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Resumo

O foco desta tese € a otimizacao das propriedades magnéticas de nanoparticulas por
meio do controle preciso da composi¢do quimica e da distribuicdo dos cations metalicos
nos sitios da estrutura dos nanocristais, a fim de maximizar a eficiéncia em hipertermia
magnética.

Nesse contexto, foram elaboradas nanoparticulas a base de ferrita mista do tipo es-
pinélio, de férmula quimica: CoyZn,Cu.Fe, 04@y— Fe;O3. Essas nanoparticulas foram
produzidas pelo método Massart/Tourinho, que consiste na obteng&o de nanoparticulas
de ferrita por coprecipitagdo em meio alcalino, seguido de um tratamento hidrotér-
mico de superficie, resultando na formacao de nanoestruturas do tipo “core-shell”. A
formacgéo dessa estrutura permite a disperséo coloidal das nanoparticulas.

Para o estudo deste novo nanomaterial, um conjunto de técnicas experimentais foi
empregado, resultando em uma caracterizacao fisico-quimica, estrutural e magnética
detalhada. Foram investigadas a composi¢do quimica (ICP-OES, EDX, XPS), a estru-
tura cristalina, bem como o tamanho e a polidispersdo dos nanocristais (XRD, TEM) e,
também, o perfil morfoquimico (STEM/HAADF e EDS). A estrutura local foi estudada
por XPS (linha Ipé do Sirius), que especificou a distribuicdo dos cations metalicos nos
intersticios tetraédricos e octaédricos da malha elementar de simetria cubica. Utilizando
ciclos de histerese obtidos em 5 K até um campo maximo de £ 7 T, foi possivel comparar
valores da magnetizacédo e da anisotropia magnética, ambos extraidos dos campos
coercivo e de irreversibilidade, com valores calculados considerando contribuicées
ponderadas de cations individuais em nanoparticulas do tipo core/shell.

Por fim, a eficiéncia desses nanomateriais foi testada, determinando a poténcia especi-
fica de aquecimento (SPA) em experimentos de magnetohipertermia. Os resultados
obtidos nesta tese evidenciam o potencial das nanoparticulas de ferrita com varios me-
tais divalentes na modulagao e no controle das caracteristicas estruturais e magnéticas
que governam seu desempenho em diversos tipos de aplicagdes. 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 inequivoca que a pesquisa desenvolvida nesta tese € promissora.

Palavras Chaves: Nanoparticulas magnéticas, Hipertermia magnética, Nanoparticulas
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
CoyZnyCu.Fe, 04@Yy— Fe;O3 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, Ipé 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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Introducao

A fabricagdo de materiais magnéticos em escala nanométrica envolve desafios
significativos, especialmente relacionados ao controle rigoroso e ao ajuste fino das
propriedades magnéticas. Esses ajustes sdo fundamentais para otimizar caracteris-
ticas como anisotropia magnética, coercividade e magnetizacao de saturacao, que
determinam o desempenho dos materiais em suas diversas aplicacoes.

Uma classe de materiais magnéticos que tem chamado bastante a atencao
dos cientistas nas ultimas décadas sdo as Nanoparticulas Magnéticas. Isso se deve a
fenbmenos fisicos caracteristicos da baixa dimensionalidade e especificos da estrutura
e geometria do material'l. A escala de 10~m induz o design de uma estrutura cristalina
com atomos localizados em posi¢des especificas.

Dentro deste contexto, as nanoparticulas magnéticas podem compor um mate-
rial com promissoras aplicagdes tecnoldgicas: os Fluidos Magnéticos (FM), também
chamados de Ferrofluidos. Estes sdo formados por uma dispersdes de particulas
magnéticas de propor¢gées nanométricas em meio liquido carreador A unigo das
propriedades magnéticas das nanoparticulas construidas a partir de éxidos metalicos
com a fluidez do liquido proporciona maior versatilidade de aplicagdes.

No ambito das aplicagdes biotecnoldgicas, esse material surge como alternativa
no tratamento do cancer com a técnica de hipertermia magnética, que tem sua esséncia
na destruicao de células tumorais pelo aumento local da temperatura por meio da
aplicacéo de campo magnético AC. Para este tipo de tratamento, o tamanho do material
e parametros magnéticos, como a anisotropia e a magnetizagao de saturagao, séo
de extrema importancia para a conversao de energia eletromagnética em energia

térmica.

Nesse contexto, foram produzidos ferrofluidos a base de nanoparticulas core-
shell, com um nucleo composto por ferrita mista de cobalto, zinco e cobre em diferentes
propor¢des, recoberto por uma casca de maghemita. A escolha dos cations metalicos
que compdem o nucleo deve-se aos comportamentos magnéticos distintos das ferritas
Bulk de cada metal, sendo a ferrita de cobalto um material com alta anisotropia € um
valor de magnetizagao expressivo, 0 cobre com menor magnetizagao e o zinco, sendo

um material diamagnético [,

Além disso, estudos com ferritas mistas de Zn-Co e Zn-Mn, realizados pelo
Grupo de Fluidos Complexos (GFC-UnB), indicam que a presenca de zinco pode influ-
enciar as propriedades magnéticas e estruturais®®®, Devido as diferentes preferéncias
de ocupacéao dos cations metalicos, ha um favorecimento de uma nova dindmica de
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ocupacao que pode resultar em diferentes caracteristicas magnéticas. Assim, o estudo
das propriedades magnéticas e estruturais esta intrinsecamente relacionado.

O estudo das nanoparticulas de ferrita mista do presente trabalho foi inici-
ado com o estudo da sintese e caracterizagéo estrutural, quimica e morfolégica de
nanoparticulas de formula: Cog 50Zng 25Cug 25Fe,04@y-Fe> O3 [6], continuando com a
investigacdao da resposta magnética e anisotropia em amostras em pé da aliquota
retirada apds a primeira etapa de sintese e em pé da aliquota apdés peptizacao e
ferrofluido'”. Uma segunda sintese foi realizada e foram feitas as investigagdes iniciais
em nanoparticulas de férmula: Co25Zng soCug 25Fe,0,@7-Fe, 05,

Esses primeiros estudos indicaram potencial em modular as propriedades mag-
néticas por meio da composi¢do quimica. Por isso, a producdo de nanoparticulas
com novas combinacdes de composicdo quimica do core tornou-se extremamente
interessante para entender a relagdo entre a distribuigéo catiénica dentro da estrutura
e as propriedades magnéticas, as quais sao de extrema importancia para diversas
aplicacdes. Além disso, a caracterizacao desses sistemas apresenta peculiaridades
adicionais devido a presenca de estruturas complexas, como a configuragéo core-shell,
na qual uma camada superficial de cerca de 1 nm recobre o nucleo.

Nesta presente Tese, foram realizadas quatro novas sinteses, variando as
proporcdes de metais divalentes no nucleo da nanoparticula core-shell. Além disso,
foram realizados estudos aprofundados de caracterizacao para compreender a relacéo
entre a estrutura cristalina e o magnetismo.

Destaca-se que, devido a complexidade relacionada a dimensao das nanoparti-
culas e a composicao quimica, para a investigacdo da estrutura local e a observagéao
direta, foram necessarias submissdes de propostas de pesquisa para a utilizagao de
estagdes experimentais robustas. Assim, foi utilizada a estacédo de luz IPE do labora-
torio de radiacao sincrotron brasileiro Sirius (Proposal ID: 20222223) e 0 microscopio
eletrénico de transmissao Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis, no Laboratério
Nacional de Nanotecnologia - LNNano, Campinas (Proposal ID: 20233555).

Assim, o objetivo geral deste trabalho € investigar a relagéo entre a estrutura
cristalina e o magnetismo em nanoparticulas do tipo Co,Zn,Cu.Fe, O4s@y-Fe,03, que
compdem os ferrofluidos.

Dentre os objetivos especificos, destacam-se:

(i) Sintese de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas core-shell do tipo
Co,Zn,Cu.Fe, O4@7-Fe, 05 variando as proporgdes dos metais divalentes que
compdem o core.

(i) Estudo das nanoparticulas em relacao a estrutura cristalina e ao diametro médio
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e da ocupacao dos cations metéalicos dentro dos sitios cristalinos.

(iii) Investigacdo da composicao quimica e definicdo da estequiometria das nanopar-
ticulas.

(iv) Observacéo direta das nanoparticulas e da estrutura cristalina.

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

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

» Capitulo 1 - Ferritas do tipo espinélio: Relacao entre estrutura cristalina e proprieda-
des magnéticas - Este capitulo € dedicado a apresentagao da estrutura cristalina
e sua relacdo com o magnetismo em nanoparticulas.

* Capitulo 2 - Producéo de ferrofluidos a base de nanoparticulas Core-Shell - discute
0s principais requisitos para a obtencédo de coloides magnéticos estaveis e a
apresentacdao do método de obtencdo de nanoparticulas compostas pelos metais
divalentes: Co, Cu e Zn. Também sao relatados os estudos iniciais da estrutura
cristalina do material por Difragdo de Raios X, além de descrever os resultados
das andlises da composigao quimica e a determinacao da estequiometria das
nanoparticulas.

* Capitulo 3 - Investigacao da Morfologia e da Estrutura dos Nanocristais - Este
capitulo é dedicado a observacéo direta das nanoparticulas e a investigacdo da
estrutura local das nanoparticulas. Ou seja, neste capitulo sdo apresentados 0s
resultados e as andlises experimentais obtidas pelas técnicas de microscopia
eletrbnica de transmisséo e de espectroscopia de fotoelétrons excitados.

» Capitulo 4 - Propriedades Magnéticas: combinacao de ordem estrutural e desordem
magnética - A Ultima parte foi reservada para a exploracao dos fenbmenos mag-
néticos que se destacam em escala nanométrica. Para isso, sdo mostrados e
discutidos os resultados obtidos por meio da combinacédo de estudos de mag-
netometria e célculos tedricos para a determinacao da anisotropia magnética e
do magnetismo, por meio de dados referentes a distribuigdo catiénica na estru-
tura cristalina. Por fim, visando a futuras aplicagdes tecnoldgicas, um estudo de
hipertermia magnética € apresentado.
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1 Ferritas do tipo espinélio: Relacao entre
estrutura cristalina e propriedades magné-
ticas

A organizagéo cristalina dos atomos em materiais como as ferritas constitui
um ponto-chave para o estudo de suas propriedades magnéticas, em particular a
magnetizacdo de saturacéo e a anisotropia magnetocristalina 9191 Nesse contexto, a
distribuicdo catidnica dos ions na estrutura espinélio exerce um papel determinante, pois
a forma como eles se acomodam nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) modifica
a intensidade das interacbes de troca e, consequentemente, afeta diretamente essas
propriedades magnéticas. Essa correlagao entre estrutura e propriedades é, portanto,
intrinseca e essencial para compreender o0 comportamento magnético observado.

Nesse contexto, a ocupacao dos atomos em posi¢cdes especificas da rede
cristalina pode ser decisiva para a resposta magnética frente a aplicacao de campos
externos. Assim, a estrutura cristalina ndo apenas sustenta, mas também governa as
propriedades magnéticas fundamentais dos materiais.

As ferritas que serédo estudadas neste trabalho possuem dimensdes nanomé-
tricas e apresentam férmula quimica do tipo MFe,;04, em que M é um metal divalente.
Suas caracteristicas cristalograficas resultam em propriedades magnéticas distintas, e
o confinamento em nanoescala induz uma reorganizacao iénica dentro da estrutura
cristalina, ocasionando modifica¢des diretas nos fendbmenos magnéticos.

A reducédo de escala também aumenta a razao superficie/volume das nanoparti-
culas, introduzindo efeitos adicionais com contribuicées significativas para o magne-
tismo do sistemal'"!. 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 combinacgdo entre a estrutura e o magnetismo como estratégia central
desta investigacao.

A seguir, apresentamos como o ajuste da composi¢ao quimica e os detalhes da
estrutura cristalina governam o comportamento magnético observado.

1.1 Magnetismo e estrutura cristalina das ferritas do tipo MFe;04

O magnetismo em cristais idnicos tem origem nos spins eletrdnicos desempare-
Ihados na ultima camada energética e nas interagdes entre spins de atomos vizinhos.
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Esses acoplamentos coletivos dao origem a fendmenos magnéticos macroscoépicos,
como o ferromagnetismo (alinhamento paralelo) e o antiferromagnetismo (alinhamento
antiparalelo).

Nesse contexto, as ferritas do tipo espinélio ocupam um papel central entre
0S nanomateriais multifuncionais, pela sua capacidade de combinar propriedades
magnéticas, quimicas e mecanicas de maneira ajustavel'>"'*. De formula geral MFe, 0y,
em que M € um cation divalente (Mn, Co, Ni, Zn ou Cu), essas ferritas cristalizam em
um arranjo cubico compacto, analogo ao mineral espinélio (MgAl,Oy4). A rede contém
duas sub-redes distintas: os sitios tetraédricos (A) e os sitios octaédricos (B), cuja
distribuicao catibnica exerce papel determinante nas propriedades do materiall'.

Essa ocupacéo influencia diretamente as propriedades magnéticas (como a
magnetizacdo de saturacdo Mg, a constante de anisotropia magnetocristalina K e a
temperatura de transicdo magnética T¢), quimicas (estabilidade, reatividade) e também
mecéanicas, em funcao do tamanho dos cations, de sua configuracao eletronica e
de eventuais distor¢bes associadas ao efeito Jahn—Teller!". Pequenas variagdes na
composicao ou no estado de oxidacao podem, portanto, modificar de forma significativa
a resposta global do sistema.

Gragas a essa versatilidade, é possivel modular finamente as propriedades das
nanoparticulas de ferrita controlando a composicao quimica, a distribuicdo catidnica,
a morfologia (tamanho e forma) e até mesmo a arquitetura morfologica (particulas
simples ou sistemas nﬂcleo-casca)“z_ml. Contudo, validar tais ajustes exige técnicas
de caracterizagdo poderosas, capazes de acessar simultaneamente a composigao,
a estrutura e a microestrutura. Entre essas técnicas, o uso da radiagao sincrotron
desponta como uma ferramenta indispensavel para investigar a distribuicao cationica, a
desordem estrutural e os efeitos de superficie, fornecendo informagdes essenciais para

. . Ly 1
correlacionar estrutura e magnetismo em escala nanométricall.

1.1.1 Estrutura cristalina

A simetria cristalina das ferritas do tipo espinélio € caracterizada por uma rede
cubica com 32 atomos de oxigénio empacotados de forma cubica compacta, formando
64 sitios de simetria tetraédrica (Sitio A) e 32 intersticios de simetria octaédrica (Sitios
B). Os intersticios sdo parcialmente ocupados pelos cations metalicos, sendo que
somente 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sao preenchidos!' ',

A estrutura pode ser classificada como normal, inversa ou mista, dependendo
da distribuicao dos cations metalicos nos sitios A e B. A formula cristalografica abaixo
explicita de forma mais contundente os detalhes:



Capitulo 1. Ferritas do tipo espinélio: Relagdo entre estrutura cristalina e propriedades magnéticas 15

. Octaédrico

. Tetraédrico

Figura 1 — Estrutura Cristalina do Tipo Espinélio . Em destaque em os sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos) (71

M7 5 Fe3lalFely M3 1507, (1.1)

em que d representa o fator de ocupagéo dos ions metélicos divalentes nos sitios oc-
taédricos. A estrutura classificada como normal ocorre quando 6 = 0 o que corresponde
a presenca de M** apenas no sitio A. No caso inverso, em que 8 = 1, os ions de Fe>*+
sao igualmente distribuidos nos sitios A e B, e ions divalentes ocupam somente os
sitios B. J& quando a estrutura é do tipo mista, ha a presenca de metais divalentes e
Fe3* em ambos os sitios, e & varia entre 1 e 0",

Existe uma ocupacao preferencial dos cations divalentes que, em uma primeira
analise, depende de sua configuracdo eletrénica (camada mais externa dos metais que
compdem a ferrita).

Os cations que apresentam distribuicdo eletrdnica terminada em 4'°, em geral,
apresentam preferéncia pelo sitio A. Este é o caso do &tomo de Zn, levando a ferrita
Bulk de zinco a ser classificada como normal. As ferritas inversas sao formadas por
fons metéalicos como Co?*, Ni*t e Cu?*. J& metais com distribuicio d> ndo apresentam
preferéncia especifica e podem ser encontrados em ambos os sitios. O caso da
ferrita de manganés € um exemplo desse tipo de estrutura. Outro metal que possui
distribuicdo d° é o Fe3t, o que também explica sua presenca em ambos os sitios da
estrutura cristalina.

A seguir, mostraremos como o comportamento magnético macroscopico das
ferritas resulta das propriedades individuais de cada cation metédlico e da maneira como
interagem, produzindo ordenamento coletivo.
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1.1.2 Magnetizacao das ferritas macicas

O magnetismo individual dos atomos em um cristal com estrutura espinélio
esta associado aos momentos magnéticos atdmicos originados nos spins eletrénicos
e no momento angular orbital dos elétrons ndo emparelhados. Esses momentos sdo
quantizados em unidades do magneton de Bohr, que é uma unidade fundamental do
momento magnético associada ao elétron.

O momento magnético de cada atomo da estrutura cristalina depende da con-
figuracdo eletrénica e do numero de elétrons ndo emparelhados. A interagao entre
esses momentos origina 0 comportamento magnético coletivo do sélido, como o ferro-,
antiferro- ou ferrimagnetismo“gl.

A interagao entre os momentos magnéticos individuais de cada atomo é deno-
minada "Interacao de Troca"( em inglés, exchange coupling). Energeticamente, Werner
Heisenberg, descreveu a interagdo de troca entre ions vizinhos i e j, com spins S; e S;
como 2%1;

—

E.. = _2JexSi-§j = _2J€x‘SlHS]‘ COS¢, (1 2)

em que J,, € aintegral de troca e ¢ é o angulo entre os spins. Os modos de ordenamento
coletivo dos spins estdo diretamente relacionados ao sinal de J,,. Isto €, quando J,, é
positivo, os spins se ordenam de forma paralela, pois a energia de troca € minima. No
caso em que J,, é negativo, E,, se torna minima quando os spins se configuram de
forma antiparalela.

Em ferritas do tipo espinélio, os ions metélicos interagem entre si através do
atomo de oxigénio. Assim, o acoplamento entre os spins eletrénicos dos cations
metalicos é intermediado pelos anions de oxigénio, sendo denominado interacao de
supertroca (do inglés superexchange).

Portanto, a distribuicdo dos cations metalicos em intersticios com simetrias dis-
tintas (tetraédrica e octaédrica) contribui para que as ferritas apresentem ordenamento
dos momentos magnéticos atbmicos, mesmo na auséncia de campo magnético externo.
Essa caracteristica € denominada magnetizacao esponténea.

Em termos da integral de troca, a interacédo entre spins eletrénicos dos cations
metalicos localizados em sitios A e B apresenta trés configuragdes: Js4(A— 0 —A),
Jpp(B— O —B) e Jap(A— O — B). As interacdes Jss € Jpp correspondem a interacoes
entre os elétrons de cations localizados em sitios de mesma simetria. J4 a integral
Jap(A—O— B) é associada a interagao entre os sitios A e B, o que a torna extremamente
intensa, pois ha compartilhamento do atomo de oxigénio por dois sitios cristalinos. A
intensidade dessa interacdao depende da distancia entre os ions metalicos e o oxigénio.
A Figura 2 ilustra geometricamente as configuragdes possiveis para a interacao entre
atomos metalicos nos intersticios cristalinos via atomos de oxigénio.
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. A atoms
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Figura 2 — Representacao geométrica das possibilidades de interacdo dos atomos metdlicos e seus respectivos
sitios cristalinos e o 4tomo de oxigénio[zﬂ.

Os momentos magnéticos dos sitios A apresentam ordenamento paralelo entre
si e os sitios B antiparalelo. A diferenca de ordenamento dos spins correspondente aos
cations metalicos localizados em sitios A e B gera interagées de natureza negativa,
(Jex < 0) indicando ordenamento antiferromagnético. Porém,a ocupacao de atomos nos
sitios é distinta, 0 que gera momentos magnéticos resultantes orientados em sentidos
opostos, mas de amplitudes diferentes. Portanto, 0 momento magnético resultante nao
é nulo, e esse comportamento é denominado Ferrimagnetismo!'*1?2.

Teoricamente, € possivel calcular a magnetizagdo espontanea desses materiais
em temperatura igual a zero Kelvin a partir da distribuicdo dos ions metalicos em ambos
os sitios e da contribuig&o intersticial de cada cation pela seguinte equagéo[23]:

Nap
ms(0) = 31 Y ngs—Y npa
B A

MB (1.3)

onde Ny € o numero de Avogadro, My, a massa molar da ferrita estudada, p sua
densidade, e ng; € 0 nimero de magnétons de Bohr associados ao sitio i por malha
elementar.

A magnetizacdo de saturacédo calculada pela equacéo (1.3) para as ferritas

ideais de Cu e Co é igual a 126 kA/m e 377 kA/m, respectivamente ",

1.1.3 Anisotropia Magnetocristalina em ferritas do tipo espinélio

As interagdes de troca , na maioria dos casos, sdo consideradas isotrdpicas.
Isso quer dizer que a magnetizacao espontanea nao possui direcao preferencial de
alinhamento na auséncia de campo externo.

Em termos energéticos, a anisotropia pode ser descrita como a energia ne-
cessaria para que ocorra a mudanca na direcao de facil magnetizacao. 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 balanco entre esses fatores gera
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estruturas magnéticas complexas e deve ser estudado levando em consideracao as
particularidades de cada material.

A localizagdo de atomos em posicoes especificas na estrutura do tipo espinélio
induz uma diregdao mais favoravel para o alinhamento da magnetizacdo espontanea.
Essa é uma propriedade magnética definida como anisotropia magnetocristalina.

Sendo intrinseca de cada material, sua origem envolve complexas interacoes
entre o momento atébmico orbital e a rede (ou cargas da rede, segundo a Teoria do
Campo Cristalino) e, também, do acoplamento do spin—6rbita.

Um trabalho desenvolvido por R. Gerber e G. Elbinger, descreve que cada ion
individual presente na estrutura cristalina contribui para a anisotropia magnetocristalina
do material. Assim, a contribuicdo para a anisotropia de cada cation metalico tem
origem nas interagdes de troca e pode ser estudada via Hamiltoniano de spin, descrito
como®*:

Hy = gupH,.S + DS?, (1.4)

em que g é o fator giromagnético do ion, ug € 0 magneton de Bohr, H,, é 0 campo
de troca efetivo atuando sobre o spin do ion, S € o operador do spin do ion, D € a
constante de anisotropia axial, e S, € o operador de spin na direcao preferencial (eixo
z) da anisotropia.

O hamiltoniano de Spin descreve a energia dos ions magnéticos na estrutura
espinélio. A energia de anisotropia para cada ion € derivada da interagcao de seu spin
com o campo de troca efetivo e os efeitos do acoplamento spin-6rbita representados
pela constante de anisotropia axial D.

Neste mesmo trabalho, € apresentado o calculo da contribuigédo individual de
cada ion para a anisotropia magnética na estrutura espinélio, que é dada por:

2

v —q1lny+6(q2+ p})], (1.5)

k=g |

e que Y= gupHex epy, q1 € ¢q» sdo fungdes dependentes de y = exp(—gupHex/kT).

Considerando este trabalho e partindo da hip6tese de que a maior contribuicao
para a anisotropia magneto cristalina se deve aos cations do sitio B, a contribuicdo da
energia de anisotropia dos ions Fe3* nos sitios A é de cerca de 40% da contribui¢do de
anisotropia dos ions Fe** nos sitios B 2 Ja que a concentracéo de Fe** nos sitios A
é duas vezes menor do que nos sitios B, assume-se que a principal contribuicdo para a
anisotropia vem dos cations localizados nos sitios B (octaédricos).

Assim, considerando a ocupacao relativa dos sitios B pelos céations M>* e Fe’™,
a constante de anisotropia relativa a ferrita do tipo espinélio pode ser expressa como:
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PNa
Kuc =7 |B(1—ag)ip +e(1 —ae)ke+ ... (1.6)

em que B e k sdo os fatores de ocupagéo no sitio B dos ions metalicos, e que kg e
Ke SA0 as energias de anisotropia associadas a ions individuais presentes em sitios
octaédricos.

O célculo proposto abarca apenas a contribuicdo magnetocristalina para a
anisotropia magnética. Para determinar a anisotropia magnética total, € necessério
considerar as demais fontes de anisotropia, como a de forma e superficial.

1.2 Distribuicao catibnica fora do equilibrio € nanomagnetismo

Como apresentado, a distribuicdo dos ions metalicos pelos intersticios da estru-
tura cristalina esta relacionada aos principais fatores que influenciam as propriedades,
como magnetismo e anisotropia magnética.

Cada metal possui um sitio preferencial de ocupacéo dentro da estrutura crista-
lina. Porém, a escala nanométrica gera mudancas nas ocupacgdes dos sitios.

Além disso, ferritas contendo mais de um metal divalente em sua composi¢ao
induzem uma redistribuicdo dos céations nos intersticios da estrutura cristalina, devido a
possivel competicao pela ocupacao de metais diferentes no mesmo intersticio cristalino.

A seguir, serdo apresentadas as nuances e particularidades da distribuicao de
ions dentro da estrutura cristalina em nanoparticulas a base de ferrita.

1.2.1 Estrutura local de nanoparticulas de ferritas do tipo espinélio

Materiais em escala nanométrica organizam atomos em uma estrutura na qual
o parametro de malha da rede cristalina se compara a medidas atémicas. Devido
a isso e a fatores complexos relacionados ao equilibrio energético do sistema, ha
deslocamento de atomos de sitios preferenciais para novas posi¢des dentro da estrutura
cristalografica.

Um exemplo comum, relatado na literatura, ocorre com as nanoparticulas de
ferrita de zinco. Na forma bulk, este material apresenta preferéncias em ocupar o
sitio tetraédrico da estrutura. Porém, ha inimeros relatos bibliograficos de que, em
nanoescala, ha um deslocamento de parte dos ions de zinco para o sitio B.

Estudos realizados por espectroscopia de absor¢ao atémica - XANES, na borda
K do zinco, revelam diferencas entre a ferrita bulk e as nanoparticulas de ferrita de zinco.
Como apresentado na Figura 3 , 0 espectro do material nanométrico apresenta aumento
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dos trés picos centrais e a reducao do ombro lateral, comparado ao bulk, indicando a

migracao de parte dos cations divalentes para o sitio de simetria octaédrica®’.

Higher
. inversion

Normalized Absorption (arb. units)

Bulk
- - - -Nanoparticles

T T — — T T T
9650 9660 9670 9680 9690
Energy (eV)

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 ions de zinco para o sitio B induz partes dos ions de Fe’*
a ocuparem uma nova posicao na estrutura. Relacionando esses dois fatores com a
equacao (1.3), chega-se a conclusao de que a magnetizacao espontanea do material
nao sera nula, uma vez que a presenga dos cations de ferro em sitio octaédrico contribui
para a expressao positiva da magnetizacgao.

Outra evidéncia experimental da mudanga de ocupagdao em nanoparticulas
foi relatada para a ferrita de manganés. Em nanoparticulas core-shell de ferrita de
manganés, foram constatados estados mistos de oxidacéo para o atomo de Mn (Mn**,

Mn** e Mn*T), como apresentado na Figura 4%".
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Figura 4 — espectro de XANES da borda K do manganés em temperatura ambiente para amostras de nanoparticulas
core-shell de manganés e 6xidos de manganés para estudo dos estados de oxidagédo do Mn[27].
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Em ferritas bulk de manganés, os cations Mn>* tendem a ocupar preferencial-
mente os sitios A na estrutura espinélio normal, enquanto os ions Fe** preferem os
sitios B.

Devido as complexas relagdes para a estabilizagdo da energia do campo cris-
talino, a preferéncia de coordenagéo dos cations metalicos é fortemente influenciada
pelo estado de oxidacdo. E, em nanoescala, devido aos estados de oxidacao mistos,
observa-se uma maior migracao dos ions de Mn para os sitios octaédricos da estrutura
espinélio (aumento do grau de inversao catiénica), com uma porcentagem de até 82%
dos ions Mn em sitios octaédricos. A fuga de posicoes habituais modifica as interacoes
de supertroca em nanoescala, implicando mudancgas na magnetizacao deste material.

1.2.2 Caso das nanoparticulas de Ferritas Mistas

Além da redugéo de tamanho, a insergdo de mais um metal divalente na compo-
sicdo da ferrita também influencia a distribuicao de cations dentro da estrutura cristalina
e, consequentemente, induz mudangas na magnetizacao.

10
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Figura 5 — Curvas, em T=0, da mostrando a relacdo entre magnetizacdo de saturagéo e o teor de Zn*? em ferritas
bulk de Zn-Mn, Zn-Co e Zn-Ni [4].

Em materiais bulk, a incorporagdo de zinco em ferritas de Mn, Co e Ni revela um
aumento na magnetizagdo de saturagdo do material até uma proporgéo préxima de
50%. Isso ocorre devido a forte preferéncia do zinco em ocupar os sitios A da estrutura,
provocando a migracdo dos demais ions com ug ndo nulo para o sitio B. Acima de 50%,
a proporgao dos demais metais divalentes diminui, e a presenga de ions de Zn no sitio
B passa a reduzir o numero de magnetons de Bohr por malha. A Figura 5 mostra esse

comportamento a uma temperatura de 0 KM,
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Estudos experimentais em nanoparticulas core-shell de ferritas mistas de Zn-Co
e Zn-Mn revelam um comportamento muito parecido com o de ferritas bulk®®. A Figura
6 apresenta os dados experimentais de magnetizacao de saturacédo, em T=5 K, para
essas amostras em funcao do teor de zinco. Nestes materiais, também nota-se o

aumento da magnetizacao até uma proporcao de 50% e, ap6s, um leve decaimento.
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Figura 6 — Curvas, em T=5 K e 300 K, da relagdio entre magnetizagdo de satura e teor de Zn*? em nanoparticulas
core-shell de (a) Zn-Mn e em (b) Zn-Col3l.

Comparado as ferritas bulk nota-se uma suavizag¢ao da variagdo da magnetiza-
¢ao com o teor de zinco. Este efeito € explicado pela existéncia da camada superficial,
shell, de maghemita e devido a fenébmenos de desordem superficial de spins que
surgem em nanopatrticulas.

1.2.3 Propriedades magnéticas das nanoparticulas de ferritas

Como apresentado, as propriedades magnéticas de materiais cristalinos séo
fortemente influenciadas pela composicao quimica, pela organizacao dos cations na
estrutura cristalina, pela forma e tamanho.

Em nanoescala, a redistribuicdo de cations dentro da estrutura cristalina resulta
em mudangas nos parametros magnéticos e ocorre principalmente devido a diferenca
de contribuicdo ao magnetismo dos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura
cristalina do tipo espinélio. Além disso, as particularidades atdmicas expressas, em
magneton de Bohr, ug, sdo responsaveis pela quantificagcdo da magnetizacao em
diferentes configuracdes quimicas de ferritas.

O tamanho e a forma das nanoparticulas podem favorecer a configuragao
de monodominio magnético. Ou seja, o comportamento magnético dos momentos
magnéticos atdmicos dentro da nanoparticula é uniforme, resultando em uma Unica
direcdo de magnetizacdo. Essas caracteristicas, somadas a contribuicao da estrutura
cristalina, fazem com que as nanoparticulas possuam anisotropia magneética do tipo
uniaxial.

O processo de magnetizagdo desse material € bem descrito pelo modelo de
Stoner-Wohlfarth. O modelo considera que a energia total da particula € uma combina-
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cao da energia de anisotropia, que favorece a magnetizagéo ao longo de um eixo fécil,
e da energia de Zeeman, que tende a alinhar a magnetizagdo com o campo externo. A
partir da minimizacédo dessa energia, o0 modelo prevé a magnetizacéo, a coercitividade
e a histerese magnética da particula.

Além disso, a diregdo de magnetizacdo em nanoparticulas pode ser mudada
por flutuacdes térmicas. Esse fenbmeno € denominado Superparamagnetismo.

Descrito por Neél 281 o superparamagnetismo considera que o momento magné-

tico da nanoparticula pode se reorientar entre estados de energia localmente estaveis,
atravessando uma barreira de energia associada a anisotropia magnética da parti-
cula: E = KV, onde V representa o volume da particula magnética. A inversdo do
momento magnético depende da competicdo entre a energia térmica, kT, e a barreira
de anisotropia.

O tempo caracteristico para 0 momento magnético se inverter, via energia tér-
mica, chama-se tempo de relaxacao de Néel e é dado, de forma geral, pela expressao:

KV
™ =To exp(kB—T), (1.7)

em que T é um tempo caracteristico entre 10~ e 102 segundos, kp é a constante de
Boltzmann e T a temperatura.

Experimentalmente, é necessario superar o tempo ty para observar mudancas
na direcdo do momento magnético. Abaixo do tempo 1y, a magnetizacao € considerada
"ploqueada"em uma diregao.

Ao aplicar um campo magnético, o0 momento magnético da nanoparticula tende
a se alinhar a este, mas a energia térmica ira alterar a direcao desse alinhamento. Este
comportamento € andlogo ao paramagnetismo. Porém, devido ao tamanho, 0 momento
magnético de uma nanoparticula se torna muito intenso se comparado ao momento
atébmico, e por isso o fenébmeno é chamado de superparamagnetismo>.

1.2.4 Efeitos de frustracdo e desordem de superficie

Até agora, o magnetismo em materiais foi explicado por meio da interacéo
entre atomos, da estrutura cristalina e considerando o material como um monodominio
magnético, isto €, com todos os spins apontando na mesma direcao.

Em nanomateriais, ha um aumento na razao superficie-volume, ou seja, a
proporcao de atomos na superficie do material € maior do que no restante do volume.
Devido a isso, 0 comportamento magnético em nanoparticulas pode ser dividido em
duas regiées com contribuicdes e comportamentos magnéticos distintos.
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Estudos com espectroscopia Massbauer, em 1971, de Coey™, apontavam

para a divisao das nanoparticulas de maghemita em um nucleo com spins dispostos
em arranjo normal e uma camada superficial composta de spins inclinados e néao
colineares, conhecidos como Spins Canted, em relacdo ao campo magnético aplicado.
O comportamento dos spins na superficie € denominado frustracdo magnética e a
estrutura superficial €, entdo, denominada de spin-glass-like.

Uma pesquisa sistematica desenvolvida pelo GFC - UnB Y com espectroscopia
Mésbauer com campo magnético em nanoparticulas de Ferrita de Ni obtidas por
co-precipitagao hidrotérmica, revela trés contribui¢cdes distintas por parte dos ions
Fe3t, Figura 7.(a): duas contribuices referentes aos sitios tetraédricos e octaédricos,
que possuem spins alinhados colinearmente ao campo magnético, e a terceira, que
demonstra a regido com spins congelados de forma desordenada.
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Figura 7 — Em (a) espectro Mdssbauer de nanoparticulas de Ni com a aplicagéo de diferentes valores de campo. Em
(b) estimativa da espessura da camada de spins desordenada para amostras com diferentes didmetros.
Em (c) Relagao entre a angulagao canted com o campo[31].

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

Outra constatacao importante deste estudo € que a porcéo de spins canted dos
fons Fe’™ tem um angulo médio em torno de 54° em relacdo ao campo, e este é
modificado com a aplicacédo de H, tendendo a uma situacao co-linear, como mostrado
na Figura 7.(c).

Trabalhos utilizando a mesma técnica, mas em nanoparticulas de ferrita de
cobalto, apontam que a redistribuicao de cations é responsavel pela angulagao dos
spins e pela consequente desordem superficial. Foi observada uma correlagéo entre a
distribuigdo dos cations e as propriedades magnéticas, com um aumento concomitante
do Fe’* no sitio octaédrico (B) e da fracdo de spins canted 132]

Neste estudo, também foi observado o fenémeno do viés de troca (exchange
bias), indicando a presenca de uma casca de superficie magneticamente desordenada
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que interage com o interior ferrimagnético ordenado das particulas.

Assim, ha uma forte evidéncia da existéncia de uma estrutura do tipo bi-
magnética em nanoparticulas magnéticas. Os efeitos da camada superficial desorde-
nada, contrastando com o ordenamento do centro da particula, também podem ser
observados experimentalmente via magnetometria.

Nos capitulos seguintes, essas questdes serao exploradas em detalhe: apre-
sentaremos como a organizacao estrutural governa o comportamento magnético das
ferritas do tipo espinélio e, em particular, como utilizaremos técnicas avangadas de
caracterizagao, incluindo radiagao sincrotron, para compreender e ajustar suas proprie-
dades em escala nanométrica.
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2 Producao de ferrofluidos a base de nano-
particulas Core-Shell

Um dos objetivos deste trabalho é a producao de ferrofluidos baseados em
nanoparticulas do tipo core-shell, com uma nova arquitetura em seu nucleo, construida
pela combinacao de ions divalentes de cobalto, zinco e cobre com ion trivalente de ferro
em um arranjo cristalino de simetria cubica (MFe;04). A estrutura cristalina é analoga
a do mineral espinélio, MgAl,04, €, por isso, 0 composto € denominado ferrita do tipo
espinélio.

Ferrofluidos ou fluidos magnéticos sao coloides que apresentam comportamento
macroscépico de um fluido homogéneo. Entretanto, o coloide magnético é um sistema
bifasico contendo estruturas nanocristalinas (soluto) dispersas em um liquido carreador
(solvente). A peculiaridade dos fluidos magnéticos esta relacionada a sua resposta
quando submetidos a um campo magnético externo, podendo ser deslocados pela
acao do campo, sem separacao de fase.

A manutencao da relagao entre a fase sélida e a fase liquida dos ferrofluidos &
importante para diversas aplicacdes tecnoldgicas. Na area de biotecnologia, suas carac-
teristicas magnéticas podem, por um lado, ser exploradas como agente de contraste em
exames de imagem e, por outro lado, a sua associagdo com materiais biocompativeis
pode tornar esse material altamente elegivel para tratamentos de alguns tumores por
meio da terapia de hipertermia magnética®*I>41%!,

A producao desses materiais pode seguir diferentes rotas de sintese, sendo
especialmente diferenciadas pela etapa de obtengao das nanoparticulas e pelo método
utilizado para alcangar a estabilidade coloidal. Na literatura, destacam-se os métodos
de decomposicao térmica, o método poliol, a solvatacdo térmica ou hidrotermal, e a
coprecipitacao hidrotérmica®®, utilizados para sintetizar as nanoparticulas. Os métodos
de estabilizacdo sdo baseados nos ajustes e no balanco das interacdes interparticula,
alcangados por repulséo estérica em ferrofluidos surfactados e repulséo eletrostatica
entre particulas com superficies carregadas (ferrofluidos de dupla camada elétrica).
Cada um desses métodos resulta em ferrofluidos com caracteristicas diferentes.

Os coloides magnéticos elaborados neste trabalho sdo obtidos pelo método ini-
cialmente proposto por Massart®®" e aprimorado por Tourinho®?, que tem sido utilizado
pelo Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia por mais de 30 anos.
Ele resulta em fluidos magnéticos de nanoparticulas do tipo "core-shell"(nucleo/casca)
dispersas em meio aquoso, apresentando uma notavel estabilidade coloidal de longo
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prazo, superior a varios anos.

Esse capitulo descreve as etapas de sintese quimica seguidas para elaborar
os fluidos magnéticos objeto deste trabalho. Ainda serdo detalhadas as investigacoes
realizadas e os resultados obtidos no que tange a estrutura cristalina, a determinagéo
dos tamanhos médios dos nanocristais de ferritas, assim como a composicao quimica
dessas nanoparticulas que possuem uma estrutura do tipo "core-shell".

2.1 Aspectos gerais de estabilidade coloidal

Uma importante caracteristica dos ferrofluidos produzidos para esta tese é
a estabilidade coloidal. Ferrofluidos estaveis garantem a homogeneidade ao longo
do tempo e asseguram a reducao da formacao de aglomerados. Para maximizar a
estabilidade coloidal, deve-se balancear o sistema por meio das energias e interagdes
que o compoem.

A seguir, serdo apresentados os principais parametros considerados na sintese
dos coloides magnéticos deste trabalho.

2.1.1 Equilibrio energético

As particulas dispersas em um coloide estdo sob a agdo do campo gravitacional.
Com o passar do tempo, a acdo deste campo pode provocar a sedimentagao das
particulas. Além disso, no caso das particulas magnéticas, a presenca de um campo
magnético pode também induzir a separacao de fase do coloide.

A energia térmica, via processo Browniano (kgT) € suficiente para contrabalancar
o efeito dos campos descritos sobre as particulas. Assim, igualando a energia térmica
a energia gravitacional temos que[sgl:

energia termica kgT

= > 1 2.1
energia gravitacional ~Ap VgL — "’ (2.1)

em que Ap é a diferenca de densidade entre a fase sélida e a fase liquida, V o volume
da nanoparticula, g é a aceleragdo da gravidade e L a elevagdo no campo gravitacional.

No caso de ferrofluidos sob agdo de campo magnético, a energia térmica deve
compensar os efeitos da energia Zeeman: E, = upuH em que yy € a permeabilidade
magnética no vacuo, u 0 momento magnético da particula dado poru=M,V eV o
volume da particula. Entdo, o didmetro critico desse sistema € descrito como™?;

1

3

d. < (ﬂ) . (2.2)
TuoMsH
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Considerando uma particula isolada de Fe;04 de My = 450 kA/m, submetida a
um campo de H = 80 kA/m a temperatura ambiente, apresenta um diametro critico de
8,1 nm.

A estimativa do didmetro critico parte de um sistema uniparticulado sob a agao
dos campos gravitacional e magnético. No caso de um ferrofluido real, a configuragéo é
de maior concentracao de particulas em um pequeno volume de solvente, favorecendo
interacdes atrativas e repulsivas, que também devem ser consideradas para o estudo
da estabilidade coloidal. A seguir, serdo descritas as principais interacdes presentes
em coloides magnéticos.

2.1.2 Balanco das interacées

Em sistemas coloidais formados por nanoparticulas magnéticas, ha a presenca
de interacoes entre particulas que devem ser levadas em consideragao para mitigar a
formacéao de aglomerados.

Uma dessas interagdes advém da relacao entre os momentos magnéticos das
particulas dispersas. Conhecida como interacao dipolar magnética, esta possui carater
atrativo e se relaciona com a distancia entre as particulas e com a orientagdo do
momento magnético, como representado na Figura 8.

Figura 8 — llustragao de duas particulas separadas por uma distancia r, com momentos magnéticos uj e up.

O potencial de interagao dipolar magnética, normalizado pela energia térmica,
entre duas particulas de momentos magnéticos u; e u,, separadas por uma distancia
centro a centro igual ar, € dado por[‘“]:

Umag Mo 3
taT PP T G (- r) (2 1) (2.3)

A dependéncia do potencial de interacao dipolar com a orientacdo dos momentos
magnéticos revela que uma atracdo maxima ocorre quando os momentos estdo na
mesma direcao e sentido.

Entao, pode-se definir um parametro para o acoplamento dipolar magnético
entre duas particulas idénticas (com diametro D, volume V = nD3/6, e momentos
magnéticos u; = u, = M,V). Este parametro € expresso como™?:
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1 pomM;DO

X =kt P~ (2.4)

Quando X << 1, o acoplamento é considerado desprezivel, e isso ocorre devido
as caracteristicas das particulas ou do coloide. Ou seja, quando os momentos mag-
néticos individuais das particulas sdo muito pequenos, ha a minimizacao da interacao
dipolar. No caso em que a distancia r entre as particulas € muito grande ou se a energia
térmica do sistema é alta o suficiente, ha uma diminuigdo no valor de X .

Assim, é possivel modular essa interagdo por meio da temperatura do sistema,
da diluicdo do coloide magnético e da composicao quimica das nanoparticulas magné-
ticas dispersas.

Outra interacdo de carater atrativo presente em coloides € a interacdo de Van

der Waals. Descrita como'*!:

Uyaw A 2 2 o —4
=— — +in| —— 2.5
ksT  GkgT {a2_4+ 2t ”( 2 )| (2:9)

o =2R/d, com R sendo a distancia entre os centros das particulas, d o didmetro e A a
constante de Hamaker que assume valores positivos para interagcbes atrativas e € da
ordem de 10717,

Essas duas interacdes atrativas devem ser compensadas por interagdes re-
pulsivas para garantir a estabilidade coloidal e evitar a floculagao das particulas e a
formacao de aglomerados.

2.1.3 Dupla Camada Eletrica - EDL

A estratégia adotada para garantir uma boa estabilidade coloidal neste trabalho
foi potencializar a repulsao eletrostatica entre as particulas por meio da dupla camada
elétrica (EDL, do inglés Electric double Layer)[44][45]. A EDL contrapbe-se as interacoes
de carater atrativo: dipolares e de Van der Waals.

O caréter repulsivo da EDL é garantido pela presenca de duas camadas ibnicas
com cargas opostas. Na superficie da particula, ha presenca de uma densidade
superficial de carga que é blindada eletrostaticamente por contra-ions do solvente
coloidal*®.

Como apresentado na Figura 9, ha a formacao de uma fina camada, conhecida
como "Camada de Stern-Helmholtz", de contra-ions préxima a superficie da particula.
Uma segunda regido, chamada de Camada difusa, é caracterizada pela presenca de

ions com rapida agitacao térmical*’.



Capitulo 2. Produgio de ferrofluidos a base de nanoparticulas Core-Shell 30
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Figura 9 — Figura esquematica destacando a distribuicdo das em cargas em um coloide do tipo EDL-ME[4O].

Os parametros fisico-quimicos que governam a repulsao eletrostatica gerada
pela EDL sao: pH e forga ibnica.

A densidade de carga que faz o valor do potencial de superficie esta diretamente
relacionada ao pH.

Ja a blindagem do potencial pela distribuicdo de ions e contra-ions em torno da
particula se relaciona com a forga inica.

O estado de interacgdo interparticulas pode ser investigado por meio de medidas
de SAXS que permitem o estudo da organizagéo local de nanoparticulas dentro de um
liqguido conhecido. Em dispersdes diluidas, com condi¢des fisico-quimicas adequadas
(pH e forca ibnica), as dispersdes podem ser comparadas a um gas de particulas
isoladas (independentes)[48][49].

2.2 Sintese quimica de nanocoloides aquosos

Levando em consideracao os parametros necessarios para garantir a estabili-
dade coloidal, neste trabalho, optou-se pelo método de sintese proposto por Massart-
Tourinho que produz coloides magnéticos a base de nanoparticulas core-shell®®. Essa
rota de sintese € uma das mais populares na producao de ferrofluidos de dupla camada
elétrica, que proporciona ganhos na estabilidade coloidal**%!,

Este método comeca com a obtencao das nanoparticulas por coprecipitacao
hidrotérmica (etapa 1). Depois, segue para a etapa 2 de tratamento superficial, que
€ subdividida em duas partes: a primeira, em que é feita a acidificacao da superficie
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das particulas coprecipitadas, e a segunda, onde é realizado um tratamento térmico
com nitrato férrico. Em seguida, na ultima etapa (etapa 3) de peptizacao, as particulas
sdo dispersas em meio aquoso, com condi¢des fisico-quimicas controladas, para a
obtencao de um coloide magnético estavel.

- [ Coprecipitagéo _ Acidificagdo
(1) (2.a) + + +
Base HNO;
N - -+ +
100°C
MZ-I— +
t +
(2.b) | Tratamento
100°C Superficial
Fe(NO3)3
Peptizagao +
. (3)
—
Ferrofluido +
+ +
+

Figura 10 — Esquema geral de sintese.

O método de sintese e suas etapas sdo apresentadas esquematicamente na
Figura 10. Os detalhes de cada etapa serdo apresentados nas sec¢oes a seguir.

2.2.1 Coprecipitacédo hidrotérmica

Para a obtencao de ferrofluidos estaveis, sdo produzidas nanoparticulas com
arquitetura cristalina bem definida na primeira etapa da sintese. Esta etapa € marcada
pelo processo de coprecipitacdo hidrotérmica, em que as nanoparticulas séo formadas.
Para isso, solugdes salinas de Fe’T e demais metais divalentes M>*, na proporgéo de
1:2, sdo misturadas em uma solucao de base forte em ebulicdo. De forma genérica, a
equacao (2.6) apresenta a reagao quimica que ocorre nesta etapa,

IM>T 4 2FeT + 8OH ) — MFex04(5) +4H20(). (2.6)

(aq) (aq) (aq)

A formacgao de particulas nanocristalinas envolve diversos processos, dentre
eles a hidrélise, polimerizacao, policondensacgao inorganica e formacgao de dimeros™.

Na literatura, o processo € descrito por trés modelos principais que diferem pelos
mecanismos de nucleacao e crescimento cristalino. O modelo classico descreve que,
em solucdes saturadas criticamente, ocorre a nucleacdo das espécies precursoras. Em
seguida, ocorre a difusdo dos solutos sobre a superficie dos nucleos, promovendo o
crescimento cristalino. Este modelo prevé a formacgao de particulas monodispersas[51].

Entretanto, sinteses baseadas em coprecipitacdo hidrotérmica frequentemente
resultam em particulas polidispersas. Nesse aspecto, o processo de obtengcéao é melhor
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descrito pelo modelo de crescimento agregativo ou pelo processo de envelhecimento.
O primeiro considera que, apds o processo de nucleacdo, os nucleos formados podem
desagregar e formar nucleos maiores. Ja o processo de envelhecimento esté relaci-
onado a formacao de particulas menores que sao dissolvidas, liberando monémeros

que recristalizam em particulas maiores!?.

As caracteristicas fisico-quimicas das particulas obtidas pela coprecipitagao
hidrotérmica podem ser controladas pelos parametros de sintese. Assim, a natureza
dos sais metalicos (cloreto ou nitrato), os parametros fisico-quimicos, a concentracao
e a natureza da base (pH e forga ibnica), a temperatura e o volume das solugdes, a
velocidade de adicédo dos reagentes e a velocidade de agitagdo sao alguns dos detalhes
importantes para a reagado descrita na equacao 2.4.

FeCl, CoCl, CuCl, ZnCl,

Figura 11 — Baldes volumétricos contendo parte das solugbes metalicas utilizadas para sintese de nanoparticulas
desse trabalho.

Neste trabalho, a sintese tem por objetivo a obtencao de fluidos magnéticos
estaveis a base de nanoparticulas do tipo core-shell, em que o nlcleo possui arquitetura
de uma ferrita mista composta por diferentes propor¢des dos metais divalentes: cobalto,
cobre e zinco. Desta forma, a férmula quimica que melhor representa a organizagao
desses atomos € a seguinte:

CoxZnyCu,Fey;04@Y— Fe;03, (2.7)
sendo que x representa a proporgao de cobalto, y de zinco, z de cobre e w de ferro.

Para alcancar a arquitetura proposta, optou-se pela utilizacdo de sais cloreto
(FeCls, CoCly, CuCly e ZnCly). Foram preparados 500 ml de solugdes (apresentadas
na Figura 11) em concentracdo de 0,5 mol/l de metais em diferentes proporcdes,
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respeitando a relacdo de 1:2 entre metais divalentes e ferro, com a estequiometria
nominal apresentada na Tabela 1. Essas solu¢des foram aquecidas e, em seguida,
adicionadas a um béquer com 2 litros de NaOH 2 molar, proximo ao ponto de ebulicdo.

Sobre agitacdo e aquecimento, as solugdes de metais e hidréxido de sodio
foram mantidas por 30 minutos. Apds isso, o béquer foi colocado sobre um ima para
decantacao. Assim, um precipitado escuro foi obtido, correspondente as nanoparticulas
formadas. O sobrenadante quase transparente foi sugado e, entédo, sucessivas lavagens
com H,0 foram realizadas a fim de remover os co-ions e contra-ions dissociados no
processo de sintese pelos reagentes envolvidos.

Tabela 1 — Parametros de sintese quimica por coprecipitagcdo e é do tratamento de superficie.

Amostra X y z

BL3 0,50 0,25 0,25 7 marrom claro
BPW1 0,25 0,50 0,25 8 rosado

w Tempo no &cido (h) cor do sobrenadante
2
2

BCcP1 0,70 0,15 0,15 2 3 azul
2
2
2

PB1 0,25 0,25 0,50 5:30 amarelo queimado
PB2 0,15 0,70 0,15 4:30 laranja
PB3 0,15 0,15 0,70 2:30 azul claro

2.2.2 Tratamento de superficie e peptizacao

Em seguida, a etapa 2.a é iniciada com a acidificagao do sistema com HNO; para
a reversao da carga superficial e a dissolucao de subprodutos. A metodologia classica
dessa etapa para nanoparticulas de cobalto é deixar o precipitado em banho acido
por 12 horas. Porém, notou-se evolugédo na coloragéo do sobrenadante, que passou
a apresentar coloragdes diversas, as quais podem estar relacionadas as solugdes
metalicas que foram utilizadas na etapa de coprecipitacao.

A Tabela 1 apresenta a relacdo entre o tempo de acidificacdo e a coloracao
do sobrenadante. Observou-se que as 12 horas tradicionais eram demasiadas para
nanoparticulas mistas, uma vez que a coloragao do sobrenadante aponta para a saida
de metais divalentes da estrutura ou a dissolucdo de particulas menores, o que poderia
afetar significativamente a estequiometria final do material.

Apés a acidificacdo do sistema, as particulas encontram-se carregadas positi-
vamente em sua superficie, porém, quimicamente instaveis em meio acido. Entéo, na
etapa 2.b, é realizado um banho com solucao de nitrato férrico 0,5 M a temperatura
de 100 °C. Este tratamento resulta em enriquecimento férrico superficial, formando
nanoparticulas com estrutura nucleo/casca (do inglés Core/SheII)[SS].

Em seguida, o béquer foi colocado novamente sobre um imé&. Entéo, 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 nao foi incorporado a superficie da particula.

Apos a etapa de recobrimento, é necessario, novamente, regular a forga iénica do
sistema. Entao, para retirar 0 excesso de contra-ions e ajustar o pH, foram realizadas
sucessivas lavagens com acetona e aliquotas de agua destilada, gerando, assim,
os ferrofluidos magnéticos estaveis, compostos de nanoparticulas core/shell, com a
arquitetura do core proxima do planejado.

2.3 Espalhamento dindmico de luz - DLS

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

Este equipamento oferece uma vantagem significativa para o estudo de ferroflui-
dos: 0 modo de retroespalhamento permite a analise de amostras mais concentradas
(0,05% < ¢ < 40%), evitando a necessidade de diluicéo.

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

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

A fisica por tras dessa técnica é baseada no movimento browniano, que resulta
de colisbes entre particulas coloidais estaveis e moléculas do solvente. Nesta interacao,
a energia é transferida, induzindo movimento nas particulas, que se movem mais
rapidamente conforme seu tamanho diminui, o que indica um coeficiente de difuséo
mais alto.

Em um cenario onde as interagdes sdo negligenciaveis, o diametro hidrodina-
mico, dj,, pode ser obtido usando a Equacao de Stokes-Einstein™*:
kBT
m = ma
em que D,, é o coeficiente de difusdo translacional e n € a viscosidade do solvente.

(2.8)

No equipamento, um laser com frequéncia constante € direcionado a amostra,
e a luz espalhada pelas particulas € detectada a um angulo especifico ao longo do
tempo. O equipamento mede a fungéo de correlagao de intensidade g;(¢), que, para

amostras polidispersas de ferrofluido, é descrita comoP;

a1(1) = / G(T)e T 4T, (2.9)
0
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em que G(I') descreve a distribuicdo das taxas de decaimento (I' = D;4?). Para analisar
a funcao de correlacdo de sistemas discretamente polidispersos, utiliza-se 0 método
de expanséao de cumulantes®®. A parte inicial da funcéo g; é ajustada ao decaimento
exponencial expresso em série de poténcias como:

Ingi(t) = —Tr + %ﬂ, (2.10)

em que I é a taxa média de decaimento e «, é a variagdo da distribuicio da taxa de
decaimento.

A Figura 12 apresenta as curvas de correlacdo g;(z) obtidas experimentalmente.
Comparando o tempo de decaimento entre as amostras, nota-se que ha dois grupos:
um com o decaimento mais rapido do que o outro.

O PCF3
1,0 By O BPW1
A BCP1
<& PBA1
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PB3
—~~ 0,8 ~
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o
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Figura 12 — Curvas de correlagao.

Essa abordagem fornece informagdes valiosas sobre o comportamento da
amostra com um numero minimo de parametros. Além disso, a forma da funcao de
correlacdo em intervalos de tempo mais longos revela se uma fragao significativa de
objetos maiores esta presente.

O método de cumulantes fornece o tamanho hidrodinamico médio ponderado
pela intensidade, d;,. Além disso, o0 método permite determinar a polidispersao (c;), que
corresponde a distribuicao de tamanhos de particulas dispersas no solvente.
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Tabela 2 — Valores obtidos experimentalmente por espalhamento dinamico da luz - DLS para os ferrofluidos elabora-
dos nessa tese com fracao volumétrica ¢ = 1%.

Amostra d,(nm) oy

PCF3 397,9 0,20
BPW1 160 0,19
BCP1 159,56 0,18
PB1 33,8 0,26
PB2 31 0,23
PB3 48 0,31

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos apds a aplicacdo do modelo de cu-
mulantes as curvas de correlacdo obtidas por DLS. Nota-se uma diferenca significativa
entre os valores de d;, nas amostras. Sendo que o maior valor se refere a amostra
PCF3.

O diametro hidrodinamico nao corresponde diretamente ao tamanho real das
particulas dispersas. O dj, refere-se ao valor de uma esfera rigida formada pela combi-
nagao entre a particula e uma estrutura iénica que se forma em torno da superficie e se
move com a mesma velocidade. Esta estrutura é semelhante a uma nuvem e tem rela-
¢ao com a forga ibnica da dispersao coloidal. Além disso, mudangas na dupla camada
elétrica afetam diretamente a velocidade de difusao. Isto é, uma maior concentracéo
de ions em torno da particula reduz a velocidade de difusdo e resulta em um maior
didmetro hidrodinamico.

2.4 Caracterizacao por difratometria de Raios X

A fim de investigar os tamanhos médios das nanoparticulas sintetizadas e
caracterizar a estrutura cristalina das amostras obtidas pela rota de sintese apresentada,
foram realizadas medidas de difracao de raios X (método de Debye-Scherrer ou método
de difracao de p6), que é uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao estrutural
de materiais.

2.4.1 O fendbmeno e a extragédo das caracteristicas cristalinas

Esta técnica experimental consiste na deteccao de fétons difratados apds um
feixe de raios X irradiar uma amostra em um angulo especifico.

Em 1913, Sir W. H. Bragg e seu filho Sir W. L. Bragg explicaram a difracao
de raios X em cristais pela reflexdo especular da radiacdo em planos atémicos. As
interferéncias entre feixes refletidos por dois planos consecutivos permitem observar
a existéncia de direcdes especificas, caracterizando familias de planos cristalinos

envolvidos na reflexéo[57].
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Escrevendo a condigao de interferéncia construtiva entre feixes refletidos pela
estrutura cristalina, é possivel determinar a relacédo entre a posicao angular do pico
de difracdo e o espalhamento entre dois planos adjacentes. Esta é a interpretacao
apresentada por Bragg, lei de Bragg, descrita pela seguinte equacéao:

Zdhkl sin® = I’l?\,, (21 1)

em que 6 € o angulo de incidéncia, ou angulo de Bragg, n € um numero inteiro
relacionado a ordem de reflexao do feixe incidente e A € o comprimento de onda do
feixe.

Considerando um feixe monocromatico de comprimento de onda A, a posigao
do pico de difracao é indexada pelos indices de Miller: h, k € 1, que descrevem a familia
de planos cristalinos correspondente ao pico de difracdo. Assim, a distancia interplanar
(dni) relaciona-se diretamente com o parametro de malha e é descrita como:

a
il = ==
h*+k=+1

sendo a 0 parametro de malha da rede cristalina de simetria cubica.

(2.12)

A partir da posicao do pico de difracdo e de sua largura, € possivel determinar o
didmetro médio das nanoparticulas utilizando a equacéo de Scherrer®®:

KA
BcosO’

dry = (2.13)

em que k é um fator adimensional dependente do formato do nanocristal (para esferas,
€ 0,9) e B é a largura a meia altura do feixe difratado. Esse diametro corresponde a
extensao espacial média da rede cristalina.

A intensidade dos picos de difracdo € determinada pelo conjunto de atomos
posicionados em cada nd da rede cristalina. Portanto, depende da composigao quimica
e da simetria do grupo de atomos. Uma analise mais completa pode ser realizada
em difratogramas obtidos em condi¢des experimentais mais adequadas (intensidade,
resolucao, ruido, ..) utilizando, por exemplo, 0 método de refinamento de Rietveld®®.,

Esse tipo de analise, quando combinado com outras técnicas (XAS, XPS, NPD)
fornece informagdes acerca da distribuicdo de cations nos intersticios tetraédricos e

octaédricos da estrutura espinélio de nanocristais de ferritas’®”.

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

2.4.2 Resultados experimentais: Estrutura e tamanhos

Os experimentos de difragao de raios X foram realizados na Central Analitica
do Instituto de Quimica localizado na Universidade de Brasilia - UnB, utilizando um
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difratbmetro da marca Bruker, modelo D8 FOCUS. Todas as amostras foram medidas
na forma de p6. O experimento foi realizado na faixa de 26 entre 10° e 90°, usando
radiacdo K, do cobre, com comprimento de onda A igual a 1,54 nm.

a) 1311] (b) (311
440]
20] s11f
[111] [z [400) 5313 [220] [511][44&]
[12%] [533] RER)] [400] [422] (533)
3‘ a\ =
. PE2A g ————KA-A‘—AJ\—L—-«..__A
: 3 PB2
c c
= = li
‘E PB1A % PB1
B \ : B |
E BCP1A E
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Figura 13 — Difratogramas das amostras sintetizadas nesse trabalho. Em (a) resultados das medidas de DRX para
aliquota colhetada apés etapa de coprecipitagdo. Em (b) pd da amostra ap6s peptizagéo.

A Figura 13 apresenta os difratogramas de todas as amostras em duas etapas
de sintese distintas: logo apds a coprecipitacado e apds o tratamento com nitrato férrico.
Ou seja, a Figura 13. (a) refere-se a particulas sem shell e a Figura 13. (b) corresponde
a nanoparticula final pés-formacao da casca superficial de maghemita.

Em ambas as etapas de sintese, de todas as amostras, ndo ha indicacao de
formacao de subprodutos e ndao ha presenca de duas fases ou picos fora da estrutura
espinélio, 0 que aponta para a formacao de uma ferrita com trés metais na estrutura.
Assim, é garantida a qualidade da sintese. A partir dos difratogramas, foi feita a
comparacdo de sua indexacdo com os padrdes da base ICDD — Powder Diffraction
File™, indicando que a estrutura formada € do tipo espinélio. Os picos observados
coincidem com os padrdes de referéncia CoFe,04 (PDF 22-1086), MnFe,04 (PDF 10-
0319), ZnFe,04 (PDF 77-0011) e CuFe,04 (PDF 25-0283), confirmando a formacéao da
fase espinélio®”.

Quantitativamente, os resultados foram analisados com o auxilio da Lei de Bragg,
que nos fornece o espagcamento interplanar, o qual, como mostrado, se relaciona com
o parametro de malha que corresponde a aresta da estrutura cubica. Além disso,
utilizando o formalismo de Scherrer, foi possivel determinar o diametro médio das nano-
particulas. Na tabela 1, sdo apresentados os valores encontrados para o parametro de
malha, diametro médio (dgx) e parametro de malha, < a >.

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

Amostra Etapade Sintese drx(nm) <a> (nm) <a>yegqa (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, apds a etapa de tratamento superficial com nitrato férrico, o didametro das
nanoparticulas em todas as amostras aumenta, indicando a formagéo de uma camada
superficial, e a dissolugao de particulas menores devido aos processos de formacéao
cristalina na etapa de acidificagdo do sistema.

A partir dos dados apresentados na tabela 3, nota-se que o parametro de malha
< a > possui um valor referente a formacao 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™?.

Devido a variagdo das composicdes quimicas das amostras, pode-se analisar
os parametros de malha pela Lei de Vegard®'\. Assim, partindo da estequiometria
pretendida para o nucleo das nanoparticulas e dos valores dos parametros 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 sao apresentados na Tabela 3.
Observa-se a proximidade entre os valores obtidos experimentalmente e os empiricos
por meio da Lei de Vegard. Porém, como as amostras possuem diferentes proporcoes
de metais divalentes, é necessario analisar também a composicao quimica para enten-
der sua influéncia no tamanho e em outros efeitos na estrutura cristalina, que podem
explicar as diferencas entre os resultados experimentais e os calculados.

2.5 Estudos da composicdo quimica das nanoparticulas

A reducao a nanoescala e as pequenas propor¢cdes dos metais divalentes
que compdem a arquitetura do nucleo das nanoparticulas tornam a determinacao da
composi¢cao quimica um desafio experimental. Por isso, a combinagéo de diferentes
técnicas foi necessaria para a precisao deste estudo.
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A investigacao da composig¢do quimica das nanoparticulas sintetizadas neste
trabalho foi realizada por diferentes técnicas de espectroscopia.

A espectroscopia funciona por meio da andlise das alteracoes nos niveis de ener-
gia dos atomos da amostra quando expostos a uma fonte de radiacao. As interagdes
resultantes (como absorgao, emissdo ou espalhamento) sdo captadas e convertidas
em um espectro.

2.5.1 Medidas efetuadas

A primeira técnica utilizada para investigacdo da composicao quimica das nano-
particulas é a Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersao em energia
(EDX), que foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica IQ/UnB utilizando
um espectrémetro da fabricante Shimadzu e modelo EDX-720.

O Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva funciona
irradiando a amostra com um feixe de raios X primarios. Essa radiagéo excita os atomos
da amostra, fazendo com que eles emitam raios X caracteristicos, especificos de cada
elemento presente.

O detector do equipamento mede a energia desses raios X emitidos, que cor-
responde a diferenca de energia entre as camadas eletrénicas dos atomos. Esses
dados sao, entédo, processados para gerar um espectro, onde cada pico representa um
elemento quimico presente na amostra.

Assim, a técnica permite identificar e quantificar rapidamente os elementos
da amostra de forma nao destrutiva, exigindo pouca preparacao e sendo aplicavel a
diversos tipos de materiais.

Uma segunda técnica de espectroscopia foi utilizada para estudar a composicao
quimica das nanoparticulas coprecipitadas e, principalmente, para investigar as con-
centrac6es metélicas dos ferrofluidos. Foram realizadas medidas de Espectroscopia de
Emissao Atémica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), do inglés: Inductively
Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy.

Esta técnica espectroscépica consiste em uma tocha formada por plasma de
argOnio que, ao entrar em contato com os atomos da amostra, ioniza-os e, excitados,
passam a emitir fétons com comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento.
O equipamento, da marca Agilent, modelo 5100, encontra-se instalado no laboratério
de Geoquimica da Universidade de Brasilia.
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2.5.2 Estequiometria dos nanocristais coprecipitados

A determinacao da estequiometria da amostra € um dos desafios deste trabalho;
isso porque a dindmica de ocupagéo dentro dos sitios cristalinos por metais divalentes,
no momento da sintese, ainda € um estudo relativamente novo.

Os primeiros trabalhos aprofundados sobre nanoparticulas do tipo core-shell
analisaram apenas ferritas simples, o que garantia a estequiometria no nucleo das
nanoparticulas, como foi demonstrado para nanoparticulas de ferritas simples de
cobalto, zinco, cobre e niquel 2271 Esses trabalhos demonstram que, logo apds
a etapa de coprecipitacdo, o nucleo da particula apresenta fracdo molar por metal
divalente, yu igual a 0,33; como analisado pelas técnicas de AAS, ICP e EDX. Essa
fracdo considera o empacotamento cubico compacto da estrutura cristalina, contendo
32 atomos de O~2, e que, na estequiometria ideal, a fragao de ferro é duas vezes maior
do que a fracao de metal divalente.

Estudos mais recentes sobre nanoparticulas de ferritas mistas contendo zinco
em sua composicao revelam uma possivel fuga estequiométrica com o aumento do
teor de zinco. Esses estudos compreendem a sintese e caracterizacdo de ferritas
mistas de Co-Zn e Mn-Zn, que apresentam resultados que convergem para essa
suposicdo. Neles, sdo apresentados valores de yy, diferentes do habitual, quebrando a
relacdo 1:2 encontrada entre os metais divalentes e o ferro em nanoparticulas 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 atomos de oxigénio.

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

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

Partindo disso, ainda temos um sistema de 4 equacdes com 4 incognitas que sé
pode ser solucionado impondo ao sistema que a soma das cargas totais dos metais
deve ser equiparada a carga dos 4 atomos de O~2. Esta imposi¢éo parte do principio
de que nao ha vacancia ou excesso de oxigénio na estrutura, para garantir a estrutura
cristalina e a configuracao dos intersticios da rede.

Dessa forma, encontramos as estequiometrias experimentais apresentadas na
Tabela 4 para as nanoparticulas do tipo CoZn,Cu Fe,,04@Y— Fe>Os.
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Tabela 4 — Comparacgao dos resultados obtidos para analises quimicas apds etapa de coprecipitagao.

EDX ICP
Amostra | x y z w Ym X y z w Am
PCF3 | 052 0,24 0,24 2,00 0,32(1)| 054 0,22 0,26 1,97 0,34
BPW1 | 0,18 0,45 0,22 2,10 0,29(1) | 0,29 0,42 0,25 2,03 0,32
BcpP1 | 0,71 0,16 0,14 1,99 0,33(1) | 0,73 0,14 0,16 1,97 0,36

(1

(1

(1

PB1 0,25 0,25 0,47 2,02 0,32 0,27 0,24 0,51 1,98 0,34
PB2 0,15 0,53 0,15 2,11 0,28 0,16 0,51 0,17 2,10 0,29
PB3 0,07 0,16 0,68 2,06 0,31 0,16 0,16 0,74 196 0,35

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

A Tabela 4 também apresenta os valores encontrados para o y, apés a etapa de
coprecipitacdo. 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
divergéncia aponta para fuga estequiométrica ja relatada em ferritas mistas obtidas
seguindo a mesma rota de sintese.

A maior fuga € observada nas nanoparticulas com maior proporgéo de zinco.
Esta fuga também é relatada em trabalhos com ferritas mistas de Zn-Mn e Co-Zn. As
nanoparticulas sintetizadas neste trabalho possuem trés metais divalentes em sua
composigao, com diferentes afinidades de ocupacao de sitios na estrutura cristalina. O
aumento da proporcao de zinco pode gerar competicdo na ocupacéao do sitio tetraédrico,
0 que pode explicar, em parte, a fuga dos céations metalicos de Zn.

Os detalhes e as equacdes utilizadas para o calculo dos coeficientes estequio-
métricos sdo apresentados no Apéndice C deste trabalho.

2.6 Modelo Core-Shell

Como apresentado na descricao da sintese, as nanoparticulas desse trabalho,
além de possuirem um nucleo formado por ferrita mista, possuem uma casca (shell)
superficial de maguemita, resultado da etapa 2b de sintese, como mostra a figura 6.

A determinacédo da composi¢ao quimica do nucleo foi realizada pela dosagem
quimica dos metais (Fe, Co, Zn, e Cu) pela técnica de ICP-OES. Por essa técnica, sao
obtidas as concentracées de cada metal em uma amostra liquida diluida, possibilitando
o estudo da fracao volumeétrica do ferrofluido, ou seja, da particula em solugao por meio
da concentracao de cada metal. O estudo das fracées volumétricas do core e do shell

e feito utilizando as seguintes equag()es[G]:
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> Co,Zn,CuzFe,, 0,

» Yy — Fey04

Figura 14 — Representacdo do modelo core-shell de nanoparticula.

q)n — |:M2+j| . {XVA30F6204+yV1§nF6204+ZVA3uF6204}, (214)

_ 3+ _L, 241 | ¥~ Fex0s3
CIDS—Z{[Fe |- ]} yi-Feaos, (2.15)

onde [M**] representa a soma: [Co**| + [Zn**] + [Cu?**]. 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)[G].

Somando as contribuigdes do nucleo (®,) e da superficie (®;), determina-se a
fragdo volumétrica de particulas (®,) no ferrofluido. Na Tabela 5, s&o apresentados os
valores das concentracdes de [Fe3*] e do metal divalente [M?*] obtidos por ICP-OES e
as fragbes volumétricas referentes aos ferrofluidos deste trabalho.

Tabela 5 — Resultados das dosagens quimicas: [Fe**] é a concentragéo de ferro na amostra, [M>*] a concentragéo

dos metais divalentes, ¢, a fragdo volumétrica de particulas no fluido com suas contribui¢ées de
superficie 05 € nicleo ¢,,.

Amostra [Fe*T|(mol/L) [M*T](mol/L) 0p% 05/0, p(g/cm®) 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 0,41 043 5,36 0,75
PB3 0,283 0,070 0,53 0,42 5,40 0,71

O conhecimento da fragdo volumétrica da particula em solugédo ¢p € extrema-
mente importante para andlises magnéticas. Além disso, a razéo ¢,/¢,, juntamente
com os dados do parametro de malha obtidos por DRX, foi utilizada para o calculo
da densidade da nanoparticula, utilizando a massa atdmica de uma célula cubica,
seguindo a estequiometria do nucleo.

Além disso, é possivel estimar a espessura da camada superficial quimica de
maghemita por meio da seguinte equagao:
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1/3
e:d"%‘ 1—( —ﬁ) , (2.16)

em que, dgx € o valor do didametro médio da nanoparticula obtido por difracdo de
raios-x.

O bom conhecimento da composicao quimica, assim como a determinacao dos
parametros fisicos, como a espessura do shell e a densidade da nanoparticula, é es-
sencial para estudar com precisao a estrutura cristalina local associada a morfoquimica
das nanoparticulas.
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3 Investigacao da morfologia e da estrutura
dos nanocristais

O estudo da forma e da organizagdo cristalina das nanoparticulas € um desafio
técnico e cientifico imenso devido as dimensdes extremamente reduzidas. Exige instru-
mentos de altissima precisao e condigdes controladas para evitar distorcoes e ruidos
nos resultados experimentais. A preparacdo adequada das amostras, a manipulagéao
precisa dos equipamentos e a interpretacdo cuidadosa dos dados séo etapas cruciais
para revelar detalhes invisiveis ao olho humano.

Para executar esse tipo de investigacao foram utilizados equipamentos e esta-
¢cOes experimentais extremamente robustas e de primeira linha no campo de estudo das
ciéncias experimentais. Assim, foram realizadas medidas iniciais de microscopia eletro-
nica de transmisséo no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucéo da
Universidade Federal de Goias (LabMic - UFG), em Goiénia.

Para a visualizagdo dos detalhes estruturais e o estudo da composi¢do na
quimica de forma mais precisa, foi necessaria a submissao de proposta para a utilizacao
de um dos melhores microscépios do mundo: Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis,
no Laboratério Nacional de Nanotecnologia - LNNano, em Campinas. Este microscépio
possui uma resolugdo maxima de 0,6 Angstrdms, possibilitando a visualizagdo da
organizacao de atomos na estrutura cristalina do material.

Para o estudo da distribuicdo dos cations metalicos em intersticios cristalinos
e 0 estado de oxidacdo dos atomos que compdem as nanoparticulas, foi submetida
uma proposta de pesquisa para a linha de Luz IPE do Sirius, fonte de luz sincrotron de
quarta geracao do Brasil.

3.1 Observacao direta das nanoparticulas

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM, do inglés Transmission Electron
Microscopy) pode oferecer uma resolucéo extraordinaria, permitindo a visualizagdo em
dimensdes inferiores a um nanémetro. Isso significa enxergar detalhes estruturais com
alta resolucao. Os feixes de elétrons utilizados na técnica interagem com a amostra
de maneira profunda, gerando imagens ricas em informagdes sobre a morfologia, o
tamanho, a estrutura cristalina e até mesmo a composi¢cao quimica das particulas.

Todo microscopio eletrénico de transmisséo € constituido por uma coluna em
que, no topo, encontra-se um canhao que produz elétrons por meio de um filamento em
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vacuo e os acelera por dois eletrodos carregados, gerando uma diferenga de potencial
U, que se relaciona com o comprimento de onda A do feixe pela seguinte equagéo[4°]:

B h
N e
\/2meeU(1 + 2mec2)

em que h é a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo, ¢ a carga e m, a
massa elementar do elétron.

by (3.1)

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 s&o essenciais
para formar a imagem da amostra. Lentes intermedidrias e do projetor s&o utilizadas
para ampliar e projetar a imagem na tela fluorescente ou na camera com detector CCD.
Algumas dessas lentes podem ser controladas para focalizar o feixe e obter contrastes
distintos. A coluna do microscopio € representada esquematicamente na Figura 15.(a).
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I8 IR
Lentes condensadoras
| [ N | Emisséao de Raios- X
Caracteristicos \ f
(Detector de EDS)
I [—— Abertura do condensador
. Lente Objetiva ...... .........
Amostra .......
). Lente objetiva 0°0°® . . L o

Espalhamento

o \ Espalhamento
. — Abertura objetiva Elastico de Elétrons
| — Abertura da area selecionada (Detector de HAADF)

m ) -~ .
Lentes Intermediarias Inelastico de Elétrons
I |
< S EE Lente do projetor Feixe de elétrons transmitidos
e Tela fluorescente

Figura 15 — Em (a) Diagrama simplificado destacando os principais componentes da coluna de um Microscopio
Eletronico de Transmiss&@o. Em (b) diagrama esquematico dos diferentes sinais emergentes da interagao
do feixe com a amostra e os detectores utilizados nesse trabalho para imageamento e andlise quimica.
Imagem adaptada de[64].

A interacao entre feixe e amostra gera espalhamentos elastico e inelastico de
elétrons e emissao de raios X caracteristicos que podem ser coletados por diferentes
tipos de detectores estrategicamente posicionados para realizar diferentes analises do
material (figura 5.(b)).
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3.1.1 Detalhamento e especificacdes dos microscopios utilizados

Para uma melhor analise do nanomaterial, foram utilizados dois microscépios
eletrénicos de transmiss&o, um para o estudo global de tamanhos e outro focado na
sondagem morfoldgica, no estudo da composi¢éo quimica e na investigacao estrutural.

As primeiras investigagdes por observacao direta deste trabalho foram realizadas
no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugcao da Universidade Federal
de Goias (LabMic - UFG, Goiania). Utilizando o Microscopio JEOL JEM-2100, que
possui um canhao de elétrons composto por um filamento de hexaborato de lantanio
(LaB6) operando em 200 kV e com resolugéo de 2,5 A. Este equipamento é excelente
para caracterizacao inicial de tamanhos de nanoparticulas.

Figura 16 — Microscoépio Eletrénico de Transmissao (MET), JEM-2100, Jeol. LAbMic - Universidade Federal do
Goias (imagem retirada do sitio eletrénico do laboratério).

Um dos grandes desafios desta tese € a sondagem e comprovacgao da estrutura
core/shell das nanoparticulas. Isto porque, devido a reducado a escala nanométrica de
nanoparticulas de cerca de 10 nm e a existéncia de uma camada superficial de cerca
de 1 nm, torna-se um desafio para técnicas experimentais de raios X e de microscopia
eletrénica de transmissao, uma vez que estamos trabalhando no limite de resolucéo
das técnicas, ou além dele.

Foi necessaria a utilizacdo de equipamentos e tecnologias robustas, aliadas
a conhecimentos operacionais, para a obtencao de resultados visuais, qualitativos e
quantitativos de uma estrutura tao discreta.

Uma investigacédo detalhada da estrutura cristalina e da composi¢do quimica das
nanoparticulas foi realizada utilizando o microscopio Thermo Fisher/FEI Titan Cubed
Themis, operando a 300 kV no modo de varredura. As medidas foram realizadas no
Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) que faz parte do Centro Nacional de
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Figura 17 — Microscopio Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis, LNNano, CNPEM, Campinas.

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

O detector de EDS acoplado ao microscopio captura raios-X caracteristicos
gerados pela interacao entre o feixe de elétrons e a amostra. Essa técnica experimental
€ exatamente a mesma que a descrita no capitulo anterior e nomeada como EDX. As
diferentes siglas foram utilizadas, neste trabalho, para enfatizar que o EDS foi realizado
conjuntamente com 0 microscopio.

A associagao da analise de composi¢cao quimica, via EDS, com o detector de
HAADF (do inglés: high-angle annular dark field) permitiu a obtencao de imagens de alta
resolucao e mapeamento quimico das nanoparticulas.

A combinagdo dos dois equipamentos descritos possibilitou uma caracteriza¢do
avancada por observacao direta. Os estudos realizados em cada um dos microscopios
serdo apresentados a seguir.

3.1.2 Caracterizagao das distribuicdes de tamanhos

As primeiras investigagbes por microscopia eletrénica de transmissao das na-
noparticulas deste trabalho foram feitas utilizando as instalagdes do LabMic. Devido a
resolugéo do microscépio JEM-2100, Jeol, foram realizados os estudos morfologicos e
de tamanho das nanoparticulas.

O preparo das amostras foi realizado com a deposi¢cao de uma pequena gota
de ferrofluido diluido em solugéo de pH neutro sobre uma grade de cobre coberta por
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Figura 18 — Imagens microgréaficas obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de transmissdo TEM utilizando o
microscépio 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, especifica para esse tipo de analise. Apds a evaporagao do
liquido, a amostra foi inserida no equipamento para estudos.

A Figura 18 apresenta micrografias representativas das amostras deste trabalho.
Em uma primeira analise visual, nota-se uma morfologia aproximadamente arredon-
dada das nanoparticulas e uma variagdao dos tamanhos dentro de uma mesma amostra.
Também se observa a homogeneidade das particulas, sem constatacdo de desconti-
nuidades ou poros. Além disso, ndo ha presenca de subprodutos e nem de materiais
amorfos.

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

A andlise de tamanhos resultou em histogramas que possuem um perfil de
distribuicao que se ajusta a funcao probabilistica do tipo log-normal, descrita como:

In*(D/DYEM)

P(D) = me){p(— ) (3.2)

em que DJEM é o didmetro caracteristico, definido como In DJ*¥ =< InD >, e c é a
polidispersao.

A Figura 19 apresenta os histogramas obtidos e os melhores ajustes da fungao
log —normal, além dos valores encontrados para diametro e polidispersao.
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Figura 19 — Histogramas obtidos pela analises das micrografias das amostras.

Tabela 6 — Valores obtidos para o diametro médio (D) a partir da analise das micrografias obtidas e valores para
polidispergao obtidos pelo ajuste da fungéo P(D).

Amostra dgy (nm) DIEM (nm) o

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 D}“M e ¢ para comparagdo com os
valores obtidos pela técnica de difracdo de raios X. Nota-se que os valores de didmetro
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médio obtidos pela analise das micrografias estdo préximos dos valores obtidos pela
técnica de difracédo de raios X, observando-se uma pequena variagao nos valores que
pode ser explicada pelo carater da analise das micrografias.

3.1.3 Observagao direta da rede cristalina das nanoparticulas

Para o estudo detalhado da composicdo quimica e da rede cristalina em na-
noparticulas individuais, utilizou-se o microscoépio eletrénico de transmissao: Titan
Cubed Themis, no modo varredura (STEM, do inglés: Scanning Transmission Electron
Microscopy).

Nesse modo de medida, o foco do feixe eletrénico incidente é da ordem de
alguns angstroms, o que permite um mapeamento preciso das nanoparticulas. A
interacdo do feixe com o potencial atbmico da amostra resulta em feixes coerentes
espalhados elasticamente em alto angulo, que s&o coletados por um detector do
tipo HAADF. Este detector gera boas imagens de contraste Z, em que o contraste é

proporcional ao quadrado do numero atémico dos atomos da amostra analisada, sendo
[65]

também influenciado pela espessura
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Figura 20 — Analise por observacao direta da estrutura cristalina de uma nanoparticula da amostra PB2. Em (a)
Imagem de HAADF em que é possivel visualizar a organizagao cristalina. Em destaque a auséncia
de um atomo em parte da estrutura e na borda da particula é indicado a presenga de um atomo
solto. Em (b), Perfil radial periddico constituido pela familias de planos da area destacada em (a), e
em (c) Resultado da transformada de Fourier aplicada a imagem (a) com destaque para os valores
encontrados para as distancias interplanares djy;.

A Figura 20.(a) apresenta a micrografia, obtida por HAADF, referente a nano-
particula core-shell PB2. Devido as caracteristicas do detector, € possivel observar a
diferenga de contrastes entre o centro e as bordas da nanoparticula. Este € um primeiro
indicio da existéncia de duas regides, que correspondem a estrutura core-shell.
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Apesar da diferenga de contraste, nota-se a continuidade da estrutura cristalina
por toda a particula. Nao foi constatada mudanca de simetria ou heterogeneidade que
indicasse a formacéao de duas redes cristalinas distintas.

Além disso, a resolugao do microscopio possibilitou a visualizacao direta da
organizacao dos atomos em uma estrutura cristalina cubica bem definida.

Analisando a regidao em destaque na Figura 20.(a), nota-se a auséncia de um
atomo. Esta vacancia é confirmada pelo perfil radial peridédico da linha tracejada apre-
sentado na Figura 20.(b). Na imagem, estdo presentes picos que representam variacao
na escala de cinza. Nota-se que, por volta de 1 nm, ha um aumento no intervalo entre
0s picos, indicando um maior espago entre as regides claras (atomos). Além disso,
nota-se a presenga de um atomo subcoordenado proximo a borda da particula.

Devido a boa resolugéo de observagao da estrutura cristalina oferecida pelas
imagens de HAADF, foi possivel analisar a estrutura por um método de processamento
de imagem baseado no mecanismo matematico denominado Transformada de Fourier,
que corresponde a mudanca de uma funcdo do dominio espacial para o espacgo

reciproco[66].

Esta transformacgéo foi executada por um algoritmo chamado FFT (do inglés 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 padréao fornecido, por essa metodologia, apresenta um ponto claro central
que se relaciona com as familias de pontos claros que o circundam (Figura 20.(c). A
distancia entre o ponto central (r) e os pontos radiais corresponde a r = 1 /dy;, sendo
dny @ distancia entre os planos cristalinos no espaco real.

A vantagem da FFT é a visualizagao clara da periodicidade da rede e a melhor
determinacéao das distancias interplanares, dy;;. Os valores obtidos por essa técnica
podem ser comparados com os valores da distancia interplanares dos picos indexados
nos difratogramas experimentais obtidos pela técnica de DRX.

Na Tabela 7, sdo apresentados valores para as distancias interplanares encontra-
dos pelas técnicas de TEM e DRX. Para todas as amostras, h4 uma boa concordancia
entre os dois resultados. Assim, foi verificado por observacao direta que as nanopar-
ticulas estudadas nesta tese possuem, de fato, planos cristalinos correspondentes a
estrutura do tipo cubico espinélio.

3.1.4 Evidéncias da estrutura core-shell

As nanoparticulas deste trabalho possuem a particularidade de serem consti-
tuidas por uma estrutura com duas regides quimicamente diferentes: o core e o shell.
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Tabela 7 — Resultados das analises cristalograficos por FFT-HAADF para nanoparticulas nucleo/casca

Amostra Plano Cristalino  df¥ (nm) dlE™ (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, € caracterizada por uma ferrita formada pela combinacéo de
trés metais divalentes: cobalto, zinco e cobre, em diferentes proporcdes. Ja o shell, que é
formado ap6s uma etapa térmica de sintese com nitrato férrico, proporciona uma casca
de maghemita.

Para estudar as caracteristicas dessa estrutura e sua composi¢ao quimica, foram
realizadas analises em micrografias obtidas por HAADF em escala extremamente
pequena. Inicialmente, duas amostras foram estudadas: uma antes do tratamento
térmico, PB2B, e outra apds essa etapa de sintese, PB2.1.

A analise dos planos cristalinos dessas amostras encontra-se na Tabela 7. Pode-
mos observar diretamente a estrutura cristalina de duas particulas dessas amostras na
Figura 21.(a) e .(b). Ambas as amostras sdo homogéneas e nao apresentam desconti-
nuidade na rede cristalina.

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

A associagao de imageamento por STEM-HAAD ao mapeamento quimico por
EDS resulta em micrografias com étimas resolucoes e visualizacao das proporcoes
entre diferentes atomos que compdem o material sobre uma particula individual.

As imagens coloridas na Figura 21 representam as proporg¢oes dos metais: ferro
(vermelho) e zinco (ciano). As Figuras 21.(c) e (d) representam a porgao de ferro contida
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PB2B PB2

Figura 21 — Micrografias de nanoparticulas antes (PB2B) e ap6s etapa de coprecipitagao (PB2). Em vermelho é
representada a porgao de ferro e em ciano a porgao de zinco presentes na composi¢ao quimica.

em cada particula. Em (e) e (f) o metal zinco é representado. As Figuras 21.(g) e (h)
mostram a relacéo entre os dois metais juntos. Nota-se que na particula PB2B ha um
maior equilibrio visual entre os atomos de ferro e zinco. Ja na particula core-shell PB2,
ha maior presenca de ferro, reforcando um enriquecimento férrico devido a etapa de
tratamento superficial.

Na figura 22 é apresentada em (a) a micrografia STEM-HAADF da nanoparticula
core-shell PB1.3. Assim, como as outras, esta particula apresenta estrutura cristalina
continua e bem definida. O padrao obtido pela FFT, em (b), indica a presenca do pico
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[400] da estrutura espinélio.
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Figura 22 — Analise detalhada da nanoparticula PB1.3: (a) imagem de contraste Z por STEM-HAADF; (b) FFT da
nanoparticula (a). Em (c) é apresentada a fragdo de metal divalente M /(M + Fe) em fung&o da posigao
na particula. Em (d) sdo apresentadas as intensidade dos metais em fungao da posigao na particula.

Esta imagem, obtida por contraste Z, teve as cores em escala de cinza trocadas
para "Aquatic", presente no software Digital Micrograph. Com essa mudancga nas cores,
€ realgado o contraste entre a borda e o centro da particula, destacando a existéncia
de duas regides. Além disso, 0 mapeamento realizado por EDS, apresentado em (c),
revela o aumento de ferro ao centro, juntamente com os demais metais da composicao
quimica. Ja no limite superficial, ha um decaimento maior para os metais divalentes
quando comparados ao ferro.

Em (d), a relacdo em fracdo de metal divalente, M /(M + Fe), com a posi¢ao
revela valores maiores ao centro, em torno de 0,33, linha tracejada. Na borda da
particula, ha reducéo no valor, indicando aumento no denominador da fracao, causado
pelo aumento na proporgéao de ferro.

As evidéncias apresentadas corroboram a descricdo da camada superficial de
maghemita e com a existéncia da estrutura core-shell resultante da etapa de tratamento
térmico com nitrato férrico. Estudos anteriores realizados em nanoparticulas obtidas
pelo mesmo método de sintese deste trabalho apresentam resultados semelhantes,
reforcando a validade do modelo core-shell proposto no capitulo anterior®!,



Capitulo 3. Investigagdo da morfologia e da estrutura dos nanocristais 56

Qualitativamente, o detector de EDS fornece as propor¢cdes dos atomos que
compdem uma particula individual. Os resultados associados a metodologia espe-
cificada no capitulo anterior fornecem os valores para a estequiometria do core da
nanoparticula. Os valores encontrados sao apresentados na Tabela 8 e sdo comparados
aos valores obtidos pela técnica de EDX.

Tabela 8 — Comparacéo entre os valores encontrados pela técnica de EDS e EDX para os indices estequiométricos
da amostra PB1.

Técnica x y z w

EDS 0,18 0,29 0,55 1,98
EDX 0,25 0,25 047 2,02

As duas técnicas sdo baseadas no mesmo principio fisico, sendo descritas
como equivalentes. Porém, no caso particular do microscopio Titan Cubed Themis,
a presenca de quatro detectores de EDS associados ao uso do detector HAADF
possibilita a detec¢do dos raios-X caracteristicos emitidos por uma unica nanoparticula.
Assim, os valores da estequiometria apresentados por essa técnica referem-se a uma
particula individual. No caso do EDX, o resultado da andlise € uma média de um grande
conjunto de nanoparticulas.

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

O estudo por meio de microscopia eletrénica de transmissdo possibilitou a
identificacdo e observagao direta da estrutura cristalina. Além disso, a composicao
quimica de nanoparticulas individuais comprovou a existéncia da camada superficial
de maghemita e confirmou a determinag¢édo da estequiometria via EDS.

Detalhes da estrutura cristalina local, como a distribuicao dos cations metalicos
em sitios cristalinos, s6 sdo possiveis de estudar por meio de técnicas espectroscépicas
avancadas que utilizem fontes de radiacdo de altas energias. Na préxima secao deste
capitulo, serdo apresentados os estudos realizados por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS), utilizando como fonte de Raios X moles a radiagao
sincrotron.

3.2 Determinacao da estrutura local por espectroscopia de fotoe-

|étrons excitados por raios X (XPS)

Para entender melhor a relagdo entre composicao quimica e estrutura cris-
talina, experimentos de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
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foram realizados na linha de luz IPE do Sirius, no Laboratério de Radiagao Sincrotron
Brasileiro.

A técnica de XPS fornece informacdes sobre a composicao atémica, o estado
quimico, o numero de coordenacao dos atomos e sua posi¢cao dentro da estrutura
cristalina.

O principio basico desta técnica € o efeito fotoelétrico, que consiste na emissdo
de fotoelétrons quando o material é irradiado por ondas eletromagnéticas de frequéncias
especificas. A energia cinética do fotoelétron emitido, E., € dependente da energia do
féton incidente, hv, e € descrita pela lei fotoelétrica de Einstein®®’:

E.=hv—E| —0, (3.3)

em que E; é a energia de ligacao do fotoelétron em relacéo ao nivel de Fermie ¢ é a
funcéo trabalho do espectrémetro.

A técnica experimental de XPS consiste na irradiagdo da amostra por um feixe
de fétons provenientes de uma fonte de raios X. Os fétons s&o absorvidos por atomos
do solido, levando a ionizagao e a emissao de fotoelétrons que sao coletados por um
analisador de elétrons, que gera a leitura da energia cinética do fotoelétron™®®,

ke |

Figura 23 — Estacéo experimental de XPS da linha de luz IPE do Sirius.

Todo equipamento de XPS é composto por uma camara de ultra-alto vacuo
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(Ultra High Vacuum, UHV), uma fonte de raios-X, um canhao de ions, um manipulador de
amostra, um espectrdmetro, um detector de elétrons e um computador para aquisi¢cao
e tratamento de dados!®.

3.2.1 Detalhamento e especificidades da linha Ipé do Sirius

Devido a escala reduzida e a diversidade de metais que compdem as nanopar-
ticulas estudadas, a utilizacdo de equipamentos de XPS de bancada com fontes de
radiacao tradicionais torna-se uma barreira para uma analise detalhada das amostras
deste trabalho.

Por isso, foi necessaria a utilizacao de uma estacdo experimental robusta e com
feixes de raios-X moles provenientes de uma fonte de radiagéo sincrotron. O Sirius € a
fonte de radiacao sincrotron brasileira que acelera elétrons a velocidades préximas da
luz e alcanca uma energia fixa de 3 gigaelétron-volts (GeV). A radiagao sincrotron é
uma fonte especial de raios X para experimentos de XPS em materiais hanoscopicos e
com reduzidas concentragdes de atomos, devido a alta intensidade e a possibilidade
de ajuste da energia do feixe na estagdo experimental. A razao sinal-ruido é reduzida,
produzindo dados experimentais mais precisos.

A linha de luz IPE do Sirius opera na faixa de raios X moles (100 — 2000 eV)
e a estacao de XPS é composta por um analisador de elétrons SPECS Phoibos 150
com um detector channeltron de 9 canais, conectados a uma camara principal, que
possui um manipulador de 2 eixos (X, Y, Z, 6) que realiza o posicionamento e a rotacao
das amostras no feixe de raios X. Além disso, h4 uma pré-camara para carregamento
rapido de amostras e também para tratamentos térmicos sob atmosfera controlada de
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Figura 24 — Geometria da estacao experimental de XPS da linha de luz IPE do Sirius. (imagem retirada do sitio

eletrénico da linha de Luz IPE).

Para as analises deste trabalho, as amostras foram posicionadas a um angulo
de 45° em relacdo ao analisador de elétrons, e foi selecionada a energia de 1253,6 eV
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para a realizagdao da medida Survey. Para as medidas de alta resolucéo, focalizando
apenas na borda dos atomos 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 sédo gerados espectros da energia cinética em fungéao
da corrente ou contagem de elétrons. A partir desse espectro, € possivel identificar e
analisar, qualitativa e quantitativamente, através das energias cinéticas caracteristicas,
0s elementos que compdem a amostra.

Para a correta analise dos espectros gerados, é necessario o tratamento dos
dados obtidos. Isso comeca pela comparacao do espectro de um material padrao
para avaliar os deslocamentos quimicos resultantes de carregamentos nas superficies
isolantes e as variagdes na funcéo-trabalho que ocorrem de forma individual em cada
espectrometro.

Além da analise dos deslocamentos dos picos dos atomos metalicos, é neces-
sario conferir a posi¢cao do carbono elementar (C 1s) e do nivel de Fermi pois, devido a
fenbmenos intrinsecos da técnica, € possivel que haja deslocamento de todo o espectro
e ndo apenas de um pico especifico.

A abordagem tradicional de calibragéo do espectro é realizada observando o des-
locamento do pico do carbono, que comumente apresenta um pequeno deslocamento
na posicao do pico em relagdo a sua energia de ligacao habitual.

Porém, a correcao via carbono vitreo pode gerar erros, pois o sinal do carbono
se acumula com os processos de condensacgao decorrentes do ambiente e do substrato
aos quais estao inseridos. Além disso, a propria amostra pode influenciar o valor deste
pico, gerando valores arbitrarios e dificeis de comparar.

Uma alternativa a esta abordagem ¢é a avaliagao do nivel de Fermi. A borda de
Fermi em amostras metalicas que permanecem em contato elétrico com o espectrome-
tro deve coincidir com “0 eV’ "%,

Devido as particularidades e a precisdo do espectrometro, que utiliza uma
fonte de luz sincrotron, optou-se pela avaliacao do nivel de Fermi como parametro de
calibragao.

Essas correcbes sdo extremamente importantes, pois a primeira etapa da
analise é a identificacdo dos picos com base na energia de ligacado dos fotoelétrons.
Essa analise se baseia no fato de que, no processo de fotoemissao, os niveis de
energia sao quantizados. Ou seja, a distribuicao de energia de picos discretos € relativa
as camadas eletrénicas do atomo fotoionizado.
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Assim, a obtencado da composicao superficial da amostra é realizada pela
integracao da area do pico, sendo proporcional ao niumero de atomos detectados no
volume. Por isso, a subtragdo do background resultante dos fotoelétrons produzidos
dentro do 4nodo da fonte de raios-X é essencial. Neste trabalho, para a corregcao
do background, foi adotado o método matematico de Shirley, que considera que o
background aumenta proporcionalmente com o numero total de fotoelétrons em relacao

a posicao da energia de ligacao

[71]

3.2.3 Andlise dos espectros de XPS
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Figura 25 — Em (a) Espectro survey de XPS. Em alta resolugéo dos atomos que compdem o core das nanoparticulas
da amostra PCF3: (b) espectro do oxigénio, (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 caracteristicos de cada elemento
constituinte.

O espectro de ampla varredura, survey, evidencia a presenca dos elementos Fe,
Co, Cu, Zn e O, além do sinal de C;; em 284,8 eV, utilizado para calibracao inicial de
energia. A composicao atdmica estimada indica a predominancia de oxigénio (57,9%),
seguido de ferro (28,8%) e menores teores de cobalto (6,1%), zinco (3,8%) e cobre
(3,5%). Essa relacédo é coerente com a estequiometria tipica das ferritas espinélio
mistas, nas quais o ferro é o principal constituinte da rede.

O espectro de 0y, apresenta dois componentes principais apdés deconvolucao:

O oxigénio da estrutura cristalina, 0,,, (530,6 eV), associado ao oxigénio da
rede cristalina ligado aos cations metalicos da estrutura espinélio;

O oxigénio presente na superficie, Oy, (532,3 eV), relacionado a espécies
superficiais, como grupos hidroxila, moléculas de agua adsorvidas.

Os picos Zny), ,» (1022,5 eV) e Zny,,, ,, (1045,5 eV) exibem separagéo spin—orbita
de aproximadamente 23 eV, sem a presenca de satélites. Esses valores sdo caracteris-
ticos de Zn>*, confirmando o estado de oxidagéo previsto[72].

O espectro de Fe,, mostra os picos principais em 710,9 eV (Fe2p3/2) e 7245
eV (Feyp, ,), com diferenca spin—orbita de 13,6 eV. O ajuste revela a presenca de dois
ambientes distintos: Fe**(0,) em sitios octaédricos ( 711,0-711,9 eV); Fe3*(T;) em
sitios tetraédricos ( 713,5 eV)"3I74],

Essa distribuicdo confirma uma estrutura parcialmente inversa, tipica de ferritas
espinélio, em que o Fe** ocupa simultaneamente os sitios A e B. O ombro em 719 eV
corresponde ao satélite caracteristico de Fe’T, indicando a auséncia de Fe?*.

Para o cobalto, os picos Co,,, n (781,8 eV) e Coyp, n (797,0 eV) sdo acompa-
nhados por satélites intensos em 788 e 803,8 eV, tipicos do Co”>*. Essa assinatura
espectral indica que o cobalto encontra-se predominantemente como Co** em si-
tios octaédricos (0;), sem evidéncias de o3t Esse comportamento € coerente
com o carater parcialmente inverso das ferritas de cobalto, nas quais 0 Co** prefere a
coordenacao octaédrica, contribuindo para o aumento da anisotropia magnetocristalina.

O espectro Cuy, apresenta picos em 933,5 eV (Cuy), , € 9335 eV (Cuyp, /2),
além de satélites bem definidos entre 942,8 e 862,0 eV. Esses satélites sao tipicos
do Cu?*, confirmando o estado de oxidacao do cobre e a auséncia de Cu™> ou Cu®. O
padrdo de satélites e a energia de ligacdo indicam que o Cu>* ocupa também sitios

tetraédricos (7;), o que pode indicar distorgcdes Jahn—Teller caracteristicas de ions
Cl/t2+[76].
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3.2.4 Distribuigao catibnica em ferritas mistas

Além da identificacdo de picos e da analise dos estados de oxidagdao dos
elementos que compdem as amostras, 0s espectros individuais de XPS permitem inferir
a distribuicao dos cations entre os sitios cristalograficos. Para isso, ajustam-se funcdes
tedricas (Gaussianas, Lorentzianas ou Voigt) aos picos experimentais, obtendo-se as
areas relativas de cada elemento/espécie. As areas devem ser corrigidas pelos fatores
de sensibilidade atdmica apropriados antes de serem convertidas em percentuais de
ocupacao catidnica nos sitios cristalinos.

A Tabela 9 apresenta a distribuicdo catiénica obtida a partir da deconvoluc¢éao dos
espectros de XPS, considerando a ocupacao dos diferentes cations no sitio tetraédrico
(A) da estrutura espinélio. Observa-se que as amostras apresentam variagées significa-
tivas nas proporgoes relativas de Co, Cu, Zn e Fe, refletindo diferengcas na composicao
global das ferritas. De maneira geral, as amostras ricas em zinco (Zn) exibem valores
elevados de Zn no sitio A, indicando uma forte tendéncia do Z»n>* a ocupar posicoes
tetraédricas na superficie analisada por XPS. Além disso, a presenca de ions de Cu>"
em sitios tetraédricos pode estar relacionada & substituicdo parcial de Fe+ por Cu?*+
em ambientes, possivelmente promovida por distor¢des locais de Jahn—Teller, tipicas
de ions d° (Cu®*+)I""\,

Tabela 9 — Estequiometria do core e distribuicdo de cations dentro da estrutura cristalina em Sitio A obtidos pela
andlise dos espectros de XPS.

Sitio A
Amostra Estequiometria Co% Zn% Cu% Fe%
PCF3 C00753Zn0723Cu0,23F62702 04 15 58 2 40

BPW1 Coo,28Zno 37Cup 23Fer 0304 20 70 10 32
BCP1 Coo,71Zn,15Cug,13Fe2 01 04 10 60 0 42
PB1 Co0,26Znp21Cup 46Fe2 0404 20 65 10 37
PB2 C00716Zn0745Cu0715F6271504 22 70 15 29
PB3 Coo,15Zn0,14Cug 67Fe2 204 21 90 20 35

Nas amostras com maior teor de cobalto (Co), como BCP1 e PCF3, nota-se
uma menor fracao relativa de Co no sitio A (10—15%), sugerindo que o Co’>* tende a
ocupar preferencialmente sitios octaédricos (B), como esperado para este cation devido
ao seu maior raio idnico e a maior estabilidade cristalina associada a coordenagao
octaédrica. Esse comportamento é consistente com o carater inverso da ferrita de
cobalto (CoFe,04), onde o Fe3t ocupa majoritariamente o sitio A e 0 Co*>* permanece
no sitio B. Além disso, a presencga de ions de cobalto em sitios tetraédricos ja foram
observados em outros estudos com nanoferritas contendo cobalto!”#1°1%2,

O zinco (Zn**), por outro lado, apresenta teores varidveis entre as amostras,
com valores mais expressivos em PB2 e BPW1. Essa oscilacdo sugere que o Zn’*,
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apesar de sua conhecida preferéncia por sitios tetraédricos, pode estar competindo
com Cu’" e Fe’t pela ocupagao do sitio A. A existéncia dos demais ions metalicos no
sitio A promove o deslocamento de parte do zinco para o sitio octaédrico.

Comparando as amostras, observa-se uma tendéncia geral de aumento do
conteudo de Zn no sitio (A) com a diminuicdo do teor de Co, sugerindo um efeito
compensatorio entre esses dois cations. Esse comportamento indica que a substituicao
progressiva de Co por Zn ou Cu favorece a ocupacao tetraédrica pelo zinco e desloca o
equilibrio de carga e de energia cristalina dentro da estrutura espinélio. A composi¢ao
PB3 (Cog.15Zno.14Cug.¢7Fe2.0204) exemplifica esse caso extremo, com ocupagao quase
total dos cations de Zn>* nos sitios A.

Em resumo, os resultados de XPS indicam que:

. Cu*t apresenta forte afinidade pelos sitios octaédricos, especialmente em com-
posicoes com alto teor de Co.

Co** tende a permanecer nos sitios octaédricos, contribuindo para a natureza
inversa da ferrita.

Zn**, embora normalmente associado ao sitio A, tem sua distribuicéo influenciada
pela presenca competitiva de Co?*.

« Fe’T aparece em todos 0s casos como componente majoritario.

Essas variagbes catibnicas refletem um equilibrio entre efeitos eletrénicos (confi-
guracgao d), fatores de tamanho idénico e fendmenos superficiais associados a presenca
da fase com a maghemita. Portanto, a distribuicdo observada confirma que, nas ferritas
mistas de Cu—Zn—Co—Fe, a ocupacgao catibnica é fortemente dependente da compo-
sicao, resultando em diferentes graus de inversao estrutural e modificacdes locais no
ambiente quimico detectadas por XPS.

A distribuigédo catidnica observada tem implicagdes diretas nas propriedades
magnéticas das ferritas mistas. A predominancia de Zn>* nos sitios tetraédricos tende
a reduzir a supertroca magnética A—B. Por outro lado, a presenca de Co** em sitios
octaédricos e tetraédricos reforga a anisotropia magnetocristalina e pode compensar
parcialmente a diminuigdo do momento magnético total. Assim, amostras com maior
ocupagao de Co nos sitios B (como BCP1 e PCF3) devem exibir maior coercividade
e anisotropia, enquanto as amostras enriquecidas em Zn nos sitios A (como BPW1,
PB2 e PB1) tendem a apresentar maior magnetizagdo de saturacao. Esses resultados
confirmam que a redistribuigdo catidnica em ferritas mistas de Co—Zn—Cu—Fe atua
como um mecanismo eficiente de ajuste fino das propriedades magnéticas e eletrdnicas
do material.
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4 Propriedades Magnéticas: Combinacao de
ordem estrutural e desordem magnética

As nanoparticulas estudadas neste trabalho apresentam estrutura cristalina
do tipo espinélio. As investigacdes 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-
zacgao precisa de cada atomo metalico nos intersticios da rede cristalina. Esse nivel
de detalhamento é crucial, pois tanto a composicdo quimica quanto a arquitetura na-
nocristalina tém influéncia direta nas propriedades magnéticas das nanoparticulas.
A distribuicdo dos cations metélicos em posi¢des especificas dentro da rede pode
amplificar ou atenuar propriedades magnéticas essenciais, como a magnetizacao e a
anisotropia magnética.

Em escala nanométrica, as nanoparticulas exibem fenémenos de desordem de
spins superficiais, relacionados a subcoordenacédo dos atomos na superficie, que con-
trastam com o ordenamento ferrimagnético caracteristico do nucleo das nanoparticulas
de ferrita.

Portanto, a analise conjunta da estrutura cristalina e da desordem superficial é
fundamental para a compreensdo do magnetismo em nanoparticulas.

Neste capitulo, sera explorada a relacao entre esses fatores e 0 comportamento
magnético e anisotropico, por meio de experimentos de magnetometria e célculos tedri-
cos. Adicionalmente, visando a maximizagao do fen6meno de hipertermia magnética,
sera apresentada a investigacdo experimental da poténcia de absor¢cao especifica
(SPA).

4.1 Magnetismo de nanoparticulas anisomeétricas ferrimagnéticas

Como apresentado na primeira parte deste trabalho, materiais magnéticos
anisotrépicos possuem direcoes preferenciais de magnetizacao. Essas diregdes séo
resultado de um conjunto de fatores que vao desde a energia magnetostéatica até a
energia magnetocristalina.

Além disso, devido a reducdo a escala nanométrica, manter a interacao de
troca em um Unico dominio torna-se energeticamente mais favoravel; assim, as na-
noparticulas sdo consideradas monodominios magnéticos. Essas caracteristicas das
nanoparticulas sdo fundamentais para o estudo do processo de magnetizagdo que
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sera apresentado a seguir.

4.1.1 Hipoéteses e modelo de Stoner-Wohlfarth

Para entender a anisotropia magnética, é necessario compreender 0 processo
de magnetizagdo do material. Assim, Becker-Stoner-Wohlfarth apresentam um modelo
. . ~ . . s 7

para explicar o processo de magnetizacao a partir das seguintes hlpoteses[ ol180l,

A nanoparticula € monodominio.

* A anisotropia é do tipo uniaxial.

» A inversdo da magnetizagao ocorre quando todos 0s spins giram juntos.
» Nao ha interacao entre particulas.

» Auséncia de efeitos térmicos.

s EmT=0.

Para representar o material, a teoria utiliza um elipséide de revolugdo em que o
semi-eixo maior representa o eixo de facil magnetizagao, indicado na Figura 26 com a
letra C. Este eixo relaciona-se com o vetor do momento magnético por um angulo 6 e
com a direcdo do campo magnético aplicado pelo angulo a.

Figura 26 — llustragao do esferoide prolato utilizado para descrever o modelo de Stoner-Wohlfarth mostrando as
varidveis usadas.

A densidade de energia de anisotropia desse sistema é dada por:
fx =Ksin®#, (4.1)

sendo K a constante de anisotropia uniaxial.
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Para levar o sistema para uma direcao fora do eixo de anisotropia, € necessaria
a aplicagdo de um campo magnético H a um angulo a de C. A presenca de H adiciona
a energia Zeeman a densidade de energia do sistema, que passa a ser descrita como:

fi» = K sin®> 0 — pgmsH cos(o.— 8). (4.2)
em que my € a magnetizacao de saturacgao.

A direcao energeticamente mais favoravel € encontrada com o equilibrio entre
mg € H, que é encontrado pela seguinte derivada:

dfw . .
d_fe = 2K sinBcos 0 — yomsH sin(o. — 0) = 0. (4.3)

Na auséncia de campo magnético aplicado (H = 0), o termo relacionado a
energia Zeeman é nulo e a energia de anisotropia € maxima. No caso oposto, ou seja,
quando o campo aplicado € diferente de zero, a contribuicdo da energia Zeeman é
maximizada e a magnetizacdo do material ird apontar na direcao do campo. Assim, a
magnetizacao do sistema € dada por:

m = mgcos (0. —0). (4.4)

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

uoHmg
m = .
2K

(4.5)

A saturagao do sistema € alcancada no campo de anisotropia que é dado por
H, = 2K /upm,. Fazendo uma troca de variaveis, surge o termo h = Hm,/2K, em que
m = h quando a = 90°. Nesta configuragao, a magnetizacédo é proporcional ao campo,
e nao ha histerese magnética.

4.1.2 Comportamento de nanoparticulas monodominio: Ciclo de Histerese

Em nanoparticulas monodominio, em determinadas condi¢cbes, a magnetizagao
nao acompanha instantaneamente as mudangas do campo magnético aplicado. Ou
seja, dependendo da relacdo entre 0 campo magnético aplicado e o eixo de anisotropia,
ha a formacao de um ciclo de Histerese Magnética.

Quando é aplicado um campo paralelamente ao eixo de facil magnetizacao,
o é igual a zero e upH passa a apontar no sentido positivo do eixo de anisotropia.
Reduzindo H a zero e, em seguida, aumentando seu valor no sentido oposto, o = 180°,
a relagcéo do eixo de anisotropia com a magnetizagéo se torna instavel e 0 momento
inverte sua orientagdo para 6 = 180°.
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A inversdo do momento ocorre para valores significativos de H no sentido
negativo, os quais podem ser determinados a partir da anulagéo da segunda derivada
da densidade de energia do sistema, ou seja:

d*fi
de?

A inversao do momento ocorre em um campo critico (k.) € em um angulo critico
(6.) descritos como:

= cos?0 —sin® @ + hcos (0. — ) = 0. (4.6)

tan’ 0, = — tanal (4.7)
© 3
=1- 1 sin” 26, (4.8)
quando a = 180°, 6. = 0° € h. = 1. O ciclo de histerese é retangular.
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Figura 27 — Curvas de histerese para particulas monodominio com anisotropia uniaxial; o € o &ngulo entre o campo
[4]

e o eixo facil' .

Na Figura 27 sdo apresentados os ciclos de histerese calculados para varios
valores de a. Os lacos de histerese apresentam mudancas reversiveis e irreversiveis
na magnetizacdo, que podem ocorrer tanto pela rotacao de dominios quanto pelo
movimento de paredes de dominio.

A magnetizacdo muda de forma irreversivel entre o= 0° 08 e zero em o = 180°.
O valor critico do campo reduzido %., no qual o vetor m se inverte de uma orientagédo
para outra, diminui de 1 para o = 0° até um minimo de 0,5 em que o = 45° e aumenta
para 1 novamente a medida que se aproxima de 90°. Quando a magnetizacao é zero, 0
campo h, neste ponto chamado de campo coercivo intrinseco h.;, diminui de 1 para a = 0°
e de zero até o = 90°. Para valores de o entre 0° e 90°™*.

Becker, Stoner e Wohlfarth modelizaram um ciclo de histerese para um conjunto
de particulas néo interagentes, orientadas de forma aleatéria e magneticamente isotroé-
picas. Este ciclo é apresentado na Figura 28 e possui magnetizagdo de remanéncia (m,)
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Figura 28 — Ciclo de histerese de um conjunto de particulas unidimensionais e monodominio, ndo interagentes e
orientadas aleatoriamente[4].

igual a 0,5 e um campo coercivo h.; de 0,48. A definicao de regime nao interagente
impde que o0 campo externo de cada particula ndo tenha efeito sobre o comportamento
das particulas vizinhas'.

4.2 Efeitos relacionados ao confinamento espacial e desordem
magnética

Além de entender os processos e mecanismos de magnetizacdo dos nanomate-
riais, € importante notar que, em escala nanométrica, fendbmenos como a desordem de
superficie e os efeitos de tamanho finito sdo amplificados com a redugao de tamanho,
afetando diretamente as propriedades e o comportamento magnético dos materiais
nanoestruturados.

A quebra na simetria que ocorre na superficie das nanoparticulas induz a sub-
coordenagédo de atomos, descontinuando as interacdes de troca e gerando fenémenos
de frustracdo e desordem de spins na casca superficial da nanoparticula.

Esse sistema € representado na Figura 29, em que uma nanoparticula com duas
regides quimicamente distintas é descrita pelo modelo core-shell. Na superficie da
regido quimicamente conhecida como "shell", ha spins desordenados que contrastam
com o ordenamento magnético do restante do sistema.

A complexidade magnética desse sistema implica modificagdes no comporta-
mento magnético de materiais em nanoescala quando comparados a materiais em
bulk. As diferengas sédo, especialmente, observadas em baixas temperaturas, em que
os spins desordenados congelam, formando uma estrutura do tipo vidro de spins (SGL -
do inglés: Spin Glass Like) e estao relacionadas a fenébmenos de viés de troca (do inglés:

Exchange Bias)[81].
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Figura 29 — Representagdo de uma nanoparticula core-shell bimagnética.

4.2.1 Evidéncia da configuracao bimagnética de spins

Como discutido na primeira parte deste trabalho, os indicios de uma camada de-
sordenada em particulas foram relatados por Coey apds observacoes em experimentos
de espectroscopia Mdssbauer.

Trabalhos experimentais desenvolvidos pelo grupo de fluidos complexos da UnB

7 . . < aa . . 2
também evidenciam a existéncia da camada de spins desordenados!®?.

As primeiras investigacoes da dependéncia térmica da magnetizagdo em na-
noparticulas core-shell de manganés e cobre, seguindo a mesma rota de sintese
apresentada neste trabalho, revelaram um desvio a baixas temperaturas da /ei de Bloch.
Esta lei descreve a dependéncia magnética muito bem para materiais bulks e seu
desvio a baixas temperaturas indica a presenca de estrutura superficial do tipo vidro de
spins!®.
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Figura 30 — Grafico semilogaritmico da magnetizagéo de saturagdo experimental normalizada. Evidenciando o
desvio da lei de Bloch. Figura extraida da ref.[83].

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

M(Am’/kg)

_____ Magnetic Field (T)
' | ' | ' |

I g I L 1 : I
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0 2 4 6 8 9
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Figura 31 — Figura evidenciando a nao saturagdo magnética em altos campos magnéticos para nanoparticulas
core-shell de cobalto e e manganés[84].

Neste estudo, foram realizadas medidas de histereses magnéticas a baixa
temperatura (5 K) utilizando dois magnetdémetros distintos, sendo que um alcanga 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 medi¢des tenham sido feitas em diferentes
escalas temporais, ou seja, em diferentes taxas de variacao de H.

Além disso, observa-se um contraste notavel entre a anisotropia magnética das
amostras, em que ha aumento da magnetizagdo em campos magnéticos altos, sendo
mais pronunciado na amostra de manganés Mn3.

Outra evidencia da camada de spins desordenados € a existéncia do fenémeno
de Exchange Bias. Este se manifesta como um deslocamento (H-shift) nos ciclos de
histerese apds o resfriamento da amostra com campo, por exemplo. Em nanoparticulas,
a fonte do deslocamento é o acoplamento na interface entre o ordenamento do nucleo
e o0s spins superficiais desordenados, sendo essencialmente uma interagdo de origem
intraparticula em dispersdes diluidas.

A Figura 32 apresenta o deslocamento do laco de histerese das nanoparticulas
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Figura 32 — Dependéncia dos campos H,, (em valores absolutos) com o campo de resfriamento H.,,; a 5K para a
amostra S3, a linha tracejada é guia para os olhos [85]

apos o protocolo de FC (field-cooling), caracteristica central do exchange bias, e sua
variagao conforme o campo de resfriamento H.,,; aplicado. Esse deslocamento de H,,,
reflete a anisotropia da interface entre o nucleo ferrimagnético e a camada desordenada
do tipo spin glass, que é o mecanismo fisico responsavel pelo efeito de exchange bias
em nanoparticulas 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 Magnetdmetro SQUID, modelo S700X-R, da empresa Cryogenic, instalado
no Laboratério de Fluidos Complexos do Instituto de Fisica - IF, da Universidade de
Brasilia - UnB.

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

Este tipo de medida magnética fornece graficos da magnetizacdo em funcéo
do campo magnético H e é rica em informacdes quantitativas sobre as propriedades
magnéticas do material investigado, como, por exemplo, a magnetizacao irreversivel
(M;»), a de saturacao (My), o campo coercivo (H.) e o campo irreversivel (H;,,). Esta
medida foi realizada para todas as amostras de ferrofluido deste trabalho, e as curvas
obtidas sdo apresentadas na Figura 33.

E possivel analisar qualitativamente os lacos de histerese magnética na Figura
33. Do ponto de vista da magnetizacao, nota-se que a maior curva refere-se a amostra
PB2, seguida pela amostra PCF3. Ja 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 magnetizagao.

Além disso, ao olhar para a parte central dos ciclos, é perceptivel que as
amostras BCP1 e PCF3 apresentam as maiores aberturas entre os lagos de histerese,
levando a campos coercitivos e a irreversibilidades maiores. Essas evidéncias se
relacionam diretamente com a composicédo quimica e a distribuicao de cations dentro
da estrutura cristalina, como discutido no capitulo 4.

4.3.1 Parametros de anisotropias extraidas a partir dos ciclos de histerese

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

Considera-se que, no fechamento dos lacos de histerese, a energia de Zeeman
supera a barreira da energia de anisotropia. O campo, nesse ponto, € chamado de
campo de anisotropia efetiva e, acima dele, a magnetizagdo passa a ser irreversivel.
O campo de anisotropia pode ser interpretado como o campo de irreversibilidade,
Hy; = H;,,, que € expresso como:

26577

Hiyy = ,
v ,UOM irr

(4.9)

em que K/ é a constante de anisotropia efetiva da nanoparticula e M;,, a magnetiza-
cao irreversivel, correspondente ao ponto de fechamento do laco de histerese.

-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000 -6000 -4000 -2000 0 2000 4000 &000 -6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
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O campo de anisotropia do ndcleo se relaciona com o campo coercivo por
(H, = Hc. E possivel estimar a anisotropia do ntcleo da nanoparticula por meio do
campo coercivo da seguinte forma:

H— R

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

(4.10)

4.3.2 Dados experimentais

Quantitativamente, os ciclos de histerese foram analisados e os resultados
referentes aos valores da magnetizacdo de saturagcdo M, da magnetizacdo de ir-
reversibilidade M;,,, do campo coercivo H. e do campo de irreversibilidade H;,, sdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados obtidos a partir das histereses magnéticas a 5 K. Sendo, M, o valor da magnetizacao de
saturagdo normalizado pela fragdo volumétrica ¢ , M;, a valor da magnetizagéo irreversivel , H;, € 0
campo irreversivel, H. € o campo coercitivo, K;°"® é a constante de anisotropia magnética do nucleo e

KZf ! & a constante de anisotropia magnética efetiva.

Amostra M,/0 M, H,, H, Keore KT
(kA/m) (kA/m) (kA/m) (kA/m) | (10°/m?) (10°]/m?)

PCF3  407,4 392,3 11940 290,5 1,5 3,0
BPW1 3830 3452 6368 113,6 0,5 1,4
BCP1  316,5 303,2 1393,0 4205 1,7 2,7
PB1 3334 2922 5799 1552 0,6 1,1
PB2 440,2 390,7 4378 74,6 0,4 1,1
PB3 363,7 316,7 3980 94,8 0,4 0,8

Os valores de magnetizacdes e campos extraidos dos ciclos de histerese sao
apresentados na Tabela 10, juntamente com os resultados obtidos para as constantes
de anisotropias K< e Ko/

A primeira observacao importante € que os valores de magnetizacao, para
todas as amostras, sdo considerados altos em comparagcao com nanoparticulas de
cobalto puro obtidas pela mesma rota de sintese (275 KA/m)[SS]. O aumento no valor
da magnetizacao foi também observado em trabalhos com nanoparticulas de ferritas
mistas de Co-Zn !,

A andlise revela a existéncia de uma relacao entre a arquitetura do core e os
parametros da tabela. Analisando o metal zinco, € notada a sua influencia direta sobre
a magnetizacao de saturacdo. A Figura 34.(a) apresenta os dados de M; em funcao do
teor de Zn.
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Figura 34 — Representagéo grafica da relagéo (a) entre a magnetizagéo de saturagéo M; e o teor de zinco, em (b)
¢/ & o teor de cobalto.

do campo coercivo H, e o teor de cobalto, e em (c) da anisotropia efetiva K,

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

10, observa-se 0 aumento do campo coercivo com o teor de cobalto. Essa relacéo é
apresentada na Figura 34.(b).

Do ponto de vista da anisotropia, nota-se que os valores obtidos para as cons-
tantes de anisotropia sdo comparaveis aos valores das nanoparticulas de cobalto puro.
Ou seja, devido a redistribuicao catibnica, a maior parte dos ions de cobalto ocupa os
sitios B, e a anisotropia magnética, que tem forte relacdo com a estrutura cristalina,
passa a expressar valores relativamente altos, mesmo com a presenca dos ions de
cobre e zinco.

A Figura 34.(c) mostra a relacdo entre o K7 e o teor de cobalto nas nanoparticu-
las. Como esperado, as amostras que contem maior propor¢cao de cobalto apresentam
0s maiores valores da constante de anisotropia. Ainda, as amostras com menores
teores de Co apresentam valores relativamente altos se comparadas as nanoparticulas
de ferritas puras de Cu, Zn e Mn.

4.3.3 Magnetismo e Anisotropia em nanoparticula do tipo bimagnéticas

Como apresentado na primeira se¢ao deste trabalho, conhecendo a localizacao
dos céations metalicos dentro da estrutura cristalina, é possivel calcular a magnetizacéao
de nanoparticulas por meio da equacgao:

my(0) = M—M| Y ngs—Y npa
B A

UB, (1.3)

que considera a contribuicdo magnética dos ions metdlicos em cada intersticio cristalino.

Além disso, a nanoparticula com estrutura quimica do tipo core-shell possui
duas regides com cations metalicos diferentes e, por isso, € necessario considerar essa
especificidade para o calculo da magnetizacdo. Assim, a equacao a seguir descreve
melhor a magnetizagcao em nanoparticulas do tipo core-shell:

08
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e = mige o il @.11)
14

O
em que m$9%¢ é a contribuicdo magnetocristalina do core, mi¢!! do shell quimico da

nanoparticula e % a fragdo volumétrica correspondente ao shell de maghemita.
P

Ainda, deve-se considerar que a presenga de uma camada superficial com spins
desordenados influencia diretamente a magnetizagdo das nanoparticulas.

De forma analoga, a constante de anisotropia magnetocristalina em ferritas do
tipo espinélio tem sua origem na interacado magnética dipolo-dipolo entre cations, no
Hamiltoniano de anisotropia efetiva de cada spin no campo cristalino e na interacdo de
troca anisotrdpica, que € produzida pela acdo combinada do acoplamento spin-6rbita e
da interagao de troca,

. PN
fffce:iT; B(1 —o)xp +&(1 — Ole)Ke + .. | - (1.6)

As nanoparticulas deste trabalho sado consideradas bi-magnéticas por possuirem duas

regides com contribuigdes idnicas diferentes para 0 magnetismo e a anisotropia.

Por isso, para calcular a constante de anisotropia magnética por unidade de
volume de nanoparticulas do tipo bi-magnéticas deve-se considerar a contribuicao
anisotropica magnetocristalina do nucleo (K$%) e do shell de maghemita (K3k¢!"). Assim,
a constante de anisotropia magnetocristalina das nanoparticulas é dada por:

Ky = Kfée%ﬂﬁ%”% (4.12)
p

em que % e % correspondem a fracdo volumétrica do core e do shell em relacao a
P P
particula.

Considerando a casca superficial desordenada, inicialmente, pode-se calcular a
constante de anisotropia efetiva K. sy pela seguinte equago:

6
keff:ko—}-Eks, (413)

sendo k, a constante de anisotropia de superficie, dada por 2,1 x 104/ /m?, associada
aos cations subcoordenados e seus spins desordenados 84,

A partir dessas equacdes e da distribuicao catidnica obtida por XPS e apresen-
tada na Tabela 9 do capitulo 3, e considerando os valores de Kps+ = 2,0 x 10* J/m?,
Ko = 2,0 x 10° J/m? e ko = 1,0 x 10* J/m?, sdo apresentados os valores teoricos
de Ky na Tabela 112,

Da equagéo (1.3) , foi calculado o valor da magnetiza¢ao do core e, considerando
a contribuicao da maghemita, a Tabela 11 apresenta os valores de my;c . Comparando
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Tabela 11 — Valores de dry, /0, € resultados do calculo da magnetizacdo de saturagdo e das constantes
de anisotropia magnéticas. Magnetizagdo magnetocristalina do nicleo (m§7*) e da particula (muc)
constante de anisotropia magnética do nucleo ordenado (Kjsc) e constante de anisotropia magnética

efetiva (K, rf).

Amostra  dpy (1)5/(1)1, mﬁ,%? myc Ky Kerr
(nm) (kA/m) (kA/m) (10°T/m?) (10°J/m?)

BL3 922 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 magnetizacao espontanea magnetocristalina com as magnetizacoes de
saturacao obtidas por meio de ciclos de histerese, nota-se que os valores calculados
s&o menores do que os valores experimentais.
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Figura 35 — Representacao grafica da variagdo da magnetizagcdo de saturagao tedrica M em (a) e da constante de
anisotropia Ky;c com a variagdo do teor dos metais divalentes: Co, Zn e Cu.

Apesar da diferenca entre os valores de magnetizacéo calculados e da magneti-
zagao de saturagao obtida pelos ciclos de histerese, os valores tedéricos relacionam-se
com a composicao quimica do nucleo de forma equivalente. Ou seja, a magnetizacao
calculada apresenta um comportamento crescente com o aumento do teor de zinco.
Esta relacao é apresentada na Figura 35.(a).

No caso da constante de anisotropia, observa-se que os valores calculados
estdo abaixo dos valores obtidos pelos ciclos de histerese. Apesar da diferenca entre
os valores tedricos da constante K e os obtidos via ciclo de histerese, ainda € possivel
notar o efeito da composicdo quimica em seus valores. A Figura 35.(b) apresenta
a relacao entre o Kj;c 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 K. , nota-se uma grande diferenga em relagéo aos valores expe-
rimentais. Essa diferenca ocorre devido as demais contribuicdes para a anisotropia
magnética, por exemplo, efeitos de quebra de simetria nas bordas do nanocristal que
submetem os ions metalicos localizados na casca externa a campos cristalinos de
carater normal a superficie. Em esferas perfeitas, ndo ha anisotropia de superficie;
porém, a existéncia de atomos subcoordenados na casca superficial contribui para a
anisotropia média da superficie. A Figura 20 do capitulo anterior, apresenta a vacancia
de um atomo na superficie da nanoparticula o que é um forte indicio dos efeitos de
superficie.

Ha um estudo, desenvolvido concomitantemente a este, sobre nanoparticulas
core-shell de ferrita mista de Zn-Mn o qual utiliza exatamente a equagédo 1.6 como
método para estimar a constante de anisotropia, por meio da estrutura cristalina e
considerando as demais contribuigées’. Preliminarmente, podemos dizer que, neste
trabalho, o célculo, seguindo a mesma metodologia utilizada nesta tese, com ajuste a
contribui¢cdo superficial, encontrou valores para a constante de anisotropia efetiva muito
proximos dos valores experimentais.

Esses resultados fortalecem as evidéncias da influéncia da composicao quimica
na anisotropia magnética. Considerando que a composi¢cao quimica pode também ter
efeito sobre a anisotropia superficial e ndo apenas sobre a anisotropia magnetocrista-
lina.

Efeitos relacionados a composicao do nucleo e spins superficiais desordenados
sdo relatados em trabalhos sobre o fenémeno de exchange bias. Este fendmeno 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 capitulo desta tese, um estudo com nanopar-
ticulas de cobalto apresentando o fendmeno de exchange bias indica a influencia da
redistribuicao catiénica na angulacao dos spins superficiais, por evidéncias encontradas

por espectroscopia Mdssbauer®.

Outro estudo compara nanoparticulas de cobalto e manganés mostrando que o
exchange bias é mais intenso nas nanoparticulas de nucleo duro (CoFe;0,), refletindo
maior pinning dos spins na interface, enquanto o nucleo mole (MnFe,04) apresenta
menor H,, devido a desordem superficial[87].

A relacédo entre a composigcao quimica do nucleo da particula e os spins superfi-
ciais implica diretamente nos valores de anisotropia magnética e magnetizacdo. Essas
propriedades sao importantes do ponto de vista das aplicacdes tecnolégicas, e 0 seu

1

Este trabalho em coautoria esta em processo de submissao.
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controle preciso é capaz de otimizar fenbmenos como a hipertermia magnética.

4.4 Nanoparticulas e hipertermia magnética

A conversao de energia eletromagnética em energia térmica é um fendmeno
denominado hipertermia magnética. Este efeito atrai grande interesse do ponto de vista
das aplicacdes tecnoldgicas e biotecnolédgicas. Uma vez que esse fenébmeno pode ser
utilizado com aplicag6es teranosticas como alternativa a tratamentos convencionais e
invasivos. Além disso, estudos com nanoparticulas, baseados nesse efeito, apontam
para um novo método de resfriamento.

A hipertemia magnética é um fendmeno fisico em que a energia eletromagnética
é transformada em calor por meio da interacdo entre nanoparticulas magnéticas e um
campo magnético alternado. Do ponto de vista fisico, essa conversao de energia ocorre
devido aos mecanismos de relaxac&o das nanoparticulas, principalmente por meio
dos processos de relaxacao de Néel e Brown. O efeito resultante € um aquecimento
localizado que depende das propriedades magnéticas das particulas e das condicoes
do campo aplicado.

Diversos parametros das nanoparticulas influenciam a eficiéncia dessa conver-
sao energética. Destacam-se:

» Tamanho das nanoparticulas: Determina o regime magnético e influencia direta-
mente os tempos de relaxagéo e a eficiéncia do aquecimento.

« Composicao quimica e estrutura cristalina: Como apresentado neste trabalho, a
composi¢ao quimica e a estrutura cristalina estao intrinsecamente relacionadas
as propriedades magnéticas, essenciais para a dissipacao de energia.

« Anisotropia magnética: A constante de anisotropia magneética modela as barreiras
energéticas para a reversao magnética.

Os parametros apresentados afetam diretamente a eficiéncia do efeito magneto-
térmico, que também depende da intensidade e frequéncia do campo magnético
aplicado.

Experimentalmente, esse efeito € mensurado pela poténcia de absorgéo es-
pecifica, ou SPA (do inglés: Specific Power Absorption). Este quantifica a poténcia de
aquecimento gerada pelas nanoparticulas quando expostas a campos magnéticos,
sendo expressa em watts por grama (W /g) de material magnéticolsg].
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4.4.1 Mecanismos de Relaxacéao

Para estudar a poténcia de absorgao especifica (SPA) em nanoparticulas mag-
néticas, é necessario entender os mecanismos de relaxagdo de Néel e Brown, que
dependem do tempo efetivo de relaxacdo magnética das particulas.

O mecanismo de relaxacao de Néel refere-se a reversdo do momento magnético
dentro da nanoparticula devido a superacao da barreira de anisotropia magnética pela
energia térmica. Matematicamente, o tempo de relaxacao de Néel (ty) ja foi descrito
na primeira parte deste trabalho e é expresso matematicamente como™®:

KV
Ty = Toexp (kB_T) , (1.7)

em que K é a constante de anisotropia magnética, V o volume da nanoparticula, kg a
constante de Boltzmann, T a temperatura e tp um tempo experimental caracteristico,
da ordem de 1077 s.

Ja o tempo de relaxacédo de Brown (t3) esta associado a rotacao fisica da
nanoparticula no meio, e depende da viscosidade do fluido e do volume hidrodindmico

da particula. E descrito comol®?;

_ NV
N kgT ’

em que 1 é a viscosidade do fluido e V;, o volume hidrodindmico da nanoparticula.

T8 (4.14)

O tempo de relaxagdo magnética efetiva (1) integra ambos os mecanismos de
relaxagao e é calculado pela relacao:

e (4.15)

Assim, é possivel determinar o tempo no qual as nanoparticulas dissipam
energia magnética como calor sob um campo magnético alternado, devido aos dois
mecanismos de relaxagao que influenciam diretamente o valor do SPA. Os dois meca-
nismos de relaxacéo se relacionam com o tamanho das nanoparticulas e, por isso, é
possivel visualizar a relagéo entre os tempos de relaxagéo e o aumento do diametro do
material pelo diagrama apresentado na Figura 3617,

A Figura 36 apresenta a variacdo dos tempos de relaxacao ty, 15 € T, em fungéo
do didmetro das nanoparticulas, para as amostras deste trabalho (com viscosidade
dindmica de 0,89 mPa.s a 25 °C).

Inicialmente, podemos analisar a figura apresentada em relacdo aos tempos
de relaxacao é os didmetros correspondentes. Assim, nota-se que, para particulas
pequenas ( 4-5 nm), o tempo total de relaxagao tcresce rapidamente, dominado pelo
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Figura 36 — Variacado dos tempos de relaxagdo com o diametro, para as amostras desse trabalho.

mecanismo de Néel, indicando que a rotagdao da nanoparticula ocorre por meio de
flutuacdes térmicas. No caso das particulas maiores (d > 6 nm), t se aproxima do
tempo de relaxacdo Brown, indicando que a rotacao fisica das nanoparticulas é o
mecanismo dominante.

Nota-se que as amostras se organizam em trés grupos, com pequenas diferen-
cas de comportamento no processo de relaxacédo. O primeiro grupo € formado pelas
amostras PCF3 e BCP1, em que o termo ligado a relaxacdo de Néel cresce mais
rapidamente com o didametro. O segundo grupo é formado pelas amostras: BPW1, PB1
e PB2. Este, apesar de apresentar ligeira diferengca em relagdo ao primeiro grupo, ainda
assim, o Ty € maior do que 13, € a relaxacdo mecanica é o mecanismo preferencial. A
altima amostra, PB3, também se comporta como as demais amostras.

As diferencas visuais entre as amostras refletem as variacées nos parametros
magnéticos do sistema, como a anisotropia efetiva (Kﬁff) que influencia fortemente ty.

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

Um estudo com uma analise experimental sistematica e calculos numéricos da
SPA para nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto altamente anisotropicas, com
diferentes tamanhos e em diferentes meios viscosos, demonstrou que, para particulas
maiores dispersas em meios de baixa viscosidade, 0 mecanismo predominante de

. P ~ . 90
aquecimento é a relaxagdo Browniana®,
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4.42 SPA e Teoria da Resposta Linear (LRT)

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

A base fisica que sustenta este experimento parte da primeira lei da termodina-
mica. Em que,
dU = 80 + oW, (4.16)

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

dU =H . dB, (4.17)

sendo H a intensidade e B a indugao magnética na amostra. Logo, a relagdo B =

uo(H + M) é verdadeira e pode ser utilizada na equagéo (4.17), em que sua integragao

resulta em®'!:

AU = —,uoj{M dH. (4.18)

Desse modo, observa-se que a energia interna é diretamente proporcional a
area do ciclo de histerese dinamico. Podemos, entao, expressar a magnetizagdo em
termos da susceptibilidade magnética (y). Considerando que o campo Hyc aplicado é:

H(t)=Hyexp (01), (4.19)

sendo Hy a amplitude do campo e ® = 2nf, sendo f a frequéncia oscilatéria. Entdo, o
comportamento da magnetizacao é descrito como:

M(t) = Hy [}/ cos(w t) +)"sen(wt)], (4.20)

em que ' e x” sdo as componentes real e imaginaria de y, respectivamente.

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

2n/m
AU = 2u0HY" / sen(o 1) dt. (4.21)
0

Por fim, a poténcia absorvida € encontrada pela integracao da equacao (4.21) e
multiplicando pela frequéncia (f = ®/2x), ou seja:

P = fAU = pomy" fH; (4.22)

A SPA esta diretamente relacionada a susceptibilidade complexa do sistema, dada por:

" __ XO(znfT)
X = —(1 ) (4.23)
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A expressao matematica tipica da SPA neste regime é dada por:

21 fT
1+ (2nfr)?
onde uy € a permeabilidade magnética do vacuo, %o a susceptibilidade magnética
estatica, H a amplitude do campo magnético aplicado, f a frequéncia do campo e Tt 0
tempo de relaxagcdo magnética, que incorpora os processos de relaxacao de Néel e
Brown.

P =muoyoH* f (4.24)

No caso dos fluidos magnéticos deste trabalho, a expressdo da SPA é normali-
zada pela frag@o volumétrica e, assim, as unidades de medida da SPA sao W /g.

A teoria da resposta linear descreve como sistemas magnéticos, especificamente
nanoparticulas magnéticas, respondem a estimulos externos de baixa amplitude. Essa
teoria pressupde que a resposta do sistema é proporcional ao estimulo aplicado, ou
seja, quando expostas a campos magnéticos alternados de pequena intensidade, as
nanoparticulas exibem uma magnetizagcédo que varia linearmente com o campo, sem
apresentar efeitos nao lineares ou saturagao.

A validade da teoria ocorre, principalmente, para campos magnéticos de baixa
intensidade e frequéncias moderadas, condicdo na qual a resposta do sistema per-
manece linear e a dissipacao de energia pode ser prevista. Os limites de validade da
teoria € relacionado ao campo de anisotropia e forma geral de seguir uouHy /kpT << 1,
sendo Hy < Hk[92]. Para intensidades de campo e frequéncias superiores, efeitos nao
lineares emergem, demandando modelos mais complexos.

4.4.3 Investigacdo experimental da SPA

Como descrito, a SPA é a poténcia de absorcao especifica e mede a quantidade
de energia eletromagnética convertida em calor por unidade de massa de material
magnético em um intervalo de tempo Ar.

No caso especifico dos ferrofluidos, podemos descrever essa relacao como®™

w 1 PFF ) AT
SPA( — | = | = —1)Cs—, 4.25
( 8 > (q) PNPs At ( )

em que ¢ € a fracao volumétrica do ferrofluido, prr a densidade do ferrofluido, pyps @
densidade das nanoparticulas, e C; o calor especifico do solvente.

A investigacdo 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 € 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 € conectado a um computador para
a coleta de dados de temperatura e o controle da frequéncia e da amplitude do campo
AC.

_~ Porta-amostra

Amostra

Sensor de / y
tempertura &t/ Eletrnica
—~—a I de poténcia

Guia de poténcia e
k- “ linha de resfriamento

-~

/,« ‘\\
_‘,r'/ H (kA/m)
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& Y y
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y

Figura 37 — Representagao esquematica do equipamento utilizado para medir o indice 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 inclinagdo da parte linear inicial da curva corresponde a
razado AT /Ar da equagéo (4.25).

#* PB3
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Figura 38 — Curva experimental de aquecimento para a amostra PB3 submetida a um campo magnético AC
24 kA /m e frequéncia de 490,65 kHz.
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Os fluidos magnéticos deste trabalho sao constituidos de nanoparticulas magné-
ticas do tipo CoyZn,Cu.Fe, 04 @y— Fe,0; dispersas em meio aquoso (HNO3 102 mol /L).

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

Na Figura 39 observa-se uma tendéncia linear nas duas analises da SPA. Neste
trabalho, o estudo da SPA sera conduzido pela comparacao dos valores obtidos entre
as amostras e com os demais estudos bibliograficos da SPA com nanoparticulas e ou
que utilizem valores de campo e frequéncia proximos.
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Figura 39 — Relagdo da SPA com a variagao em (a) do campo magnético AC com frequéncia de 761,9 kHz, e em
(b) da frequéncia 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 condi¢oes
de campo e em frequéncias menores.

O estudo da SPA em nanoparticulas de ferrita mista de Zn-Co, obtidas pela
mesma rota de sintese deste trabalho, encontrou valores em torno de 100 W/g em
condicdes de campo de 12 kA/m e frequéncia de 338 kHz, Apesar das condicdes
experimentais diferentes, ao analisar os resultados obtidos, os valores da SPA para as
amostras com maiores proporgdes de cobalto ainda apresentam elevagdes significativas
de SPA, mesmo em condicdes de campo e frequéncias menores.

Estudos com nanoparticulas core-shell de ferritas mistas de Zn-Co e Zn-Mn
apresentam uma relacao entre o SPA é o diametro das nanoparticulas[3]. No presente
trabalho, ha pouca variacao entre os didmetros das amostras, mas uma alta diferenca
nos valores obtidos para o SPA.

Estudo com nanoparticulas, com os mesmos tamanhos, de core/shell "invertido",
em que a casca superficial € formada pela ferrita mista: Zn,Co,_Fe;04 € a cOMpoOSsi¢cao
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do nucleo é dada por:Fe3; 04, aponta para mudancas no valor da SPA com a composicao
quimica do shell®,

Um estudo com nanoparticulas de oxido de ferro indica relagéo entre o tamanho
e a SPA®. Ja um estudo com nanoparticulas de maghemita dopadas com cobalto
em diferentes propor¢des, do tipo Co,Fe;_,04 dispersas em tolueno, com 0os mesmos
tamanhos, indica um aumento da SPA para valores x < 0,9, Outro com baixa dopagem
de cobalto em nanoparticulas de maghemita em parafina indicam um maximo para
SPA com x < 0,047 Os dois estudos indicam a forte relacdo entre a composicao
quimica e o SPA.

Estudos com nanoparticulas de ferrita de cobalto dispersas em agua, com
tamanho de 9,1 nm e em condi¢cbes experimentais de H = 24.8kA/m e f = 700kHz,
muito proximas as 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 contribuicdo tanto das diferentes composi¢cdes quimicas do core quanto a
contribuicao relacionada a estrutura core-shell para o indice SPA.

Por isso, os valores obtidos para o indice SPA podem ser analisados em relacao
a composicao quimica do core, ja que esta € a maior diferenca entre as amostras deste
trabalho. A Figura 40.(a) apresenta a relagdo entre a SPA e a proporcao de cobalto.
A partir dos dados obtidos por meio de ciclos de histerese, observou-se uma forte
relacéo entre a anisotropia magnética e o teor de cobalto no nucleo das nanoparticulas.
Entéo, é possivel deduzir que, assim como a SPA aumenta com o teor de cobalto, a
SPA também apresenta um comportamento crescente com a anisotropia, que esta
fortemente relacionada aos fendmenos de relaxagdo. Experimentalmente, a Figura
40.(b) apresenta a relacao entre SPA e a constante de anisotropia magnética K7,
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Figura 40 — Relagao entre a SPA e (a) Teor de cobalto e em (b) constante de anisotropia efetiva Kaeff.

A tendencia de aumento do SPA com a anisotropia também converge com o es-
tudo da composicao quimica 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 responsavel pelo
aumento da eficiéncia da magneto hipertermia!®&1#91100,

A Tabela 12 apresenta novamente a composicao quimica das amostras, o ta-
manho dgx, 0s valores de anisotropia efetiva K/, e os valores de SPA obtidos em
campo AC 24 kA/m e a frequéncia de 761,9 kHz. Existe uma pequena variagdo nos
diametros entre as amostras, que nao apresenta relagao direta com os valores nem
com as diferencas expressivas de SPA entre as amostras.

Tabela 12 — Tabela para verificagdo da relagdo entre SPA com a composigao quimica obtida por EDX, tamanho
(drx), e anisotropia efetiva (K, rr) das amostras.

Amostra SPA (W/g) Estequiometria drx (nm) K& (105 7/m?)
PCF3 1106,70  Cog 50Znp 24Cup 24Fer 0004 @Y — Fe2 03 9,22 3,0
BPW1 535,80 Coo,18Zng 45Cup22Fer 1004 @Y — Fey O3 9,01 1,4
BCP1 1120,40  Coo71Zno,16Cuo 14Fe1 9904 @Y — Fe2 03 10,86 2,7

PB1 436,90 C00725Zn0’25Cu()747F€270204@'Y— Fey O3 8,39 1,1
PB2 256,00 Coo,15Zn0 53Cug,15Fey1104@y— Fey O3 8,76 1,1
PB3 374,45 Coo,07Zn90,16Cug 68F €2 0604 @Y — Fer 03 8,50 0,8

Como apresentado ao longo deste trabalho, a estrutura cristalina desempenha
um papel importante nas propriedades magnéticas das nanoparticulas. No caso da
anisotropia magnetocristalina, a diferenga de composi¢cao quimica entre as nanoparti-
culas sintetizadas possibilitou a modulacédo dessa propriedade, que esta diretamente
relacionada a hiperemia magnética via processo de relaxacao. Por isso, mudancas na
composi¢ao quimica do core refletiram na otimizacao da SPA em ferrofluidos aquosos
a base de nanoparticulas do tipo CoxZn,Cu Fe, O4@Y— Fe,O3. Assim, o design de na-
noparticulas core-shell com trés 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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Conclusoes e Perspectivas de Continuidade

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

Foram sintetizados seis sistemas de nanoparticulas, com arquiteturas de nucleo
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 correlacdo. Utilizando a metodologia de cumulantes, foram
obtidos valores para o diametro hidrodinamico e para a polidisperséo.

Para a investigacao da estrutura cristalina das nanoparticulas, foi realizada a
caracterizagé@o por meio da técnica de difragcao de raios X. Foram obtidos valores para o
didmetro médio, o parametro de rede das nanoparticulas e a identificacao da estrutura
cristalina do tipo espinélio.

Este novo nanomaterial é representado quimicamente como: CoxZn,Cu_Fe, 04 @y—
Fe,03. A elaboracao de um material com quatro metais eleva a complexidade do estudo
da composigao quimica. Por isso, um conjunto de técnicas espectroscdpicas foi utilizado
para esta investigacdo: EDX, ICP-OES e XPS. Para a determinacao da estequiometria
do nucleo das nanoparticulas, considerou-se a eletroneutralidade do sistema.

Um dos objetivos especificos deste trabalho era a observacéo direta das na-
noparticulas e da estrutura cristalina. Este foi alcancado pela técnica de microscopia
eletrénica de transmissao e possibilitou, em primeiro lugar, o estudo da distribuicao de
tamanhos das particulas e, em segundo lugar, uma étima visualizagdo da estrutura
cristalina ao longo de uma Unica particula devido a utilizacado de um detector do tipo
HAADF. Associado ao microscopio, um detector de EDS forneceu informacdes sobre
a composicao quimica ao longo de uma unica particula. Devido a unido dessas duas
técnicas, foram obtidas fortes evidéncias da camada superficial de maghemita nas
nanoparticulas.

Uma importante informagédo que se buscava no estudo das nanoparticulas
deste trabalho é a localizacao dos cations metalicos dentro da estrutura cristalina. Este
objetivo foi alcangado gracas a uma estacdo experimental robusta de XPS, cuja fonte de
raios X provém da radiacao sincrotron, o que possibilitou a reducéo da razao sinal-ruido.
Assim, o estudo das ocupacdes dos atomos em sitios cristalinos pode ser realizado por
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meio de um processo de convolugdo. A analise das ocupacdes dos sitios cristalinos
demonstrou uma maior presenca de ions de cobalto e cobre no sitio B. Por outro lado, o
zinco estava majoritariamente no sitio A. Apesar de a maior parte dos cations metalicos
ocuparem os sitios de preferencia original, observou-se a redistribuicao parcial dentro
da estrutura.

A redistribuicao de cations dentro da estrutura cristalina afeta diretamente as
propriedades magnéticas, como anisotropia € 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, magnetizagao
de saturacao e coercitividade. A partir desses parametros, foi possivel determinar a
constante de anisotropia relativa ao nucleo e a constante de anisotropia efetiva.

Conhecendo a localizagao estrutural dos cations metalicos fornecida pela téc-
nica de XPS, foi possivel calcular valores teéricos para a magnetizagéo e a anisotropia
magnetocristalina. Os valores encontrados teoricamente séo inferiores aos experi-
mentais devido a existéncia de fendbmenos de desordem superficial de spins, que sdo
influenciados pelas caracteristicas do nucleo da nanoparticula. Por isso, surge a neces-
sidade do estudo aprofundado dos efeitos da composicao quimica do nucleo nos spins
de superficie para alcancar valores tedricos de magnetismo e anisotropia proximos dos
experimentais para nanoparticulas com diferentes composigdes quimicas.

Por fim, a eficiéncia desses nanomateriais foi testada, determinando a potén-
cia especifica de aquecimento (SPA) em experimentos de magnetohipertermia. Os
resultados obtidos apontam para a maximizagdo do fendbmeno de magneto hipertermia
através da composi¢ao quimica do nucleo.

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

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

Os resultados obtidos nesta tese indicam a capacidade de modulagao da magne-
tizacao e da anisotropia magnética por meio da composi¢cao quimica em nanoparticulas
core-shell. Nessa perspectiva, o estudo com materiais contendo varios metais aponta
uma boa estrategia para a producdo de nanomateriais mais eficientes. Mostrando de
forma inequivoca que a pesquisa desenvolvida nesta tese € promissora, pois possibi-
litou o desenvolvimento de nanomateriais mais eficientes para possiveis aplicagdes
médicas, como terapias de hipertermia magnética, e para tecnologias ambientais,
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incluindo sistemas de remocao de poluentes e sensores magnéticos!' 1'%,
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A Analise quimica por espectroscopia fluo-

rescéncia de raios X por energia dispersiva

Para analisar a composi¢ao quimica das nanoparticulas, foram realizados expe-
rimentos de EDX em todas as amostras deste trabalho na forma de p6, tanto para as
nanoparticulas obtidas logo apds a coprecipitacdo quanto apds a etapa de peptizagao.

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

Os resultados experimentais sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados obtidos em medidas de EDX

Amostra Etapa de sintese  %Fe %Co %Zn %Cu
PCF3 1 66,645 17,164 7,862 7,880
PCF3 3 79,694 9556 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
BPW/1 3 83,060 10,710 2,370 3,860

PB1 1 67,555 8,385 8,223 15,837
PB1 3 81,278 4598 6,006 8,119
PB2 1 71,621 5,037 18,140 5,202
PB2 3 80,916 1,708 13,411 3,970
PB3 1 69,504 2,342 5260 22,894
PB3 3 81,209 1,286 4,603 12,902

A partir dos dados obtidos pela técnica de EDX, foram realizados calculos como
os descritos no capitulo dois, se¢ao 2.5.2, e apresentados em detalhes no Apéndice C.
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B Analise quimica por espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente
acoplado

A técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado é ideal para o estudo da composi¢do quimica de amostras diluidas, uma vez
que, experimentalmente, é realizada a leitura de amostras diluidas.

Para a analise dos ferrofluidos deste trabalho, foi feita a digestao de 50 ul de
amostra em 5 ml de HCI concentrado e, em seguida, realizou-se a diluicdo em um
baldo volumétrico de 100 ml com HNO3 2%. A leitura em ppm desse baldo volumétrico
€ apresentada na Tabela 14 para a etapa de sintese, sinalizada como 3. Os resultados
dessa leitura sao essenciais para a determinacao das fragdes volumétricas, ¢, e das
razoes: 0;/0 e ¢./0. Os calculos e resultados desses parametros sdo apresentados no
capitulo 2, secao 2.6.

Tabela 14 — Resultados obtidos em medidas de ICP.

Amostra Etapa de sintese 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, € possivel investigar a
composi¢ao quimica de amostras em po6 por meio de sua diluicdo. Assim, foi realizado
0 mesmo processo de diluicdo em 60 mg do p6é das nanoparticulas obtidas apés a
etapa de coprecipitacao.

Os resultados dessa etapa de sintese s&o apresentados na Tabela 14 e sinali-
zados como: Etapa de sintese 1. A estes foi aplicada a metodologia apresentada no
apéndice C para a determinacao da estequiometria do Core das nanoparticulas.
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C Calculo dos coeficientes estequiomeétricos

Como apresentado no segundo capitulo, a introducao de diferentes metais
divalentes na estrutura cristalina do tipo espinélio pode induzir mudancgas na estequio-
metria das nanoparticulas deste trabalho. Por isso, surge a necessidade de uma nova
metodologia para a determinagao da estequiometria desses materiais.

Assim, propomos o estudo da eletroneutralidade do sistema para definir a
relacao entre o ferro e os metais divalentes que formam a estrutura M,Fe,,O;,.

Para comecar os calculos, é necessaria a normalizagdo das concentracoes
dos elementos metalicos obtidas por meio de técnicas de espectroscopia. Os valores
experimentais obtidos por analises quimicas sdo normalizados para que a soma total
dos metais seja igual a 100%.

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

C;
/ 1
i

= Yo x 100, (C.1)

em que ¢; é o teor do elemento i e ¢} é o teor renormalizado.
As porcentagens de metais renormalizadas sdo entao multiplicadas pela valén-
cia, z;, de cada elemento. Assim, a carga de cada cation é obtida a partir da seguinte

expressao:
/

C: .7
=G E 2
A soma das cargas cationicas é dada por:
Qrotal = Z%’y (03)

considerando que a estrutura espinélio é constituida por 4 atomos de oxigénio, com
duas cargas negativas O—2. Para que a eletroneutralidade do sistema seja respeitada, é
necessario que a carga total Q,.,.; seja proxima de 8. Por isso, as cargas sao ajustadas
pela seguinte equacgao:

;) qi-8
7 Qtotal ( )

O ajuste da carga total do sistema garante a eletroneutralidade, e 0 somatorio
abaixo torna-se verdadeiro:

Y gi=8. (C.5)

Para se obter o numero efetivo de cétions de cada metal, é realizada a divisao
das cargas ¢; pelas suas respectivas valéncias:

/
d =1 (C.6)
Zi
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A soma total dos cations € entdo dada por:
A = Zaﬁ. (C.7)
O desvio da razdo estequiométrica ideal é calculado pela seguinte equacao:

AN=3-A (C.8)

As equacdes apresentadas resultam na obtencao de uma formula balanceada

eletricamente, com as corretas propor¢des de cations metalicos para ferritas do tipo
espinélio M,Fe,,Oy.

No caso particular das amostras deste trabalho, deve-se lembrar que M repre-
senta a soma dos metais cobalto, zinco e cobre. A férmula quimica que melhor repre-
senta as nanoparticulas deste trabalho € expressa como: Co,Zn,Cu;Fe, 04@Y— Fe;03.
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In this paper, Dynamic Light Scattering and zeta potential experiments are used to investigate the impact of
the temperature on the general colloidal behavier of aguecus ferreflulds composed of core@shell bimagnetic
nancparticles, stabilized in different ionic strength conditions with different background electrolytes {NaMNO,
and TMAMO;). The DLS resulls show the presence of agglomerates of particles in all ferrofluid samples. At a
conslant lemperature, samples stabilized in NaNO, exhibit larger apparent hydrodynamic sizes than those in
TMANO,. While temperature changes minimally affect hydrodynamic sizes, the MaMO -slabilized samples at the
highest ionic strength show a remarkable size reduction at higher temperatures, possibly linked to agglomerate
fragmentation due to thermal energy. The absclute values of zeta potential decrease with rising temperature
across all samples, predominantly influenced by the reduction of the dispersant viscosity. The decrease is
slightly mare pronounced for NaNO,-stabilized samplas, potentially attributed to the higher ionic mobility of
sodium ions, which impacts the effective surface charge of the nancparticles. The findings offer key insights
into how various electrolytes and lenic strengths impact the thermal behavior of water-based ferrofluids, paving
the way lo enhance thelr stability in temperature-sensitive setlings.

KEYWORDS: Ferrofluids, Colloidal Stability, Thermal Dependence, Zeta Potential, DLS.

1. INTRODUCTION {ferrofluids). which is particularly important in o bio-
Magnetic nanoparticles (MNPs) based on spinel ferrites  logical and temperature-sensitive environments, where

and their dispersion in different liquid carriers have mainta

attracted attention in the sciemific community due to
their wide range of applications and unique propert
They have been used in biomedical and biotechnological
fields for drug delivery, MRI, biosensing and magneto-
hyperthermia,'* in water remediation,™ and in ther-
meelectric devices to recover low-grade heat.™"" among
others. The properties of MNPs can be adjusted based
on the intended application by choosing the appro-
priate synthesis method. This enables the tailoring of
chemical composition, size, morphology. and magnetic
response. Additionally, the composition of the solvent
is crucial for certain applications of MNPs dispersions
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g colloidal stability is essential ' '2

In water-based ferrofluids, the colloidal stability is
achieved from a complex interplay between attractive
[van der Waals and magnetic) and repulsive {electro-
static) imteractions leading to a physical state in which
the nanoparticles do not aggregate at a significant rate."
The clectrostatic repulsion from the elecric double lay-
ers (EDL) is influenced by the nanoparticle surface
charge, which originates from iron hydroxy] groups. These
groups can cither be protonated or deprotonated depend-
ing on the pH, resulting in a positive or negative charge,
respectively. ' When electrolyies are present, they cause
an accumulation of counterions around the nanoparticles,
which significantly screen the surface charge. typically
referred to as the effective surface charge.' This chs
can be related to the effective eleciric potential of the par-
ticles, known as the zeta (), which arises from the com-
bined cffects of charged surface sites and the counterions

I /< 7ic. = I
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