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O frasco de maionese e café

Quando as coisas na vida parecem demasiado, quando 24 horas por dia ndo sdo
suficientes... Lembre-se do frasco de maionese e do cafe.

Um professor, durante a sua aula de filosofia sem dizer uma palavra, pega num frasco
de maionese e esvazia-o... Tirou a maionese e encheu-o com bolas de Golf. A seguir
perguntou aos alunos se 0 Frasco estava cheio. Os estudantes responderam sim. Entdo o
professor pega numa caixa cheia de pedrinhas e mete-as no frasco de maionese. As pedrinhas
encheram os espacos vazios entre as bolas de Golf. O professor voltou a perguntar aos
alunos se o frasco estava cheio, e eles voltaram a dizer que sim. Entdo, o professor pegou
outra caixa, uma caixa cheia de areia e esvaziou-a para dentro do frasco de maionese. Claro
gue a areia encheu todos 0s espacos vazios e uma vez mais o professor voltou a perguntar se
o0 frasco estava cheio. Nesta ocasido os estudantes responderam um unanime "Sim !". Em
seguida, o professor acrescentou 02 xicaras de café ao frasco e claro que o café preencheu
todos o0s espacos vazios entre a areia. Os estudantes nesta ocasido comecaram a rir... Mas
repararam que o professor estava seério e disse-lhes: Quero que se deem conta de que o
frasco representa a vida! As bolas de Golf sdo as coisas Importantes: como a familia, a
saude, os amigos, tudo o que vocé ama de verdade. S&ao coisas, que mesmo que Se
perdéssemos todo o resto, nossas vidas continuariam cheias. As pedrinhas sdo as outras
coisas que importam como: o trabalho, a casa, o carro, etc. A areia € tudo o demais, as
pequenas coisas. 'Se puséssemos 1° a areia no frasco, ndo haveria espaco para as pedrinhas
nem para as bolas de Golf. O mesmo acontece com a vida'. Se gastassemos todo 0 nosso
tempo e energia nas coisas pequenas, nunca teriamos lugar para as coisas realmente
importantes. Preste atencdo as coisas que sdo cruciais para a sua Felicidade. Brinque
ensinando os seus filhos, arranje tempo para ir ao medico, namore e vad com seu
namorado/marido jantar fora, dedique algumas horas para uma boa conversa e diversdo com
seus amigos. Havera sempre tempo para trabalhar, limpar a casa, arrumar o carro... Ocupe-
se com as coisas gue realmente importam na sua vida. Estabeleca suas prioridades, o resto €
sO areia... Porém, um dos estudantes levantou a mao e perguntou o que representaria, entao,
o cafe. O professor sorriu e disse: o café é so para vos demonstrar, que ndo importa o quanto

a nossa vida esteja ocupada, sempre havera espaco para um café com um amigo.
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Resumo

Essa tese dedica-se ao estudo da vermiculita expandida utilizada como matriz para
hospedar nanoparticulas via fluido magnético (FM). A vermiculita € um mineral abundante no
Brasil, relativamente barato, com elevada capacidade de troca catiénica quando submetido a
presenca de alguns elementos. As nanoparticulas de o6xido de ferro suspensas nos fluidos
magnéticos foram obtidas por oxidacdo da magnetita, previamente obtida por co-precipitacdo
de Fe (II) e Fe (I1I) em meio alcalino. Foram realizadas duas sinteses para produgdo de
nanoparticulas de didmetros distintos, com o objetivo de analisar se a estrutura lamelar da
vermiculita poderia seletivamente acomodar nanoparticulas de tamanhos especificos. As
nanoparticulas produzidas em cada sintese foram divididas em duas fragdes. A primeira
fracdo, formada por nanoparticulas sem cobertura, foi dispersa em meio aquoso com pH
acido, dando origem aos fluidos magnéticos i6nicos FM1 e FM2. O segundo grupo, formado
por nanoparticulas recobertas por uma bicamada (oleato/laurato), foi suspenso em &gua
destilada (FMB1 e FMB2), com o0 objetivo de estudar a influéncia da cobertura no processo
de adsorcdo pela matriz de vermiculita. A vermiculita expandida foi colocada em contato com
o fluido magnético por 01 (uma) hora e por 24 (vinte e quatro) horas, com o objetivo de
analisar a influéncia do tempo de imerséo no processo de adsor¢do. A microscopia eletronica
de transmissdo (MET) foi utilizada com a finalidade de determinar o didmetro médio das
nanoparticulas magnéticas e a correspondente polidispersdo, tanto para as amostras de fluidos
magnéticos como para as amostras do nanocompdsito a base de vermiculita expandida. A
avaliacdo estrutural e o tamanho médio do cristalito foram determinados por difracéo de raios-
X. O refinamento de Rietveld para os dados de raios-X revelou a formacdo de uma Unica fase
cristalina para as nanoparticulas magnéticas. Os resultados de difracdo de raios-X das

amostras investigadas confirmaram os dados morfoldgicos das nanoparticulas obtidos pelas



micrografias eletronicas. A espectroscopia Mdossbauer foi utilizada na investigacdo das
amostras, com medidas realizadas a temperatura ambiente e na temperatura do nitrogénio
liquido (77 K), usando os p6s obtidos a partir dos fluidos magnéticos e 0s nanocompdsitos
magnéticos produzidos. As andlises dos dados Mdéssbauer nos forneceram informacdes sobre
o rendimento do processo de oxidacdo das nanoparticulas de magnetita, sobre a influéncia da
cobertura nos parametros hiperfinos e sobre o contetdo de material magnético efetivamente
incorporado na matriz de vermiculita. No que se referem a fase dos materiais, os resultados
obtidos por espectroscopia Mdssbauer confirmam os dados obtidos pelo refinamento Rietveld
a partir das medidas de difracdo de raios-X. Experimentos de ressonancia ferromagnética
foram realizados com as amostras produzidas, com medidas em funcao da temperatura (100 K
a 300 K) para todas as amostras. Os resultados de ressonancia ferromagnética indicam duas
temperaturas de transicdo para os fluidos magnéticos; sendo a primeira associada a uma
mudanca no ordenamento magnético das particulas, possivelmente ao passar pela temperatura
de bloqueio; ao passo que a segunda esta mais provavelmente associada a temperatura de
descongelamento do solvente, na qual o fluido magnético passa pela transicdo de solido para

liquido.
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Abstract

This thesis is aimed to investigate the expanded vermiculite as a template to adsorb
nanoparticles using magnetic fluid (MF) as the source. Vermiculite is an abundant mineral in
Brazil, relatively cheap, though presenting high cationic exchange performance while in the
presence of some chemical species. The iron oxide nanoparticle suspended within the
employed MF samples was obtained by chemical co-precipitation of Fe(ll) and Fe(lll) in
alkaline medium. Two syntheses were carried out in order to produce nanoparticles of
different diameters to investigate whether or not the lamellar structure of vermiculite would
be able of selectively adsorb nanoparticles sorted by size. For the two syntheses the amount of
the as-produced nanoparticles was split into two fractions. The first fraction, containing native
nanoparticles, was suspended in low pH medium, producing the ionic magnetic fluid samples
MF1 and MF2. The second fraction, containing surface-coated nanoparticles (bilayer of
oleate/laurate), was suspended in distilled water (producing the magnetic fluid samples MFB1
and MFB2), aiming to investigate the influence of the nanoparticle’s surface coating while
adsorbed within the hosting vermiculite. The expanded vermiculite was mixed with the MF
samples for 1 hour and 24 hours, aiming to assess the time dependence of the adsorption
process. Transmission electron microscopy (TEM) was used to assess the average diameter
and the corresponding diameter dispersion of the nanoparticles suspended in the MF samples
as well as encapsulated within the expanded vermiculite. X-ray diffraction (XRD) was used to
investigate the as-synthesized nanoparticles regarding their crystal structure as well as the
average diameter of the crystallite. The Rietveld refinement of the X-ray data revealed the
formation of a single phase. The XRD data of the investigated samples confirmed the
morphological characteristics obtained by TEM. The Mdssbauer spectroscopy was used to

investigate the as-produced powder samples, at both room and at liquid nitrogen (77 K)
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temperatures. Analyses of the Mdssbauer data provided information regarding the yield of the
nanoparticle’s oxidation process, the influence of the surface-coating on the hyperfine
parameters and on the content of the magnetic material effectively incorporated within the
hosting vermiculite. The Mdssbauer data confirmed the phase obtained by the Rietveld
refinement of the XRD data. Ferromagnetic resonance (FMR) measurements were also
carried out on the as-produced samples, performing temperature variation (100 K to 300 K)
experiments for all samples. The FMR data indicate two transition temperatures for the MF
samples; being the first one associated to changes on the magnetic ordering of the magnetic
nanoparticles, more likely correlated with the blocking temperature, whereas the second one

is possible due to the melt of the carried fluid while going through the solid-liquid transition.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Nos Ultimos anos, a nanotecnologia se tornou um dos campos mais promissores de
Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) tanto do ponto de vista de pesquisa basica quanto do
ponto de vista de aplicacfes tecnologicas. Pode-se definir a nanotecnologia como sendo a
aplicacdo de materiais em escala atdbmica, molecular ou macromolecular, onde as
propriedades desses materiais em escala nanométrica diferem de suas contrapartidas
macroscépicas ou bulk (MORAIS, P.C.; LIMA, 2006) e cuja uma dimensdo nao exceda 100
nm. O desenvolvimento desses novos materiais com énfase em suas propriedades oriundas de
escala nanométrica concentra hoje esforcos de pesquisa de diferentes campos do
conhecimento, tais como: Fisica, Quimica, Biologia, Geologia e etc.

No contexto desses novos materiais, os fluidos magnéticos ou ferrofluidos, suspensdes
coloidais altamente estaveis de nanoparticulas magnéticas, tém atraido o interesse da
comunidade cientifica ha véarios anos (KITTEL, 2013). Dentro dessa proposta, 0 Grupo de
Materiais e Estruturas Magnéticas Nanoparticulada da Universidade de Brasilia tém obtido
resultados promissores em todas as etapas que envolvem desde a producdo dos diferentes
fluidos: idnicos, surfactados, e hibridos; passando pela caracterizacdo fisico-quimica desses
fluidos utilizando as mais diversas técnicas experimentais: Espectroscopia Mdssbauer,
Difracdo de Raios-X, Ressonancia Magnética, Espectroscopia Raman, Fotoluminescéncia,
Espectroscopia Fotoacustica, e outras; até aplicacbes tecnoldgicas: refrigeracdo de
transformadores, despolui¢cdo ambiental e etc., e biotecnoldgicas: diagnosticos e tratamentos
(ARAUJO et al., 2012), (DA SILVA et al., 2010), (DA SILVA et al., 2006), (MORAIS et al.,
2010), (DEZSI et al., 2008), (YALCIN, 2013).

Uma das possibilidades de aplicagdo tecnoldgica dos fluidos seria sua associa¢do a
outros materiais a fim de se obter compdsitos ou nanocompésitos com caracteristicas
adequadas a aplicagdes especificas. Materiais adsorventes como a vermiculita vém sendo
amplamente investigados para a remocao de metais pesados e 0leos em suspensdo de aguas
poluidas (LIMA, 2005), uma vez que esse mineral, ap6s tratamento térmico adequado, se

expande, apresentando grande area superficial e baixa densidade, como ilustrado na Figura



1.1. A vermiculita possui vasta aplicagdo no mercado, sendo utilizado como um mineral
adsorvente/absorvente, devido as caracteristicas de porosidade e propriedades de troca iénica
que possui, podendo ainda ser utilizado para remocdo de contaminantes organicos e
inorganicos (ARAUJO, 2009), (ARAUJO et al., 2012).

ESFOLIADA
ovU
EXPANDIDA

“"‘z .
Figura 1.1 — Comparacéo entre o tamanho da vermiculita expandida (esfoliada ou tratada termicamente) e da
vermiculita crua (sem tratamento térmico).

Outra possibilidade seria a utilizacdo da vermiculita em um kit de diagnostico para
doencas tropicais. A vermiculita apresenta uma estrutura lamelar, que pode funcionar como
uma espécie de “filtro” para separacao de particulas por tamanho. Assim, fluidos magnéticos
biocompativeis poderiam ser sintetizados de forma a se conjugar com algum agente patdgeno
ou anticorpo especifico. Como esse conjunto teria um diametro caracteristico, a estrutura
lamelar da vermiculita se encarregaria de selecionar as nanoparticulas que estariam ligadas ou
ndo a esses agentes ou anticorpos. Gerando uma resposta magnética mensuravel e
determinando o diagnostico positivo ou negativo da enfermidade. Estudos preliminares
indicaram que a esfoliacdo da vermiculita produz um tamanho médio especifico de lamelas,
sendo que apenas uma fracdo das nanoparticulas seria encapsulada.

Neste estudo, foi observada uma diferenca nos didmetros das nanoparticulas dos
materiais investigados. Os diametros médio das nanoparticulas no fluido magnético ibnico
(FMI) e no fluido magnético surfactado (FMS) sdo maiores que o diametro médio das
nanoparticulas encapsuladas nos nanocompositos. O didmetro médio das nanoparticulas do
FMS no nanocompoésito € menor que o didmetro médio das nanoparticulas do FMI.



Relacionou-se essa informacdo a espessura da camada de &cido oleico que reveste as
nanoparticulas no fluido magnético sendo que os resultados mostraram que o didmetro das
nanoparticulas encapsuladas apresentou valores proximos ou comparaveis (ARAUJO, 2009).
Dessa forma, existe um grande interesse em confirmar tais resultados para outras
possiveis aplicagdes tecnoldgicas. As nanoparticulas magnéticas podem ser incorporadas na
vermiculita expandida por varios métodos dependendo do objetivo proposto ao
nanocomposito a ser produzido. A quantidade de nanoparticulas incorporadas na vermiculita
pode ser variada, controlando alguns fatores, como por exemplo, a concentracdo do fluido
magnético ou fazendo mais de um ciclo de adsor¢do. Dentro desse contexto, o presente
trabalho representa mais uma etapa no estudo de nanocompositos formados por vermiculita e

fluido magnético.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos Gerais

A presente tese de doutorado tem como objetivo determinar se o didmetro das
nanoparticulas, o tipo do fluido (ibnico ou surfactado) e o tempo de incorporagdo interferem
na adsorcdo das nanoparticulas em vermiculita expandida. Para isso, as caracteristicas
estruturais, morfoldgicas e magnéticas serdo estudadas no sistema de vermiculita expandida
hospedando nanoparticulas magnéticas de maghemita. O intuito desse trabalho é realizar a
melhor caracterizacdo possivel com vistas a optimizacdo do processo de producdo de

nanocompositos de vermiculita e fluido magnético.

1.2.2 Objetivos Especificos

® Estudar a incorporacao de nanoparticulas de maghemita com tamanhos distintos na matriz
de vermiculita expandida. Determinar o tamanho médio das nanoparticulas magnéticas por
meio de modos distintos (Equagdo de Scherrer, Método de Rietveld e Microscopia

Eletrénica).

® Estudar a influéncia do tempo de incorporagao das nanoparticulas de maghemita na matriz

de vermiculita expandida.



® Estudar a influéncia da bicamada de acido oleico e acido laurico das nanoparticulas de

maghemita tanto na adsor¢do quanto na incorporagdo na matriz de vermiculita expandida.

® Estudar a dependéncia da medida de ressonancia magnética para diferentes temperaturas
em funcdo da concentragdo de particulas, do diametro das particulas, dos diferentes tipos
de fluidos magnéticos (fluido magnético ibnico e fluido magnético surfactado) visando

caracterizar estes diferentes sistemas.

1.3 Estrutura da Tese

Essa tese foi organizada da seguinte forma: no Capitulo 2 sdo apresentados os
materiais estudados juntamente com uma breve revisdo bibliografica. A vermiculita, sua
estrutura cristalina e suas aplicagdes. Os fluidos magnéticos, as interacdes associadas as
nanoparticulas para alcancar a estabilidade coloidal, a estrutura cristalina das nanoparticulas,
0 carater superparamagnético e suas aplicacfes; no Capitulo 3, é apresentada a metodologia
de preparacdo do material estudado: a sintese das nanoparticulas, a incorporagdo dos fluidos
magnéticos (FM’s) na vermiculita expandida (VE) para a preparagdo dos nanocompasitos.
Além disso, a descri¢do detalhada para a obtencdo dos dados experimentais utilizados nessa
tese para cada uma das técnicas experimentais empregadas: Difracdo de Raios-X,
Microscopia Eletronica de Transmissdo, Espectroscopia Mdossbauer e Ressonancia
Ferromagnética; no Capitulo 4 é realizada a caracterizacdo morfologica através de
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e a caracterizacdo estrutural utilizando
Difracdo de Raios-X (DRX). O tamanho médio das nanoparticulas e da vermiculita foi obtido
através de diferentes andlises, para 0 MET utilizando uma funcéo log-Normal e para o DRX
foi utilizado o método de Scherrer e o método de Williamson-Hall. Além disso, para
complementar as informacdes estruturais das nanoparticulas dispersas nos fluidos magnéticos
foi utilizado o Método de Rietveld; no Capitulo 5, a caracterizacdo magnética com
Espectroscopia Mdossbauer (EM) e Ressonancia Magnética (RM) sdo apresentadas.
Apresentaremos 0s resultados experimentais dessas técnicas para as amostras estudas,
estudaremos as propriedades magnéticas das amostras; no Capitulo 6 apresentaremos a analise
dos dados experimentais relacionando os resultados obtidos nas técnicas estudadas e; no

Capitulo 7 apresentaremos as conclusdes e as perspectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Vermiculita e Fluidos Magnéticos

O presente capitulo apresenta uma breve revisdo bibliogréafica dos materiais estudados
ao longo dessa tese. A primeira secdo traz um resumo sobre a vermiculita e sua estrutura
cristalina. Em seguida, um apanhado geral em relacdo aos fluidos magnéticos é realizado.
Especial énfase é dada a estrutura cristalina das nanoparticulas magnéticas que compdem o0s
fluidos. No presente caso, a estrutura espinélio cubica é amplamente discutida, assim como,

fendmenos estruturais relacionados aos comportamentos magnéticos.

2.1 Vermiculita

O termo vermiculita pode ser utilizado para designar um grupo de minerais micaceos
constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e aluminio,

com ferro e outros elementos, sendo sua composi¢do variavel. A representacdo da composicao
da célula unitaria da vermiculita pode ser dada por (Mg, Fe),[(Si, Al),0,, JOH),4H,0 e sua

estrutura é apresentada na Figura 2.1. Em 2011, os estados de Goias (84%), Pernambuco
(8,2%), Paraiba (6,7%) e Bahia (1,1%) foram responsaveis pela producédo de 54.970 toneladas
de vermiculita beneficiada. Dados estatisticos do Departamento Nacional de Producdo
Mineral (DNPM) sobre a produgdo mundial indicaram que a producdo brasileira em 2011
representou 9,3% do total produzido (LIMA; NEVES, 2012).

O nome vermiculita vem do latim vermicularis, que significa pequeno verme. Isto se
justifica pelo fato de que, quando aquecido em altas temperaturas, este argilomineral adquire a
forma semelhante a um verme (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992). A Figura 1.1 ilustra o
mineral vermiculita antes (crua) e apds a expansdo (esfoliada). O nome vermiculita foi
utilizado inicialmente em 1824 no estado de Massachusetts, Estados Unidos. Sua principal
propriedade ¢ a de se esfoliar, ou expandir, sob a forma de camadas quando submetido a altas
temperaturas, produzindo um material de baixa densidade sendo esta a caracteristica que o
difere de outras micas (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992).
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Figura 2.1 — Estrutura da vermiculita.
2.2 Vermiculita Expandida

A vermiculita ndo esfolia se a 4gua é retirada lentamente, até cerca de 250°C, quando
ela € aquecida lentamente desidrata-se ocasionando a contracdo da sua estrutura. O incomum
fendmeno de esfoliacdo que acontece na vermiculita quando ela é aquecida repentinamente a
cerca de 300°C ou maior, e é devido a rapida geracdo de vapor que ndo pode escapar sem
deformar e separar a estrutura lamelar. Esfoliacdo causa um aumento no volume de cerca de
10 a 20 vezes podendo chegar a 30 vezes expansdo na direcdo perpendicular a clivagem dos
planos (Figura 2.2), também pode ser provocada por tratamento quimico com peréxido de
hidrogénio (H,0,) e pensa-se que neste caso 0 oxigénio € liberado por acdo quimica com os
ions de magnésio interlamelares. (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992). Esse fendmeno
chamado de esfoliacdo ou expansdo faz com que a vermiculita expandida tenha baixa
densidade, valores elevados de &rea superficial especifica, porosidade, carga superficial

(negativa) e elevada capacidade de troca cationica.



Figura 2.2 — Mineral vermiculita expandido.

A retirada da agua até 150°C é reversivel e ndo causa esfoliacdo, podendo ser
reabsorvida a partir da umidade do meio ambiente sem prejudicar suas propriedades
piroexpansiveis. A agua intercamada, que é removida até 260°C, é a responsavel pela
esfoliacdo da vermiculita. A agua proveniente dos grupos hidroxilas é removida a partir de
800°C de forma irreversivel, o que contribui para alteragbes fisicas e mecanicas da
vermiculita esfoliada. Se a vermiculita passa por um agquecimento gradual até cerca de 300 °C
e depois é submetida repentinamente, a uma alta temperatura, ela ndo exibe mais a
propriedade de expandir-se macroscopicamente. Isto ocorre porque as moléculas de agua, que
deveriam se transformar em vapor e pressionar as laminas do mineral foram retiradas do
espaco intercamada pelo aquecimento gradual (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005).

Segundo Ugarte (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008), a propriedade de expansao
da vermiculita transforma um concentrado cru de valor entre 640 a 960 kg/m3 em um produto
expandido na faixa de 56 a 192 kg/m3, quando aquecida de forma rapida, entre 800-1000°C.
A forma “esfoliada” ou expandida da vermiculita (Figura 2.2) representa sua principal

aplicacdo industrial.



2.3 Estrutura Cristalina da Vermiculita

Os minerais de argila pertencem ao grupo dos filossilicatos. Como caracteristicas
marcantes, possuem tamanho relativo pequeno, no maximo alguns micrémetros, e sua
formagdo ocorre preferencialmente abaixo da superficie (solos e sedimentos) ou condi¢des
semelhantes (alteracdes hidrotermais, diagénese'). Enquanto o nimero de espécies é
relativamente pequeno, os minerais de argila exibem grande diversidade em sua composicao
devido a um vasto intervalo de possibilidades para a formacao de solucGes solidas e cristais
multifasicos ja que possuem uma grande capacidade de interestratificacdo®.

Como qualquer outra espécie mineral, os filossilicatos sdo caracterizados por uma
“célula unitaria”. Em principio, a célula unitaria sera considerada na escala de lamela tnica e
suas dimensodes serdo determinadas no espaco tridimensional. As dimensfes a e b estdo no
plano x-y (o plano em cujas maiores faces estéo orientadas). A dimensdo c ao longo do eixo z
corresponde a “espessura” da lamela. As camadas s3o formadas por ligagcdes de caracteristicas
intermediarias entre ligacbes do tipo covalente e ibnica. Dois tipos de coordenacdo
determinam os poliedros que formam as camadas da estrutura:

e Coordenacdo Tetraédrica — tetraedros formados por Si0Of~ ou ALO;™.
e Coordenacgdo Octaédrica — octaedros cujos centros podem ser ocupados por cations como:

AP*, Fe*, Fe®* ou Mg®*. Os vértices sdo formados por dnions de 0> ou OH™.

Como os atomos e ions ndo possuem fronteiras exatas, a mensuracdo de seus raios
pode se tornar bastante complicada. Entretanto, quando esses atomos ou ions estdo ligados, o
comprimento de tal ligacdo pode ser mensurado de forma precisa em um dado estado de
equilibrio do sistema. Consequentemente, diversos valores de raio estdo disponiveis para um
unico elemento, pois dependem da natureza da ligacdo quimica envolvida (ligacdo idnica,
covalente, ou Van der Waals). As ligagcbes presentes em silicatos possuem um aspecto
intermediéario entre covalente e idnica. Dessa forma, cada ligacdo pode ser considerada polar e
caracterizada por um momento de dipolo elétrico. Esse € um importante fator para a
distribuicéo de carga na superficie de cada camada em uma estrutura de filossilicato (SAINZ-
DIAZ; HERNANDEZ-LAGUNA; DOVE, 2001).

! Diagénese em geologia e oceanografia refere-se a qualquer mudanca ou alteragdo de um sedimento apés sua
deposicao inicial, excluindo alteracdo superficial (desgaste) e metamorfismo. Estas mudangas acontecem em
temperatura e pressdo relativamente baixas e resultam em alteragdes mineralogicas que originam rochas.

2 Estratificagdo (disposicdo) que ocorre entre camadas, ou contida numa camada paralela a outras camadas de
material diferente.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Geologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oceanografia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metamorfismo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mineralogia

Em geral as vermiculitas macroscépicas sdo de origem secundaria e resultam de
alteracdes de micas (flogopitas ou biotitas), cloritas, piroxénio, ou outros minerais similares
como o resultado da acdo de degradacdo em funcdo do tempo, acdo hidrotermal, percolacédo
de aguas subterrdneas, ou a combinacdo destes trés fatores (DE LA CALLE; SUQUET,
1988).

Sendo um alumino-silicato hidratado de ferro e magnésio, pertencente a familia dos
filossilicatos, que possui estrutura cristalina micaceo-lamelar com céations trocaveis em
posicOes interlamelares, apresenta semelhancas estruturais com clorita e com montmorillonita.
E constituida por unidades silicato do tipo encontrado nas micas com uma deficiéncia de
cargas negativas devido a substituicbes na camada tetraédrica. Os cétions interlamelares
neutralizantes sdo geralmente magnésio, como na clorita, mas difere desta por estarem
rodeados por agua em vez de hidroxilas (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992). Os elementos
de sua composicdo quimica estdo associados a uma alteracdo da biotita, por acdo hidrotermal
associada a micas, como também s&o encontrados no contato entre rochas basicas, acidas ou
ultrabéasicas intrusivas. Nestas condi¢des estd associada ao corindon, a apatita, a serpentina, a
clorita e ao talco. A vermiculita se diferencia da biotita pelos menores indices de refracdo e da
clorita pela maior birrefringéncia (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992). O que difere a
vermiculita do talco é que este ndo possui moléculas de 4gua e nem cations na posicdo
intercamada; enquanto o que a difere das micas é a presenca de moléculas de H,O apenas nas
vermiculita. Estudos mostram que dependendo do valor da impureza presente na vermiculita,
esta pode interferir no processo de expansdao (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005), sendo
que a impureza ndo faz parte da estrutura da vermiculita e que devido a sua presenga na
natureza ela se faz presente na vermiculita e esta impureza pode ser maghemita, hematita e
outras.

A vermiculita € um silicato hidratado de formato lamelar, contendo quantidades
variaveis de ferro, magnésio, potassio e alumina. Suas caracteristicas fisicas sdo as mesmas
das micas, no que se refere a clivagem tipica, separando-se em finas lamelas flexiveis, porém
sem elasticidade com cores variando do bronze ao amarelo-amarronzado, com brilho perolado
tipico, dureza que pode variar de 2,1 a 2,8, na escala Mohs e com massa especifica de 2,5
g/cm3 (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008).

Possui uma célula unitaria do tipo 2:1, constituida por duas camadas tetraedricas e
uma camada octaédrica entre elas. Sendo duas camadas tetraédricas de silicio (tetra-
coordenado) e uma camada octaédrica de aluminio (hexa-coordenado) entre elas. Ambos 0s

grupos possuem seus vértices formados por ions de oxigénio e ions hidroxila rodeados por
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pequenos cations, principalmente Si** e AI®*. Nas estruturas tetra-coordenadas podem-se
verificar também espécies com Fe* e Fe* . J4 as camadas octaédricas sdo complementadas
por atomos de AI**,Mg*", Fe**, Fe*", Ti* como também Cr*, Mn*,Zn** eLi*,estes em

menor numero (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008). As moléculas de dgua posicionam-
se entre as unidades de grupos formadas por duas camadas tetraédricas e uma octaédrica. As
moléculas e os cations de agua interlamelar/ intercamada ocupam posi¢des definidas em
relacdo aos atomos de oxigénio de camadas tetraédricas vizinhas (DEER; HOWIE;
ZUSSMAN, 1992). Esta adgua ndo esta submetida a ligacOes fortes, podendo ser quase ou
totalmente retirada por aquecimento moderado (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008). No
caso da vermiculita, a &gua se encontra intercalada entre as camadas que definem a estrutura
cristalina desses filossilicatos; é a agua que causa o inchamento ou expansdo basal (DEER,;
HOWIE; ZUSSMAN, 1992).

A estrutura da vermiculita esta sujeita a inimeros estudos, justificado pelo grande
nimero de estruturas cristalinas que este material pode apresentar em funcéo de diferentes
variaveis. A configuracdo do espaco interlamelar, os vinculos entre espacos e a oxidacdo da
superficie das camadas, bem como certas caracteristicas de textura do mineral podem ser
determinadas pelo modo do empilhamento das camadas. NOs devemos ver que de acordo com
a variacdo destes parametros, algumas vermiculita apresentam uma grande variacdo na
estrutura (DE LA CALLE; SUQUET, 1988). De modo que a difragcdo de raios-X de uma
vermiculita em comparacdo com outra, de jazidas diferentes, pode apresentar diferencas nos
picos.

Na difracdo de raios-X os difratogramas da vermiculita apresentam muitas difracdes
com intensidades maximas o que torna a interpretacdo dos difratogramas mais dificil
utilizando a aplicacdo da lei de Bragg. Visto que em sistemas lamelares s&o muito comuns
observacdes de desordem no empilhamento das camadas. Apesar das limitacGes inerentes aos
métodos de difracdo (a analise da estrutura pressupde uma periodicidade ideal no cristal, que
conduz a um nivelamento dos parametros atdmicos sobre o volume total do cristal), estes
continuam a ser um método béasico de estudo de estruturas. Métodos espectroscopicos sao
fontes de informacdo estrutural local independente da distribuicdo periodica ou ndo. Esta
combinacdo de dois métodos, difratometria e espectrometria, sdo mais eficientes e desejaveis
para o estudo destes materiais (DE LA CALLE; SUQUET, 1988).
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2.4 Aplicactes da Vermiculita

Na sua forma expandida, ou esfoliada, a vermiculita, alem do baixo peso especifico, é
inerte biologicamente, é compressivel, possui alta capacidade de isolamento acustico e €
altamente absorvente, além de possuir uma superficie quimicamente ativa e de poder
apresentar elevada capacidade de troca cationica. A vermiculita possui aplicagdo no intervalo
de -240 a 1100°C, com elevada resisténcia ao fogo, devido a seu alto ponto de sinterizacdo
(1150 a 1250°C), sendo considerada ndo combustivel. Em funcdo de todas as qualidades
descritas é utilizada para numerosos produtos em diferentes areas de aplicacdo (KEHAL,;
REINERT; DUCLAUX, 2010), dentre as quais na construcdo civil, na agricultura, nas
industrias quimicas, de tinta, etc. Sendo suas aplicacBes as mais variadas possiveis, dentre elas

podemos destacar:

Inddstria da construcao civil

Isolante térmico e acustico em paredes, na forma de massa para revestimento (reboco),
gracas a baixa condutividade térmica e pequena propagacdo sonora. Outros produtos de
vermiculitas para construcao civil estdo disponiveis no mercado e recebem nomes comerciais,
por exemplo, vermiplac, placas de aglomerado com dimensdes métricas; vermibloc, blocos
pré-moldados com argamassa para divisorias internas. Podemos citar também sua utilizacao
como placas de miolos de chapas metélicas para uso como divisdrias; impermeabilizante em
lajes de cobertura e massas anti-fogo para paredes, tetos e portais (UGARTE; SAMPAIO;
FRANCA, 2005).

Horticultura

A vermiculita é um importante elemento na composicdo dos fertilizantes e formacao
dos solos para a horticultura, principalmente nos periodos de estiagem. Por essas
caracteristicas a vermiculita € um importante aliado na produgdo e no plantio de mudas, em
reflorestamento de grandes areas, em horticultura e jardinagem, um inibidor de micro e macro
nutrientes de adubos e estimulador da germinagdo de sementes, alem de ser um O6timo
condicionador de solos acidos e argilosos, por auxiliar na correcdo do pH, tornando-os mais
soltos, porosos e arejados, de forma a proporcionar um melhor desenvolvimento nas raizes
das plantas, entre outras aplicagfes (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005).
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Outras aplicagdes

A vermiculita € muito utilizada como carga na industria de tintas, fabricacdo de pneus
e pastilhas de freio para a industria automobilistica. Ha um crescente consumo também no
segmento de aplicativos como pastas e lubrificantes inertes, ndo graxosos, que por suas
caracteristicas quimicas substituem derivados de petréleo e grafita. E também muito utilizada
na producéo de tijolos refratarios, blocos e placas resistentes a altas temperaturas, na protecéo
de estruturas de aco a temperaturas elevadas, no aumento da viscosidade de Oleos
lubrificantes e com ingredientes de compostos de vedagdo de juntas de dilatagdo; na
fabricagdo de isolantes térmicos téxteis; isolantes termo-acusticos para construcdo naval
(casco de barcos e canoas); embalagens a prova de choque e fogo; isolantes de camaras frias;
como carga na formulacdo de fibra de vidro; revestimento de moldes para fundicédo de ferro e
aluminio; lubrificante de juncbes de trilhos durante ajuste térmico; absorcdo de Oleos,
pesticidas e metais pesados (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005).

Além destas aplicacGes, a vermiculita vem sendo estudada em diversos centros de
pesquisas no pais e no exterior para procurar promover mais a¢oes de aproveitamento do seu
potencial. Pois, devido a sua estrutura tetraédrica e octaédrica favorecerem a troca cationica e

quando submetida a presenca de alguns elementos se liga a eles, formando compdsitos.
2.5 Fluidos Magneticos

Os primeiros ferrofluidos foram obtidos por moagem de materiais magnéticos na
presenca de solvente e surfactante (MASSART; ROGER; CABUIL, 1995). Seguido por
Bitter (1932) e Elmore (1938), que obteve uma suspensdo de particulas magnéticas grandes.
Os fluidos magnéticos estaveis foram obtidos pela primeira vez por Papell (PAPELL, 1963),
para controlar o fluxo de combustivel na auséncia de gravidade no espago exterior (NASA).
Apresentavam boa estabilidade coloidal, mas o processo de moagem era demorado e muito
caro, tornando os fluidos magnéticos inviaveis comercialmente. Entre 1965 e 1969,
Rosensweig (ROSENSWEIG, 1987) conseguiu produzir fluidos magnéticos em querosene e
outros solventes como a agua, fluorcarbonetos e ésteres. Em 1973 Kalafalla e Reimers
(MASSART; ROGER; CABUIL, 1995), propuseram pela primeira vez um método quimico
para a producdo de fluidos magnéticos surfactado (acido oléico) a base de magnetita. Em
1979, Massart (MASSART, 1981) prop6s uma sintese quimica onde nanoparticulas de

maghemita poderiam ser dispersas em solventes aquosos estabilizados por repulsao
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eletrostatica. E importante observar que foi preciso oxidar magnetita nanoparticulada em
maghemita nanoparticulada estavel. Em 1987, Cabuil (BACRI et al., 1987) resolve esse
problema de estabilidade, forcando a oxidacdo de magnetita a maghemita. Nos ultimos anos
ocorreram aprimoramentos nas sinteses dos fluidos magnéticos, resultado de novas rotas de
sintese, com sofisticados processos de cobertura, assistidas por uma variedade de técnicas de
caracterizagdo, obtendo assim nanomateriais magnéticos adequados para novas aplicaces
tecnoldgicas.

O fluido magnético (FM) é uma suspensdo coloidal formada por particulas que séo
monodominios magnéticos dispersos em um liquido carreador (MORAIS et al., 2005), que
pode ser agua, solvente orgénico e solugdes biocompativeis, apresentando estabilidade
coloidal. As particulas tém didmetro da ordem de alguns nandmetros e usualmente sdo
formadas por diferentes tipos de ferritas cubicas. Devido as dimensdes nanométricas das
particulas ndo ha separagdo de fases aparente entre o liquido carreador e as particulas
magnéticas. Essa estabilidade é de extrema importdncia, seja na preparacdo, no
armazenamento ou nas aplicac@es tecnoldgicas.

Em geral, na preparacdo do fluido magnético, a estabilidade coloidal € obtida por dois
mecanismos fisicos: a repulsdo eletrostatica e/ou a estérica que se contrapdem a atracdo
dipolar magnética e de Van der Waals existente entre as nanoparticulas (SHLIOMIS, 1974).
Normalmente, os fluidos magnéticos sdo produzidos em trés etapas: inicialmente as
nanoparticulas magnéticas sdo sintetizadas; ap0s a sintese, elas sofrem um tratamento
superficial para a introducdo de um agente promotor de estabilidade coloidal, e finalmente sdo
dispersas em uma fase liquida (peptizagdo). Existem também alguns processos de preparacao
nos quais as trés etapas sdo realizadas simultaneamente, ou em outros casos as duas primeiras
etapas sdo realizadas simultaneamente e ainda, aquela em que cada etapa é realizada
separadamente (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006). Na etapa final, os fluidos
magnéticos apresentam propriedades tanto magnéticas quanto coloidais originando
caracteristicas ndo usuais, Como 0 superparamagnetismo extrinseco na temperatura ambiente.

Dependendo do mecanismo utilizado para se obter a estabilidade dos fluidos
magnéticos estes podem ser de trés tipos: idnicos, surfactados ou hibridos. Nos fluidos
magnéticos ionicos (FMI), mostrado na Figura 2.3, a densidade superficial de carga elétrica
na nanoparticula em suspenséo é estabelecida a partir de um equilibrio do tipo &cido-base. O
solvente é tipicamente agua e a nanoparticula é carregada com uma densidade superficial de
carga. A estabilidade esta associada a repulsao eletrostatica. Nesse caso, a densidade de carga

superficial e a forca idnica do meio devem ser precisamente controladas de modo que a
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repulsdo eletrostatica compense a atracdo que favorece a precipitacdo das nanoparticulas. No
fluido magnético idbnico, em meio aquoso com pH baixo, surge uma densidade de carga
positiva devido a transferéncia de protons do meio para a superficie da nanoparticula.
Analogamente, uma densidade de carga negativa na superficie da nanoparticula é obtida para
solugBes com pH alto, que resulta da transferéncia de prétons da superficie da nanoparticula
para 0 meio aquoso, deixando, pois, atomos de oxigénio carregados negativamente na
superficie da nanoparticula.
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Figura 2.3 — Representacéo de um fluido magnético idnico onde se pode notar uma dupla camada elétrica em
volta das particulas responsavel pela repulséo eletrostatica.

Nos fluidos magnéticos surfactados (FMS), a superficie da nanoparticula é recoberta
por uma camada molecular (da ordem de 1 a 3 nandmetros de espessura), apresentando
terminac6es do tipo polar — carboxila, hidroxila, ou amina. A regido hidrofilica (polar) fica
voltada para a superficie da nanoparticula enquanto a parte hidrofobica (apolar) fica voltada
para o solvente. Neste caso, deve-se ter um liquido dispersante apolar, como hidrocarbonetos
(Figura 2.4). Essa cadeia que adere a superficie do material dificulta a aglomeracdo das
nanoparticulas, formando uma barreira mecanica (repulsdo estérica) e proporcionando a
estabilidade a suspenséo.

A qualidade do fluido depende da quantidade de surfactante adicionada durante a

sintese. Se h& pouca aderéncia do surfactante a nanoparticula, a atracdo serd maior que a
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repulsdo, propiciando a formacdo de aglomerados. No entanto, se for adicionado muito
surfactante, podera ocorrer a formacdo de uma dupla camada molecular, de modo que as

terminacbes polares ficam voltadas para o solvente, o qual, deve possuir a mesma

£
*
*

Figura 2.4 — Representagdo de um fluido magnético surfactado. As moléculas do surfactante tém cabeca polar e
cauda apolar, responsavel pela repulsao estérica.

caracteristica polar.

Finalmente, é possivel a producédo de fluidos magnéticos surfactados em meio aquoso.
Nos fluidos magnéticos idnico-surfactado ou hibridos (FMH) a repulsdo entre as particulas
ocorre por dois mecanismos; estérico e eletrostatico. Estes fluidos (Figura 2.5) possuem uma
estrutura ao mesmo tempo ibnica e surfactada. Observa-se que as moléculas sdo agregadas na
superficie das nanoparticulas ao mesmo tempo em que grupos ionizaveis da mesma ficam em
contato com o solvente, ou seja, a extremidade da molécula do surfactante (estabilizante)
voltada para 0 meio aquoso deve apresentar um grupo polar. Isto pode ser realizado de duas
formas distintas. Primeiro, realizando uma dupla cobertura usando excesso de surfactante
monofuncional e forcando a peptizacdo em meio aquoso e segundo, utilizando como
cobertura molecular um agente surfactante multifuncional e peptizando a fase solida em meio

aquoso. O grupo polar voltado para 0 meio aquoso podera participar de um equilibrio acido-
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base e tornar-se carregado positivamente ou negativamente em uma faixa ampla de pH.
Quando isto ocorre, a estabilidade do fluido magnético serd determinada por repulséo
eletrostatica e estérica. Ha situacGes em que o grupo polar voltado para 0 meio aquoso
permanece ionizado mesmo em pH neutro e o fluido pode ser estavel em solucéo fisiologica
(MORAIS, 2003). Tais caracteristicas dao a esse fluido aplicacdo bioldgica, pois preenche
uma das condigdes para entrar em contato com sangue animal e pode ser testado em relacdo a

sua biocompatibilidade pois permite a fixacdo de drogas e materiais biocompativeis.

(a) (b)

Figura 2.5 — (a) Representa¢do de uma nanoparticula com dupla camada de surfactante monofuncional, com sua
extremidade polar (cabega) voltada para o liquido carreador e (b) nanoparticula com uma monocamada de
surfactante multifuncional, com uma extremidade polar voltada para o liquido carreador e outra voltada para a
particula.

2.5.1 Estabilidade dos Fluidos Magnéticos

Nas aplicacfes tecnoldgicas a estabilidade coloidal € uma das mais importantes
propriedades dos fluidos magnéticos. As nanoparticulas dispersas no fluido tendem a se
aglomerar ao longo do tempo para reduzir a alta energia livre da superficie. Para que isso ndo
ocorra as particulas devem ser pequenas o suficiente para que ndo haja precipitacao
(SHLIOMIS, 1974). S&o varias as interacbes em um fluido magnético e o entendimento
dessas interacdes permite controlar sua estabilidade. J& que ndo se trata de uma situagdo de
estabilidade termodindmica, mas apenas de uma agregacdo muito lenta, ela é chamada de
estabilidade coloidal que &, portanto, uma estabilizacdo cinética (DURAN; MATTOSO;
MORAIS, 2006).
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Por isso, entender 0s processos que regem essa agregacao significa tentar evita-los e
promover a estabilidade pelo maior tempo possivel. Para que as particulas continuem
suspensas no liquido carreador e ndo haja sedimentacdo no fundo do recipiente devido a forca
gravitacional, conta-se com a agitacdo térmica, que se ople a interacdo gravitacional. Além
disso, para que uma suspensdo coloidal permaneca estavel, é essencial que as nanoparticulas
magnéticas sejam quimicamente estaveis, fisicamente isoladas e suficientemente pequenas.

As interacbes das nanoparticulas com as moléculas do solvente e a interacao
nanoparticula/nanoparticula devem ser balanceadas, caso contrario se formam aglomerados
que desestabilizam o fluido magnético. Os fluidos magnéticos sdo diferenciados pelos tipos
de interacBes repulsivas que as nanoparticulas sofrem para manter a estabilidade coloidal.
Essas interaces podem ser atrativas (interacdo dipolar magnética, interacdo de Van der
Waals) ou repulsivas (interacdo estérica, interacdo eletrostatica). Para fluidos magnéticos
ibnicos a interacdo eletrostatica exerce o papel de evitar a agregacao das nanoparticulas e para
fluidos magnéticos surfactados a interacdo estérica tem um papel fundamental na estabilidade

coloidal, pois se contrapdem a acao das forcas de Van der Waals e de dipolo magnético.

25.1.1 InteracGes Atrativas

Interacdo Dipolar Magnética

A interacdo dipolo-dipolo magnético (Figura 2.6) é decorrente dos momentos
magnéticos (u, € ) das nanoparticulas e € uma interacdo de longo alcance. A energia de

interacdo entre os dois dipolos magnéticos u, e u, é dada por (CULLITY; GRAHAM, 2009):

Egq = “;’;2 [cos(6:16,) — 3 cos B, cos 6,], (2.1)

onde R é a distancia entre seus centros e 6, e 6, sdo o0 angulo entre seus centros com relacéo a
uma linha (imaginaria) que liga-os centro-a-centro, descrevendo a interacdo dipolar
magnética. Esta Equacdo e usada para avaliar a estabilidade coloidal das particulas

magnéticas dispersas no liquido carreador.
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Figura 2.6 — Representacdo esquematica de duas particulas magnéticas dentro de um liquido carreador: D € 0
diametro da nanoparticula; « é a espessura da camada protetora (camada i6nica e / ou molecular); r’ﬁl e rﬁ2 sdo

0s momentos magnéticos da particula 1 e da particula 2, respectivamente; X é a menor distancia entre as
superficies das nanoparticulas e R € a distancia centro a centro.

Interacdo de Van der Waals

A interacdo de Van der Waals surge espontaneamente entre particulas neutras e faz
com que se atraiam devido a interacdo dipolo-dipolo elétrico induzido que esta sempre
presente. A energia associada a interacdo de Van der Waals entre duas particulas idénticas é
dada por (ROSENSWEIG, 1985):

Al 2 2 12 +4l
EVW__EL2+4I+(I+2)2+In(l+2)2] @2)

onde | = 2X/D, X é a menor distancia entre as nanoparticulas e D é o didmetro da
nanoparticula, A é a constante de Hamaker que depende das propriedades dielétricas das
nanoparticulas, sendo da ordem de 10*° N.m para fluidos magnéticos de magnetita e

maghemita em hidrocarbonetos.
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2.5.1.2  InteracGes Repulsivas

Interacéo Estérica

Nos fluidos magnéticos surfactados a interacdo estérica atua prevenindo a
aglomeracdo das nanoparticulas. Baseia-se em um mecanismo de repulsdo que se origina
quando as particulas suspensas carregam em suas superficies moléculas grandes, adsorvidas
devido a um tratamento superficial realizado nas nanoparticulas, que tem grande afinidade
com o liquido dispersor. Quando as particulas se aproximam as cadeias moleculares
adsorvidas nas superficies (estiradas, devido a alta afinidade pelo liquido dispersor) ficam
restritas ao pequeno espago entre as nanoparticulas e perdem um pouco a entropia
conformacional, gerando repulsdo entre as cadeias e consequentemente entre as
nanoparticulas (MORAIS, P.C.; LIMA, 2006).

A energia por unidade de &rea associada a repulsdo estérica entre duas esferas
idénticas é dada por (ROSENSWEIG, 1985):

2
EeszﬂDf‘BT 2-':2|n 1“; —:— , 2.3)
+
2

onde | = 2X/D, X é a menor distancia entre as nanoparticulas e D é o didmetro da

nanoparticula, & representa a concentracdo de moléculas adsorvidas na superficie da
nanoparticula, t=2a/D, sendo a a espessura da camada de protecdo (idnica e / ou

molecular), D o didmetro da particula, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta

do sistema.

Interacdo Eletrostatica

Na estabilizacdo por repulsdo eletrostatica as forcas entre as nanoparticulas se
originam das interacGes entre as duplas camadas elétricas que circundam as particulas em
suspensdo (MORAIS, P.C.; LIMA, 2006). Quando as particulas possuem cargas e potenciais
de superficie de mesmo sinal elas tendem a se repelir, criando uma barreira de potencial que
impede que as particulas se aproximem o suficiente, prevenindo a agregacdo (MASSART,
1981); (MORAIS, P.C.; LIMA, 2006). Nos fluidos i6nicos uma caracteristica importante € a

dupla camada elétrica em torno da superficie das nanoparticulas, sendo que o mecanismo de
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formacdo das cargas na superficie dessas nanoparticulas ainda néo foi totalmente entendido. A
energia associada a repulsdo eletrostatica entre duas esferas idénticas com densidade
superficial de carga p, em um solvente i6nico de constante dielétrica ¢ e forca ibnica

f, =Y nZ?, em que n; é a concentragdo de fons de carga Z; dispersos no solvente como
i

cargas puntiformes, é dada por (BOCKRIS; KHAN, 1993):

24 2.4
E :7Z',OD exp(—ij, (2.4)

onde, A, =2x10°N e fK_l_, Na € 0 numero de Avogadro, e a carga elementar, D o
B

didametro da particula, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta do sistema.

As equacOes anteriores podem ser utilizadas para estimar pardmetros associados as
nanoparticulas que levem a estabilidade contra a floculacéo.

2.6 Estrutura Cristalina das Ferritas

O método de sintese por co-precipitacdo quimica utilizada neste trabalho produz
ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio. Essas ferritas sdo, de modo geral,
substancias ferrimagnéticas. Os materiais ferrimagnéticos tém comportamento similar aos
ferromagnéticos, pois sdo espontaneamente magnetizados em temperaturas abaixo da
temperatura de Curie (Tc), tornando-se paramagnéticos acima dessa temperatura. Ou seja,
possui magnetizacdo espontanea, resultado da interacdo entre as duas sub-redes ordenadas em
direcdes opostas, sendo cada sub-rede ferromagneticamente ordenada (KITTEL, 2013).

As ferritas clbicas sdo Oxidos que podem ser representados pela férmula geral

(M”XFe?bf’ onde M?*" representa um metal divalente qualquer. Possui um

empacotamento cubico de face centrada (fcc) apresentando parametros de rede com arestas de
aproximadamente 08 A, com a célula unitaria apresentando 32 ions de oxigénio (KITTEL,
2013). Esses anions formam 64 sitios tetraedricos e 32 sitios octaédricos, dos quais apenas 08
tetraédricos (sitio A) e 16 octaédricos (sitio B) sdo preenchidos com ions metalicos (KITTEL,

2013), como mostrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Estrutura da ferrita do tipo espinélio (SILVEIRA, 2006).

De acordo com a ocupacao dos sitios a estrutura pode ser classificada como espinélio
direto, inverso ou misto. No espinélio direto existem somente ions divalentes (M?*) no sitio
tetraédrico e fons trivalentes (Fe**) no sitio octaédrico, sendo sua formula representada por
(M%) A[Fe3*]g02 . No caso de espinélio inverso, a metade dos fons de Fe*" est4 no sitio A
e o restante, juntamente com os fons M?*, esta no sitio B, podendo ser representado pela
formula (Fe3*)s[Fe3*M?*)g0%~. As estruturas normais e inversas representam casos
extremos. Existem também os casos intermediarios, onde a distribuicdo catibnica é mista,

chamados de estrutura espinélia mista.

2.7 Magnetita e Maghemita

Magnetita e maghemita sdo similares em propriedades fisicas e estrutura cristalina.
Ambas exibem ferrimagnetismo, porém a maghemita tem menor magnetizacdo de saturagdo
comparada a magnetita. A diferenca em sua resposta magnética ¢ devida a interacdo entre
sub-redes.

A formula molécular da magnetita é Fe;O,4, mas também pode ser escrita na forma
FeO.Fe,O3 devido aos dois tipos de ions de Fe presente na sua estrutura. Possui uma estrutura

clbica do tipo espinélio inverso com grupo espacial Fd3m (N° 227) e parametro de rede a ~
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8,396A (THOREK et al., 2006), onde os fons O* formam um arranjo ctbico de face centrada.
Os cétions Fe** ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos enquanto os cétions Fe** ocupam
apenas sitios octaédricos. Os sitios tetraédricos sdo representados pela letra A e o0s sitios
octaédricos pela letra B. Como os ions do sitio AB interagem antiferromagneticamente, entao
ndo existem momentos magnéticos resultantes da presenca dos fons de Fe*", pois eles s&o
divididos quase que igualmente entre as posicBes tetraédricas e octaédricas. J& os fons Fe**
residem na posicao octaédrica, sendo responsaveis pela magnetizacdo de saturacao, ou ainda,
pelo comportamento magnético do material. Apresentam fons Fe?* e Fe** numa razdo molar
de 1:2, sendo sua célula unitaria composta por 08 moléculas de formula AB,O, podendo ser
apresentadas como AgB1603, com um total de 56 4tomos: 32 &nions O, 16 cations Fe** e 08
cétions Fe?*.

A maghemita, como a magnetita, apresenta uma estrutura tipo espinélio inverso,
composta somente de fons de Fe*, deficiente de cations, pois ndo existe Fe** suficiente para
o preenchimento de todos os sitios de coordenacdo. Na estrutura cristalina os fons de Fe**
estdo distribuidos nos sitios tetraédricos e nos sitios octaédricos, havendo uma vacéncia

catibnica na sub-rede octaédrica, e parametro de rede a ~ 8,346A (THOREK et al., 2006). A

maghemita pode ser descrita pela seguinte formula: Fex* [Fe§'73d1/3]B04, onde A representa

0 sitio tetraédrico, B o sitio octaédrico e d a vacadncia catidnica na sub-rede octaédrica
(BRICE-PROFETA et al., 2005).

A maghemita pode ser obtida através da oxidacdo da magnetita, processo este que
pode ser natural ou induzido. Assim, as propriedades da maghemita dependem das
propriedades do precursor, a magnetita, que por sua vez depende da rota utilizada na sua
sintese. A alta estabilidade térmica e quimica da maghemita em relacdo a magnetita € uma
vantagem e faz dela um material utilizado em diversas aplicacfes biomédicas e tecnoldgicas.

Apesar das particulas de magnetita apresentar um carater ferrimagnético o fluido
magnético tem comportamento superparamagnético, a temperatura ambiente, independente do
tamanho das nanoparticulas em suspensao (superparamagnetismo extrinseco). A auséncia de
histerese na curva de magnetizacdo e o campo coercivo nulo sdo caracteristicas de materiais
superparamagneticos (BEAN, 1955). A coercividade € 0 campo reverso necessario para fazer

com que a magnetizagéo retorne ao valor nulo.
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2.8 Superparamagnetismo

O conceito de superparamagnetismo foi proposto originalmente por Néel (BEAN;
LIVINGSTON, 1959), ao notar que havia uma semelhanca entre o comportamento do
material que ele estudava com os materiais paramagnéticos, mas com um valor do momento
magnético total muito maior. J& o termo superparamagnético foi inventado por Bean (BEAN,
1955).

As particulas de ferritas cubicas, com diametro da ordem de 10 nm sdo essencialmente
formadas por monodominios magnéticos, o que lhe confere caracteristicas especiais a
temperatura ambiente: permanecer suspensa em uma solucdo coloidal estavel, ndo apresentar
histerese e campo coercivo.

Monodominios magnéticos apresentam momentos magnéticos orientados segundo a
direcdo do eixo de féacil magnetizacdo da particula. Para uma particula que apresenta
monodominio magnético mudar a direcdo do vetor momento magnético é necessario vencer
uma barreira de energia (Eg) associada a anisotropia axial igual a Eg=KV, onde K é a
constante de anisotropia magnetocristalina € V o volume da particula. Néel (BEAN;
LIVINGSTON, 1959) observou que como consequéncia do tamanho das particulas a barreira
de energia é pequena. Assim, flutuacBes térmicas, que ocorrem continuamente em escala
microscopica, seriam suficientes para reverter espontaneamente a magnetizacdo, de uma
direcdo a outra, ou seja, para particulas abaixo de um didmetro critico (Dc) essa energia de
barreira é reduzida e se torna comparavel a energia térmica KT.

Neste raciocinio definimos um volume critico (Vc) dependente da temperatura (T) e da
anisotropia (K). Observamos que se a uma dada temperatura o tempo de relaxacdo (z) dos
momentos magnéticos for menor que o tempo de medida (t,) a particula é
superparamagnética. Caso contrario, a particula é bloqueada. O volume critico é dado por

_ 25kT KV,
25k

V. e a temperatura de bloqueio T, = (CULLITY; GRAHAM, 2009), no caso

de medidas tipicas de magnetizagao.

Na auséncia de um campo magnético 0s momentos magneticos estdo aleatoriamente
orientados e o fluido ndo apresenta nenhuma magnetizacdo. Em campos fracos a tendéncia
dos dipolos magnéticos se orientarem com a direcdo do campo magnético aplicado € impedida
pela agitacdo térmica (kT). Aumentando-se 0 campo 0s momentos magnéticos associados as

particulas, que se encontravam orientados aleatoriamente na suspensdo, tendem a se orientar
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com a dire¢do do campo, seja girando com a particula (superparamagnetismo extrinseco),
seja girando em relagdo ao eixo de facil magnetizacdo da estrutura cristalina da particula
(superparamagnetismo intrinseco). A partir de certo valor de campo externo todos o0s
momentos magnéticos estardo paralelos a direcdo do referido campo e a magnetizacdo sera
maxima (magnetizacdo de saturacdo). Porém, quando o campo externo se anula, a
magnetizacdo também se anula e o fluido magnético ndo apresenta histerese.

Para particulas superparamagneéticas a funcdo de Langevin de primeira ordem
(CULLITY; GRAHAM, 2009) descreve a relacdo entre a magnetizacdo a uma dada
temperatura e 0 campo magnético aplicado.

Particulas de dimensdes muito pequenas podem ndo conter mais do que um dominio,
pois a energia necessaria para a formacdo da parede de dominio é muito grande. Neste caso,
tem-se um monodominio magnético. No monodominio, o vetor magnetizacdo deve girar
como um todo e isso pode exigir campos elevados, dependendo da energia anisotrdpica do
material e da forma da particula. Se o didmetro diminui abaixo de um didametro critico (Dc) os
efeitos térmicos passam a ser importantes, influenciando na mudanca da magnetizacdo e a
coercividade diminui. A coercividade desaparece em condi¢cdes de superparamagnetismo,
havendo um ponto limite em termos da temperatura, diametro e tempo de relaxagdo das

nanoparticulas.
2.8.1 Anisotropia Magnetica

Para uma particula que apresenta monodominio magnético mudar a dire¢do do vetor
momento magnético € necessario vencer uma barreira de energia associada a anisotropia
axial. A anisotropia magnética ou energia de anisotropia é definida como sendo a energia
necessaria para girar a dire¢cdo do eixo de facil magnetizacdo. Existem diversos tipos de
anisotropias com origens distintas, intrinsecas ou extrinsecas. A mais comum de todas € a
anisotropia magnetocristalina, ela é intrinseca ao material, pois advém da dependéncia das
propriedades magnéticas em relacdo a direcéo cristalografica no material.

Assim, quando um material magneticamente ordenado é submetido a um campo
magnético externo, sua magnetizacdo observada depende tanto da magnitude do campo
quanto da direcdo cristalografica ao longo do campo aplicado. O eixo de facil magnetizacdo é
a direcdo cristalografica na qual a magnetizacdo chega a saturacdo no menor campo aplicado.

E também o eixo ao longo do qual o vetor magnetizago estaria orientado na auséncia de um
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campo aplicado. Existe entdo uma certa energia que direciona a magnetizacdo ao longo do
eixo de facil magnetizacdo, chamada de energia magnetocristalina ou energia de anisotropia

magnética.
E, =KVsin®9, (2.5)

onde 6 é o angulo entre o eixo de anisotropia e a direcdo do momento magnético, KV € a
energia da barreira de anisotropia que separa as duas diregdes de magnetizagéo.

A anisotropia magnetica reflete a dependéncia da energia interna da amostra de fluido
magnético com relacdo a orientacdo da magnetizacao espontanea. Uma particula de geometria
ndo esférica (elipsoide) pode apresentar uma energia magnetostatica maior em determinadas
orientacOes fazendo surgir assim uma anisotropia devido a sua forma. Por isso, a anisotropia
magnetostatica é também chamada de anisotropia de forma.

A anisotropia magnética € funcdo de parametros cristalograficos sendo expressa por
coeficientes chamados constantes de anisotropia (Ko, K1, Kz,...) que podem ser representados
simplesmente por K. A barreira de energia KV pode ser vencida aplicando-se um campo
magnético externo ou elevando-se a temperatura. Na auséncia de campo a relagdo KV/KT
determina o comportamento de um monodominio magnético. Se KV >> kT, o momento
magnético estd preso na direcdo do eixo de anisotropia e 0 comportamento do sistema é
ferromagnético ou ferrimagnético. Se KV << kT, 0 momento magnético pode flutuar dentro do
monodominio e o comportamento do sistema é paramagnético. Se KV = KT, flutuacbes
térmicas sdo suficientes para girar 0 momento magnético dentro de um monodominio e o
comportamento do sistema € superparamagnético. A constante de anisotropia €, portanto, a
medida direta da energia necessaria para alterar a orientacdo do momento magnético dentro de
uma particula.

Quando um campo magnético é aplicado a um fluido magnético as nanoparticulas se
orientam paralelas ao campo. Ao retirarmos 0 campo magnético 0s momentos magnéticos das
particulas terdo basicamente dois mecanismos de relaxagdo. Tais processos de relaxagdo
dependem da relacdo entre a energia térmica (kT) e a energia de anisotropia (KV) ou
viscosidade (Vyv). Estes séo a relaxagdo Browniana e a relaxacdo Néel.
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2.8.2 Relaxacao Browniana

Em um fluido magnético se as particulas atendem a condi¢do KV/KT >> 1, temos a
relaxacdo Browniana (rotacdo extrinseca). O momento magnético da particula esta bloqueado
na direcdo do eixo de anisotropia e a relaxacdo ocorre devido a rotacdo das particulas. Este

tempo de relaxacdo tem origem hidrodindmica e é dado por (MORAIS et al., 1997):

, (2.6)

onde Vy é o volume hidrodinamico da particula e v é a viscosidade do liquido carreador.

Quando o fluido magnético é congelado este mecanismo desaparece.
2.8.3 Relaxacao Néel

Alternativamente, se a condicdo KV/KT << 1 prevalece, temos a relaxacdo Néel
(rotacdo intrinseca). O momento magnético ndo esta preso ao eixo de anisotropia e, portanto,
gira em relacdo ao eixo de facil magnetizacdo e a energia térmica é suficientemente grande
para induzir flutuacdes da magnetizacdo da particula dentro de uma janela de tempo. O tempo
de relaxacdo de Néel 7y € dado por (BEAN; LIVINGSTON, 1959):

KV
N =7, eXp(WJ , (27)

onde 7o é um fator de frequéncia da ordem de 10,

Nos fluidos magnéticos ambos os mecanismos (Browniano e Néel) coexistem e

contribuem para a relaxacgdo, gerando assim, um tempo de relaxacéo efetivo (z) dado por:

==t (2.8)
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onde o processo dominante é aquele de menor tempo caracteristico. Como tanto zg quanto zy
sdo dependentes do tamanho das nanoparticulas e como o sistema é polidisperso algumas
particulas relaxardo pelo mecanismo Néel (particulas menores) e outras pelo mecanismo
Browniano (particulas maiores). Assim, a resposta do sistema magnético ao campo aplicado
sera dominada por um comportamento superparamagnetico.

O material superparamagnetico se caracteriza pela auséncia de histerese e campo
coercivo (BEAN; LIVINGSTON, 1959). O efeito do aquecimento causa a diminui¢do do
campo coercivo sendo equivalente a reducdo do didmetro das nanoparticulas. Entdo, em
nanoparticulas de dimensdo muito pequena, o efeito térmico é predominante e a coercividade
é nula, ocorrendo o fendmeno do superparamagnetismo.

As nanoparticulas magnéticas encontram aplicacdes em diversos campos da ciéncia e
tecnologia. Abordamos, anteriormente, aspectos sobre a vermiculita e o fluido magnético.
Trataremos agora da incorporacao destes fluidos magnéticos (ibnico e surfactado) na matriz

vermiculita, formando assim o nanocompdsito deste trabalho.

2.9 Nanocompadsitos Magnéticos

O objetivo da incorporacdo de nanoparticulas na vermiculita expandida (VE) é a
producdo de VE magnética. As vermiculitas expandidas magnéticas, hidrofilicas ou
hidrofobicas, podem ser preparadas por diversas metodologias que envolvem a incorporacdo
de nanoparticulas magnéticas ao mineral, anteriormente ou apds expansdo. Destacamos, neste
trabalho, a VE impregnada com 6xidos magnéticos nanoparticulados, tais como magnetita
(FesO4) ¢ maghemita (y-Fe,Os), incorporados na matriz de VE através da metodologia de
adsorcédo das nanoparticulas provenientes de fluidos magnéticos.

Por esta metodologia pode-se preparar VE magnéticas com caracteristicas hidrofilicas,
hidrofébicas, ou ainda, que contenham funcbes especificas tais como interagdes quimicas com
ions metalicos e/ou moléculas organicas diversas.

Neste trabalho foram produzidas 08 (oito) tipos de vermiculitas expandidas
magnéticas, onde 0 componente magnético é constituido por nanoparticulas de magnetita e/ou

maghemita.
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2.10 Aplicacdes de Nanoparticulas Magnéticas

Cada uma das aplicaces requer a producdo de nanoparticulas com caracteristicas
especificas, levando em conta a estabilidade quimica e estrutural do carogo e da superficie,
bem como as propriedades fisico-quimicas da cobertura molecular adsorvida na superficie das
nanoparticulas. Estas caracteristicas dependem tanto do processo de sintese das nanoparticulas
quanto do processo utilizado na obtencdo dos colodides a partir das mesmas (MORAIS et al.,

2001). Dentre as aplicacdes atuais podemos citar as bioldgicas e as tecnoldgicas.
Bioldgicas

De maneira geral, as aplicacbes biologicas das nanoparticulas magnéticas
compreendem as que envolvem sua administracdo dentro do organismo (in vivo) e as externas
ao organismo (in vitro). As aplicagdes in vivo ainda podem ser classificadas em terapéutica e
diagnosticas, enquanto as aplicagdes in vitro compreendem essencialmente as diagndsticas
(DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

Aplicacdes in vivo — terapéuticas

Magnetohipertermia

No processo de magnetohipertermia, as nanoparticulas magnéticas biocompativeis sdo
associadas, por exemplo, a anticorpos monoclonais especificos para proteinas da membrana
de células tumorais. Em conjunto, as nanoparticulas magnéticas com o0s anticorpos
monoclonais potencializam, por exemplo, o contraste de imagem por ressonancia magnética
possibilitando que metastases sejam localizadas de forma mais eficiente. Subsequentemente,
as nanoparticulas magnéticas podem ser submetidas a um campo magnético alternado, o que
resulta na elevacdo da temperatura local e subseqiente lise da celula tumoral (DURAN;
MATTOSO; MORAIS, 2006).
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Carreadores de drogas

O carreamento de drogas por sistemas nanoparticulados é considerado uma abordagem
valiosa para otimizar a liberacdo controlada de drogas (DURAN; MATTOSO; MORAIS,
2006).

Aplicagdes in vivo — diagnosticas

Imagens por ressonancia magnética nuclear (RMN)

Um caso especial de obtencdo de imagens por RMN ¢ alcancado pela associacdo de
anticorpos monoclonais as nanoparticulas magnéticas, usadas como agentes de contraste,
destacando ainda mais as diferencas entre os tecidos, possibilitando o diagnostico de diversas
patologias. Usadas como agentes de contraste, as nanoparticulas magnéticas apresentam
vantagens do ponto de vista fisico (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

Aplicacdes in vitro — diagnosticas

Separacao e selecao

O processo de separacdo e selecdo de moléculas especificas contidas em grandes
volumes de solucgdo representa um grande problema para as ciéncias bioldgicas. O processo
de separacdo magnética pode ser acelerado em até 35 vezes em relacdo ao padrdo. Neste
procedimento, o adsorvente magnético é adicionado a uma solugdo ou suspensdo contendo o
alvo. Este se liga ao adsorvente magnético e o complexo é recolhido da suspensdo por meio
de um separador magnético apropriado (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

A marcacdo magnética e o subsequente isolamento de células apresentam indmeras
possibilidades na area biomédica. Especialmente importante € o processo de deteccdo e
remocdo de células tumorais circulantes usando o procedimento imunomagnéticos e a
separacdo de células seletivas (DURAN; MATTOSO; MORALIS, 2006).

Tecnoldgicas

As aplicacbes tecnoldgicas estdo relacionadas a diversas areas, dentre as quais

podemos citar sua utilizagdo como:
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Selo magnéticos
Seu funcionamento baseia-se no acumulo de uma pequena quantidade de fluido

magnético em torno dos polos de um imad permanente, formando um retentor magnético
(MORAIS, 2003); (RESEARCH, 2011a).

Auto-falante

O fluido magnético atua no dispositivo de trés maneiras distintas. Primeiro,
removendo calor das bobinas de forma mais eficiente. Segundo, garantindo o alinhamento
concéntrico da peca polar com a bobina. Finalmente, atuando como meio de amortecimento
para a vibragdo mecénica do sistema (MORAIS, 2003); (RESEARCH, 2011b).

Separacdo magnética de materiais

O principio em que se baseia a separa¢do magnética envolve a aplicacdo de um campo
magnético externo, ndo uniforme, na regido da camara de separacdo preenchida com o fluido
magnético, contendo o material a ser separado e envolvido por uma superficie fechada
(MORALIS, 2003).

Separacao de 6leo e dgua atraves de meios magnéticos, onde processos de remocao de
petréleo e de controle de desastres ecoldgicos podem ser beneficiados (ARAUJO, 2009);
(CUNHA; SOBRAL, 2004).

Mapeamento de dominios magnéticos

O fluido magnético é aplicado na superficie a ser analisada ou o material magnético é
imerso e removido do recipiente contendo o fluido. Apds a secagem do liquido carreador a
superficie pode ser observada por microscopia Optica, onde os contornos dos dominios

aparecem definidos por linhas escuras sob luz refletida (MORAIS, 2003).

Tintas magnéeticas

Atraves da incorporagdo de particulas magnéticas (normalmente 10% em peso) na
formulacdo € produzida uma tinta que € capaz de reter um sinal magnético que pode ser
posteriormente avaliado. As aplicagbes incluem codigo de barra, codigos para uso em

documentos e pintura em paredes.
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Oleos isolantes magnéticos

Utilizacdo de fluidos magnéticos em transformadores de alta voltagem, com a
finalidade de aumentar a capacidade de resfriamento e isolamento (LEITE et al., 2009);
(SEGAL et al., 2000).

Além dessas aplicacBes ha um grande interesse em areas de pesquisa basica em fisica,
quimica e biologia. Isso nos permite o conhecimento dessas areas tdo fundamentais para a
diversificacdo das aplicacbes tecnologicas dos fluidos magnéticos, que € o interesse

fundamental deste trabalho.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

Preparacao do material

Nanoparticulas de metais ferromagnéticos ou 6xidos metalicos ferrimagnéticos podem
ser preparados por uma variedade de métodos fisicos e quimicos. O principal desafio das
metodologias desenvolvidas para a preparacdo de nanoestruturas magnéticas é a obtencao de
sistemas dispersos com controle de tamanho, da forma e das propriedades fisico-quimicas
superficiais. O dominio sobre essas variaveis durante a sintese (por exemplo) possibilita um
maior controle sobre as caracteristicas das nanoparticulas, que por sua vez influenciam as
propriedades magnéticas dos materiais, determinando sua aplicacdo tecnoldgica (DURAN;
MATTOSO; MORAIS, 2006).

Os métodos de preparacdo de fluidos magnéticos consistem basicamente em trés
etapas: a sintese das nanoparticulas magnéticas, o tratamento superficial das nanoparticulas
para a introducdo de um agente promotor de estabilidade coloidal e a dispersdo das
nanoparticulas na fase liquida (peptizacdo). Em alguns métodos, essas trés etapas sao
realizadas simultaneamente, porém existem métodos em que apenas as duas primeiras sao
realizadas simultaneamente e ainda, aqueles em que cada etapa é realizada separadamente.
Diversos processos tecnoldgicos, juntamente com as novas perspectivas tecnologicas,
intensificam pesquisas na area de preparacdo (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006). A

seguir apresentaremos a sintese das amostras utilizadas neste trabalho.

3.1 Sinteses dos Fluidos Magneéticos

Preparacio de nanoparticulas de maghemita (y - Fe,O;) e funcionalizacao

com oleato/laurato

Preparou-se 250 mL de duas solucbes, uma contendo 57,0g de FeCl,.4H,0 e outra
112,09 de FeCl3.6H,0. Sob agitacdo com difusor a 19000 rpm, as solucdes foram reunidas em
um béquer. Em seguida adicionou-se 100 mL de hidréxido de aménio 25%. Instantaneamente,

um precipitado negro formou-se e o sistema continuou sob agitacdo por 20 minutos. Com o
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auxilio de um ima as particulas foram sedimentadas e o sobrenadante retirado. Em seguida,
lavou-se as particulas com &gua destilada por trés vezes (KHALAFALLA; REIMERS, 1980).

As nanoparticulas de magnetita obtidas na sintese anterior, foram oxidadas por adi¢ao
de uma solucdo de &cido nitrico 2mol/L (275mL) sob agitacdo mecanica de 3000rpm e
aquecimento até ebulicdo, seguido pela adicdo de uma solugdo 0,35mol/L de nitrato de
ferro(111) (280mL). Apds duas horas e meia de oxidagdo as nanoparticulas de FesO4 foram
oxidadas a y-Fe,O3. A amostra foi sedimentada com o auxilio de um ima, o sobrenadante foi
retirado e o precipitado lavado com uma solugdo de acido nitrico 3 mol/L. Em seguida,
adicionou-se agua destilada para que o fluido i6nico se formasse através da suspensdo das
nanoparticulas FM1 (500mL) (EWIJK; VROEGE; PHILIPSE, 1999); (KANG et al., 1996).

Parte do fluido ibnico contendo as nanoparticulas de maghemita dispersas em agua
(200mL) foi funcionalizado com bicamada de oleato/laurato. Ao fluido idnico foi adicionado
hidroxido de amdnio (28%) até pH 8, sob agitacdo e aquecimento (60°C) foram adicionados
200mL de acido oléico. O sistema foi mantido nessas condi¢cdes por 30 minutos
(KHALAFALLA; REIMERS, 1980). Apos esse periodo, as particulas foram lavadas trés
vezes com etanol e mais trés vezes com agua destilada (JAIN et al., 2005). Em seguida, o
material obtido foi submetido novamente a aquecimento (80°C), e, sob agitacdo foram
adicionados 30g de &cido laurico. O sistema foi mantido nessas condi¢bes por 7 minutos
(KHALAFALLA; REIMERS, 1980). Adicionou-se entdo &gua destilada e ocorreu a disperséo
das nanoparticulas. Ap6s esse periodo, o fluido foi submetido a didlise em membrana
semipermeavel por 48 horas e retirado o excesso de acido laurico através de filtracdo. O
fluido (200ml) foi rotulado com o (c6digo FMBL1).

Uma segunda sintese de magnetita foi realizada, que difere da anterior apenas por ter a
agitacdo de 3000rpm mecénica, acompanhada de gotejamento do hidroxido de aménio. O
fluido iénico foi também obtido a partir da suspensdo das nanoparticulas em agua (FM2).
Parte deste material também foi funcionalizada com oleato/laurato (FMB?2).

Foram sintetizadas duas amostras de nanoparticulas de maghemita, com diametros
distintos. Cada uma dessas amostras foi dividida em duas partes originando um fluido
magnético ibnico e um fluido magnético surfactado. Assim, para este trabalho, temos dois
fluidos ibnicos e dois fluidos surfactados em meio aquoso com particulas de maghemita
apresentando diametros distintos.

A Figura 3.1 apresenta um esquema geral para sintese dos fluidos, incluindo a etapa de

precipitacdo da magnetita, oxidacdo das nanoparticulas de magnetita, a preparacdo dos fluidos



34

magnéticos idnicos e funcionalizado com uma bicamada de &cido oleico e &cido laurico para a

preparacgdo dos fluidos magnéticos surfactados.

Agua
HNO, destilada
Fe?* o

Fa3¥ gl | Fe(NOs),.9H,0 | N fi‘ R FM1

NH:OH / Pz
¥ \

maghemita
4 NH,OH
magnetita an Acidooleico
~96°C ¢ Amdofunco Meifibiatia
i S ﬁf:f/,/senﬂpenneévd
L =2 R &0 = w8 particula
a0 -_h.—';'. X
Agua Agua
destilada
FMB1
FMB2

Figura 3.1 — Esquema geral da sintese das amostras do FM1, FMB1, FM2 e FMB?2 utilizado neste trabalho.

3.2 Incorporacao de Nanoparticulas Magneéticas em

Vermiculita Expandida

As nanoparticulas magnéticas podem ser incorporadas na vermiculita expandida por
varios métodos dependendo do objetivo proposto para o material a ser produzido. A
quantidade de nanoparticulas incorporadas na vermiculita pode ser variada, controlando
alguns fatores, como por exemplo, a concentracdo do fluido magnético ou fazendo mais de
um ciclo de adsorcdo. Neste trabalho, parte do nosso objetivo é saber se o didmetro das
nanoparticulas, o tipo do fluido e o tempo de incorporacdo interferem na adsorcdo das
nanoparticulas na VE.

Inicialmente, foi padronizada a concentragdo dos fluidos magnéticos. Para isso
fizemos diluigdes, para manter a concentracdo de ferro constante em todas as amostras. O

padréo adotado foi de 4,4 mg de Fe.mI™ nos fluidos.
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Para fazer a adsorcéo foi utilizado 3g de vermiculita expandida pura e 30 ml de fluido
magnético. Foi levado para o agitador por tombamento e colocado para agitar em fungéo do
tempo; para cada amostra de fluido magnético (FM) esse procedimento foi realizado duas
vezes, 01 hora para uma amostra e 24 horas para a outra. Transcorrido o tempo, foi filtrado o
nanocomposito, a fim de retirar o fluido remanescente e entdo iniciar as lavagens. Foram
feitas lavagens suficientes para a 4gua sair transparente, evidenciando que as nanoparticulas
que estavam na superficie externa dos grdos da vermiculita foram removidas no processo de
lavagem. Os nanocompositos foram submetidos ao processo de secagem; para isso foram
colocados em placas de petri com tampa, a temperatura ambiente para retirada da dgua em

€XCesso.

Tabela 3.1 — Descricdo e denominagdo das amostras investigadas neste trabalho.

Tempo de adsorc¢ao
Amostras
24 horas 1 hora
VE + FM1 VFM1-24 VFM1-1
VE + FMB1 VFMB1-24 VFMB1-1
VE + FM2 VFM2-24 VFM2-1
VE + FMB2 VFMB2-24 VFMB2-1

Na Tabela 3.1 temos um resumo das amostras investigadas neste trabalho. A
guantidade de nanoparticulas incorporadas na VE pode ser variada. O controle das
nanoparticulas adsorvidas permite modular as propriedades magnéticas do material, a partir
do controle da concentracdo das nanoparticulas no fluido fazendo mais de um ciclo de
adsorcdo ou fazendo incorporagdes com variagcdo temporal determinando suas aplicagdes
tecnoldgicas. A caracterizacdo das nanoparticulas e dos nanocompdsitos torna-se
imprescindivel para fornecer subsidios ao processo de preparacao das amostras na tentativa de
otimizar a metodologia visando melhorar a qualidade dos produtos finais.

A Tabela 3.2 apresenta as amostras que estdo sendo investigadas nesta tese e as

técnicas de caracterizacdo utilizadas neste estudo.
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Tabela 3.2 — Descricdo das amostras investigadas neste trabalho e respectivas técnicas de caracterizagéo.

_ Técnicas utilizadas para caracterizacao
Amostras Tipo
DRX MET EM RF

P6 X X X X
FM1

FM X

P6 X X X X
FMB1

FM X

P6 X X X X
FM2

FM X

P6 X X X X
FMB2

FM X
VE Pé X X X X
VFM1-1 P6 X X X
VFM1-24 P6 X X X X
VFMB1-1 P6 X X X
VFMB1-24 P6 X X X X
VFM2-1 P6 X X X
VFM2-24 P6 X X X X
VFMB2-2 P6 X X X
VFMB2-24 P6 X X X X

3.3 Procedimentos Experimentais de Difracao de Raios-X

Para este trabalho, o experimento de Difracdo foi realizado em geometria Bragg-
Brentano a temperatura ambiente. Em um primeiro momento, medidas das amostras dos
fluidos magnéticos FM1, FM2 e da vermiculita expandida foram realizadas. Os difratogramas
de raios-X foram obtidos de amostras na forma de pé; os fluidos magnéticos foram secos a
vacuo por quinze dias e a vermiculita expandida foi previamente moida. As medidas foram
realizadas em varredura continua dos angulos 10-80° (26), em passos de 0,5°, em um
equipamento Schimadzu, modelo XRD 6000, utilizando radiagdo Cu-Ko (1 = 1,5414),
40kV e 30 mA. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica, Universidade Federal
de Goias — UFG.
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Os experimentos de difracdo de raios-X Sincrotron (DRX) foram realizados em
Campinas, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), usando o difratbmetro Huber
em modos de alta resolucdo e/ou alta intensidade. No modo de alta resolucdo, o cristal de
germanio, Ge (220), foi empregado como monocromador. Este modo € usado particularmente
para minimizar a sobreposi¢do de picos de Bragg vizinhos, permitindo uma solu¢do mais
confiavel e/ou refinamento da estrutura cristalina. No modo de alta intensidade, o cristal de
grafite pirolitico (HOPG) altamente orientado (002) foi empregado como monocromador.

O experimento foi realizado na geometria Bragg-Brentano a temperatura ambiente, a
calibracdo foi feita utilizando o padrdo SRM 640d de silicio em pd. Os difratogramas de
raios-X foram obtidos de amostras na forma de p6 suportadas em porta amostra de aluminio.
As medidas foram feitas em varredura continua dos angulos 10-100° (26), em passos de 0,02°
para as amostras em alta resolucdo e em passo de 0,04° para amostras em alta intensidade.
Energia utilizada foi de 09 keV e o comprimento de onda de 1,37761 A. Essa regido do
espectro por ser menos absorvida pelo ar do que para energias mais baixas, propicia uma
maior contagem e melhor estatistica. Bem como, os angulos de Bragg das reflexGes se
deslocam para valores menores do que aqueles obtidos com radiacdo de tubo de Cu. De forma
que teremos um conjunto maior de picos de difracdo para realizar o refinamento dos dados
obtidos.

Para o refinamento Rietveld foi utilizado o programa General Structure Analysis
System — (GSAS) (LARSON; DREELE, 2004) com a interface grafica EXPGUI (TOBY,
2001), com a funcdo de perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (THOMPSON;
COX; HASTINGS, 1987), com assimetria dos picos ajustada pela funcdo de Finger, Crox e
Jephcoat (FINGER; COX; JEPHCOAT, 1994) e a micro deformacgdo definida pelo
formalismo de Peter Stephens (STEPHENS, 1999). A radiacdo de fundo foi ajustada através
de um polinémio de Chebyschev com oito termos. Foram refinados: o fator de escala, célula
unitaria, radiacdo de fundo, rugosidade superficial usando o formalismo de Suortti
(SUORTTI, 1972), parametros de largura total a meia altura — FWHM — a partir dos
parametros de alargamento instrumental obtidos com um padrdo NIST Si-640d, posicao
atébmica u dos ions de oxigénio, deslocamentos atémicos isotropicos U e o fator de ocupacao

dos cations para cada sitio.
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3.4 Procedimentos Experimentais de Microscopia

Eletronica de Transmissao

A preparacdo da amostra para realizacdo das imagens por MET consistiu em diluir
uma pequena quantidade da amostra em agua deionizada e logo apés a dilui¢do, a amostra foi
pipetada na superficie de telas de cobre de 200 mesh cobertas com um polimero (formvar),
com a finalidade de obter a fixacdo das nanoparticulas e a evaporacdo do solvente; o material
foi seco a temperatura ambiente por 24 horas. Apds secagem as telas foram levadas para
analise no microscopio eletrénico Jeol 1011 (Jeol, Toquio - Japdo) no Laboratdrio de
Microscopia Eletronica do Instituto de Ciéncias Bioldgicas — Universidade de Brasilia. As
medidas de microscopia foram realizadas com as quatro amostras de fluidos magnéticos, a
vermiculita expandida e os compésitos de fluidos magnéticos encapsulados em vermiculita
expandida por 24 horas.

Obtidas as micrografias, elas foram manipuladas no programa Image) (FERREIRA,;
RASBAND, 2012). A calibragem da faixa padrdo de tamanho das micrografias foi realizada
com relagdo ao tamanho de um pixel (menor unidade de uma foto digital) pela medida da
barra. O processo de medida fica restrito a escolha das particulas, que ndo estdo agregadas, e
em arrastar uma linha sobre o didmetro das mesmas. Imediatamente o programa gera um
banco de dados onde armazena o nimero de particulas contadas (n) e o valor do diametro (D).

Usamos o programa ORIGIN para a manipulacdo dos dados, ajuste dos histogramas e
representacdo grafica dos dados, sendo que a metodologia adotada para a montagem do
histograma seguiu a Férmula de Sturges (1926).

Estamos apresentando os histogramas dos materiais estudados. Os diametros dos
fluidos magnéticos, da vermiculita expandida e dos compdsitos foram obtidos usando o
programa ImageJ e a distribuicdo das nanoparticulas foi obtida usando a Equacdo do tipo log-

normal.
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3.5 Procedimentos Experimentais de Espectroscopia

Mossbauer

Os espectros Mdssbauer apresentados neste trabalho foram obtidos utilizando um
transdutor WEISS de fabricacdo alemd, operando com velocidade de 0 a 20 mm/s em modo
de aceleracéo constante. Como fonte de radiacéo foi utilizada uma fonte de Co°’ de 50 mCi
em matriz de Rodio (Rh). O espectrémetro Mdssbauer foi calibrado com uma folha fina de Fe
para calibrar a velocidade por canal; canal zero em relagéo ao Fe e a linearidade do espectro.
Foram feitas medidas a temperatura ambiente e a nitrogénio liquido (77K). Nas medidas a
temperatura de 77K utilizamos um criostato JANIS acoplado a um controlador de temperatura
e ao fluxo de nitrogénio liquido. As amostras foram colocadas em um porta amostra (teflon)
com 1,6 cm de diametro e 0,7 cm de espessura, transparente para radiacdo-y. Para a realizagdo
das medidas foram utilizadas 80 mg de amostra na forma de pé. As medidas foram realizadas
no Laboratdrio de Ciéncias dos Materiais do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia —
UnB. Usamos o programa MOSSWINN (KLENCSAR, 2012) para ajuste dos espectros e o
programa ORIGIN para representacdo grafica dos dados. Cada medida durou em média 24
horas.

3.6 Procedimentos Experimentais de Ressonancia

Ferromagnética

Os experimentos de Ressonancia Ferromagnética foram realizados no Laboratorio de
Ressonancia Magnética do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia utilizando um
espectrometro Bruker EMX-Plus. Os espectros para as amostras foram obtidos utilizando uma
fonte de micro-ondas (Klystron) operando na faixa de frequéncia conhecida como Banda-X
(9,53GHz), em campo de modulacdo de 05 Gauss com frequéncia de 100 kHz e poténcia de
micro-ondas de 1,0 mW (WEBER, 2011).

Para a realizagdo das medidas foram utilizadas amostras dos fluidos magnéticos FM1,
FMB1 e FM2 na forma liquida, da vermiculita expandida e dos compdsitos na forma de po.
As amostras foram preparadas em tubos capilares (0,5mm de didmetro) de quartzo e depois

colocadas em porta amostra (3mm de diametro) de quartzo.
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As medidas realizadas em funcdo da temperatura variaram de 100 K a 300 K com
passo de 10K em 10K. Para os fluidos magnéticos foram realizadas duas rotinas de medidas,
uma onde a amostra foi congelada a partir da temperatura ambiente sob a presenca de um
campo magnético externo (Hex:) de 13500 Gauss até a temperatura de 100 K, utilizando um
fluxo de nitrogénio liquido. Ao atingir a temperatura, o campo externo aplicado durante o
resfriamento foi desligado e é feita uma varredura de Campo foi realizada de 0 a 7000 Gauss.
Terminando o passo anterior, elevou-se a temperatura e foi repetido todo o procedimento. Na
segunda rotina, a amostra foi congelada a partir da temperatura ambiente sem a presenca de
um campo magnético externo até a temperatura de 100 K utilizando um fluxo de nitrogénio
liquido. Foi realizado todo o procedimento de medida como no caso anterior. A segunda
rotina foi realizada para as amostras FM1, FMB1, FM2, VE, VFM1-24, VFMB1-24, VFM2-
24, VFMB2-24.
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Capitulo 4

Caracterizacao Estrutural e Morfologica

Sendo o objetivo deste trabalho a investigagdo das propriedades magnéticas de
nanocomposito, diversas técnicas de caracterizacdo foram empregadas. Tais propriedades séo
fortemente influenciadas por fatores como: o tamanho das nanoparticulas; o tempo de
encapsulamento dos fluidos magnéticos a base de 6xido de ferro (maghemita) em vermiculita
expandida; e o efeito da funcionalizacdo na adsor¢do dos fluidos magnéticos em vermiculita
expandida. Para a caracterizacdo estrutural e morfologica foram utilizadas a Difracdo de
Raios-X e a Microscopia Eletrénica de Transmissdo. Quanto a caracterizacdo magnética

(Capitulo 5) foram empregadas a Espectroscopia Mdssbauer e a Ressonancia Ferromagnética.
Caracterizacao estrutural

4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Quando um composto é cristalino, pode-se utilizar a difracdo de Raios-X para
determinar sua natureza cristalografica. Essa técnica é baseada na interacdo da radiacao
eletromagnética com a estrutura cristalina do material estudado. A periodicidade da rede
induz a existéncia de um feixe difratado, com interferéncias construtivas e destrutivas em

certos angulos que séo caracteristicos da estrutura. A relacdo entre o angulo de difracdo 6, o

comprimento de onda A da radiagdo de Raios-X e a distancia interplanar dp,; é dada pela lei

de Bragg (KITTEL, 2013):
m.A = 2.dy;- sen(6), 4.1)

onde m € a ordem da interferéncia. Uma primeira analise consiste em calcular as distancias
interplanares, avaliar as intensidades relativas dos picos de difracdo e comparar seus valores a
algum banco de dados disponivel. Esse método permite a indexacdo dos picos de difracdo
caracteristicos associados as familias de planos (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de
simetria cibica como o caso da maghemita a distancia interplanar esta relacionada de maneira

simples com os indices de Miller:
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a

it = Fose (4.2)

Os picos podem ser ajustados com uma funcéo Lorenztiana, e entdo comparados com
os valores da ficha de difracdo do material padrdo para identificacdo da estrutura cristalina. A
estimativa de didmetro médio das nanoparticulas pode ser obtida pela determinacdo da largura
a meia altura da reflexdo mais intensa, usando a Equacdo de Scherrer (CULLITY, 1956):

A
Dprx = 0,9 Bcosd’ (4.3)

onde 0,9 é o fator de corregéo e 8 = Jﬁémostm — Bpaarao» ONde B € o valor corrigido da

largura de linha & meia altura, em relacdo a uma amostra padrdo. A amostra padrdo utilizada
para calibracdo foi o silicio cristalino.

Para este trabalho, o experimento de Difracdo foi realizado em geometria Bragg-
Brentano a temperatura ambiente. Em um primeiro momento, medidas das amostras dos
fluidos magnéticos FM1, FM2 e da vermiculita expendida (VE) foram realizadas. Os
difratogramas de Raios-X foram obtidos de amostras na forma de po; os fluidos magnéticos
foram secos a vacuo por quinze dias e a VE foi previamente moida. As medidas foram feitas
em varredura continua dos angulos 10-80° (26), em passos de 0,5°, em um equipamento
Schimadzu, modelo XRD 6000, utilizando radiagdo Cu-Ka (4 = 1,5414), 40kV e 30 mA. As
medidas foram realizadas no Instituto de Quimica, Universidade Federal de Goias — UFG.

No difratograma de raios-X da VE, comparando-se com a ficha padrdo, observam-se
picos caracteristicos do mineral, como mostrado na Figura 4.1(a). Os dados da difracdo de
raios-X da vermiculita natural estdo na Tabela 4.1. Os dados de DRX para as fases magnetita
e maghemita sdo muito proximos, como observado nas fichas JCPDS-ICDD (Joint Committee
for Powder Diffraction Studies — International Centre for Diffaction Data), nUmeros 9-629 e
1346, para magnetita e maghemita, respectivamente, os valores dos picos mais relevantes
estdo sendo apresentados na Tabela 4.2. Assim, apesar dos difratogramas serem bastante
ruidosos é possivel identificar os principais picos, como mostrado nas Figuras 4.1(b) e 4.1(c).
O padrdo de difragdo indica que a cristalinidade dos fluidos magnéticos ¢ mantida, que o
espacamento interplanar entre os conjuntos de planos [h, k, I] é constante e eles possuem uma

estrutura espinélio cubica. Porém, mesmo quando a cristalinidade das amostras € mantida
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alguns difatogramas sdo bastante parecidos e com esta qualidade de dados ndo seria possivel
um ajuste preciso dos picos, para assim, obter informacdes relevantes sobre a distingdo das
fases, possiveis fases extras e qualidade do material. Por causa das limitagdes de resolucdo do
equipamento que tinhamos disponivel, difratbmetro Shimadzu - XRD-6000, com tubo de Cu-
K-alfa provido pelo Instituto de Quimica da Universidade Federal Goiés, nao foi possivel ir
além de estimativas grosseiras do didmetro médio das nanoparticulas dos fluidos magnéticos,

ndo sendo possivel a distin¢do das fases. Assim, sao necessarias analises complementares com

outras técnicas.

1
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Figura 4.1 — Difratograma de Raios-X das amostras VE (a), FM1 (b) e FM2 (c) obtidos utilizando a radiacéo de
Cu-Ko com comprimento de onda 1,541A.

Tabela 4.1 — Posi¢do dos picos do difratograma de raios-X da amostra de VE, comparados com os valores
presentes na ficha padrdo Elements of Optical Mineralogy, 2396 (1951) da vermiculita obtidos utilizando a
radiagdo de Cu-Ka com comprimento de onda 1,54056A.

hkI (020) | (008) | (0010) | (-133) | (0012) | (138) | (-244) | (060)

vermiculita | 1940 | 24,99 | 31,36 | 34,88 | 37,76 | 4347 | 54,05 | 60,54
(padréo)

vermiculita | 41975 | 2466 | 30,99 | 34,89 | 3745 | 4382 | 5454 | 60,04
(amostra)
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Tabela 4.2 — Posicéo dos picos do difratograma de raios-X da ficha padrdo JCPDS-ICDD (9-629) da magnetita

(Fe3Qy) e (1346) da maghemita (y-Fe,03) obtidos utilizando a radiagdo de Cu-Ko com comprimento de onda
1,541A.

hkI (220) | (311) | (400) | (422) | (511) | (440)

y-Fe203(20) | 30,24 | 35,63 | 43,28 53,73 57,27 62,92
Fes04(20) 30,09 | 35,42 | 43,05 53,39 56,94 62,51

4.2 Difracao de raios-X (DRX) alta resolucao

A Difracdo de P6 de Raios-X (DRX) é uma excelente técnica de analise estrutural que
se adequa a diversas aplicacdes em varios campos de pesquisa. O grande fluxo de fotons e o
feixe dptico quase paralelo inerente desta técnica permite uma resolucdo espectral superior
devido a melhor contagem estatistica quando comparamos com néutrons e com a fonte de
Difracdo de Raios-X convencional. Tal caracteristica da DRX pode contribuir para a
investigacdo de uma ampla classe de problemas. Primeiro a alta resolucdo alcancavel por esta
linha de luz mostra ser essencial para examinar as fases presentes na amostra e para detectar
distorcdes leves na rede cristalina, pois a resolugdo instrumental dos picos de Bragg obtidos
por DRX ajuda a minimizar os picos de Bragg sobrepostos, levando a uma solugdo da
estrutura do cristal confiavel e/ou refinamentos. Outra vantagem em utilizar os Raios-X
Sincrotron é o fato da energia do feixe ser sintonizavel possibilitando a obtencao de espectros
com melhor resolugéo.

Os experimentos de DRX foram realizados em Campinas, no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), usando o difratbmetro Huber em modos de alta resolucdo e alta
intensidade. No modo de alta resolucdo, um cristal de germanio, Ge (220), foi empregado
como monocromador. Este modo é usado particularmente para minimizar a sobreposi¢édo de
picos de Bragg vizinhos, permitindo uma solugdo mais confiavel e/ou refinamento da
estrutura cristalina. No modo de alta intensidade, o cristal de grafite pirolitico (HOPG)
altamente orientado (002) foi empregado como monocromador.

O experimento foi realizado na geometria Bragg-Brentano a temperatura ambiente, a
calibracéo foi feita utilizando o padrdo SRM 640d do silicio p6 (NIST). Os difratogramas de
raios-X foram obtidos de amostras na forma de pé suportadas em porta amostra de aluminio.
As medidas foram feitas em varredura continua dos angulos 10-100° (26), em passos de 0,02°

para as amostras em alta resolucdo e em passo de 0,04° para amostras em alta intensidade.
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Energia utilizada foi de 09 keV e o comprimento de onda de 1,37761x 10719, Essa regido do
espectro por ser menos absorvida pelo ar do que para energias mais baixas, propicia uma
maior contagem e melhor estatistica. Bem como, os angulos de Bragg das reflexBes se
deslocam para valores menores do que aqueles obtidos com radiacéo de tubo de Cu. De forma
que teremos um conjunto maior de picos de difracdo para realizar o refinamento dos dados
obtidos.

O experimento de DRX na estacdo de difracdo de p6 — XPD forneceram os dados
necessarios para identificarmos a contribuicdo das fases cristalograficas para os fluidos
magnéticos, por meio do refinamento Rietveld. E por meio da Equacdo de Scherrer
determinamos o tamanho meédio das nanoparticulas nos materiais estudados.

A técnica difracdo de raios-X fornece o diametro médio cristalino. O alargamento dos
picos de difracdo de uma amostra em pd é atribuido ao tamanho do cristal ja que é sabido que
o tamanho das particulas é inversamente proporcional a largura a meia altura dos picos de
difracdo. Para quantificar estas mudancas nas larguras dos picos e outras propriedades como
parametro de rede, posicao atdbmica dos atomos na célula unitaria, volume e densidade, foram
realizados refinamentos dos difratogramas usando o Método de Rietveld. Que consiste na
realizacdo de um ajuste matemético através de um padrdo calculado. Este padréo calculado
pode ser realizado a partir da comparacao da ficha de difracdo do material padréo natural com
a difracdo da amostra que queremos caracterizar. Estes refinamentos sdo mostrados nas
Figuras 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5. Na Figura 4.6 é apresentado o difratograma da vermiculita
expandida, nas Figuras 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 séo apresentados os difratogramas dos compositos.
O diametro médio dos fluidos magnéticos incorporados no mineral foi calculado usando a
Equacdo de Scherrer. Para a vermiculita expandida e os nanocompdsitos esta Equacdo
também foi utilizada. Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores encontrados para o diametro

médio das amostras estudadas por difragdo de raios-X utilizando a Equacéo de Scherrer.
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Figura 4.2 — Difratograma de Raios-X da amostra FM1 realizada na estacdo de difracdo de pé — XPD utilizando
a radiacdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se aos dados
experimentais, Ajuste ao refinamento Ritveld obtido, Diferenga a diferenca entre os dados experimentais e 0
ajuste e Bragg Referéncia aos picos da maghemita padrdo, Ficha JCPDS-ICDD n°1346.
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Figura 4.3 — Difratograma de Raios-X da amostra FM2 realizada na estacdo de difracdo de p6 — XPD utilizando
a radiagdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se aos dados
experimentais, Ajuste ao refinamento Ritveld obtido, Diferenca a diferenca entre os dados experimentais e o

ajuste e Bragg Referéncia aos picos da maghemita padrdo, Ficha JCPDS-1CDD n°1346.
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Figura 4.4 — Difratograma de Raios-X da amostra FMB1 realizada na estacdo de difracdo de péd — XPD
utilizando a radiagio com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se aos dados
experimentais, Ajuste ao refinamento Ritveld obtido, Diferenca a diferenca entre os dados experimentais e o
ajuste e Bragg Referéncia aos picos da maghemita padrdo, Ficha JCPDS-ICDD n°1346.
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Figura 4.5 — Difratograma de Raios-X da amostra FMB2 realizada na estagdo de difracdo de p6 — XPD
utilizando a radiagio com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se aos dados
experimentais, Ajuste ao refinamento Ritveld obtido, Diferenca a diferenca entre os dados experimentais e o
ajuste e Bragg Referéncia aos picos da maghemita padréo, Ficha JCPDS-1CDD n°1346.
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Figura 4.6 — Difratograma de Raios-X da amostra Vermiculita Expandida realizada na estacéo de difracdo de p6
— XPD utilizando a radiagdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se
aos dados experimentais, e Bragg Referéncia aos picos da vermiculita padrdo, Ficha Elements of Optical Mineral
n° 2396.
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Figura 4.7 — Difratograma de Raios-X da amostra VFM1-24 e VFM1-1 realizada na estagdo de difragdo de pé —
XPD utilizando a radiagdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se aos
dados experimentais, e Bragg Referéncia aos picos da vermiculita padrdo, Ficha Elements of Optical Mineral n°
2396 e da maghemita padrdo, Ficha JCPDS-ICDD n°1346.
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Figura 4.8 — Difratograma de Raios-X da amostra VFM2-24 e VFM2-1 realizada na estacdo de difragdo de pd —
XPD utilizando a radiagdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se aos
dados experimentais, e Bragg Referéncia aos picos da vermiculita padrdo, Ficha Elements of Optical Mineral n°
2396 e da maghemita padrdo, Ficha JCPDS-ICDD n°1346.
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Figura 4.9 — Difratograma de Raios-X da amostra VFMB1-24 e VFMB1-1 realizada na estacao de difracéo de pd
— XPD utilizando a radiagdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se
aos dados experimentais, e Bragg Referéncia aos picos da vermiculita padrdo, Ficha Elements of Optical Mineral
n° 2396 e da maghemita padréo, Ficha JCPDS-ICDD n°1346.
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Figura 4.10 — Difratograma de Raios-X da amostra VFMB2-24 e VFMB2-1 realizada na esta¢do de difracdo de
p6 — XPD utilizando a radiagdo com comprimento de onda de 1,37761A, onde na legenda Experimental refere-se
aos dados experimentais, e Bragg Referéncia aos picos da vermiculita padrdo, Ficha Elements of Optical Mineral
n° 2396 e da maghemita padréo, Ficha JCPDS-ICDD n°1346.
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Tabela 4.3 — Valores encontrados para o diametro médio das amostras estudadas por difragdo de raios-X
utilizando a Equacéo de Scherrer. O erro é estimado em no maximo 10%.

Amostra Dscherrer (NM)
FM1 6,7
FM2 7,9
FMB1 7,1
FMB2 8,0
VE 15,9
VFM1-24 12,4
VFM1-1 10,7
VFM2-24 11,5
VFM2-1 10,6
VFMB1-24 12,2
VFMB1-1 10,7
VFMB2-24 11,0
VFMB2-1 10,1

Também sdo apresentados o tamanho médio dos cristalitos e o estresse residual. Estas
ultimas grandezas foram calculadas usando as larguras () de todos os picos. Foram montados
também gréficos de Williamson-Hall. Estes graficos se baseiam na seguinte relacdo (MOTE;
PURUSHOTHAM; DOLE, 2012):

PriicosO = Z’Tgi + 4€sin 0, (4.4)

onde 0,9 fator de correcdo, (D) € o tamanho médio do cristalito e € é o estresse residual. Foi

realizado um ajuste linear e a partir deste grafico foram estimados (D) e €, mostrados nas
Figuras 4.11, 4.12,4.13 e 4.14.
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Figura 4.11 — Grafico de B, cos 8 X 4sin 8 da amostra FML1.
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Figura 4.12 — Gréfico de By, cos 6 X 4sin 6 da amostra FM2.
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Figura 4.14 — Grafico de By, cos 6 X 4sin 8 da amostra FMB2.



56

O célculo do didmetro das nanoparticulas obtido por Difracdo de Raios-X fornece uma
estimativa do valor do didmetro médio das particulas, pois se refere ao didmetro cristalino do
material, ja que ele ndo observa estruturas amorfas. O valor mais preciso do diametro médio
fisico das nanoparticulas é determinado na secdo seguinte, por Microscopia Eletronica de
Transmissdo, por esta técnica é possivel determinar o valor do didmetro das nanoparticulas

com margem de erro muito menor.

Caracterizacao morfologica

4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O tamanho das nanoparticulas (tamanho do cristalito) pode ser obtido a partir da
analise dos espectros de raios-X. Entretanto, esse método fornece um tamanho médio e
nenhuma informacdo sobre a polidispersao, sendo este parametro importante para entender as
propriedades das nanoparticulas. No entanto, a Microscopia Eletronica de Transmissdo —
MET permite complementar esta informacao, fornecendo informacdes sobre a morfologia e o
tamanho fisico das particulas dispersas nos fluidos magnéticos. Estas informacdes sdo obtidas
a partir da imagem ampliada das nanoparticulas magnéticas geradas pelo microscopio
eletrénico. Em particulas esféricas os histogramas séo obtidos medindo-se o didmetro de um
numero grande de particulas nas fotomicrografias (NEVEU et al., 2002).

A preparacdo da amostra para realizacdo das imagens por MET consistiu em diluir
uma pequena quantidade da amostra em agua deionizada e logo apés a dilui¢do, a amostra foi
pipetada na superficie de telas de cobre de 200 mesh cobertas com um polimero (formvar),
com a finalidade de obter a fixacdo das nanoparticulas e a evaporacdo do solvente; o material
foi seco a temperatura ambiente por 24 horas. Apds secagem as telas foram levadas para
analise no microscopio eletrénico Jeol 1011 (Jeol, Téquio - Japdo) no Laboratdrio de
Microscopia Eletrénica do Instituto de Ciéncias Bioldgicas — Universidade de Brasilia. As
medidas de microscopia foram realizadas com as quatro amostras de fluidos magnéticos, a
vermiculita expandida e os compdsitos de fluidos magnéticos encapsulados em vermiculita
expandida por 24 horas. A vermiculita expandida apresenta uma estrutura lamelar constituidas
de camadas tetraédricas e octaédricas, ela foi o material utilizado como matriz das
nanoparticulas magnéticas estudadas neste trabalho. As nanoparticulas de maghemita

apresentam uma estrutura cristalina aproximadamente esférica.
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Obtidas as micrografias, elas foram manipuladas no programa ImageJ. A calibragem
da faixa padrdo de tamanho das micrografias foi realizada com relagdo ao tamanho de um
pixel (menor unidade de uma foto digital) pela medida da barra. O processo de medida fica
restrito a escolha das particulas, que ndo estdo agregadas, e em arrastar uma linha sobre o
didametro das mesmas. Imediatamente o programa gera um banco de dados onde armazena o
namero de particulas contadas (n) e o valor do didmetro (D). Este banco de dados foi
manipulado no programa OriginPro 8.

A metodologia adotada para a montagem do histograma utilizou a Férmula de Sturges
(1926). Primeiro passo foi calcular o nimero de classes de frequéncias k do histograma com

um grande nimero n de particulas contabilizadas:

k =1+ 3,322(logn). (4.5)

O segundo passo para a montagem do histograma foi calcular a largura das classes

usando:

. Ds—D;
J=—7 (4.6)

onde j € a largura das classes, Ds 0 diametro superior e D; o didmetro inferior. O terceiro passo
foi encontrar a frequéncia de particulas acumuladas em cada largura de classe. Feito isso,
montamos o histograma, registrando a frequéncia de particulas versus diametro (nm).

Estamos apresentando os histogramas dos materiais estudados. Os didmetros dos
fluidos magnéticos, da vermiculita expandida e dos compdsitos foram obtidos usando o
programa ImagelJ e a distribuicdo das nanoparticulas foi obtida usando a Equacéo do tipo log-
normal.

A polidispersdo em didmetro D das nanoparticulas foi obtida através de uma funcéo do
tipo log-normal P(D) em funcdo de um desvio padrao ou dispersdo o, dada por (PAYET et al.,
1998):

In? (D/ DMET)
PYNeT exp [— —52 | 4.7)
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onde Dyer € 0 didmetro médio da nanoparticula por MET.

Nas Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 estdo as micrografias das nanoparticulas de
maghemita investigados neste trabalho e os histogramas da polidispersao das nanoparticulas
suspensas nos fluidos. A linha solida representa o ajuste dos dados experimentais usando uma

distribuicéo log-normal.
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Figura 4.15 — (a) Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de FM1. A seta indica as nanoparticulas de
oxidos de ferro. (b) Histograma da polidispersdo das particulas obtidas por MET. A linha sélida representa o
ajuste segundo a funcéo de distribuicdo log-normal, dada pela Equacéo 4.7.
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Figura 4.16 — (a) Microscopia eletrnica de transmissdo da amostra de FM2. A seta indica as nanoparticulas de
oxidos de ferro. (b) Histograma da polidispersdo das particulas obtidas por MET. A linha sélida representa o
ajuste segundo a funcdo de distribuicdo log-normal, dada pela Equagéo 4.7.
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Figura 4.17 — (a) Microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra de FMBL1. A seta indica as nanoparticulas de
oxidos de ferro. (b) Histograma da polidispersdo das particulas obtidas por MET. A linha s6lida representa o
ajuste segundo a fungéo de distribui¢do log-normal, dada pela Equacéo 4.7.
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Figura 4.18 — (a) Microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra de FMB2. A seta indica as nanoparticulas de
oOxidos de ferro. (b) Histograma da polidispersdo das particulas obtidas por MET. A linha sélida representa o
ajuste segundo a funcao de distribuicdo log-normal, dada pela Equagéo 4.7.

Na Figura 4.19 esta a micrografia da vermiculita expandida e nas Figuras 4.20, 4.21,
4.22e 4.23 estdo as micrografias dos compdsitos de nanoparticulas de maghemita
encapsuladas em vermiculita expandida via fluido magnético por 24 horas, 0s respectivos
histogramas e a polidispersdo. A linha sélida representa o ajuste dos dados experimentais

usando uma distribuicéo log-normal.
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Figura 4.19 — (a) Microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra de vermiculita expandida (VE). A seta indica
as impurezas presentes na vermiculita e o asterisco a matriz da vermiculita expandida. (b) Histograma da
polidisperséo das particulas elipsoidais, sendo um histograma referente a largura e o outro ao comprimento da
impureza obtida por MET. A linha s6lida representa o ajuste segundo a fung¢éo de distribui¢do log-normal, dada
pela Equacéo 4.7.
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Figura 4.20 — (a) Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de VFM1-24. A seta indica as nanoparticulas
de Oxidos de ferro e o asterisco a matriz da vermiculita expandida. (b) Histograma da polidispersdo das
particulas obtidas por MET. A linha solida representa o ajuste segundo a fungéo de distribuicdo log-normal, dada
pela Equacéo 4.7.

200 4 WVENZ-24
[ JParticulas
Ajuste
. DMET=7.3 nm
g 150 5=023
E
El
[«
Z 100
=
5]
z
50
o T T T T T T T T T
4 5 5 7 E 3 1 12 13
Digmetro (nm}

Figura 4.21 — (a) Microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra de VFM2-24. A seta indica as nanoparticulas
de 6xidos de ferro e o asterisco a matriz da vermiculita expandida. (b) Histograma da polidispersdo das
particulas obtidas por MET. A linha solida representa o ajuste segundo a fung¢éo de distribuicdo log-normal, dada
pela Equacéo 4.7.
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Figura 4.22 — (a) Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de VFMB1-24. A seta indica as
nanoparticulas de éxidos de ferro e o asterisco a matriz da vermiculita expandida. (b) Histograma da
polidisperséo das particulas obtidas por MET. A linha solida representa o ajuste segundo a funcédo de distribuigdo
log-normal, dada pela Equacéo 4.7.
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Figura 4.23 — (a) Microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra de VFMB2-24. A seta indica as
nanoparticulas de ¢xidos de ferro e o asterisco a matriz da vermiculita expandida. (b) Histograma da
polidisperséo das particulas obtidas por MET. A linha solida representa o ajuste segundo a funcdo de distribuigdo
log-normal, dada pela Equacéo 4.7.

A Tabela 4.4 representa os valores encontrados para o diametro da particula usando a

Equacéo 4.2.
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Tabela 4.4 — Valores encontrados para o didmetro médio e o desvio padrdo das amostras estudadas neste trabalho
por MET. O erro é estimado em no maximo 5%.

Amostra Dvet (nm) o

FM1 8,4 0,23
FM2 8,9 0,26
FMB1 9,3 0,17
FMB?2 10,5 0,17
VE 54,2 0,23
15,6 0,14

VFM1-24 7,9 0,22

VFEM2-24 7,3 0,23

VFMB1-24 8,5 0,19
VFMB2-24 7,8 0,27
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Capitulo 5

Caracterizacao Magnetica

5.1 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica experimental baseada na absorcao
ressonante de raios-y por um nucleo atdmico sem perda de energia por recuo. Isto permite
obter informacdes sobre a estrutura eletrébnica do atomo em estudo, ou seja, ela fornece
informagdes precisas quanto a estrutura quimica (distribui¢do dos ions na estrutura cristalina,
estado de oxidacdo entre outras) e propriedades magnéticas (campo magnético interno,
anisotropia magnética entre outras) quantificando a radiacdo absorvida ressonantemente pela

amostra em estudo.

5.2 Efeito Mossbauer

O efeito Mdssbauer foi observado experimentalmente por Rudolf Ludwig Mdéssbauer
em seus estudos de doutorado, em 1957, ao analisar a absorcdo ressonante da radiacdo-y
emitida por transi¢des nucleares. Até entdo, pensava-se ser impossivel nicleos absorverem e
emitirem raios-y de modo ressonante. Acreditava-se que devido a conservagdo do momento 0s
fotons-y emitidos ou absorvidos pelos atomos perderiam parte de sua energia devido ao recuo
desses, eliminando assim qualquer chance dos raios-y serem novamente absorvidos por outro

ndcleo, como representado na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Recuo do 4tomo livre na emissdo e absor¢do de raios-y.

Tal recuo ocorre com uma energia que é dada por (ALVES; GARG; GARG, 1981):
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E2 B}

_ ~ , (5.1)
2Mc?2 2Mc?

E

onde Ejy representa a energia de transicdo, E), a energia efetiva do féton gama emitido ou
absorvido, c a velocidade da luz e M a massa do atomo. Isto nos mostra que o féton néo tera
mais a energia correspondente a diferenca entre o estado excitado e o estado fundamental
(Eo), mas uma energia Ey, igual a hv = Ey - E,. A probabilidade de absor¢do ressonante do
féton, por um ndcleo de mesma natureza e no estado fundamental, depende essencialmente da
razao entre a largura de linha ' do nivel excitado e a energia de recuo E, do &tomo emissor
(MORAIS, 1980). Entdo, se 2E, ¢ maior do que a largura natural, I, do nivel a ser excitado, o
sistema fica fora de ressonancia. Para que haja absor¢do ressonante a largura de linha I' deve
ser grande comparada ao valor de 2E;. Assim, a energia Eo se sobrepde ao nivel Eq e a
excitacdo pelo processo de fluorescéncia se torna possivel, ou seja, 2E; <T" (ALVES; GARG;
GARG, 1981). Para que seja possivel a ocorréncia da ressonancia deve-se utilizar um método
para compensar a energia de recuo.

O grande mérito de Mdssbauer foi notar que se os d&tomos emissores e absorvedores
estiverem presos a uma matriz sélida o recuo devido a emissdo e a absorcdo dos raios-y se
estendera ao so6lido como um todo, fazendo com que a perda de energia por recuo seja
desprezivel. Isto significa que o féton emitido pelo nicleo emissor tem a frequéncia que
corresponde a energia de transi¢do entre os estados fundamental e o estado excitado do ndcleo
absorvedor. Assim, é possivel verificar o fendmeno da absor¢éo ressonante da radiacdo-y. Por
esse trabalho Mdssbauer recebeu o Prémio Nobel de Fisicaem 1961 (WERTHEIM, 1968).

A base do efeito Mdssbauer € a emissdo sem recuo de raios-y pelo nicleo emissor que
a partir de um estado excitado efetua uma transicdo para o estado fundamental e, para tanto,
emite um foton-y, (ver Figura 5.2). O féton-y emitido, em certas condi¢des, pode ser
absorvido por outro nucleo, ndo excitado, que seja do mesmo tipo (WERTHEIM, 1968). Esse
nucleo absorvedor mudo para um estado excitado idéntico ao que estava o nucleo que emitiu
o foton gama. O processo de absor¢éo ressonante so é possivel se o foton emitido tem energia
exatamente igual aquela que o atomo absorvedor necessita para mudar para um estado

excitado.
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Figura 5.2 — Representacao da absor¢do nuclear ressonante.

Quando atomos estdo rigidamente presos a uma matriz sélida ou cristal a massa
“efetiva” a recuar torna-se, para todos os efeitos, a massa de todo o sistema ou cristal ao qual
0 atomo esta ligado. Assim, a energia de recuo (E,) torna-se muito pequena. A emissdo (ou
absorcéo) sem recuo ndo ocorre em liquidos ou gases.

Entretanto, o nicleo pode, eventualmente, transferir parte da energia para a rede por
excitacdo de estados vibracionais, através da criacdo de fonons. Mas, se a energia do foton-y
for suficientemente pequena o recuo do nucleo € insuficiente para gerar fénons e, desta
maneira, todo o sistema recua, fazendo a energia de recuo ser praticamente zero. Nesta
situacdo, conforme representado na Figura 5.3, os ndcleos do emissor e do absorvedor estdo

em matrizes solidas; os fotons-y emitidos possuirdo a energia necessaria a absorgdo,

ocorrendo o fendmeno da absorgao ressonante.

\*

Figura 5.3 — Emissao e absorcdo quando os atomos estdo ligados a matriz sélida.

Neste trabalho, utilizaremos o efeito Mdssbauer do Fe®. A transicdo em 14,4 KeV
(utilizada na espectroscopia Mossbauer do Fe®’) é obtida pelo decaimento de uma fonte

radioativa de Co°’.
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5.3 Parametros Mossbauer

InteragOes Hiperfinas

A espectroscopia Mdossbauer é usada para medir as alteracdes de posicdes de niveis de
energia nuclear resultante das intera¢cdes do nicleo com elétrons, campos elétricos e campos
magnéticos em sua vizinhanca. O nacleo, normalmente, estd submetido a campos elétricos e
magnéticos originados pelo proprio atomo e pelos atomos e ions vizinhos da rede cristalina.
Possuindo o nucleo carga elétrica positiva pode apresentar varios tipos de momentos
nucleares. Como estes momentos intrinsecos interagem com os campos elétricos e magnéticos
existentes na regido nuclear ocorrem perturbacdes nos niveis de energia nuclear do 4tomo
considerado; tais perturbagdes sdo denominadas Interagdes Hiperfinas (FABRIS, 2007).

As interacGes hiperfinas estudadas nesta tese sdo: interacdo monopolar elétrica,

interacdo quadrupolar elétrica e interacdo dipolar magnética.

Interacdo Monopolar Elétrica

A interagdo monopolar elétrica da origem a um deslocamento observado no espectro
Maossbauer, chamado deslocamento isomérico (da expressdo em inglés isomer shift). O
deslocamento isomérico provém da interacdo entre os elétrons e a carga nuclear e pode ser
entendida como a interacdo eletrostatica Coulombiana entre a carga nuclear, que esta
encerrada em um volume finito, e os elétrons com probabilidade finita na regido nuclear.
Entretanto, o nacleo tem um volume finito e isto deve ser levado em consideracdo, ao tratar as
interacOes elétrons-ndcleo. Durante o curso de uma transi¢do-y nuclear, ¢ natural uma
alteracdo do tamanho efetivo do nucleo, causando uma mudanca na energia de interacao
elétron-nucleo. Essa mudanca é somente uma pequena fracdo da interacdo Coulombiana total,
porém dependente do ambiente quimico do nucleo. Embora ndo possamos medir esta
mudanca de energia, diretamente, é possivel comparar valores por meio de uma referéncia
adequada (MORALIS, 1980).

A expressdo para a mudanga na energia do raio-y devido a interagdo eletrostatica
nuclear €, portanto, a diferenca do nucleo no estado fundamental e excitado (WERTHEIM,
1968):
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onde r é o raio finito, [ (0)| é a energia do deslocamento e 8r = Texcit - Tfund. ESta Equagdo é
constituida por dois fatores: o segundo contém a densidade de carga elétrica no nucleo, que é
basicamente um pardmetro quimico ou atémico, uma vez que é afetado pelo estado de
valéncia do atomo; o primeiro contém somente parametros nucleares, em particular a
diferenca entre o raio isomérico do estado excitado e aquele do estado fundamental
(WERTHEIM, 1968).

Para o Fe®, o raio do ndcleo no estado fundamental é maior do que no estado
excitado, assim quanto maior a densidade eletrénica no nucleo absorvedor menor sera o
deslocamento isomérico (N. N. GREENWOOD; GIBB, 1972).

Os elétrons-s possuem densidade de probabilidade ndo nula na regido nuclear, sendo
0s principais responsaveis, direta ou indiretamente, pelo deslocamento isomérico. Os elétrons
gue possuem momento angular ndo-nulo, ou seja, elétrons-p, d e f, ndo tém a mesma
densidade de probabilidade na regido nuclear, podendo, no entanto, influenciar a densidade de
probabilidade radial dos elétrons-s. O valor do deslocamento isomérico € determinado na
maioria das vezes pela ocupacéo dos orbitais 3d e 4s, e por qualquer influéncia externa sobre
eles. Isto significa, por exemplo, que o deslocamento isomérico do fon Fe®* é maior que o
deslocamento isomérico do fon Fe**, pois a presenca de mais um elétron 3d no Fe** faz com
que a funcdo de onda dos elétrons se expanda e desse modo, diminui a densidade eletrénica
no nucleo (N. N. GREENWOOD; GIBB, 1972). Embora o efeito do raio nuclear seja o
principal fator a determinar o deslocamento na linha de ressonancia, 0 movimento térmico do
nacleo emissor e/ou absorvedor é um outro efeito que da origem a um deslocamento
isomérico. Este efeito é conhecido como deslocamento Doppler de segunda ordem.

O perfil da densidade eletronica no absorvedor (amostra) revela as propriedades de
valéncia e ligagdes quimicas do atomo e podem ser obtidas através dos valores medidos do
deslocamento isomérico. Experimentalmente, o deslocamento isomérico é a distancia minima

ao ponto de velocidade zero.
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Interacdo Quadrupolar Elétrica

A interagdo quadrupolar elétrica provoca um desdobramento nos niveis de energia
nuclear (da expressao em inglés quadrupole splitting). Essa interacdo é resultante da presenca
de um momento de quadrupolo nuclear ndo nulo em um sitio de simetria de carga elétrica ndo
cubica.

A interacdo eletrostatica de quadrupolo somente € observada se o0 atomo estiver
localizado em um sitio de gradiente de campo elétrico ndo-nulo na regido nuclear e 20 mesmo
tempo possuir um momento quadrupolar nuclear observavel. Na realidade, em muitas
situacOes, 0s ndcleos apresentam uma distribuicdo de carga nuclear sem simetria esférica, que
podem ser detectadas atraves de mudancas no desdobramento quadrupolar. Este deslocamento
na simetria esférica da distribuicdo das cargas de um nucleo pode se alterar de um estado
excitado, ou mesmo do fundamental, para outro. Esta interacdo é observada a partir da quebra
de degenerescéncia dos niveis nucleares com spin maior que %2.

O momento de quadrupolo nuclear esta diretamente relacionado com a esfericidade
nuclear, quando o nucleo tem simetria esférica (spin 0 ou %2) ndo se observa desdobramento
quadrupolar. Assim, o estado fundamental do Fe®’, com | = %, possui momento de
quadrupolo igual a zero. Quando o spin € maior que ¥ existe uma distribui¢do néo esférica de
carga no nucleo, gerando um momento de quadrupolo diferente de zero. Nesse caso, O
momento de quadrupolo elétrico é positivo quando o nucleo tiver forma alongada na direcdo
do eixo de quantizacdo (elipsdide de revolucdo oblato), ou negativo se o nucleo tiver forma
achatada no eixo de quantizacdo (elipséide de revolucdo prolato). Assim, apenas estados
nucleares com spin maior que ¥z possuem um momento de quadrupolo elétrico diferente de
zero e serdo capazes de interagir com o gradiente de campo elétrico gerado no sitio.

O gradiente de campo elétrico é obtido através do operador gradiente para as trés
componentes do campo elétrico, que é em si um vetor. O gradiente € consequentemente um
tensor 3x3, 0 que pode, contudo, ser reduzido para a forma diagonal no sistema de
coordenada adequado de modo que possa ser completamente especificado pelas trés
componentes 02V/dx?,d32V/dy?,0%V/0z* (geralmente abreviado Vi, Vyy, Vz). Essas trés
componentes ndo sao independentes uma vez que devem obedecer a Equacédo de Laplace na
regido onde a densidade de carga desaparece, ou seja, onde 0s elétrons-s tenham simetria

esférica e a distribui¢do de carga ndo contribui para o gradiente de campo.
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Vix +Vyy +V,, = 0. (54)

Como resultado, permanecem somente duas componentes independentes, usualmente
escolhidas como V.. Frequentemente denotado eq e #, 0s parametros assimétricos sao

definidos por:

_ Ve Vyy (5.5)
VZZ

As componentes sdo usualmente escolhidas de modo que se usarmos a convencéo de
que |Vz/ > |V/ 2 |V,y/, entdo 0 < n < 1. Muitas das propriedades do tensor gradiente de
campo elétrico podem ser deduzidas a partir das propriedades da simetria do cristal.

A interacdo entre 0 momento de quadrupolo elétrico nuclear, Q, e o gradiente de

campo elétrico é expresso pela Hamiltoniana (WERTHEIM, 1968):

H =0 -VE, (5.6)

onde Q;; = [ px;x; d>x ou:

eq
H = —[31 —IJ+1) += 12—12] (5.7)
onde I ¢ 0 nimero quantico de spin nuclear, I, e I. s8o operadores deslocamento e I,
representa os operadores de projecdo do spin nuclear sobre o eixo principal.

Os auto-valores Eq para o operador # (WERTHEIM, 1968) sdo:

2

eqqQ n 1z
_ 2 _ o (5.8)
EQ_—4I(21_1)[3m, 1(1+1)]<1+ 3> ,

onde m;=1,1-1,.., -1é 0 ndmero magnético de spin nuclear.
A expressdo 2.14 contém somente a segunda poténcia do numero quantico magnético
my, significando que os estados cujos m; diferem somente no sinal permanecem degenerado

(WERTHEIM, 1968). Medidas do desdobramento quadrupolar infelizmente ddo somente o
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produto do momento nuclear pelo gradiente do campo elétrico no ndcleo. Para obter valores
para 0 momento, que frequentemente fornece uma importante analise do modelo nuclear,

necessita-se de uma avaliacdo independente do tensor gradiente de campo elétrico.

Interacédo Dipolar Magnética

Todo nucleo atdmico com spin maior que zero possui momento de dipolo magnético.
Este momento de dipolo magnético nuclear pode interagir com o campo magnético efetivo em
seu sitio, provocando um desdobramento hiperfino no espectro Mdssbauer, com certo nimero
de linhas, dependendo do spin nuclear. A magnitude do desdobramento magnético (efeito
Zeeman) € proporcional a intensidade do campo magnético hiperfino experimentado pelo
nacleo.

A estrutura magnética hiperfina surge da interacdo entre o momento de dipolo
magnético nuclear, u, com o campo magnético efetivo, H, devido aos préprios elétrons do
atomo; devido aos sitios magnéticos vizinhos ou ser decorrente do campo externamente
aplicado sobre a amostra.

A hamiltoniana de interacdo é dada por (WERTHEIM, 1968):

H=-p-H=—gu,I-H (5.9)

e 0s niveis de energia sdo dados por:

E, = @ = —gu,Hm,, (5.10)

ondeml = I,I-1,...,—I é0namero magnético de spin nuclear, u, € 0 magnéton nuclear, g
é a razdo giromagnética, I é o operador spin. De acordo com a Equacdo 5.10 a
degenerescéncia é quebrada e existem 21 + 1 niveis igualmente espacados. A separacdo
entre os niveis adjacentes é gu,, H e a separacdo entre 0 menor e o maior nivel é 2gu, HI. Esta
Equacéo é aplicavel para o Fe*’.

Para o Fe’, o spin do estado fundamental (I = %) é dividido em dois subniveis,
enquanto que, o spin do estado excitado (I = 3/2) é dividido em quatro subniveis. Assim,
temos seis transicdes possiveis. Deste modo, no espectro Méssbauer do Fe®, observam-se
seis linhas (N. N. GREENWOOD; GIBB, 1972).

Devido ao fato de que o campo magnético interno de materiais magneticamente

ordenados é geralmente proporcional & magnetizacdo, sua dependéncia com a temperatura
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deverd refletir o comportamento da magnetizacdo e, portanto uma funcdo de Brillouin;
zerando a temperatura de Curie do material. No caso de termos dois ou mais sitios magnéticos
distintos, o espectro Mdssbauer deverd dar o campo interno em cada um individualmente,
enquanto que a magnetizacdo macroscopica nos da uma média. Esta diferenciacdo é
particularmente significativa para materiais antiferromagnéticos, onde o espectro Mdésshauer
mostra conclusivamente a presenca da ordenacdo magnética (MORAIS, 1980).

Existem outros efeitos e parametros Mdssbauer que ndo serdo discutidos uma vez que
ndo utilizamos nas anélises, entre eles podemos citar: o fator f de Debye-Waller e o efeito

Karyagin Goldanskii.

Fendmenos de Relaxacao

Além das interacbes magnéticas estacionarias podem aparecer na regido nuclear
campos magnéticos que variam com o tempo, causados pelas flutuacGes de spins dos elétrons
nas proximidades do nicleo Mdssbauer. O campo efetivo visto pelo nucleo sera a média
temporal dos campos instantaneos produzidos pelos elétrons. Estes campos magnéticos,
variando no tempo, vao influir no espectro Mdssbauer tanto no numero de linhas como na
posi¢éo e na forma dessas linhas (ARAUJO, 2009).

Deste modo, a observacao do comportamento magnético de nanoparticulas depende do
tempo de medida (t,) da técnica experimental com relacdo ao tempo de relaxacéo (z) tipico da
nanoparticula (ver Equacdo 2.3). Na espectroscopia Méssbauer do Fe®’ o tempo de medida é
da ordem de 10°® a 10°° s. Esse tempo é praticamente igual ao periodo de precessdo de
Larmor, que é o tempo de precessdo do momento magnético nuclear no campo magnético
hiperfino (N. N. GREENWOOD; GIBB, 1972). Logo, para ty, << z observa-se um espectro
magnético (seis linhas), enquanto que para t, >> t observa-se um espectro paramagnético
(com uma ou duas linhas). No tempo intermediario, t, ~ z, tem-se um espectro com linhas
alargadas e colapsadas (BODKER et al.,, 1992). Linhas Md&ssbauer alargadas aparecem
também quando a amostra tem diferentes nimeros de primeiros vizinhos interagentes na
estrutura, ou ainda quando 0s primeiros vizinhos estdo posicionados de maneira desordenada

na rede cristalina.



73

5.4 Procedimento Experimental

Existem duas configuragbes para experimentos de espectroscopia Mdssbauer;
espalhamento e transmissdo. A Figura 5.4 ilustra um arranjo experimental simplificado da
espectroscopia Mdssbauer na geometria de transmissao, que foi utilizada. A fonte Mdssbauer
é fixada na extremidade de um eixo solidario a um transdutor de velocidade, que executa um
movimento oscilatorio longitudinal, de velocidade maxima ajustavel. Uma fina camada da
amostra absorvedora é posta no caminho da radiacdo colimada e atras da mesma um detector
para os fotons-y transmitidos. Quando o foton chega a amostra pode ou nao ser absorvido
ressonantemente. No caso de ter a energia requerida para a ressonancia o féton é absorvido e,
posteriormente, a reemissao ocorre sem direcdo preferencial, tal que somente uns poucos

fétons reemitidos incidem no detector.

Fonte Co™’ Raios y Amostra
colimados
Collmador
Matrlz Rh Raios y
Gerador de transmitidos
sinal

Multicanal/ Monocanal/
I PC Amplificador/
Alta frequéncia

Figura 5.4 — Arranjo experimental simplificado da espectroscopia Mdssbauer em geometria de transmisséo.

Neste capitulo foram analisadas por Espectroscopia Mdssbauer as medidas do p6
obtido a partir dos fluidos magnéticos idnicos (FM1 e FM2), da vermiculita expandida (VE) e
dos compdsitos adsorvidos por 01 (uma) e 24 (vinte quatro) horas. As medidas Mdssbauer do
po das nanoparticulas dos respectivos fluidos magnéticos foram secas a vacuo por dois dias.

Os ajustes reproduziram bem os dados experimentais, sendo que as Figuras
apresentadas sdo dos espectros Mdssbauer a temperatura ambiente e a nitrogénio liquido
(77K) do p6 das amostras, respectivamente. As Tabelas apresentam os parametros obtidos dos

ajustes dos espectros Mdssbauer.
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Os valores obtidos dos parametros hiperfinos, para o0 FM1, FM2, VE, VFM1-24,
VFM1-1, VFM2-24, VFM2-1, VFMB1-24, VFMB1-1, VFMB2-24, VFMB2-1 foram

comparados com os parametros da literatura e estdo de acordo.

5.5 Analise dos Fluidos Magnéticos FM1 e FM2

Os fluidos magnéticos investigados neste trabalho foram produzidos a partir de
nanoparticulas de maghemita que, por sua vez foram obtidas por oxidacdo de nanoparticulas
de magnetita. O espectro do FM1 a temperatura ambiente (TA) ajustado com um sexteto e um
dubleto. A esta temperatura este espectro apresentou caracteristicas de relaxacdo térmica
relacionada ao didmetro das particulas (POLLMANN; RUTER; GERDAU, 1999). Estas
relaxacdes ficam evidentes (Figura 5.5) ja que o espectro apresenta um dubleto caracteristico
de material superparamagnético e um sexteto colapsado. O dubleto ajustado era simétrico e
apresentou uma largura de linha de I' = 0,96 mm/s. O sexteto utilizado era assimétrico e
devido a relacdo térmica apresentada pelo material, a largura de linha média obtida no ajuste
foiI' =2,71 mm/s.

Diferentes resultados foram obtidos para as nanoparticulas do fluido magnético FM2
que foi ajustado com 2 sextetos e 1 dubleto. Este espectro também apresentou caracteristicas
de relaxacdo térmica (Figura 5.6), que ficaram aparentes nos parametros do ajuste. Um
sexteto e um dubleto apresentaram parametros similares aos descritos para o FM1 (Tabela
5.1). Mas devido a area do dubleto ser menor neste espectro, quando comparado com o
espectro do FM1, relacionamos esta hipotese ao diametro médio deste fluido ser maior que o
didmetro médio do FM1, como visto por DRX e MET. O outro sexteto utilizado no ajuste foi
simétrico e também se apresentou colapsado, mas com uma largura de linha (I' = 1,11 mm/s)
e area (26,1%) menor que a ajustada no sexteto assimétrico. Apresentou um campo hiperfino
mais elevado que pode ser associado a nanoparticulas de diametro maior e também a uma
interacdo particula-particula maior que no FML1.

Gases como oxigénio que oxidam estruturas tem um comprimento tipico de difuséo,
por isso, a molécula de oxigénio difunde certa distancia nas nanoparticulas. Esta observagdo
se justifica pela diferenca percentual das areas do dubleto por conta do didametro dos fluidos,
tendo menor area na amostra FM2 quando comparamos com FM1 devido as diferencas no

didmetro. Com base nesta hipdtese, na casca temos uma fase que sofreu mais oxidacdo por
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conta do tratamento quimico que as nanoparticulas passaram. Engquanto o carogo sofreu
menos a influéncia do tratamento quimico.

A temperatura de nitrogénio liquido (NL), o colapso parcial dos sextetos ndo foi mais
observado e os espectros dos dois fluidos (FM1 e FM2) foram ajustados com 03 sextetos bem
definidos, como apresentados na Figura 5.7 e na Figura 5.8 respectivamente. Na Tabela 5.1
sdo mostrados os resultados dos ajustes. Os valores baixos do deslocamento isomérico dos
sextetos foram associados ao fon Fe** (N. N. GREENWOOD:; GIBB, 1972).

Como é dificil distinguir entre os fons de Fe** que ocupam o sitio tetraédrico e
octaédrico, por apresentar uma propor¢do de ions metalicos por sitio ndo correspondente a
maghemita estequiométrica, associamos a casca a uma fase maghemita que € bem mais
proxima da maghemita estequiométrica por conta do tratamento quimico que as
nanoparticulas sofreram. Enquanto o caroco ainda seria uma fase mais proxima da magnetita,
embora a estequiometria constitua a da maghemita. Com isso temos um sexteto que
associamos a casca, tipico da maghemita com campo hiperfino maior e dois sextetos que
seriam do caroco, tipicos da magnetita (maghemita) com campo hiperfino menor. Dentro da
resolucdo experimental, a area espectral de todas as componentes parece manter-se constante
nas duas amostras. No FM1 os dois sextetos com campo hiperfino menor parecem desdobrar
do sexteto a temperatura ambiente, o que concordaria com a hipdtese do sexteto ser o caroco.
No FM2 estas regides foram associadas aos dois sextetos com campo hiperfino menor, que
parecem se desdobrar do sexteto com menor campo. Contudo, mesmo com estes indicios para
confirmar esta hipotese necessitariamos fazer medidas em temperaturas intermediarias que
ndo foram feitas para esta Tese, mas poderiam ser trabalhos futuros.

Observou-se que o campo hiperfino aumentou com a diminui¢cdo da temperatura nos
fluidos estudados, sendo este comportamento caracteristico de materiais magnéticos
(MORAIS; NETO, 1983). O aumento do campo hiperfino também & caracteristico do
aumento do tamanho das nanoparticulas ja que o aumento do didmetro pode ser associado a
uma melhora na estrutura cristalina do material (MORAIS; NETO, 1983). O aumento no
valor do deslocamento isomérico com a diminui¢do da temperatura também esta de acordo
com a literatura (N. N. GREENWOOD; GIBB, 1972). O valor do desdobramento/ desvio
quadrupolar indica uma leve distorcdo dos atomos de oxigénio em torno do sitio
cristalografico, que pode ser decorrente de vacancias na rede cristalina ou da superficie da

nanoparticula.
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Figura 5.5 — Espectro Mossbauer a temperatura ambiente do p6 obtido a partir do FM1.
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Figura 5.6 — Espectro Modssbauer a temperatura ambiente do p6 obtido a partir do FM2.

76



419 |
418 |

417 F

Absorcdo (x 10°)

412 F

411 F

410 L

416 [
415 F
414 |

413 F

—=— Experimental
—e— Ajuste: 3 Sextetos

——1° Sexteto
—— 2° Sexteto
—<— 3° Sexteto

.....

-10

Velocidade (mm/s)

Figura 5.7 — Espectro Mdssbauer a nitrogénio liquido do p6 obtido a partir do FM1.
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Tabela 5.1 — Pardmetros hiperfinos Mdssbauer relacionados ao FM1 e FM2. T = temperatura; IS = deslocamento
isomérico relativo ao ferro metalico (o-Fe); QS = desdobramento quadrupolar; H = campo hiperfino; A (%) =
area relativa; S = sexteto. As incertezas estimadas sdo +0,02 mm/s e +1,0 kOe. O erro das areas espectrais é
estimado em no maximo 2%.

T IS (8) QS (A) H r A .
Amostra Fase/Sitio
(K) (mm/s) | (mm/s) | (kOe) | (mm/s) (%)
0,32 -0,01 3945 2,72 73,1 v—Fe;03
FM1
0,33 0,72 0,96 269 v—Fe,03
300 0,33 0,01 446.,8 1,11 26,1 v—Fe,03
FM2 0,34 0,00 380,3 2,05 71,2 v—Fe,03
0,34 1,85 0,56 2,7 v—Fe,03
0,44 0,00 505,5 0,63 27,6 v—Fe;,03
FM1 0,43 0,03 480,6 0,69 28,3 | y—Fe,05/S1
- 0,40 -0,03 440,1 1,59 44,1 | y-Fe,03/S2
0,47 0,02 512,4 0,56 345 v—Fe;03
FM2 0,40 0,03 486,2 0,69 35,5 [ y-Fe04/S1
0,53 -0,07 443,0 1,56 30,0 [ y—Fe,04/S2

5.6 Analise da Vermiculita Expandida

Os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer da amostra de
vermiculita expandida indicam a presenca de trés fases. O espectro Mdéssbauer a temperatura
ambiente (Figura 5.9) foi ajustado com dois dubleto e um sexteto. As fases ajustadas com 0s
dubleto concordam com os parametros hiperfinos apresentados na literatura para a vermiculita
(TRIPATHI; S.LOKANATHAN, 1982). Os dubletos ajustados eram simétricos e
apresentaram areas relativas diferentes, um dubleto apresentou area relativa de 84,5% e
larguras de linha de I' = 0,84 mm/s o outro apresentou area de 3,7% e I' = 0,32 mm/s. A fase
que representa 0 sexteto descreve parametros condizentes com os parametros da hematita
(MANNING; LUM; BIRCHALL, 1983). A hematita presente na vermiculita ndo faz parte da
sua estrutura cristalografica, uma vez que a hip6tese aceitavel é a de que a hematita vem
sendo incorporada a vermiculita naturalmente através do tempo devido a sua presenga na
natureza. O sexteto utilizado no ajuste era simétrico apresentou area relativa de 10,9% e

largura de linha de I' = 0,56 mm/s.
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A temperatura de nitrogénio liquido o espectro Mossbauer da vermiculita expandida
(Figura 5.10) também apresenta trés fases e foi ajustado com dois dubleto e um sexteto. As
fases ajustadas com os dubletos representam os parametros relativos a vermiculita, como visto
a temperatura ambiente. A fase que representa 0 sexteto descreve a presenca da hematita
incorporada na vermiculita expandida. Na Tabela 5.2 sdo mostrados os resultados dos ajustes.
O valor do campo hiperfino aumentou com a diminuicao da temperatura, conforme esperado.
Reduzindo-se a temperatura a nitrogénio liquido ndo observamos uma mudanca significativa
das éareas relativas e dos parametros hiperfinos dos dubletos e do sexteto para a vermiculita
expandida quando comparamos com O ajuste a temperatura ambiente. O valor do
desdobramento quadrupolar dos dubletos e do desvio quadrupolar do sexteto permaneceram
praticamente inalterados com a reducdo da temperatura. Sendo hematita a impureza presente
na vermiculita esperava-se ver a transicdo de Morin (a hematita bulk apresenta a transicéo
Morin em aproximadamente Ty ~ 260 K), que é a variacdo de fase magnética fracamente
ferromagnético de alta temperatura para uma fase de baixa temperatura antiferromagnética
causada pela inclinacdo do spin e ndo foi observada. Estudos relatam que esta transicdo é
dependente do tamanho do cristalito, impurezas, tensdo e defeitos fato este que pode ter
influenciado na sua ndo observacdo (ANDRE-FILHO et al., 2013). Observa-se um aumento
no valor do deslocamento isomérico com a reducdo da temperatura a nitrogénio liquido o que
esta de acordo com os dados encontrados na literatura (N. N. GREENWOOD; GIBB, 1972)
(KUZMANN et al., 1998). Dentro da resolucdo experimental, a area espectral de todas as

componentes parece manter-se constante nas duas amostras.

Tabela 5.2 — Pardmetros hiperfinos Mdssbauer relacionados a vermiculita expandida. T = temperatura; IS =
deslocamento isomérico relativo ao ferro metélico (a-Fe); QS = desdobramento quadrupolar; H = campo
hiperfino; A (%) = éarea relativa; S = sexteto. As incertezas estimadas sdo +0,02 mm/s e £1,0 kOe. O erro das
areas espectrais é estimado em no maximo 2%.

T IS() | QS (A) H r A .
Amostra Fase/Sitio
(K) (mm/s) | (mm/s) | (kOe) | (mml/s) | (%)
0,35 -0,16 | 501,8 | 0556 | 10,9 a—Fe;03
Vermiculita —
300 _ 0,34 1,02 0,84 | 85,4 | Vermiculita/D1
Expandida
1,01 2,88 0,32 3,7 | Vermiculita/D2
0,47 -0,15 | 5185 | 083 | 17,3 a—Fe,03
Vermiculita —
77 ) 0,50 1,06 0,85 | 77,1 [ Vermiculita/D1
Expandida

1,24 2,89 0,79 5,5 | Vermiculita/D2
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5.7 Analise dos Nanocompdsitos VFM1-24 e VFM1-1

O espectro Mdssbauer da amostra de vermiculita expandida tratada com FM1 por 24
horas (VFM1-24), a temperatura ambiente (Figura 5.11), foi ajustado com um sexteto e dois
dubletos. Comparando com os valores dos parametros hiperfinos obtidos para o FM1 e para a
VE imaginamos que o dubleto com area relativa de 63,1% assimétrico que apresentou uma
largura de linha média I' = 0,72 mm/s teria mais de uma fase, fato este que imaginamos ser
devido a largura de linha apresentada. Ele seria a soma do dubleto referente a fase
predominante da vermiculita e o dubleto referente ao FM1. O outro dubleto era simétrico e
com menor percentagem (2,0%), foi ajustado com uma largura de linha I' = 0,29 mm/s
descreve a fase referente a vermiculita. O sexteto apresentou caracteristicas de relaxacao
térmica e uma possivel sobreposicdo de fases que ndo foi possivel distinguirem nesta esta
temperatura. Ele corresponde ao sexteto do FM1 somado a impureza da hematita presente na
vermiculita. Ele era assimétrico, apresentou caracteristicas de relaxacdo térmica, area relativa
de 34,9% e uma largura de linha média de I' = 1,29 mm/s.

Diferente da VFM1-24 a VFML1-1 foi ajustado com 02 sextetos e 01 dubleto (Figura
5.12). O dubleto assimétrico apresentou uma area relativa de 75,0% e largura de linha média
I' = 0,79 mm./s e devido aos seus parametros hiperfinos foi associado ao dubleto da
vermiculita e do FM1. O sexteto com maior area (18%) foi ajustado com larguras de linha
assimétricas médias (I' = 1,15 mm/s). Este sexteto apresentou caracteristicas de relaxacdo
térmica e uma possivel sobreposicdo de fases que ndo foi possivel distinguirem nesta
temperatura. Ele corresponde ao FM1 somado a impureza da hematita presente na
vermiculita. O outro sexteto ajustado era simétrico, apresentando area relativa de 7,0% e
largura de linha de I" = 0,42 mm/s. Ele corresponde ao FM1.

A temperatura de nitrogénio liquido (77 K) o espectro Mdssbauer da VFM1-24
(Figura 5.13) foi ajustado com dois dubletos e dois sextetos, ndo apresentando mais as
evidencias de relaxacdo visivel no espectro a temperatura ambiente. Comparamos estes
ajustes Mossbauer aos precursores. Devido o sexteto com maior area (30,8%) apresentar um
valor elevado para a largura de linha simétrica (I' = 1,51 mm/s) e desvio quadrupolar
supomos, que este sexteto corresponderia ao sexteto S1 e S2 do FM1 e o sexteto referente a
impureza da hematita presente na vermiculita. Na vermiculita expandida o sexteto da hematita
tem uma intensidade pequena, visto que ele & uma impureza. Quando adsorvemos as

nanoparticulas via fluido magnético na vermiculita expandida observamos uma maior
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intensidade para os sextetos das nanoparticulas do fluido magnético. O sexteto da impureza de
hematita continua presente na vermiculita expandida, porém com uma intensidade pequena
quando comparado com os sextetos do fluido magnético. O segundo sexteto era assimétrico,
apresentou largura de linha média I' = 0,69 mm/s e area relativa de 22,5%. Com maior campo
hiperfino e maior deslocamento isomérico apresenta parametros compativeis com o observado
no FM1, o qual foi associado a casca das nanoparticulas. As fases ajustadas com os dubletos
representam os parametros relativos a vermiculita.

A VFM1-1 (Figura 5.14) também foi ajustada com dois dubletos e dois sextetos. Os
dois dubletos apresentaram parametros coerentes aos encontrados para a vermiculita, como no
composito VFM1-24. Os sextetos observados nesta amostra apresentam area relativa e largura
de linha muito proxima entre si, como apresentados na Tabela 5.3. O sexteto com menor
campo hiperfino corresponderia ao sexteto S1 e S2 do FM1 e o sexteto referente a fase da
hematita presente na vermiculita. O segundo sexteto com maior campo hiperfino e menor
deslocamento isomérico apresenta parametros compativeis com os observados no FM1, o qual
foi associado a casca das nanoparticulas.

Os dubletos da amostra VFM1-1 apresentaram uma éarea relativa maior quando
comparados com os dubletos da amostra VFM1-24, fato este que relacionamos ao tempo de
exposicdo da vermiculita expandida ao FM1. O compdsito VFM1-1 apresentou larguras de
linha compativeis com seus precursores, ja para 0 composito VFM1-24 observamos que 0
sexteto com menor campo hiperfino apresentou largura de linha e desvio quadrupolar
maiores. A modificacdo destes parametros pode estar relacionada ao tempo de contato com 0s
precursores, pois a vermiculita expandida foi adicionada ao FM1 em um processo dindmico,
onde os materiais ficaram em contato através de um agitador por tombamento por 1 hora
(VFM1-1) e por 24 horas (VFM1-24). Este processo de adsorc¢éo por 24 horas evidencia uma
maior intercalacdo de nanoparticulas na matriz de vermiculita. Porém, o longo tempo em que
o material ficou em atrito constante pode ter favorecido uma piora na cristalinidade das
nanoparticulas.

As percentagens obtidas dos ajustes Mdssbauer a nitrogénio liquido das amostras
VFM1-24 e VFM1-1 variaram quando comparadas com as percentagens obtidas destes
materiais a temperatura ambiente, fato este que relacionamos aos fatores de relaxacéo térmica

observados nos compdsitos a temperatura ambiente.
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Figura 5.11 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FM1 por 24
horas (VFM1-24).
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Figura 5.12 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FM1 por uma
hora (VFM1-1).
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Figura 5.13 — Espectro Mdssbhauer a nitrogénio liquido da vermiculita expandida tratada com FM1 por 24 horas
(VFM1-24).
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Tabela 5.3 — Parametros hiperfinos Mdssbauer relacionados a VFM1-24 e VFM1-1. T = temperatura; IS =
deslocamento isomérico relativo ao ferro metalico (a-Fe); QS = desdobramento quadrupolar; H = campo
hiperfino; A (%) = area relativa; S = sexteto. As incertezas estimadas sdo +0,02 mm/s e £1,0 kOe. O erro das
areas espectrais é estimado em no maximo 2%.

T IS (8) QS (A) H r A .
Amostra Fase/Sitio

(K) (mm/s) | (mm/s) | (kOe) | (mm/s) | (%)
’Y—Fezo?,

0,28 -0,18 485,2 1,29 34,9
o—Fe,03
VFM1-24 1,07 2,76 0,29 2,0 | Vermiculita
Vermiculita

0,37 0,88 0,72 63,1
y—Fe203

300

y—Fe203

0,35 -1,41 457.,6 1,15 18,0
o—Fe,03
VFM1-1 0,42 -0,04 508,3 0,42 7,0 v—Fe;03
Vermiculita

0,35 0,97 0,79 75,0
v—Fex03
y—Fe203

0,46 -0,14 468,2 1,51 30,8
o—Fe,03
VFM1-24 0,47 -0,03 506,4 0,69 225 v—Fe;03
1,24 3,01 0,28 2,1 | Vermiculita
- 0,47 1,02 0,83 445 | Vermiculita
y—FGzOg

0,56 -0,03 466,5 0,84 20,9
o—Fe,03
VFM1-1 0,54 0,07 505,1 0,72 20,3 v—Fe;03
1,28 2,95 0,55 3,7 | Vermiculita
0,50 1,03 0,84 55,1 | Vermiculita

Comparando o valor do desdobramento/desvio quadrupolar dos nanocompdsito a
temperatura de nitrogénio liquido (77 K) e a temperatura ambiente, observamos que
praticamente ndo houve uma variagdo. Os parametros hiperfinos (deslocamento isomérico,
desdobramento/desvio quadrupolar e campo hiperfino) associados ao nanocompésito VFM1-
24 e VFM1-1 quando comparado a vermiculita expandida e ao FM1 e praticamente néo

variaram.
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5.8 Analise dos Nanocompadsitos VFM2-24 e VFM2-1

O espectro Mdssbauer da amostra VFM2-24 a temperatura ambiente (Figura 5.15) foi
ajustado com um sexteto e dois dubletos. Comparando-se com os valores dos parametros
hiperfinos obtidos para 0 FM2 e para a vermiculita expandida imaginamos que o dubleto com
area relativa de 61,5% era assimétrico e apresentou uma largura de linha média I' = 0,79 mm/s
teria mais de uma fase devido a largura de linha apresentada. Ele seria a soma do dubleto
referente a fase predominante da vermiculita e dubleto referente ao FM2. O outro dubleto era
simétrico e com menor percentagem (2,7%), foi ajustado com uma largura de linha I' = 0,31
mm/s, descreve a fase referente a vermiculita. O sexteto apresentou caracteristicas de
relaxacdo térmica e uma possivel sobreposicdo de fases que ndo foi possivel distinguirem
nesta temperatura. Ele corresponde a parte da distribuicdo das nanoparticulas do FM2 que
estdo no estado bloqueado somado a impureza da hematita presente na vermiculita. Ele era
assimétrico e também apresentou caracteristicas de relaxacdo térmica, apresentou area relativa
de 35,7% e uma largura de linha média de I" = 2,19 mm/s. Como apresentados na Tabela 5.4.

A amostra VFM2-1 (Figura 5.16) também foi ajustada com 01 sexteto e 02 dubletos.
O dubleto de maior area relativa (60,2%) apresentou largura de linha média I' = 0,80 mm./s.
Ele seria a soma do dubleto referente a fase predominante da vermiculita e dubleto referente
ao FM2. O outro dubleto apresentou area relativa (2,5%) e larguras de linha (I' = 0,32 mm/s)
foi associado a vermiculita. O sexteto apresentou caracteristicas de relaxacao térmica e uma
possivel sobreposicdo de fases como o nanocompdsito VFM2-24. Com érea relativa de 18%
foi ajustado com larguras de linha assimétricas médias (I' = 1,58 mm/s).

A temperatura de nitrogénio liquido (77 K) o espectro Mossbauer da VFM2-24
(Figura 5.17) foi ajustado com dois dubletos e dois sextetos, ndo apresentando mais as
evidencias de relaxacdo visivel no espectro a temperatura ambiente. Comparamos estes
ajustes Mossbauer aos obtidos para o p6 do FM2 e para a vermiculita expandida. O sexteto
com menor area (17,0%) apresenta uma largura de linha simétrica de T' = 1,23 mm/s e
parametros hiperfinos compativeis com os parametros do S1 e do S2 observados no FM2 e o
sexteto referente a impureza de hematita presente na vermiculita que ndo foi possivel
distinguir nesta configuracdo experimental. O segundo sexteto era assimétrico, apresentou
largura de linha média I' = 0,69 mm/s e area relativa de 25,1%. Com maior campo hiperfino e

menor deslocamento isomérico apresenta parametros compativeis ao sexteto de maior campo
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hiperfino observado no FM2. As fases ajustadas com os dubletos representam os parametros
relativos a vermiculita.

A VFM2-1 (Figura 5.18) também foi ajustada com dois dubletos e dois sextetos. Os
dois dubletos apresentaram parametros coerentes aos da vermiculita. O sexteto com maior
campo hiperfino e menor deslocamento isomeérico apresenta parametros compativeis com o
sexteto de maior campo hiperfino observados no FM2. O sexteto com menor campo hiperfino
corresponderia ao sexteto S1 e S2 do FM2 e o sexteto referente a impureza da hematita
presente na vermiculita.

Os dubletos da amostra VFM2-1 apresentaram uma area relativa praticamente igual
guando comparados com os dubletos da amostra VFM2-24, neste caso o tempo de exposi¢do
da vermiculita expandida ao FM2 néo parece ter influenciado na adsor¢do do FM2 na matriz.
Os compdésitos VFM2-24 e VFM2-1 apresentaram larguras de linha compativeis com seus
precursores, mas observamos que o sexteto com menor campo hiperfino da amostra VFM2-24
apresentou um desvio quadrupolar maior. Para este conjunto de amostras, a modificacao deste
pardmetro parece estar relacionada a dois possiveis fatos: o tempo de contato e o didmetro
maior das nanoparticulas. Pois imaginamos que as lamelas da vermiculita tenham uma largura
aproximadamente fixa, introduzindo nanoparticulas com diametro maior o contato das
nanoparticulas entre si seria maior. Neste caso ndo observamos uma maior adsorcdo de
nanoparticulas na matriz de vermiculita em funcdo do tempo. Porém, o longo tempo em que o
material ficou em atrito constante pode ter favorecido distor¢des dos sitios cristalinos das
nanoparticulas. As percentagens obtidas dos ajustes Mdssbauer a nitrogénio liquido da
vermiculita tratada com FM2 variaram quando comparadas com as percentagens obtidas deste
material a temperatura ambiente, fato este que relacionamos aos fatores de relaxacao térmica.
Comparando o valor do desdobramento/desvio quadrupolar a temperatura de nitrogénio
liquido (77 K) dos nanocomposito a temperatura ambiente, observamos que praticamente nédo
houve uma variagcdo. Os parametros hiperfinos  (deslocamento  isomérico,
desdobramento/desvio quadrupolar e campo hiperfino) associados ao nanocompoésito VFM2-
24 e VFM2-1 quando comparado a vermiculita expandida e ao FM2 tiveram pouca variacao.
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Figura 5.15 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FM2 por 24
horas (VFM2-24).
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Figura 5.16 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FM2 por uma
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Figura 5.17 — Espectro Mdssbauer a nitrogénio liquido da vermiculita expandida tratada com FM2 por 24 horas
(VFM2-24).
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Tabela 5.4 — Parametros hiperfinos Mdssbauer relacionados a VFM2-24 e VFM2-1. T = temperatura; IS =
deslocamento isomérico relativo ao ferro metalico (a-Fe); QS = desdobramento quadrupolar; H = campo
hiperfino; A (%) = area relativa; S = sexteto. As incertezas estimadas sdo +0,02 mm/s e 1,0 kOe. O erro das
areas espectrais é estimado em no maximo 2%.

T IS (8) QS (A) H r A )
Amostra Fase/Sitio
(K) (mm/s) | (mm/s) | (kOe) | (mm/s) | (%0)
Y—FEzog
0,48 -0,19 460,2 2,19 35,7
o—Fe,03
VEM2-24 Vermiculita
0,33 1,07 0,79 61,5
Y—FEzog
300 1,04 2,79 0,31 2,7 Vermiculita
1,02 2,80 0,32 2,5 Vermiculita
Vermiculita
0,35 1,03 0,80 60,2
VFM2-1 Y—F6203
’Y—Fezog
0,33 -0,11 4724 1,58 37,4
o—Fe;03
0,41 -0,09 510,4 0,69 25,1 v—Fe;,03
’Y—Fezog
0,50 -0,15 478,8 1,23 17,0
VFM2-24 (X—Fezo;g
0,48 1,06 0,82 54,1 | Vermiculita
. 1,23 3,01 0,32 3,8 Vermiculita
1,25 3,07 0,36 2,6 Vermiculita
y—Fe203
0,47 -0,10 463,8 1,56 15,6
VFM2-1 o—Fe,05
0,44 0,02 507,9 0,80 28,4 v—Fe;,03
0,47 1,06 0,93 53,4 | Vermiculita

5.9 Analise dos Nanocompdésitos VFMB1-24 e VFMB1-1

O espectro Mdssbauer da amostra de vermiculita expandida tratada com FMB1 por 24
horas (VFMB1-24), a temperatura ambiente (Figura 5.19), foi ajustado com um sexteto e dois
dubletos. Comparando-se com os valores dos parametros hiperfinos obtidos para o FM1 e
para a vermiculita expandida observamos que o dubleto com area relativa de 82,1% era

simétrico e apresentou uma largura de linha I' = 0,97 mm/s teria mais de uma fase. Ele seria a
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soma do dubleto referente a fase predominante da vermiculita e o dubleto do fluido
magnético. O outro dubleto também era simétrico, mas com menor percentagem (3,2%), foi
ajustado com uma largura de linha I' = 0,29 mm/s descreve a fase referente a vermiculita. O
sexteto apresentou caracteristicas de relaxacdo térmica e uma possivel sobreposicdo de fases
que ndo foi possivel distinguirem nesta esta temperatura. Ele corresponde ao fluido magnético
somado a impureza de hematita presente na vermiculita. Ele era assimétrico e também
apresentou caracteristicas de relaxacdo térmica, apresentou area relativa de 34,9% e largura de
linha simétrica de I = 0,81 mm/s.

A amostra VFMB1-1 (Figura 5.20) também foi ajustada com 01 sexteto e 02 dubletos.
O dubleto de maior area relativa (86,0%) apresentou largura de linha média I' = 0,80 mm./s.
Ele seria a soma do dubleto referente a fase predominante da vermiculita e o dubleto do fluido
magnético que se encontram no estado relaxado. O outro dubleto apresentou area relativa
(4,2%) e largura de linha (I' = 0,37 mm/s) menor. Devido aos seus parametros hiperfinos foi
associado a vermiculita. O sexteto com area relativa de 9,8% foi ajustado com larguras de
linha simétrica (I' = 0,51 mm/s) e associado ao fluido magnético que estdo no estado
blogueado somado a impureza da hematita presente na vermiculita.

A temperatura de nitrogénio liquido (77 K) o espectro Mossbauer da VFMB1-24
(Figura 5.21) foi ajustado com dois dubletos e dois sextetos. Comparando estes ajustes
Madssbauer aos obtidos para o pé do FML1 e para a vermiculita expandida. O sexteto com
maior area (45,0%) apresenta uma largura de linha assimétrica de I' = 1,53 mm/s e parametros
hiperfinos compativeis com os parametros do S1 e do S2 observados no FM1 e o sexteto
referente a impureza da hematita presente na vermiculita. O segundo sexteto era simétrico e
apresentou largura de linha I' = 0,60 mm/s e area relativa de 12,9%. Com maior campo
hiperfino e menor deslocamento isomérico também apresenta parametros compativeis com o
sexteto de maior campo hiperfino observado no FM1. As fases ajustadas com os dubletos
representam os parametros relativos a vermiculita.

A VFMBL1-1 (Figura 5.22) também foi ajustada com dois dubletos e dois sextetos, e
os dois dubletos apresentaram parametros coerentes aos encontrados para a vermiculita. O
sexteto com menor campo hiperfino apresenta parametros compativeis com os parametros do
S1 e do S2 observados no FM1 e o sexteto referente a impureza da hematita presente na
vermiculita. O segundo sexteto com maior campo hiperfino e deslocamento isomerico

também apresenta parametros compativeis com o sexteto de maior campo hiperfino do FML1.
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Figura 5.19 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FMB1 por 24
horas (VFMB1-24).
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Figura 5.20 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FMB1 por uma
hora (VFMBL1-1).
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Figura 5.21 — Espectro Mdssbauer a nitrogénio liquido da vermiculita expandida tratada com FMB1 por 24 horas
(VFMB1-24).
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Figura 5.22 — Espectro Mdssbauer a nitrogénio liquido da vermiculita expandida tratada com FMB1 por uma
hora (VFMBL1-1).
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Tabela 5.5 — Parametros hiperfinos Mdssbauer relacionados a VFMB1-24 e VFMB1-1. T = temperatura; IS =
deslocamento isomérico relativo ao ferro metalico (a-Fe); QS = desdobramento quadrupolar; H = campo
hiperfino; A (%) = area relativa; S = sexteto. As incertezas estimadas sdo +0,02 mm/s e +1,0 kOe. O erro das
areas espectrais é estimado em no maximo 2%.

T IS(3) | QS (A) H r A .
Amostra Fase/Sitio

(K) (mm/s) [ (mm/s) | (kOe) | (mm/s) | (%)
0,39 1,04 0,97 | 82,1 | Vermiculita
Y—FEzog
VFMB1-24 1,12 2,59 0,29 3.2 | Vermiculita
Y—FEzog

0,30 0,02 485,1 0,81 14,7
o—Fe 03
300 —
0,36 1,04 0,80 86,0 Vermiculita
’Y—Fezog
VEmB1-1 | 120 | 246 037 | 42 |vermiculita
’Y—Fezog

0,33 0,00 4959 0,51 9,8
o—Fe;03
0,45 -0,04 510,4 0,60 12,9 o—Fe,04
’Y—Fezog

0,46 -0,06 4714 1,53 45,0
VFMB1-24 o—Fe;03
1,26 2,96 0,27 2,0 | vermiculita
1,26 2,89 033 | 42 | vermiculita
0,52 1,06 0,75 | 77,7 | vermiculita
VFEMB1-1 0,49 0,08 527,0 0,49 9,7 o—Fe,04
Y—F6203

0,53 0,04 4955 0,56 8,5
(I—Fezog

Os dubletos da amostra VFMB1-1 apresentaram uma &rea relativa maior quando
comparados com os dubletos da amostra VFMB1-24, relacionamos estas informacgdes ao
tempo de exposicdo da vermiculita expandida ao fluido magnético. Os compositos VFMB1-
24 e VFMB1-1 apresentaram larguras de linha compativeis com seus precursores, poréem
comparando os compositos, 0 VFMB1-1 apresentou uma largura de linha menor. Associamos
esta informacdo a melhora na cristalizagdo das nanoparticulas em funcdo da funcionalizagdo
com uma bicamada de &cido oleico e acido laurico. Visto que aparentemente 0 processo de

adsorcdo e o tempo de contato entre 0s precursores pareceu ndo interferir na estrutura
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cristalina das nanoparticulas. As percentagens obtidas dos ajustes Mdssbauer a nitrogénio
liguido das amostras VFMB1-24 e VFMB1-1 variaram quando comparadas com as
percentagens obtidas deste nanocomposito a temperatura ambiente, fato este que relacionamos
aos fatores de relaxacdo térmica observados nos compdsitos a temperatura ambiente.
Comparando o valor do desdobramento/desvio quadrupolar a temperatura de nitrogénio
liquido (77 K) com o nanocompdsito a temperatura ambiente, observamos que praticamente
ndo houve uma variagdo. Os pardmetros hiperfinos (deslocamento isomérico, desdobramento
quadrupolar e campo hiperfino) associados ao nanocompédsito VFMB1-24 e VFMB1-1
quando comparado a vermiculita expandida praticamente ndo variaram, mas quando
comparamos ao FM1 observamos que houve uma melhora na estrutura cristalina a qual
relacionamos a protecdo que a bicamada formou nas nanoparticulas como apresentados na
Tabela 5.5.

5.10 Analise dos Nanocompositos VFMB2-24 e VFMB2-1

O espectro Mdssbauer da amostra de vermiculita tratada com FMB2 por 24 horas
(VFMB2-24), a temperatura ambiente (Figura 5.23), foi ajustado com um sexteto e dois
dubletos. Comparando-se com os valores dos parametros hiperfinos obtidos para o FM2 e
para a vermiculita expandida supomos que o dubleto simétrico com é&rea relativa de 57,4% e
largura de linha média I' = 0,88mm/s teria mais de uma fase. Ele seria a soma do dubleto
referente a fase predominante da vermiculita e o dubleto do fluido magnético. O outro
dubleto também era simétrico, mas com menor percentagem (3,2%), foi ajustado com uma
largura de linha ' = 0,31 mm/s descreve a fase referente & vermiculita. O sexteto apresentou
caracteristicas de relaxacdo térmica e uma possivel sobreposicédo de fases que nédo foi possivel
distinguirem nesta esta temperatura. Ele corresponde a parte da distribuicdo das
nanoparticulas do fluido magnético que estdo no estado blogqueado somado a impureza de
hematita presente na vermiculita. Ele era simétrico e apresentou area relativa de 39,4% e uma
largura de linha média de I = 1,80 mm/s.

A amostra VFMB2-1 (Figura 5.24) também foi ajustada com 01 sexteto e 02 dubletos.
O dubleto de maior area relativa (77,2%) apresentou largura de linha média I' = 0,77 mm/s
também foi associado a vermiculita e as nanoparticulas de maghemita do fluido magnético no
estado desbloqueado. O outro dubleto apresentou area relativa (4,0%) e larguras de linha (I' =

0,33 mm/s) menores foi associado a vermiculita. O sexteto com éarea relativa de 18,8% foi



96

ajustado com larguras de linha simétricas médias (I' = 1,02 mm/s) corresponde a parte da
distribuicdo das nanoparticulas do fluido magnético que estdo no estado blogqueado somado a
impureza de hematita presente na vermiculita.

A temperatura de nitrogénio liquido (77 K) o espectro Mossbauer da VFMB2-24
(Figura 5.25) foi ajustado com dois dubletos e dois sextetos. Comparando estes ajustes
Mdossbauer aos obtidos para 0 p6 do FM2 e para a vermiculita expandida. Os sextetos
observados nesta amostra apresentam &rea relativa muito proxima. Com maior campo
hiperfino e menor deslocamento isomérico o sexteto com area relativa de 28,4% apresenta
uma largura de linha simétrica de I' = 1,18 mm/s. Seus parametros hiperfinos sao compativeis
com os parametros do sexteto com maior campo hiperfino observados no FM2. O segundo
sexteto também simétrico apresentou largura de linha I' = 0,65 mm/s e area relativa de 27,6%.
Com menor campo hiperfino e maior deslocamento isomérico apresenta pardmetros
compativeis com os de S1 e do S2 observados no FM2 e a impureza da hematita presente na
VE. As fases ajustadas com os dubletos representam os parametros relativos a vermiculita.

A VFMB2-1 (Figura 5.26) também foi ajustada com dois dubletos e dois sextetos, e 0s
dois dubletos apresentaram parametros coerentes aos encontrados para a vermiculita. Os
sextetos observados nesta amostra apresentam area relativa diferente e largura de linha muito
préximas, como apresentados na Tabela 5.6. O sexteto com menor campo hiperfino apresenta
parametros compativeis com 0s parametros do S1 e do S2 observados no FM2 e o sexteto
referente a impureza de hematita presente na VE. O segundo sexteto com maior campo
hiperfino apresenta parametros compativeis com o0s do sexteto com maior campo hiperfino do
FM2.

Os dubletos da amostra VFMB2-1 apresentaram uma &rea relativa maior quando
comparados com os dubletos da amostra VFMB2-24, fato este que relacionamos ao tempo de
exposicdo da vermiculita expandida ao fluido magnético. Os compdsitos VFMB2-24 e
VFMB2-1 apresentaram larguras de linha compativeis com seus precursores, porém
comparando os compositos, 0 VFMB2-1 apresentou uma largura de linha menor para 0s
sextetos. Associamos esta informacdo a protecdo da estrutura cristalina das nanoparticulas
funcionalizadas com uma bicamada de acido oleico e &cido laurico e também ao tempo de
contato entre 0s precursores. As percentagens obtidas dos ajustes Mdssbauer a nitrogénio
liquido da VFMB2-24 e VFMB2-1 variaram quando comparadas com as percentagens obtidas
deste material a temperatura ambiente, fato este que relacionamos aos fatores de relaxacao

térmica observados nos compdsitos a temperatura ambiente. Comparando o valor do
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desdobramento/desvio quadrupolar a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) dos
nanocomposito a temperatura ambiente, observamos que praticamente ndo houve uma
variagdo. Os pardmetros hiperfinos (deslocamento isomérico, desdobramento/desvio
quadrupolar e campo hiperfino) associados ao nanocompédsito VFMB2-24 e VFMB2-1
quando comparado a vermiculita expandida praticamente ndo variaram, mas quando
comparamos ao FM2 observamos que houve uma melhora na estrutura cristalina a qual

associamos a protecdo da superficie da nanoparticula com a bicamada.

Tabela 5.6 — Parametros hiperfinos Mdéssbauer relacionados a VFMB2-24 e VFMB2-1. T = temperatura; IS =
deslocamento isomérico relativo ao ferro metalico (a-Fe); QS = desdobramento quadrupolar; H = campo
hiperfino; A (%) = area relativa; S = sexteto. As incertezas estimadas sdo +0,02 mm/s e £1,0 kOe. O erro das
areas espectrais é estimado em no maximo 2%.

T IS(3) | QS (A) H r A .
Amostra Fase/Sitio
(K) (mm/s) | (mml/s) | (kOe) | (mml/s) | (%)
Vermiculita
0,38 1,08 0,88 57,4
y—Fe203
VFMB2-24 v—Fe;03
0,45 -0,05 | 4423 | 180 |39/4
o—Fe,03
300 125 | 2,66 031 | 3,2 | vermiculita
037 | 1,04 0,77 | 77,2 | Vermiculita
’Y—F8203
1,09 2,57 0,33 40 il
VEMB2-1 Vermiculita
y—FGzOg
0,30 0,09 |[4889 | 1,02 |18,8
o—Fe,03
0,43 -0,04 | 5089 | 065 (276 vy-FeOs
y—FGzOg
0,45 -0,08 | 4716 | 1,18 |28,4
VFMB2-24 o—Fe,03
0,48 1,07 0,96 42,0 Verm|cu||ta
77 1,24 2,97 0,32 2,0 Vermlcu“ta
0,48 -0,09 | 5246 | 0,49 [115| y-Fe0Os
y—FGQO3
0,55 0,14 | 4948 | 0,56 6,9
VFMB2-1 o—Fe,03
0,51 1,05 0,88 | 77,1 | Vermiculita
1,28 2,99 035 | 4,6 | vermiculita
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Figura 5.23 — Espectro Mossbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FMB2 por 24

horas (VFMB2-24).
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Figura 5.24 — Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da vermiculita expandida tratada com FMB2 por uma

hora (VFMB2-1).
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Figura 5.25 — Espectro Mdssbauer a nitrogénio liquido da vermiculita expandida tratada com FMB2 por 24 horas
(VFMB2-24).
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Figura 5.26 — Espectro Mdéssbauer a nitrogénio liquido da vermiculita expandida tratada com FMB2 por uma
hora (VFMB2-1).
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Para todas as amostras observamos que o campo hiperfino do nanocompdsito
aumentou com a diminuicdo da temperatura a nitrogénio liquido para os dois nanocompdsitos
analisados como esperado. Observamos um aumento no valor do deslocamento isomérico
associado aos nanocompdsitos com a diminuicdo da temperatura, o que estd de acordo com a

literatura.

5.11 Ressonancia Magneética

Ressonancia Magnética € um fendmeno observado em sistemas que possuem momento
magnético eletrdnico ou nuclear. O termo ressonancia indica que a frequéncia de um campo
oscilante aplicado e a frequéncia do sistema magnético em estudo estd em sintonia, entdo a
amostra absorvera a energia da radiacdo. A ressonancia é caracterizada por uma linha de
absorcédo, cuja largura da informacg6es sobre mecanismos microscopicos de relaxacdo das
excitacdes do sistema magnético em estudo. As diferencas béasicas entre os diversos tipos de
ressonancia estdo na faixa de frequéncia utilizada. No caso de Ressonancia Magnética
Nuclear trabalha-se na regido de radiofrequéncia (MHz — excitagéo de spin nuclear), enquanto
gue em Ressonéancia Eletrnica usa-se a frequéncia de micro-ondas (GHz — excitacédo de spin
eletronico). A Ressonancia Magnética Nuclear é baseada no conceito que muitos nucleos
atbmicos possuem um momento magnético, e, portanto, se comporta como um dipolo
magnético, ja a Ressonancia Eletrdnica é uma técnica na qual a radiacdo é absorvida por
atomos que possuem elétrons com spins desemparelhados, quando estes sdo submetidos a um

campo magnético.

5.12 Fenomenologia da Ressonancia Ferromagnética

Quando uma amostra de material ferromagnético (ou mesmo paramagnético) é
colocada no centro de uma cavidade ressonante de micro-ondas, na presenga de um campo
magnético externo homogéneo e constante H, os momentos magnéticos i da amostra sofrerdo
um torque devido a presenca do campo magnético He passardo a precessionar em torno
deste, de acordo com a Equagéo (YALCIN, 2013):

1di

L _ i, 61
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onde y = gug/h é a razdo giromagnética (no sistema gaussiano de unidades), g é o fator de
espalhamento espectroscopico (similar ao fator-g de Landé), ug € 0 magnéton de Bohre i é a

constante de Planck. Esta expressdo representa 0 movimento do momento magnético (i). O

movimento de momento magnético forma um cone relacionado com H quando o angulo 6 do
momento magnético e 0 campo magnético externo ndo mudam como representado na Figura
5.27. Portanto, no tempo (dt), a ponta do vetor (i) move um angulo (yH/2m). Esta
frequéncia, v = w/2m = yH /2m é chamada frequéncia de Larmor. Em geral, esta frequéncia
de Larmor é usada na forma v = yH na literatura (YALCIN, 2013).

Figura 5.27 — Precessdo do momento magnético (i) em torno do campo magnético (17) aplicado.

5.13 Ressonancia Ferromagnética

Formalmente, a condicdo de ressondncia é a mesma utilizada para o caso
ferromagnético e paramagnético. Entretanto, no tratamento da ressonancia ferromagnética,
além das interacbes Zeeman, devem-se considerar também as interacbes magnéticas e as
diversas contribuicdes de anisotropia magnética.

A energia de interacdo entre 0 momento magnético de um elétron S em um ambiente

isotropico e um campo magnético externo H ¢é dada pelo termo Zeeman:

Hzeeman = g.uBS - H. (5.12)

Na Equacdo 5.11 o fator- g, ou fator de desdobramento espectroscopico, surge da
intensidade do acoplamento spin-6rbita no sistema de spins. De uma forma mais geral, o
fator- g é dado pela férmula de Landé (YALCIN, 2013):
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SS+1D)-LL+D+JJ+1)
2JJ+ 1) ’

(5.13)

onde J é o momento angular total, S € o momento angular de spin e L é o0 momento angular
orbital do centro magnético.

Ap0s aplicacdo do campo magnético (supondo um sistema de dois niveis), surgem
dois estados com energias distintas, Figura 5.28, cuja diferenca de energia é dada por

AE = gugH. A condigdo de ressonancia € entdo dada por:

hv = gugH, (5.14)

onde v a frequéncia de micro-ondas e AE a diferenca de energia, ou seja, v é a energia do
foton necessaria para induzir a transicdo entre os estados.

A condicdo de ressonancia pode ser atingida de duas maneiras, a primeira consiste em
manter o campo H constante e variar a frequéncia v, a segunda em manter a frequéncia v
constante e variar o campo H. A segunda condicdo é a preferida experimentalmente por ser
mais facil manter a frequéncia de micro-ondas fixa e variar a intensidade do campo magnético
DC aplicado sobre a amostra. Essa foi a condicdo utilizada neste trabalho.

Os parametros mais importantes fornecidos pelo espectro de Ressonancia séo o campo
de ressonancia H,, a largura de linha pico a pico AHp_p € a amplitude do sinal I. Estes
parametros sdo obtidos diretamente dos espectros experimentais. O campo de ressonancia € o
campo magnético que corresponde ao valor maximo da curva de absorc¢do, a largura de linha
pico a pico é o valor da separacdo entre os valores de campo maximo e minimo da derivada
da curva de absorc¢édo e a amplitude do sinal pode ser correlacionada com a concentracdo de
spins da amostra, como mostrado na Figura 5.28.
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Figura 5.28 — Esquema da ressonancia ferromagnética, onde é apresentado 0s niveis de energia e a ressonancia
do elétron livre, o espectro de absorcdo e a primeira derivada do espectro de absorcdo, todos em unidades
arbitrarias. Figura adaptada da referéncia (YALCIN, 2013).

As medidas de ressonancia ferromagnética estudadas neste trabalho foram obtidas
utilizando um espectrometro Bruker EMX-Plus e um espectrometro BRUKER ESP-300,
esses espectrometros possui um sistema de fluxo de nitrogénio que permite variar a
temperatura da amostra. A Figura 5.29, mostra o arranjo experimental do espectrdmetro de

ressonancia ferromagnética.
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Figura 5.29 — Arranjo experimental simplificado da ressonancia magnética. Figura adaptada da referéncia
(YALGCIN, 2013).

No estudo do fluido magnético pela técnica de ressonancia magnética, 0 momento
magnético da nanoparticulas corresponde, em principio, a unidade ressonante do sistema.
Entdo, é usual considerar a técnica como uma sonda através da qual informacdo, tanto sobre o
sistema como da particula em si, podem ser analisadas. Sabemos que a intensidade do campo
de ressonancia varia com o volume da amostra, temos medidas de materiais na forma de p6 e
de FM e em nossas anéalises vamos considerar a forma da linha de ressonéncia e a intensidade
em unidades arbitrérias, assim quando formos fazer uma analise direta dos espectros vamos a
principio normaliza-los.

As medidas foram realizadas na banda-X mostraram que, para as amostras de
maghemita presente nos fluidos magnéticos e na amostra em po, um modo de absorc¢do €

excitado pelo campo de micro-ondas. Isto é ilustrado pelos espectros de EPR do FM1, FMB1,
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FM2 e FMB2 na Figura 5.30. Os espectros apresentados sdo a primeira derivada da potencia
de micro-onda absorvida pela amostra em funcdo do campo magnético estatico aplicado. A
medida da VE, Figura 5.30, revelou um modo de absorcdo ressonante (SCHOSSELER;
GEHRING, 1996). As medidas realizadas nos compositos de vermiculita com fluido
magnético (VFM1-24, VFM1-1, VFMB1-24, VFMB1-1, VFM2-24, VFM2-1, VFMB2-24,
VFMB2-1), Figura 5.30, apresentou dois modos de absor¢do, um em campos mais baixos
como 0s observados para a vermiculita e outro em campos maiores como 0s obtidos para a
maghemita presente nos fluidos magnéticos. Nao foi observada ressonancia especifica

referente as camadas de acido oleico e acido laurico.
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Figura 5.30 — Dados experimentais dos espectros de ressonancia magnética das amostras de vermiculita
expandida (VE) dos fluidos magnéticos FM1, FMB1. FM2 e FMB2 e dos compositos VFM1-24, VFM1-1,
VFMB1-24, VFMBL1-1, VFM2-24, VFM2-1, VFMB2-24 e VFMB2-1 na forma de pé congelado sem campo na
temperatura de 300 K.

Nas proximas sec¢des discutiremos as diferencas de forma, posicdo, largura de linha e
intensidade observadas nos espectros experimentais e o que estas diferencas propdem sobre o
comportamento da amostra nas medidas de ressonancia magnética. Entdo faremos uma

anélise com relacdo a dependéncia da medida de ressonancia magnética em funcdo da
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temperatura, da concentracdo de particulas, do diametro, dos diferentes tipos de fluidos
magnéticos (fluido magnético idnico e fluido magnético surfactado) e por fim discorreremos

sobre o fenbmeno de irreversibilidade magnética.

5.14 Estudo da Ressonancia em Funcdo da Temperatura

A ressonancia magnética tem sido utilizada como uma das principais técnicas de
caracterizacdo de materiais magnéticos. Nestes estudos, os parametros utilizados na analise
dos resultados séo a largura de linha e 0 campo de ressonancia obtidos do envoltorio do
espectro de ressonancia. O Grupo de Nanoestruturas da Universidade de Brasilia desenvolveu
uma analise por deconvolugdo do espectro de ressonancia de fluidos magnéticos. Que sera
utilizada para a analise da deconvolucdo do espectro de ressonancia magnética das
nanoparticulas estudadas neste trabalho.

Os estudos da ressonancia independente da orientacdo angular, em funcdo da
temperatura foram realizados para as amostras na forma de fluido FM1 (ZFC e FC), FMB1
(ZFC e FC) e FM2 (ZFC e FC) nas temperaturas de 100 a 300 K; para as amostras na forma
de p6 FM1, VFM1-24, FMB1, VFMB1-24, VFM2-24, VFMB2-24 e VE nas temperaturas de
100 a 300 K e para as amostras VFM1-1, VFMB1-1, FM2, VFM2-1, FMB2 e VFMB2-1 na
temperatura de 300 K.

Em todas as amostras, 0s espectros obtidos apresentaram dependéncia com a
temperatura, como mostrado na Figura 5.31, desta forma supomos que as interacdes particula-
particula apresentam comportamentos distintos em temperaturas abaixo da temperatura
ambiente dependendo da forma como o material é apresentado, ou seja, na forma de p6 ou de
fluido.

5.14.1 Efeitos da Concentracao

Visando analisar a influéncia da concentracdo de nanoparticulas dos fluidos sobre os
espectros de ressonancia magnética, fizemos medidas para as amostras FM1, FMB1 e FM2 na
fase fluida, onde a concentracédo é de (4,4mg/ml) e nas amostras na forma de pd. A distancia
entre as particulas influéncia de forma direta na interacao entre elas, esta relacdo de distancia

esta relacionada com a concentracgdo de nanoparticulas, pois quanto mais concentrado (menos
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concentrado) a amostra mais proximas (mais distantes) elas estardo umas das outras.
Observamos em nossos materiais uma diferenca nos valores dos campos de ressonancia
quando comparamos 0s espectros do material na forma de fluido e em p6 e também uma

pequena diferenca nas temperaturas de transicgéo.
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Figura 5.31 — Dados experimentais dos espectros de ressonancia magnética do FM1 na forma de p6 e na forma
de fluido magnético ZFC para as temperaturas de 100, 150, 200, 250 e 300 K.
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A 300 K a diferenca entre os espectros do pé e do fluido magnético da amostra FM1 é
pequena e vai aumentando a medida que a temperatura vai diminuindo até 100 K. Conforme
abaixamos a temperatura, 0 espectro do po é mais assimétrico que o do fluido magnético. O
campo de ressonancia muda a baixa temperatura e essa diferenca vai diminuindo a medida
que a temperatura aumenta. O deslocamento do campo de ressonancia em torno de g = 2
quando variamos a temperatura de 100 K a 300 K ndo ha transicdo estrutural, mas o
ordenamento dos momentos magnéticos. Onde este ordenamento se da devido a interacdo dos
momentos magnéticos das particulas e a interacdo entre as particulas em fungdo da

temperatura causando o deslocamento do campo de ressonancia.

5.14.2 Efeito do Diametro

Visando analisar a influéncia do didmetro fisico das nanoparticulas das amostras
foram sintetizadas dois conjuntos de amostras com didmetros distintos (FM1/FMB1 e
FM2/FMB2). O diametro na escala nanométrica € um fator de extrema importancia na analise
do material, visto que o comportamento magnético é influenciado de forma direta pelo
tamanho das nanoparticulas. Ele determina quais propriedades magnéticas o material
possuira, se ele possuird propriedades superparamagnética ou magnética, se ele possuira
monodominio ou um multidominio magnético. A ressonancia dos fluidos magnéticos é
apresentada na Figura 5.32.

Na amostra FM1 a componente de particulas pequenas é bem maior que na amostra
FMBL1. Na amostra FMB1 as nanoparticulas menores dissolveram e cresceram o tamanho das
nanoparticulas, gerando assim um didmetro maior. Na amostra FM2 este crescimento ndo
aconteceu de forma significativa porque o didmetro das nanoparticulas ja € maior. Esta
informacdo € visualizada na descontinuidade observada na amostra FM1 e FMB1 que ndo é
observada para as amostras FM2 e FMB2. Esta informacdo também € observada por
Madssbauer, visto que na amostra FM1 temos um dubleto superparamagnético com area muito

mais expressiva que na amostra FM2.
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Figura 5.32 — Dados experimentais dos espectros de ressonancia magnética da amostra FM1, FMB1, FM2 e
FMB?2 na forma de p6 na temperatura de 300 K.
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5.14.3 Efeito do Tipo de Fluido

Visando analisar a influéncia da funcionalizacdoempregada na superficie das
nanoparticulas dividimos nossa sintese em duas partes, uma parte foi dispersas em agua sem
nenhum tratamento na superficie da amostra, na outra parte realizamos uma dupla cobertura
sendo a primeira camada de acido oleico e a segunda camada de acido laurico e
posteriormente as nanoparticulas foram dispersas em agua. Assim, nosso conjunto de amostra
esta composta por FM1/FMB1 e FM2/FMB2.

5.14.4 Irreversibilidade

Quando trabalhamos com coloides magnéticos em medidas de ressonancia que variam
em funcdo da temperatura, temos que substituir a amostra para cada nova rota de medidas
ZFC ou FC (onde ZFC se origina da expressdo em inglés zero field cooled e significa
congelado sem a presenca de campo e FC da expressdo em inglés field cooled significa
congelado com a presenca de campo, que no nosso experimento foi um campo magnético
externo de 13500 Gauss).

Segundo Da Silva e Figueiredo Neto (DA SILVA; FIGUEIREDO NETO, 1993) com
a variacdo da temperatura uma agregacao em pequena escala que pode modificar a anisotropia
das particulas parece surgir. A origem deste processo de agregacdo pode ser devida a
modificacdo do equilibrio quimico existente entre a solucdo e as nanoparticulas que mantém
as suas superficies eletricamente carregadas. O equilibrio pode ser perturbado com a variacao
da temperatura de modo que a superficie de cargas elétricas decresce em alguns aglomerados.
Bakuzis (BAKUZIS, 2000) concluiu em seus estudos que a distancia de equilibrio entre as
particulas também pode ser afetada a cada ciclo térmico, fortalecendo a conclusdo quanto a
presenca de dimeros com diametros diferentes nas condi¢cbes de temperatura crescente e
decrescente.

Portanto, a irreversibilidade observada experimentalmente decorre basicamente da
interacdo das nanoparticulas de diferentes didmetros quando expostas a temperaturas
crescentes ou decrescentes. Aparentemente, quando se prepara um fluido magnético aparecem
dimeros com particulas de certos tamanhos. O aumento da temperatura rompe esses dimeros e
0 decrescimento da temperatura pode permitir a formacdo de outros dimeros com outras
densidades de carga superficial especifica para a sua estabilidade. E importante ressaltar que a

estabilidade do fluido é influenciada de forma complexa pela temperatura, ndo sendo ainda
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completamente estudadas para o caso de coloides magnéticos. Nossas medidas foram
realizadas seguindo um protocolo no qual foram utilizadas diferentes aliquotas em cada ciclo

térmico, visando evitar o problema da irreversibilidade magneto-térmica nas amostras.

5.15 Analise dos Espectros Experimentais dos Fluidos Magnéticos

Observamos uma diferenca nos valores do campo de ressonancia quando comparamos
as amostras FM1 (PO, ZFC e FC) e FMB1 (PO, ZFC e FC). Na Figura 5.33 a amostra na
forma de PO (FM1 e FMB1) a baixa temperatura apresenta campos de ressonancia com
valores menores que a amostra que foi medida seguindo o protocolo ZFC (FM1 e FMB1).
Esta configuracdo (PO) também pode favorecer a formacéo de aglomerados de particulas, ja
que nas amostras de fluido a distancia entre as particulas sdo maiores (MORAIS; LARA,;
TOURINHO, 1996). Relacionamos este baixo valor de campo de ressonancia da amostra na
forma de PO a um campo residual do equipamento de ressonancia.

Para as amostras i6nicas FM1 (PO e ZFC) a temperatura da primeira transicdo
observada ocorre entre 170K. Para 0 PO ha um aumento abrupto no campo de ressonancia até
a temperatura de 210K seguido por uma queda até a temperatura de 260K. Para a ZFC a partir
de 170K observamos uma queda no campo de ressonancia até a temperatura de 240K.
Supomos que esta irregularidade presente nos campos de ressonancia seja devido a transicoes
que ocorrem no material devido a polidispersdo de tamanho e também ao indicativo da
presenca de diferentes estruturas magnéticas, a qual pode citar as particulas isoladas e os
aglomerados magnéticos (dimeros) como ja observado por Leite (LEITE, 2013).

Para a amostra FM1-PO em 270K observamos um aumento significativo do campo de
ressonancia, o qual foi relacionado ao descongelamento dos momentos magnéticos do
material, que segue aumentando linearmente com 0 aumento da temperatura. A partir desta
temperatura 0s momentos magnéticos descongelados se alinham com o campo magnético e 0s
espectros apresentam caracteristicas similares entre si.

Para a amostra FM1-ZFC em 250K observamos um aumento significativo do campo
de ressonancia, relacionado ao descongelamento do liquido carreador (H20), primeiro as
nanoparticulas estavam presas, quando o fluido carreador descongelou as particulas ficaram

livres para girar.
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Figura 5.33 — Campo de ressonancia em fungéo da temperatura da amostra FM1 e FMB1 nas formas de PO, ZFC

e FC.

Apesar de eles terem o mesmo comportamento depois do descongelamento a

temperatura de transicio do PO foi 270K e a temperatura de transi¢do do fluido foi 250K

aproximadamente. A transi¢do do PO acontece a 20K acima da temperatura de transi¢do do
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fluido. Enquanto no liquido o que acontece é o descongelamento do fluido carreador (4gua)
no PO ocorreu o descongelamento dos momentos magnéticos, que estd associado a
temperatura de blogueio. As caracteristicas observadas no espectro sdo iguais, porém o
fendmeno fisico envolvido no processo de descongelamento é diferente.

No PO a particula é fixa e 0 que esta desbloqueando com o aumento da temperatura
sdo 0s momentos magnéticos. No fluido os momentos magnéticos estdo presos, mas o liquido
carreador no qual as nanoparticulas estdo presas comecga a descongelar. Desta forma, o
momento magnético gira porque a particula gira. No PO vemos a capacidade dos momentos
magnéticos girarem mesmo quando as particulas estdo fixas. No fluido o que observamos é o
giro do momento magnético associado ao movimento da particula.

Para as amostras surfactadas FMB1 (PO e ZFC) as transi¢bes a baixa temperatura
ocorrem de forma mais linear, como pode ser observado na Figura 5.32, ndo sendo visivel nos
espectros descontinuidades no campo de ressonancia até a temperatura de 280K para amostras
na forma de PO e 250K para amostras ZFC. Onde a partir desta temperatura relacionamos a
descontinuidade ao desbloqueio dos momentos magnéticos para a amostra P6 e ao
descongelamento do fluido carreador para a amostra ZFC.

Para a amostra FM1-FC as transi¢des ocorridas a baixa temperatura ocorrem de forma
linear até 240K, sendo visivel apenas uma transicdo a partir de 250K a qual relacionamos ao
descongelamento do fluido carreador onde ouve um aumento do campo de ressonancia.
Comportamento similar foi observado para FMB1-FC até a temperatura de 240K, onde a
partir da temperatura de 250K ouve uma diminuicdo abrupta do campo de ressonancia.

Comparando as amostras FM1 (PO, ZFC e FC) com as amostras FMB1 (PO, ZFC e
FC), observamos que as amostras FM1 apresentaram um aumento do campo de ressonancia a
partir da temperatura que relacionamos ao descongelamento dos momentos magnéticos para a
amostra PO e ao descongelamento do liquido carreador para as amostra fluido. J& para as
amostras FMB1 ouve uma diminui¢cdo nos valores do campo de ressonancia, fato este que
supomos estar relacionado ao descongelamento do surfactante que esta envolvendo as
nanoparticulas. Porém, ainda ndo ha uma concluséo para o que gera este efeito no campo de

ressonancia das amostras.
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5.16 Analise dos Espectros Experimentais dos Compaositos

Magnéticos

Realizamos duas sinteses de nanoparticulas de didmetros diferentes, que foram
divididas em duas partes gerando 04 amostras de fluidos magnéticos (FM1, FMB1, FM2 e
FMB2) que foram adsorvidas em vermiculita expandida. A obtencdo deste conjunto de
amostras era com intuito de observar se variagdes nos nanocompasitos referentes ao tamanho
das nanoparticulas presentes na matriz de VE, o tempo de adsor¢do das nanoparticulas na
matriz de vermiculita expandida e saber se o tratamento realizado na superficie das
nanoparticulas interfere na realizacéo da adsorcao.

Adsorvermos a vermiculita expandida fluido magnético constituido de nanoparticulas
de dois tamanhos com o objetivo de analisar se a vermiculita possui uma estrutura lamelar
onde entrassem nanoparticulas de tamanhos especificos de adsor¢do. Deixamos a vermiculita
expandida em contato com o fluido magnético, em um agitador por tombamento, por
01(uma) hora e por 24 (vinte e quatro) horas, para analisarmos a influéncia do tempo no
processo de adsorcdo. Foram realizadas medidas em funcdo da temperatura para oS
compositos adsorvidos por 24 horas e medidas a temperatura ambiente para os compdsitos
adsorvidos por 01 hora. As nanoparticulas sintetizadas foram divididas em dois grupos. O
primeiro formado por nanoparticulas sem cobertura dispersas em &gua (FM1 e FM2). O
segundo grupo formado por nanoparticulas recobertas por uma bicamada dispersas em agua
(FMB1 e FMB?2), sendo a primeira camada de 4cido oleico e a segunda de acido laurico, com
0 objetivo de estudar a influéncia da funcionaliza¢dono processo de adsorcao.

A amostra VFM2-24 apresenta campo de ressonancia com valores mais baixos que a
amostra VFM1-24 a baixas temperaturas. Em 130K VFM2-24 sofre uma transigdo de fase a
qual faz seu campo de ressonancia aumentar, depois desta transicdo o campo de ressonancia
segue aumentando linearmente com o0 aumento da temperatura. A amostra VFM1-24
apresenta uma transicdo de fase também em 130K que causa uma queda no campo de
ressonancia, vemos um aumento do campo de ressonancia em 150K e com isso mantém um
aumento linear do campo de ressonancia em funcdo da temperatura até 220K, onde
observamos outra possivel transicdo de fase.

A amostra VFMB2-24 apresentou campo de ressonancia mais baixo que a amostra

VFMB1-24. Apresentou pequena descontinuidade na linearidade do campo de ressonéncia na
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temperatura de 150K depois em 200 K e por ultimo em 240K. Ja a amostra VFMB1-24 as
transi¢Bes ocorreram de forma linear com o0 aumento da temperatura.

As amostras tratadas por 24 horas apresentaram valores de campo de ressonancia e
largura de linha similar (Figura 5.34), o que nos faz pensar que as estruturas incorporadas na
vermiculita tenham propriedades similares, que podemos relacionar ao diametro das
nanoparticulas incorporadas na matriz de vermiculita expandida. Fato este que também foi
observado por MET.

Supomos que a primeira transicdo de fase seja devido as transigdes que ocorrem no
material devido a presenca de diferentes estruturas magnéticas, as quais podem citar as
particulas isoladas e os aglomerados magnéticos (dimeros). A segunda transicdo supde ser
devido a temperatura de descongelamento dos momentos magnéticos, onde eles se alinham
com 0 campo magnético e a partir desta temperatura 0s espectros apresentam caracteristicas
similares entre si. O fato das transi¢des nos compositos ocorrerem de forma linear, nos parece
ser mais um indicio de que a estrutura da vermiculita expandida filtrou tamanhos especificos
que foram entéo adsorvidos.

Observamos que os campos de ressonancia das amostras com cobertura possuem
valores mais baixos que os campos de ressonancia das amostras sem cobertura para os dois
conjuntos de amostra. Porém, a diferenca entre os valores do campo de ressonancia é maior
para as amostras VFM2-24 e VFMB2-24, o que possivelmente pode estar relacionado ao
diametro das particulas, ou a rota de sintese utilizada. O motivo que justifica essa variagdo do
campo de ressonancia das amostras com cobertura ser menor que das amostras sem cobertura,
como no caso dos fluidos magnéticos esta relacionada a bicamada de acido oleico e acido
laurico. Porém, como no caso dos fluidos magnéticos, ndo ha uma concluséo sobre o que gera
este efeito no campo de ressonancia das amostras.

As larguras de linha sdo muito mais préximas entre 0s pares que 0S campos de
ressonancia, pois 0s campos de ressonancia sdao muito mais sensiveis as variacGes de
temperatura do sistema A largura de linha das amostras VFM2-24 e VFMB2-24 s&o maiores
que das amostras VFM1-24 e VFMB1-24 o que se justifica pelo fato das amostras precursoras
(FM2 e FMB2) dos compésitos VFM2-24 e VFMB2-24 possuirem um diametro maior.

Quando analisamos o tempo de adsorcdo das nanoparticulas na matriz de VE (Figura
5.35) ndo observamos uma diferenca significativa na forma dos espectros para os compdsitos
de nanoparticulas sem cobertura (VFM1-24, VFM2-24, VFM1-1 e VFM2-1), o que nos leva

a pensar que a superficie ibnica das nanoparticulas favorece a penetracdo no material.
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Figura 5.34 — Campo de ressondncia em fungdo da temperatura e da largura de linha versus 1000/T dos
compositos VFM1-24, VEMB1-2, VFM2-24 e VFMB2-24 na temperatura de 100 K a 300 K.

Ja para os as nanoparticulas com bicamada (VFMB1-24, VFMB2-24, VFMB1-1 e

VFMBZ2-1), observamos uma diferenca na forma dos espectros em funcéo do tempo, fato este

que nos leva a pensar que a bicamada pode dificultar a adsorgdo das nanoparticulas. Na

Figura 5.36, observamos nas amostras com uma hora de adsor¢édo (VFMB1-1 e VFMB2-1)

que o pico ressonante da vermiculita aparece de forma expressiva, supondo assim que poucas

nanoparticulas foram adsorvidas em uma hora. Diferente dos espectros de 24 horas (VFMB1-
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24 e VFMB2-24), onde a ressonancia referente as nanoparticulas é predominante, como visto

na Figura 5.35.
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Figura 5.35 — Dados experimentais dos espectros de ressonancia magnética dos compdsitos VFM1-24, VFM1-1,
VFMB1-24, VFMB1-1, VFM2-24, VFM2-1, VFMB2-24 ¢ VFMB2-1 na temperatura de 300 K.
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Figura 5.36 — Sobreposi¢do dos dados experimentais dos espectros de ressonancia magnética da vermiculita
expandida e dos compésitos VFMB1-1 e VFMB2-1 na temperatura de 300 K.

A vermiculita apresenta carga superficial negativa o que favorece a adsorcdo das
nanoparticulas do fluido ibnico, visto que elas também apresentam carga superficial.
Observamos que as nanoparticulas iénicas foram adsorvidas de forma mais rapida que as
nanoparticulas com bicamada como esperado. Fato este que também foi observado nos
espectros de Mdossbauer, quando comparamos as areas dos dubletos e dos sextetos dos
materiais. Porém um resultado satisfatorio foi observar que mesmo com uma variacao
temporal de um conjunto de amostra para outro, 0 objetivo de adsorver nanoparticulas via

fluido magnético na matriz de vermiculita expandida foi alcancado em todos 0s casos.

5.17 Analise do Ajuste da Amostra FM1

A forma assimetrica nos espectros é um indicativo da presenca de diferentes estruturas
ou interacbes magnéticas na amostra (GONCALVES, 2004), com base nisso e em outros
estudos de ressonancia ferromagnética a metodologia utilizada para se fazer a analise do

espectro de ressonéncia dos materiais considerou a existéncia de mais de uma contribuicéo
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para 0 espectro de ressonancia, visto que as micrografias obtidas por Microscopia Eletronica
de Transmissdo mostraram uma polidispersdo em tamanho para as nanoparticulas estudadas e
0s espectros analisados por espectroscopia Mdossbauer apresentaram caracteristicas de
relaxacgdo térmica observadas em materiais superparamagnéticos.

Uma analise prévia da segunda derivada do espectro de absor¢do sugere uma
multiplicidade de linhas de ressonancia indicando na verdade a superposicao de 04 (quatro)
sinais diferentes. A andlise numérica dos espectros revelou na verdade uma combinacdo de
quatro linhas. A Figura 5.37 mostra o espectro com a deconvolugdo para a amostra de fluido
magnética FM1 a base de maghemita a temperatura de 300 K. Os melhores ajustes para as
linhas de ressonancia foram obtidos com quatro linhas, sendo uma lorenziana (LA), uma
gaussiana (GA) e duas log-normais (LNA e LNB).

O espectro de ressonancia ferromagnética é geralmente a medida da primeira derivada
da absorcdo com respeito ao campo magnético. A integracdo do espectro de ressonancia
ferromagnética (na préatica, geralmente uma integracdo numérica do espectro digitalizado)
origina o espectro de absor¢do, e a subsequente integracdo (segunda integral) da a area de
absorcdo do espectro de ressonancia ferromagnética (HAGEN, 2009). Os espectros de
ressonancia, também podem ser apresentados pelas curvas de absorcdo ou na forma da
primeira ou segunda derivada.

Nas amostras estudadas a linha que representa o ajuste € a soma das quatro
contribuigdes para todas as amostras estudadas, como mostrado na Figura 5.37.

Na Figura 5.38 temos a dependéncia do campo de ressonancia em funcdo da
temperatura (H, x T), considerando as quatro contribui¢des resultantes da deconvolucéo dos

espectros para a amostra de fluido FM1 congelada na auséncia de campo externo (ZFC).
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Figura 5.37 — Espectro de ressonancia magnética do FM1 & base de maghemita a 300 K. Os dados experimentais

séo representados por pontos circulares pretos, a linha vermelha representa a soma das 4 contribui¢6es do ajuste
e as linhas coloridas representam as quatro contribui¢des (HLA, HGA, HNA e HNB).
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Figura 5.38 — Dependéncia do campo de ressonancia em funcdo da temperatura das componentes HLA, HGA,
HNA e HNB. Amostra de fluido magnético a base de maghemita congelado na auséncia de campo.
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Na Figura 5.39 temos a dependéncia do campo de ressonancia em funcdo da
temperatura (H, X T) e na Figura 5.40 temos o0s espectros de ressonancia ferromagnética a 100
K, 200 K e 300 K considerando as quatro contribui¢fes resultantes da deconvolucdo dos
espectros para as amostras FM1-PO, FM1-ZFC e FM1-FC.

O comportamento do campo ressonancia em fungéo da temperatura diminui com a
diminuicdo da temperatura, como consequéncia do aumento da contribuicdo associada ao
campo interno com ordenamento magnético (YALCIN, 2013). Com base nesta afirmacéo,
observamos que a amostra FM1-ZFC apresentou para as baixas temperaturas 0s maiores
campos de ressonancia. NOs relacionamos esta observacdo a interacdo dipolar magnética
nesta amostra ser menor, pois as nanoparticulas estao dispersas em um liquido carreador.

Para a amostra FM1-PO, temos um conjunto de campo de ressonancia com valores
menores, porém como ja observado anteriormente relacionamos este fato a um campo residual
do equipamento de ressonancia.

A amostra FM1-FC temos o0 arranjo com 0s menores campos de ressonancia a 100 K,
relacionamos ao fato das particulas serem congeladas com a presenca de um campo
magnético, o que deixou a amostra de uma forma geral orientada na direcdo do campo
magnético aplicado. Como as particulas estdo “orientadas”, a resultante dos campos efetivos
estara orientada com o campo no seu estado de maior energia, ou seja, menor campo de
ressonancia. Assim, conforme o fluido carreador vai se descongelando as particulas
precessionam sendo mais facil perceber transi¢des magnéticas.

Na amostra FM1-PO observamos uma transicdo caracterizada pelo aumento do campo
de ressonancia em 170K até 200 K seguido por uma queda. Apenas HLA cresceu de forma
linear com o aumento da temperatura. Ocorreu uma segunda transicao em 270K onde houve
um aumento abrupto do campo de ressonancia o que se manteve constante com o aumento da
temperatura até 300 K, transicdo que relacionamos ao descongelamento dos momentos
magnéticos.

Na amostra FM1-ZFC observamos uma transicdo suave caracterizada pela diminuicéo
do campo de ressondncia. Essa transicdo € mais acentuada nas linhas HGA e HNA até a
temperatura de 240K para HGA e 250K para HNA onde ocorreu uma segunda transicdo
mantendo constante 0 campo de ressonancia com o aumento da temperatura até 300 K, a qual
relacionou ao descongelamento do fluido carreador (agua) para a amostra ZFC.

Na amostra FM1-FC observamos um aumento suave no campo de ressonancia da

contribuicdo HGA em 170K seguido por uma diminuicdo em aproximadamente 200 K. As
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outras contribui¢es se mantiveram constante com 0 aumento da temperatura até 250K onde
observamos a segunda transi¢do, que também sem manteve constante com o aumento da

temperatura até 300 K, relacionada também ao descongelamento do liquido carreador para a

amostra FC.
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Figura 5.39 — Dependéncia do campo de ressonancia em funcdo da temperatura das componentes HLA, HGA,
HNA e HNB das amostras FM1-PO, FM1-ZFC e FM1-FC.
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Todas as trés amostras mantiveram seus campos de ressonancia com valores muito
préximos entre si a partir da segunda transicéo, a qual ocorreu em temperaturas mais baixas
para as amostras FM1-ZFC e FM1-FC relacionados ao descongelamento do fluido carreador
(&gua) fazendo com que as nanoparticulas girassem e como consequéncia girassem 0s
momentos magnéticos. Para a amostra FM1-PO esta transicdo ocorreu a uma temperatura
mais elevada e foi relacionada com a temperatura de descongelamento dos momentos
magnéticos e consequentemente a temperatura de bloqueio do material. O descongelamento
dos momentos magnéticos faz com que eles possam girar e o descongelamento do liquido
carreador faz com que as particulas também possam girar se orientando para o0 seu estado de
menor energia. Relacionamos a primeira transicdo magnética que observamos no material a
interagdo particula-particula, pois com o aumento da temperatura diminui a contribui¢do
associada ao campo interno da particula e aumenta a contribuigcdo térmica (YALCIN, 2013)
fazendo com que haja rearranjos no material. Estas interacdes interferem de forma expressiva
e significativa nos valores dos campos de ressonancia em funcdo da temperatura.

A contribuicdo do campo de ressonancia em torno de 3400 G com largura de linha
estreita, na ordem de 30 a 50 G correspondem a ressonéncia do elétron livre em particulas
superparamagnética que apresentam campo coercivo igual a zero. Nesta mesma regido ha
outra contribuicdo com particulas com campo de ressonancia proximo a este, porém com
largura de linha maior, um didmetro maior e campo coercivo diferente de zero. Conforme a
contribuicdo do campo coercivo vai aumentando, o valor do campo de ressonancia (Hr) se
desloca para menores valores de campos magnéticos (g ~ 2), essas contribuicGes também
apresentam largura de linha maior, sendo caracteristico de materiais magnéticos.

Nesta linha de pensamento podemos relacionar as informacbes de ressonancia
magnética com as obtidas por espectroscopia Mdssbauer. Pois no Madssbauer temos
claramente as contribuicdes superparamagnéticas observadas no dubleto e as contribuices
magnéticas presentes no sexteto.

A 300 K relacionamos HLA a contribuicdo do elétron livre das particulas
superparamagnéticas, onde o campo coercivo é zero. Relacionamos a contribuicdo HGA as
particulas isoladas com didmetro um pouco maior que as nanoparticulas superparamagnética e
campo coercivo levemente diferente de zero. As outras duas contribuigdes relacionamos aos
estados onde a interagdo particula-particula € maior, estes estados seriam o0 coerente e 0
fanning. O estado coerente seria 0 estado de maior energia e, portanto menor campo de

ressonancia. Este estado requer uma maior energia do sistema para se manter quando
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comparado com o estado fanning. Assim, a uma determinada temperatura as nanoparticulas
que estdo no estado coerente passariam para o estado fanning, sendo este uma hipotese para a
primeira transicdo. Supomos que a contribuicdo coerente para as amostras séo HNB e para as
contribuigdes fanning sao HNA.

Observamos também que acima da temperatura de descongelamento do fluido
carreador e dos momentos magnéticos todas as amostras apresentaram 0 mMesmo
comportamento até 300 K. Que a temperatura da segunda transi¢do para os fluidos FM1 (FC e
ZFC) ocorre a mais baixa temperatura que para a amostra na fase FM1-PO.

Quando as amostras descongelam, o efeito do campo aplicado no congelamento da
amostra FM1-FC acaba fazendo a particula girar até a posicdo de equilibrio. A assimetria das
linhas experimentais de ressonancia ferromagnética foi relacionada aos diferentes campos de

ressonancia presente no material devido a sua distribui¢do de tamanho.
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Capitulo 6

Analise Geral

6.1 Analise da Adsorcdo das Nanoparticulas de
Maghemita via Fluido Magnético na Vermiculita

Expandida

As nanoparticulas de maghemita sintetizadas via co-precipitacdo quimica foram
adsorvidas em vermiculita expandida via fluido magnético. Uma analise completa utilizando
varias técnicas foi realizada para caracterizar o material. Esta caracterizacdo abordou as
caracteristicas morfoldgicas, estruturais e magnéticas como descrito nos capitulos anteriores.

A vermiculita utilizada como matriz para o encapsulamento das nanoparticulas ¢ um
argilo-mineral natural. A escolha deste material se justifica por procurarmos um material
absorvedor, barato e de facil aquisicdo. Quando trabalhando com materiais naturais a
caracterizacdo dos mesmos se torna mais complexa. A composi¢do do solo, temperatura,
pressdo determinardo as estruturas formadas. Assim, um mesmo mineral de argila pode ser
composto por uma ampla variedade de elementos em sua estrutura devido a um vasto
intervalo de possibilidades de elementos para a sua formacgdo. Outro fato que interfere na
formacdo dos argilos-minerais sdo os precursores. Citando o exemplo da vermiculita, ela pode
ser formada pela alteracéo da biotita, flogopita e da clorita.

Corroborando com este fato, ha também a diversidade de elementos que podem estar
presentes no material sem fazer parte de sua estrutura, as chamadas impurezas. Este fato
difere/interfere no estudo dos materiais naturais, facilitando o estudo dos materiais sintéticos.

A vermiculita expandida estudada nesta tese apresentou por Espectroscopia
Maossbauer dois dubletos e um sexteto. Os dubletos caracteristicos da vermiculita, mas o
sexteto ndo. O sexteto foi associado & presenca de impurezas, apresentou pardmetros
hiperfinos relacionados ao Fe**. Este Fe** poderia ser relacionado & maghemita ou a hematita,

pois estes dois 6xidos sdo magnéticos e sdo abundantes na natureza.
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Porém, mesmo estes dois 6xidos sendo formados por Fe** os parametros hiperfinos
associados a eles sdo distintos. Associamos esta impureza a hematita. Ndo associamos a
magnetita porque sua estrutura é formada por Fe** e Fe?", ndo observamos parametros
hiperfinos relativos ao Fe?*, além de ser uma fase pouco estavel, oxidando naturalmente para
maghemita e hematita.

A vermiculita é um argilo-mineral utilizado para varias aplicacfes. A maioria dessas
aplicagOes utiliza a propriedade de expansdo da vermiculita, que atribui a este baixa
densidade. Para isso ela é aquecida a elevadas temperaturas. A vermiculita estudada nesta
Tese foi aquecida a altas temperaturas com o objetivo de expandi-la a0 maximo, esse processo
de aquecimento oxidou as impurezas presentes na vermiculita, sendo mais um argumento que
confirma a existéncia de hematita na vermiculita.

Nas micrografias obtidas para a VE encontramos estruturas elipsoidal, diferente das
encontradas para 0s compoOsitos que por sua vez eram arredondadas. As estruturas
arredondadas encontradas nos compositos sdo coerentes com as micrografias obtidas para os
fluidos magnéticos, confirmando que as nanoparticulas adsorveram nas lamelas da VE.

Assim, devido aos diferentes formatos encontrados para a nanoparticula sintetizada e
para a impureza natural pudemos diferir um material do outro e confirmar satisfatoriamente
que as nanoparticulas de maghemita sintéticas adsorveram na matriz de VE.

Comparando as areas dos dubletos e dos sextetos a temperatura de nitrogénio liquido
dos compdsitos estudados, observamos que para as amostras de vermiculita expandida tratada
com fluido magnético ibnico ndo observamos uma diferenca significativa com relacdo a
adsorcdo das nanoparticulas, sendo as areas dos dubletos e dos sextetos muito proximas entre
si.

Jé& para as amostras de vermiculita expandida tratada com fluido magnético surfactado
observamos uma diferenca significativa referente a area do dubleto e a &rea do sexteto. Nas
amostras adsorvidas por 24 horas os parametros condizem com o0s obtidos para as amostras
tratadas com fluido magnético idnico. Mas para as amostras tratadas por 01 hora observamos
uma area espectral referente ao dubleto muito expressiva em comparacéo as outras amostras.
Fato este que relacionamos a cobertura e ao tempo de adsor¢do. Sendo esta informacgéo

condizente com os dados obtidos por ressonancia ferromagnética.
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6.2 Comparacao dos Diametros obtidos por MET e DRX

O didmetro obtido por MET € o valor do didmetro médio fisico das nanoparticulas, por
esta técnica é possivel determinar o valor do didmetro das nanoparticulas com margem de erro
muito menor. O didmetro das nanoparticulas obtidos por Scherrer fornece uma estimativa do
valor do diametro médio das particulas, pois se refere ao didmetro cristalino do material, ja
que ele ndo observa estruturas amorfas. A comparacdo entre as técnicas foi realizada na
amostra de VE, FM e nos compositos com 24 horas de adsorcao.

O esperado era que o didametro obtido por DRX fosse menor que o encontrado por MET
em todas as amostras, como observados na Tabela 6.1. Este resultado foi encontrado nas
amostras de fluido magnético. Para os compdsitos estudados encontramos o didametro por
DRX maior que por MET, porém ndo conseguimos chegar a uma conclusdo ainda sobre o
motivo dessa divergéncia.

Uma possivel forma de resolver este impasse seria fazendo um refinamento Rietveld da
estrutura da vermiculita e da impureza presente na vermiculita. Somando este refinamento ao
refinamento dos fluidos magnéticos que possuimos poderiamos associar separadamente 0s
didametros de cada fase presente na amostra estudada e assim resolver esta divergéncia de

resultados obtidos nos compdsitos.
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Tabela 6.1 — Valores encontrados para o diametro médio das amostras estudadas por difracdo de raios-X e por
MET. O erro é estimado em no maximo 10% para DRX e 5% para MET.

Amostra Dscherrer (NM) Dmer (nm)
FM1 6,7 8,4
FM2 7,9 8,9
FMB1 7,1 9,3
FMB2 8,0 10,5
VE 15,9 o2
15,6
VEM1-24 12,4 7,9
VEM1-1 10,7
VEM2-24 11,5 7,3
VEM2-1 10,6
VFMB1-24 12,2 8,5
VEMB1-1 10,7
VFMB2-24 11,0 7,8
VEMB2-1 10,1

6.3 Comparacdo entre os Resultados obtidos por EM e

RF para a Vermiculita Expandida

A vermiculita estudada neste trabalho foi utilizada na forma expandida passando por
um tratamento térmico a temperaturas elevadas visando sua expansdo méxima para a
utilizacdo comercial. Por ser um material natural observamos uma impureza em sua estrutura
que foi associada a hematita. Todos estes parametros hiperfinos foram confirmados por um
estudo criterioso via espectroscopia Mdssbauer. Onde a vermiculita expandida foi ajustada
com dois dubletos caracteristicos da vermiculita e um sexteto caracteristico da hematita.
Figura 6.1.

O campo de ressonancia da vermiculita aparece na regido de g ~ 4 e o campo de
ressonancia da hematita na regifo de g ~ 2. Oxidos como a hematita podem ser oxidados via

tratamento térmico ou quimico, considerando o tratamento térmico que a vermiculita sofreu,
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podemos imaginar que a impureza de hematita sofreu uma transicao de fase, possivelmente de
maghemita para hematita, esta transicdo de fase gerou muitos defeitos na estrutura. Campos
de ressonancia na regido de g ~ 4 sdo tipicos de sitios distorcidos, didmetros pequenos
distorcem a estrutura cristalina e isso justifica o deslocamento da linha de ressonancia da
hematita para g ~ 4.

A ressonéncia ferromagnética da vermiculita aparece em uma regido de campo de
ressonancia menor (g ~ 4) quando comparado com o campo de ressonancia observado nas
nanoparticulas magnéticas de maghemita (g ~ 2) estudadas nesta tese. Por aparecerem em
regides diferentes do espectro de ressonancia, ndo h& duvida quanto a intercalacdo das

nanoparticulas de maghemita via fluido magnético na vermiculita expandida.
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6.4 Comparacdo entre os Resultados obtidos por EM e
RF para o FM1

A forma assimétrica nos espectros estudados de ressonancia ferromagnética foi
relacionada a presenca de diferentes estruturas magnéticas na amostra e diferentes
contribuicbes. Com base nisso e em outros estudos de ressonancia ferromagnética a
metodologia utilizada para analisar os espectros de ressonancia em funcdo da variacdo de
temperatura foi a que relaciona o didmetro das nanoparticulas com a temperatura de transi¢ao.
Observamos por MET uma polidispersdo em tamanho para as nanoparticulas estudadas e 0s
espectros obtidos por espectroscopia Mdssbauer apresentaram diferentes resultados para as
amostras em funcéo da diferenca nos diametros.

A contribuicdo do campo de ressonancia em torno de 3400 G com largura de linha
estreita, na ordem de 30 a 50 G correspondem a ressonancia do elétron livre em particulas
superparamagnética que apresentam campo coercivo igual a zero. Associamos a contribuicao
DLA a esta contribuicdo. Nesta mesma regido do campo de ressonancia ha outra contribuicéo
de particulas isoladas, porém com largura de linha maior e campo coercivo diferente de zero.
Estas particulas apresentam didmetro um pouco maior que as superparamagnéticas,
relacionamos a esta particulas a contribuicdo DGA. Conforme a contribuicdo do campo
coercivo vai aumentando, o valor do campo de ressonancia vai se deslocando para os menores
campos (esquerda) e essas contribui¢bes apresentam largura de linha maior, caracteristico de
materiais magnéticos com didmetro maior ou aglomerados. Relacionamos as outras duas
contribuicbes a estados onde a interacdo particula-particula é maior, estes estados seriam 0
coerente e o fanning. Supomos que a contribui¢do coerente para as amostras séo HNB e para
as contribuicdes fanning sdo HNA.

Comparando os espectros de ressonancia ferromagnética com os de espectroscopia
Mdossbauer a temperatura ambiente (TA), observamos que os espectros de Madssbauer
apresentaram caracteristicas de relaxacdo térmica relacionada ao didmetro das particulas
(POLLMANN; RUTER; GERDAU, 1999). Estas relaxacfes ficam evidentes ja que o
espectro apresenta um dubleto caracteristico de material superparamagnético e um sexteto
colapsado. O campo de ressonancia com menor largura de linha relacionada as particulas

superparamagnéticas € observado em Mdssbauer com o dubleto. Os outros trés campos de
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ressonancia, que representam as nanoparticulas magnéticas com campo coercivo diferente de

zero foram relacionados ao sexteto magnético que nesta temperatura se encontra colapsado.
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Figura 6.2 — Comparacdo entre 0s espectros de ressonancia ferromagnética e espectroscopia Mdssbauer da
amostra FM1 a 100 K e 300 K.
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Reduzindo a temperatura a 100 K, temos um conjunto de campo de ressonancia com
valores menores o que é esperado com a diminuicdo da temperatura e observamos que a
forma do espectro mudou. N&o observamos mais a presenca do campo de ressonancia da
contribuicdo superparamagnética. Todas as componentes que ndo estdo relacionadas a
contribuicdo superparamagnética correlacionam com o0s trés sextetos. Todos 0s sextetos
contribuem em todas as linhas da ressonancia ferromagnética, ja que as linhas de ressonancia
correspondem a um modelo que representa o sistema formado pelas nanoparticulas dispersas
no fluido magnético, sendo este modelo composto por particulas isoladas e aglomerados e 0s
sextetos representam os sitios cristalograficos da nanoparticulas magnética.

As larguras de linhas da ressonancia de todas as contribuicdes aumentaram com a
diminuicdo da temperatura o que é caracteristico de materiais magnéticos e também esta
relacionada a uma interacdo particula-particula (interacdo dipolar magnética) maior. Nesta
temperatura 0s momentos magnéticos estdo bloqueados. Nos espectros de Mdssbauer o
colapso parcial dos sextetos ndo foi mais observado e o espectro do fluido (FM1) foi ajustado

com 03 sextetos bem definidos, como apresentado na Figura 6.2.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

7.1 Conclusoes

Esse trabalho foi desenvolvido com o intuito de determinar se o didmetro das
nanoparticulas magnéticas, o tipo do fluido magnético utilizado (ibnico ou surfactado) e o
tempo de incorporacado interferem na adsorcdo das nanoparticulas em vermiculita expandida.
Realizamos uma caracterizagdo estrutural, morfologica e magnética do sistema consistindo de
vermiculita expandida hospedando nanoparticulas magnéticas de maghemita visando
aperfeicoar o processo de producdo desses hanocompositos.

Para a analise das medidas de difracdo de raios-X (Sincrotron, Campinas - SP) das
nanoparticulas relacionadas aos fluidos magnéticos FM1, FMB1, FM2 e FMB2 foram
realizados refinamento Rietveld. A partir dessa analise foi possivel identificar a fase
maghemita em todas as amostras e obter os parametros de rede, que sdo coerentes com 0S

valores padrdes para os parametros de rede da maghemita, conforme mostra a Tabela abaixo:

Tabela 7.1 — Pardmetros de rede das amostras FM1, FMB1, FM2 e FMB2 obtidos por Refinamento Rietveld.

Amostra Parametro de rede
FM1 8,331A
FMB1 8,330A
FM2 8,331A
FMB2 8,330A

Para as amostras de fluidos magnéticos investigados os valores dos parametros
hiperfinos encontrados a partir das medidas Mdssbauer indicam uma oxidacdo total da
magnetita a maghemita. Considerando que os espectros Mdssbauer a 77 K foram ajustados

com trés sextetos, concluimos, nesse caso, que 0 processo de oxidagdo da magnetita criou
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uma estrutura nucleo-casca; o nicleo com uma estequiometria mais proxima da magnetita e a
casca com uma estequiometria mais proxima da maghemita.

A espectroscopia Mdssbauer da vermiculita natural apresentou dois dubletos e um
sexteto. Os dubletos foram relacionados a estrutura da vermiculita e o sexteto foi relacionado
a hematita (a-Fe,03), incorporada como impureza na estrutura natural da vemiculita, devido a
sua presenca na natureza.

Os espectros Maossbauer (77 K) dos nanocompdésitos magnéticos estudados revelaram
uma maior concentracdo de nanoparticulas incorporadas ao usar os fluidos magnéticos
ibnicos. Para os nanocompositos obtidos a partir dos fluidos magnéticos iénicos ndo foi
observada uma diferenca significativa nas areas dos dubletos e dos sextetos ao comparar 0s
dois tempos de incorporacgéo investigados (1 e 24 horas). Portanto, desde que se utilize fluidos
magnéticos idnicos, uma adsorcdo eficiente das nanoparticulas magnéticas em vermiculita
expandida pode ser obtida empregando tempos curtos de incorporacdo. O mesmo ndo foi
observado ao utilizar os fluidos magnéticos surfactados, onde foi observada uma diferenca
significativa nas areas dos dubletos e dos sextetos para os dois tempos de incorporagdo
investigados (1 e 24 horas). Para 0s nanocompositos magnéticos produzidos com uma hora de
incorporacdo em fluidos magnéticos surfactados foram observados valores de areas elevados
para 0s dubletos Mdssbauer referentes a vermiculita expandida. No entanto, para 0s
nanocompositos magnéticos produzidos com 24 horas de incorporacdo em fluidos magnéticos
surfactados os valores de area dos dubletos Mdssbauer sdo coerentes com os valores obtidos
para 0s hanocompositos produzidos a partir de fluidos magnéticos idnicos.

Os parametros hiperfinos obtidos para a vermiculita natural e para as nanoparticulas
suspensas nos fluidos magnéticos ndo tiveram uma mudanca significativa quando
comparamos seus valores com os valores obtidos a partir dos espectros Mdssbauer dos
nanocompositos. Esta é uma informacdo importante para a aplicacdo que se deseja obter, ou
seja, a vermiculita magnetizada.

Utilizando-se a microscopia eletronica de transmissdo (MET) observamos que em
todos 0s nanocompdsitos investigados apenas uma fragcdo do histograma de polidisperséo das
nanoparticulas foi adsorvida na matriz de vermiculita expandida. Essa descoberta indica que a
esfoliacdo da vermiculita produziu um tamanho médio de lamelas e que a fracdo das
nanoparticulas magnéticas incorporada pela vermiculita corresponde aquelas com diametro

menor ou da ordem do tamanho médios dos poros.
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As micrografias eletronicas de transmissdo (MET) das nanoparticulas componentes
dos fluidos magnéticos investigados neste trabalho serviram para confirmar os dados obtidos
para os didmetros médios das nanoparticulas usando-se a difracdo de raios-X (DRX). Os
dados obtidos por MET mostram que o didmetro médio das nanoparticulas dos fluidos
magnéticos sdo maiores que os didmetros medios obtidos por DRX. Para 0s compositos
estudados o diametro médio das nanoparticulas magnéticas obtidos por DRX, utilizando-se a
Equacdo de Scherrer, € maior que o didametro obtido por MET. No entanto, ainda ndo temos
uma concluséo sobre o motivo dessa divergéncia. Tanto nas medidas de DRX quanto nas
medidas de MET observamos que o didmetro médio das nanoparticulas nos fluidos
surfactados sdo maiores que as nanoparticulas nos fluidos iénicos. Uma possibilidade de
explicagdo seria a influéncia decorrente do procedimento de funcionalizagdo das
nanoparticulas magnéticas que acarretaria a dissolu¢cdo das nanoparticulas menores e a
consequente precipitacdo do material das mesmas sobre as nanoparticulas maiores. Esse
processo de transferéncia de massa seria favorecido pela reducéo de energia livre do material,
decorrente da dissolugdo de particulas muito pequenas, com elevada energia de superficie, e a
consequente deposicao do material das mesmas sobre a superficie de particulas maiores, com
energia de superficie mais reduzida.

A partir dos resultados obtidos por ressonancia ferromagnética (RF) observamos
temperaturas tipicas de transicdo para os fluidos magnéticos e para os correspondentes pos. A
temperatura tipica para os fluidos magnéticos sejam eles congelados na auséncia (ZFC) ou na
presenca (FC) de campo externo, é de aproximadamente 250 K. J& nos pdés, a temperatura
tipica ocorre em torno de 270 K. A transicdo para as amostras em pd ocorre cerca de 20 K
acima da temperatura de transi¢cdo das amostras dos fluidos magnéticos correspondentes. A
transicdo observada para os fluidos magnéticos esta associada ao descongelamento do liquido
carreador (a4gua), permitindo que as nanoparticulas girem no interior do mesmo e se alinhem
ao campo externo aplicado. Diferentemente, a transicdo observada nos espectros de RF dos
pés estd associada a temperatura de bloqueio do momento magnético das nanoparticulas,
permitindo que os mesmos girem em relacdo ao eixo de anisotropia e se alinhem ao campo
externo aplicado. As caracteristicas observadas no espectro sdo iguais, porém o fenémeno
fisico envolvido no processo de alinhamento do momento magnético das nanoparticulas em
relacdo ao campo externo aplicado é diferente.

As medidas de RF obtidas para a amostra FM1 (p6, ZFC e FC) foram comparadas com
as medidas obtidas para a amostra FMB1 (po, ZFC e FC). Para as medidas usando a amostra
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FM1 observamos um aumento do campo de ressonancia a partir da temperatura de transicao,
que relacionamos ao descongelamento dos momentos magnéticos para a amostra em pé e ao
descongelamento do fluido carreador para a amostra liquida. Diferentemente, para a amostra
FMB1, observamos uma diminui¢do do campo de ressonéncia a partir da temperatura de
transicdo. Porém, ainda ndo esta clara a origem dessa diferenca. Uma possibilidade seria a
inversdo do sinal da anisotropia superficial efetiva, de positiva (para as nanoparticulas sem
cobertura) para negativa (para as nanoparticulas funcionalizadas).

Semelhantemente aos resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer nédo
observamos nos dados de RF uma diferenca significativa entre os espectros quando
comparamos 0s dois tempos de adsor¢do (1 e 24 horas) dos fluidos magnéticos idnicos.
Entretanto, os dados de RF apresentaram uma diferenca significativa entre os espectros
quando comparamos os dois tempos de adsorcdo (1 e 24 horas) dos fluidos magnéticos
surfactados.

A ressonancia ferromagnética da vermiculita localiza-se em torno de g ~ 2 enquanto
que para as nanoparticulas de fluido magnético o sinal de ressonancia aparece em torno de g ~
4. Esse resultado favorece o uso da RF como técnica de caracterizacdo para 0S
nanocompositos preparados, considerando a reduzida sobreposi¢cdo dos espectros das
nanoparticulas encapsuladas em relacdo ao material magnético naturalmente presente na
matriz da vermiculita.

Finalmente, os dados desse trabalho indicam que o processo de adsorcdo das
nanoparticulas na matriz da vermiculita expandida foi eficiente para todas as amostras. O
processo de encapsulamento de nanoparticulas magnéticas é mais rapido quando se usa

fluidos i6nicos do que quando usa fluidos surfactados.

7.2 Perspectivas

S&o as seguintes as perspectiva de trabalhos futuros dessa tese:

Utilizar a espectroscopia Maossbauer para realizar medidas em temperaturas
intermedidrias, entre a temperatura do nitrogénio liquido e a temperatura ambiente, com o
objetivo de investigar a temperatura de transi¢cdo observada em torno de 270 K e confirmar a

hipotese de que o sexteto de maior campo hiperfino tenha correlagdo com o dubleto.
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Utilizar a ressonancia ferromagnética para investigar o efeito da funcionalizacdo das
nanoparticulas quando suspensas nos fluidos magnéticos e adsorvidas nos compdsitos, via
comportamento do campo de ressonancia com a temperatura, para avaliar a influéncia da
anisotropia de superficie.

Analisar os dados experimentais da variacdo angular obtidos por ressonancia
ferromagneética, para temperaturas entre 110 e 240 K.

Utilizar o refinamento Rietveld para analisar os dados de difracdo de raios-X das
amostras de vermiculita expandida e dos nanocompdsitos magnéticos, com o objetivo de
investigar a presenca de impurezas magnéticas nanoparticuladas. A partir desse estudo,
associar separadamente os didametros de cada fase presente nas amostras e assim compreender
a divergéncia de resultados entre difragdo de raios-X e microscopia eletrénica de transmisséo.

Estudar protocolos para realizar lavagens na vermiculita com o objetivo de

diminuir/eliminar as impurezas.
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