,00 Co0,15Zn0,53Cu0,15Fe2,11O4@γ−Fe2O3 8,76 1,1
PB3 374,45 Co0,07Zn0,16Cu0,68Fe2,06O4@γ−Fe2O3 8,50 0,8

Como apresentado ao longo deste trabalho, a estrutura cristalina desempenha
um papel importante nas propriedades magnéticas das nanopartículas. No caso da
anisotropia magnetocristalina, a diferença de composição química entre as nanopartí-
culas sintetizadas possibilitou a modulação dessa propriedade, que está diretamente
relacionada a hiperemia magnética via processo de relaxação. Por isso, mudanças na
composição química do core refletiram na otimização da SPA em ferrofluidos aquosos
a base de nanopartículas do tipo CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3. Assim, o design de na-
nopartículas core-shell com três metais divalentes no core possibilitou o ajuste fino das
propriedades magnéticas, fornecendo nanomateriais mais eficientes do ponto de vista
do efeito de hipertermia magnética.
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Conclusões e Perspectivas de Continuidade

O desenvolvimento desta tese teve foco na elaboração e estudo de nanopar-
tículas core-shell com uma nova arquitetura, que possibilita o controle preciso das
propriedades magnéticas e maximiza o fenômeno da magnetohipertermia. Para isso,
foram realizadas sínteses pelo método Massart-Tourinho de nanopartículas com um
design de núcleo formado por ferrita mista de cobalto, zinco e cobre, e uma casca
superficial de maghemita.

Foram sintetizados seis sistemas de nanopartículas, com arquiteturas de núcleo
diferentes, e dispersos em meio aquoso na forma de nanocoloides. Para o estudo da
estabilidade coloidal das amostras, foram realizados experimentos de DLS, nos quais
foram obtidas curvas de correlação. Utilizando a metodologia de cumulantes, foram
obtidos valores para o diâmetro hidrodinâmico e para a polidispersão.

Para a investigação da estrutura cristalina das nanopartículas, foi realizada a
caracterização por meio da técnica de difração de raios X. Foram obtidos valores para o
diâmetro médio, o parâmetro de rede das nanopartículas e a identificação da estrutura
cristalina do tipo espinélio.

Este novo nanomaterial é representado quimicamente como: CoxZnyCuzFewO4@γ−
Fe2O3. A elaboração de um material com quatro metais eleva a complexidade do estudo
da composição química. Por isso, um conjunto de técnicas espectroscópicas foi utilizado
para esta investigação: EDX, ICP-OES e XPS. Para a determinação da estequiometria
do núcleo das nanopartículas, considerou-se a eletroneutralidade do sistema.

Um dos objetivos específicos deste trabalho era a observação direta das na-
nopartículas e da estrutura cristalina. Este foi alcançado pela técnica de microscopia
eletrônica de transmissão e possibilitou, em primeiro lugar, o estudo da distribuição de
tamanhos das partículas e, em segundo lugar, uma ótima visualização da estrutura
cristalina ao longo de uma única partícula devido a utilização de um detector do tipo
HAADF. Associado ao microscópio, um detector de EDS forneceu informações sobre
a composição química ao longo de uma única partícula. Devido a união dessas duas
técnicas, foram obtidas fortes evidências da camada superficial de maghemita nas
nanopartículas.

Uma importante informação que se buscava no estudo das nanopartículas
deste trabalho é a localização dos cations metálicos dentro da estrutura cristalina. Este
objetivo foi alcançado graças a uma estação experimental robusta de XPS, cuja fonte de
raios X provém da radiação síncrotron, o que possibilitou a redução da razão sinal-ruído.
Assim, o estudo das ocupações dos átomos em sítios cristalinos pode ser realizado por



Capítulo 4. Propriedades Magnéticas: Combinação de ordem estrutural e desordem magnética 88

meio de um processo de convolução. A análise das ocupações dos sítios cristalinos
demonstrou uma maior presença de íons de cobalto e cobre no sítio B. Por outro lado, o
zinco estava majoritariamente no sítio A. Apesar de a maior parte dos cátions metálicos
ocuparem os sítios de preferencia original, observou-se a redistribuição parcial dentro
da estrutura.

A redistribuição de cátions dentro da estrutura cristalina afeta diretamente as
propriedades magnéticas, como anisotropia e magnetismo. Para estudar esses efeitos,
foram realizados estudos em ciclos de histerese ZFC a 5 K para todas as amostras
de ferrofluido. Os ciclos foram caracterizados pela irreversibilidade, magnetização
de saturação e coercitividade. A partir desses parâmetros, foi possível determinar a
constante de anisotropia relativa ao núcleo e a constante de anisotropia efetiva.

Conhecendo a localização estrutural dos cátions metálicos fornecida pela téc-
nica de XPS, foi possível calcular valores teóricos para a magnetização e a anisotropia
magnetocristalina. Os valores encontrados teoricamente são inferiores aos experi-
mentais devido a existência de fenômenos de desordem superficial de spins, que são
influenciados pelas características do núcleo da nanopartícula. Por isso, surge a neces-
sidade do estudo aprofundado dos efeitos da composição química do núcleo nos spins
de superfície para alcançar valores teóricos de magnetismo e anisotropia próximos dos
experimentais para nanopartículas com diferentes composições químicas.

Por fim, a eficiência desses nanomateriais foi testada, determinando a potên-
cia específica de aquecimento (SPA) em experimentos de magnetohipertermia. Os
resultados obtidos apontam para a maximização do fenômeno de magneto hipertermia
através da composição química do núcleo.

Do ponto de vista de futuros experimentas a serem realizados, esta pesquisa
almeja o estudo de dicroísmo circular magnético de Raios X (XMCD), neste nanoma-
teriais, para entender a contribuição magnética de cada elemento químico de forma
independente.

Além disso, experimentos de magnetometria em alto e baixo campo magné-
tico podem esclarecer os fenômenos de superfície e as propriedades magnéticas do
material.

Os resultados obtidos nesta tese indicam a capacidade de modulação da magne-
tização e da anisotropia magnética por meio da composição química em nanopartículas
core-shell. Nessa perspectiva, o estudo com materiais contendo vários metais aponta
uma boa estrategia para a produção de nanomateriais mais eficientes. Mostrando de
forma inequívoca que a pesquisa desenvolvida nesta tese é promissora, pois possibi-
litou o desenvolvimento de nanomateriais mais eficientes para possíveis aplicações
médicas, como terapias de hipertermia magnética, e para tecnologias ambientais,
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incluindo sistemas de remoção de poluentes e sensores magnéticos[101][102].
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A Análise química por espectroscopia fluo-

rescência de raios X por energia dispersiva

Para analisar a composição química das nanopartículas, foram realizados expe-
rimentos de EDX em todas as amostras deste trabalho na forma de pó, tanto para as
nanopartículas obtidas logo após a coprecipitação quanto após a etapa de peptização.

Por meio dessa técnica, foram obtidos valores para as frações percentuais
molares de todos os metais que compõem as amostras.

Os resultados experimentais são apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 – Resultados obtidos em medidas de EDX

Amostra Etapa de síntese %Fe %Co %Zn %Cu

PCF3 1 66,645 17,164 7,862 7,880
PCF3 3 79,694 9,556 6,259 4,158
BCP1 1 66,316 23,664 5,217 4,802
BCP1 3 76,718 16,402 4,419 2,307
BPW1 1 71,000 15,330 6,050 7,620
BPW1 3 83,060 10,710 2,370 3,860
PB1 1 67,555 8,385 8,223 15,837
PB1 3 81,278 4,598 6,006 8,119
PB2 1 71,621 5,037 18,140 5,202
PB2 3 80,916 1,703 13,411 3,970
PB3 1 69,504 2,342 5,260 22,894
PB3 3 81,209 1,286 4,603 12,902

A partir dos dados obtidos pela técnica de EDX, foram realizados cálculos como
os descritos no capitulo dois, seção 2.5.2, e apresentados em detalhes no Apêndice C.
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B Análise química por espectrometria de

emissão óptica com plasma indutivamente

acoplado

A técnica de espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente
acoplado é ideal para o estudo da composição química de amostras diluídas, uma vez
que, experimentalmente, é realizada a leitura de amostras diluídas.

Para a análise dos ferrofluidos deste trabalho, foi feita a digestão de 50 µl de
amostra em 5 ml de HCl concentrado e, em seguida, realizou-se a diluição em um
balão volumétrico de 100 ml com HNO3 2%. A leitura em ppm desse balão volumétrico
é apresentada na Tabela 14 para a etapa de síntese, sinalizada como 3. Os resultados
dessa leitura são essenciais para a determinação das frações volumétricas, φ, e das
razões: φs/φ e φc/φ. Os cálculos e resultados desses parâmetros são apresentados no
capítulo 2, seção 2.6.

Tabela 14 – Resultados obtidos em medidas de ICP.

Amostra Etapa de síntese Fe (ppm) Co (ppm) Zn (ppm) Cu (ppm)

PCF3 1 36,908 10,231 4,198 4,995
PCF3 3 2,290 0,377 0,194 0,137
BCP1 1 46,571 17,278 3,473 3,827
BCP1 3 6,772 1,649 0,401 0,241
BPW1 1 34,31 4,835 7,100 4,285
BPW1 3 4,821 0,383 0,607 0,301
PB1 1 27,658 3,758 3,342 7,158
PB1 3 5,281 0,405 0,42 0,644
PB2 1 25,483 2,046 6,231 2,085
PB2 3 6,112 0,335 1,016 0,339
PB3 1 32,148 2,549 2,551 12,183
PB3 3 7,892 0,359 0,438 1,413

Apesar de esta técnica ser ideal para o estudo de fluidos, é possível investigar a
composição química de amostras em pó por meio de sua diluição. Assim, foi realizado
o mesmo processo de diluição em 60 mg do pó das nanopartículas obtidas após a
etapa de coprecipitação.

Os resultados dessa etapa de síntese são apresentados na Tabela 14 e sinali-
zados como: Etapa de síntese 1. A estes foi aplicada a metodologia apresentada no
apêndice C para a determinação da estequiometria do Core das nanopartículas.



92

C Cálculo dos coeficientes estequiométricos

Como apresentado no segundo capítulo, a introdução de diferentes metais
divalentes na estrutura cristalina do tipo espinélio pode induzir mudanças na estequio-
metria das nanopartículas deste trabalho. Por isso, surge a necessidade de uma nova
metodologia para a determinação da estequiometria desses materiais.

Assim, propomos o estudo da eletroneutralidade do sistema para definir a
relação entre o ferro e os metais divalentes que formam a estrutura MxFewO4.

Para começar os cálculos, é necessária a normalização das concentrações
dos elementos metálicos obtidas por meio de técnicas de espectroscopia. Os valores
experimentais obtidos por analises químicas são normalizados para que a soma total
dos metais seja igual a 100%.

Dessa forma, utilizamos a seguinte relação para obter os teores de cada metal
renormalizado:

c′i =
ci

∑ci
×100, (C.1)

em que ci é o teor do elemento i e c′i é o teor renormalizado.

As porcentagens de metais renormalizadas são então multiplicadas pela valên-
cia, zi, de cada elemento. Assim, a carga de cada cátion é obtida a partir da seguinte
expressão:

qi =
c′i . zi

100
. (C.2)

A soma das cargas catiônicas é dada por:

Qtotal = ∑qi, (C.3)

considerando que a estrutura espinélio é constituída por 4 átomos de oxigênio, com
duas cargas negativas O−2. Para que a eletroneutralidade do sistema seja respeitada, é
necessário que a carga total Qtotal seja próxima de 8. Por isso, as cargas são ajustadas
pela seguinte equação:

q′i =
qi . 8
Qtotal

. (C.4)

O ajuste da carga total do sistema garante a eletroneutralidade, e o somatório
abaixo torna-se verdadeiro:

∑q′i = 8. (C.5)

Para se obter o numero efetivo de cátions de cada metal, é realizada a divisão
das cargas q′i pelas suas respectivas valências:

a′i =
q′i
zi
. (C.6)
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A soma total dos cations é então dada por:

A′ = ∑a′i. (C.7)

O desvio da razão estequiométrica ideal é calculado pela seguinte equação:

∆
′ = 3−A′. (C.8)

As equações apresentadas resultam na obtenção de uma formula balanceada
eletricamente, com as corretas proporções de cátions metálicos para ferritas do tipo
espinélio MyFewO4.

No caso particular das amostras deste trabalho, deve-se lembrar que M repre-
senta a soma dos metais cobalto, zinco e cobre. A fórmula química que melhor repre-
senta as nanopartículas deste trabalho é expressa como: CoxZnyCuzFewO4@γ−Fe2O3.
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D Artigo Publicado

Durante o período desta tese de doutorado, trabalhos em colaboração foram
realizados, gerando a seguinte publicação:

Ruth P. Muniz, Guilherme Gomide, Ana A. A. M. Guerra, Bárbara C. C. Pereira, Cynara Kern,

Jérôme Depeyrot, and Alex F. C. Campos. (2025). Thermal Response and Viscosity-Driven

Dynamics in Water-Based Ferrofluids Stabilized in Different Electrolytes: A DLS and Zeta Potential

Study. Journal of Nanofluids.Vol. 14, pp. 272–281.
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