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Resumo

Na atual conjuntura cientifica que 0 mundo se encontra, uma das &reas mais promissoras €
a nanociéncias, a qual versa estudar sistemas em escalas nanométrica e, dentre estes, as
nanoparticulas magnéticas vem apresentando um grande potencial para serem utilizadas
em novas aplicagbes tecnoldgicas, este fato acontece em virtudes de suas caracteristicas
particulares. No entanto, qualquer que seja a aplicabilidade dessas particulas, as suas
propriedades devem ser bem conhecidas, pois essas informagdes estdo diretamente
relacionadas ao sucesso da aplicacdo. Por este motivo, este trabalho teve como objetivo
estudar a influéncia do tratamento hidrotermal pds-sinteses nas propriedades fisicas e
magnéticas de ferrita de cobalto (CoFe;04). As amostras estudadas foram sintetizadas pelo
método de coprecipitacdo quimica em meio aquoso e apds esse processo, foi realizado um
tratamento térmico nas temperaturas de 100, 120, 150 e 200 °C. O intervalo de tempo foi
de duas horas para todas as temperaturas, dessa forma, obtemos quatro amostra tratadas em
diferentes temperaturas no mesmo periodo de tempo. A influencia desse tratamento nas
propriedades das amostras foi estudada por meio das técnicas de Raios X, Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo e de magnetizacdo. Para andlise dos dados experimentais de
Raios X foi aplicado o método de Rietveld para avaliar as caracteristicas cristalinas das
amostras, 0 modelo de crescimento em funcdo da temperatura do tratamento térmico, o
qual avaliou a dindmica do crescimento fisico das nanoparticulas magnéticas em funcéo da
temperatura do tratamento hidrotermal e modelos magnéticos fenomenoldgicos para
sistemas nanoestruturados os quais serviram para quantificar as propriedades magnéticas
de cada amostra e identificar as varia¢des em virtude do tratamento térmico. Este conjunto
de informagdes obtidos nesta pesquisa ird contribuir para uma compreensdo mais ampla da
ciéncia basica que envolve este sistema e subsidiar possiveis aplicagdes tecnoldgicas destes

materiais.

Palavras-chaves: Ferrita de cobalto; tratamento hidrotermal; crescimento; propriedades

magnéticas.



Abstract

In the current scientific context that the world is one of the most promising areas is the
nanosciences, which versa studying systems at nanometric scales and, among these, the
magnetic nanoparticles has shown great potential for use in new technological applications,
this fact it happens in virtue of its particular characteristics. However, whatever the
applicability of these particles, their properties should be well known, because this
information is directly related to the success of the application. Therefore, this study aimed
to study the influence of hydrothermal post-synthesis treatment in the physical and
magnetic properties of cobalt ferrite (CoFe;O4). The samples studied were chemically
synthesized by coprecipitation method in an aqueous medium and after this process, the
heat treatment was conducted at temperature of 100, 120, 150 and 200 ° C, the time was
two hours for all temperatures, this way, we obtain four sample treated at different
temperatures at the same time. The influence of this treatment on the properties of the
samples was studied by the techniques of X-rays, Transmission Electron Microscopy and
magnetization. For analysis of experimental data was applied to the Rietveld method to
assess the crystalline characteristics of the samples, the growth model as a function of heat
treatment temperature, which evaluated the dynamics of the physical growth of magnetic
nanoparticles according to the hydrothermal treatment temperature and phenomenological
models for magnetic nanostructured systems which served to quantify magnetic properties
of each sample and identifying variations due to heat treatment. This set of information
obtained in this research will contribute to a broader understanding of the basic science that

surrounds this system and support possible technological applications of these materials.

Keywords: Cobalt Ferrite; Hydrothermal treatment; growth; magnetic properties.
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Figura — 5.11: Campo coercitivo (Hc) em funcdo do diametro médio (D) das amostras
obtidos da Microscopia Eletronica de Transmissdo. Sdo apresentados os valores para as
medidas realizadas a temperatura de 5, 100 e 300 K. A regido em destaque representa o

intervalo de didmetro onde as particulas possuem o maior valor de Hc.
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Capitulo 1 - Introducéo

Atualmente um dos campos mais fascinantes, promissor e desafiante da ciéncia
moderna, sem sombras de dividas é a nanociéncia, a qual versa em estudar sistemas
formados por entes em escala nanométrica e, dentro dessa classe de materiais uma que vem
ganhando grande destaque no cenério cientifico sdo os fluidos magnéticos, também
conhecidos como ferrofluidos ou coloides magnéticos, os quais sdo produzidos a partir da
suspencdo de nanoparticulas magnéticas em um liquido carreador.

A caracteristica fundamental dos fluidos magnéticos é que esses materiais
apresentam a fluidez dos liquidos conjugado com as caracteristicas magnéticas dos sélidos.
Assim, as influéncias mdtuas entre as particulas magnéticas e o fluido carreador
apresentam-se como um sistema homogéneo. Com isso, sob a influéncia de um gradiente
de campo magnético o fluido se desloca homogeneamente como um todo e néo
exclusivamente as nanoparticulas magnéticas (LACAVA, 2006). E, esta particularidade
proporciona o desenvolvimento de inimeras tecnologias baseadas no funcionamento e
dindmica dos coloides magnéticos. No entanto, a0 mesmo tempo em que se deslumbra um
horizonte de possibilidades de novas tecnologias e processos, a nanociéncia apresenta um
grande desafio no que tange o conhecimento da ciéncia bésica, pois, comportamentos em
nanoescala em geral ndo sdo fiéis aos apresentados em escala macroscopica, as
modificagdes mais significativas advém de novos fendmenos observados nessa escala, que
sdo intrinsecos aos materiais e/ou se tornam dominante nessa configuracdo, os quais
podem ser destacados; confinamento em razéo do tamanho; preponderancia de fendmenos

de interface, uma vez que em escala nanométrica a razdo superficie/volume torna-se



consideravel; fenbmenos quéanticos. No momento em que se tornar possivel o controle das
caracteristicas de tamanho e propriedades dos materiais nanométricos, o mundo
deslumbrara um vasto salto tecnoldgico em consequéncia do controle de dispositivos e
processos que abarquem esses entes, somado ao conhecimento em termos da ciéncia basica
que envolve esse tema. No entanto, a nanociéncia se encontra em um estagio satisfatorio
em termos de dispositivos e/ou aplicagdes utilizando nanomateais com diferentes
dimensionamentos. Quando se reduz uma dimensdo do material para escala nanométrica,
se origina os filmes finos (KODAMBAKA, 2013), reduzindo duas dimensdes o resultado
atingido séo os fios nanométricos unidimensionais, a exemplos dos nanofios metalicos
(SCHMIDT, 2010) e nanotubos de carbono (TUCEK, 2014), que sdo formados a partir do
enrolamento de um plano atdmico de grafita chamado grafiteno. A terceira possibilidade
consiste na reducdo das trés dimensdes, desse processo resultam as nanoparticulas e os
pontos quénticos, este Gltimo consiste na tecnologia mais moderna no que se refere a
marcadores biologicos, dentro da classe de nanoparticulas, as magnéticas apresentam
potencial promissor em virtude de suas particularidades extrinseco-intrinsecas e do
comportamento magnético, refletindo em aplicagbes industriais e bioldgicas, dentre as
funcionalidades importantes das nanoparticulas magnéticas podem ser citadas: carreadores
de fa&rmacos para area particular do corpo dos seres vivos, terapia por magnetohipertemia
(magnetotermocitolise) (BRANQUINHO, 2013), melhoria da qualidade de imagens por
ressonancia magnetica nuclear, separagdo e selecdo de moléculas especificas, separacéo
celular, dispositivo de estocagem, spin-tronica (LUDERS, 2006) tintas e cosméticos
magnéticos, selos magnéticos (BERKOVSKI, 1996), galvanoplastia, catalisadores,
separacdo magnética, mapeamento de dominios, alto-falantes, resfriamento de
transformadores, painéis solares (BORBATH, 2006), entre outras possiveis aplicacdes em

estudo.



Dentro da classe de nanoparticulas magnéticas que possibilitam as aplicacdes
supracitadas, as ferritas de cobalto apresentam caracteristicas peculiares que potencializa a
sua utilizacdo em inUmeras tecnologias desta natureza, tal potencial decorre de suas
caracteristicas particulares, tais como: alta estabilidade quimica e fisica, alta coercividade
(em torno de 5400 Oe) (LEE, 1998), magnetizagdo de saturacdo moderada (em torno de 80
emu/g) (IBRAHIM, 2010), dureza mecanica, ordenamento ferrimagnético e temperatura de
Curie de 1404 K. Porém; para qualquer que seja a aplicacdo destinada desses materiais, as
suas propriedades quimicas e fisicas devem ser muito bem descrita, uma vez que esses
solidos possuem uma complexidade inerente, resultante dos seguintes predicados:
dimensdo nanométrica, distribuicdo de tamanho e forma, orientacdo aleatéria do eixo de
facil magnetizacéo, posicdo incerta das nanoparticulas magnética, efeito de interacéo e
influéncia das constantes de anisotropia magnética. Diante disso, este trabalho teve como
objetivo central o estudo da influéncia do tratamento hidrotermal nas propriedades
quimicas, fisicas e magnéticas de diferentes amostras formadas por nanoparticulas
magnéticas de ferrita de cobalto (CoFe,0,4), buscando alicercar os conhecimentos sobre
esses materiais para que tais resultados possam auxiliar nas aplicacbes tecnoldgicas
envolvendo amostras de natureza igual as investigadas nesta tese.

Este trabalho est4d organizado com a seguinte disposicdo: No capitulo 2 €
apresentada uma fundamentacdo tedrica das propriedades magnéticas gerais e uma
descricdo da teoria que descreve 0 comportamento magnético das nanoparticulas
magnéticas; O capitulo 3 traz os fundamentos dos fluidos magnéticos, abarcando desde as
diversas rotas de sinteses até as aplicages tecnoldgicas vigentes que se baseiam nas
caracteristicas desses materiais; No capitulo 4 sdo apresentadas as amostras estudadas
neste trabalho e realizada uma caracterizagdo fisica, por meio da analise dos dados de

Microscopia Eletronica de Transmissdo, Raios X, também é apresentado o refinamento de
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Rietveld e apresentado o modelo de crescimento do didametro fisico das nanoparticulas em
funcdo da temperatura do tratamento hidrotermal pos-sintese; O capitulo 5 traz as medidas
magnéticas realizadas no range de temperatura de 5 a 300 K e, uma andlise desses
resultados por meio de modelos magnéticos disponiveis na literatura que descrevem as
propriedades de sistemas nano-estruturados; Por fim, sdo apresentadas as conclusdes desta

pesquisa bem como as perspectivas.



Capitulo 2 — Introducédo ao magnetismo

O magnetismo é uma propriedade fundamental da matéria, ou seja, todas as
substancias estejam elas na fase liquida, solida ou gasosa apresentam caracteristicas
magnéticas, em todas as temperaturas (SINNECKER, 2000). Esse fendmeno advém do
fato que todas as substancias sdo formadas a partir dos elementos quimicos apresentado na
tabela periddica e, cada elemento quimico é exclusivo e sdo formados por neutros, prétons
e elétrons, dos quais os elétrons e os protons possuem cargas elétricas negativas e
positivas, respectivamente (CULLITY, 1972). O magnetismo é de natureza elétrica, e esta
relacionado com o movimento das cargas. Portanto, a estrutura eletrénica na qual os
atomos se confinam estd intimamente relacionadas com as propriedades magnéticas dos
materiais, e essas decorrem de dois movimentos eletronicos associados ao elétron e que
podem elucidar a origem dos momentos magnéticos: o movimento orbital do elétron em
torno do nucleo (momento magnético orbital), e 0 movimento spin ao redor do seu proprio
eixo (momento magnético de spin). Os elétrons pode apresentar spin “up”, para cima e spin
“down”, para baixo, essas duas configuragdes se cancelam, em decorréncia disso, apenas
os elétrons desemparelhados é que contribuem para o magnetismo resultante. Deste modo,
é presumivel que a conciliagdo destas duas fontes atdmicas de magnetismo, seja a origem
do campo magnético apresentado externamente pelos materiais denominados magnéticos.
Desta forma, os fendmenos magnéticos dos materiais sdo devidos aos elétrons dos atomos,
que produzem um campo magnético em virtude do seu movimento. O nlcleo igualmente
apresenta certo magnetismo, porém, é imperceptivel confrontado aos dos elétrons (JILES,

1991).



A propriedade béasica do magnetismo é o dipolo magnético, sendo o dipolo
magnético eletrdnico considerado a unidade fundamental do magnetismo (FARIA, 2005).
O dipolo magnético é constituido de dois polos, denominados norte e sul por convencéo e,
sdo constituidos aos pares, por isto, ndo existe nenhuma maneira de dividir o dipolo
magnético em polos separados (COEY, 2009). Existe um tipo de interacdo de origem
quéntica (interacdo de troca) que tendem a alinhar os momentos magnéticos de dois
atomos vizinhos de forma paralela ou antiparalela. Portanto, cada dtomo do material

contribui particularmente para 0 momento magnético total exibido (JAKUBOVICS, 1994).

2.1 Unidades magnéticas

Ao aplicar um campo magnético em um material, 0s momentos atdmicos
individuais no material contribuem para a resposta magnética da indugdo magnética B da
intensidade magnética é a soma do campo externo H com a magnetizacdo do material M, e
sdo relacionados pelas seguintes expressdes nos sistemas cgs (centimetro grama segundo) e
Sl (sistema internacional), respectivamente (CULLITY, 1972):

B=H+ 4nM (2.1)
B =po(H+ M) (2.2)

Uo € a permeabilidade magnética no vacuo, uma constante universal com o valor:

Uo = 4w x 1077H/m. A magnetizacdo é definida como a densidade volumétrica de

momento de dipolo magnético resultante da amostra, sendo descrita como:

1 ny
=gl ==r (2.3)



Onde p € o momento magnético total, que corresponde ao numero total de atomos n
que possuem elétrons desemparelhados multiplicados pelo magnéton de Bohr pp =
9,27 x 1072*Am? e V é 0 volume (CULLITY, 1972).

Uma propriedade que todos os materiais apresentam € a susceptibilidade magnética,
seu valor é dado pelo quociente entre a magnetizagdo e o campo magnético aplicado H:

X=1% 24)

Ela indica quanto um material responde a um campo magnético ao qual é
submetido. A susceptibilidade é adimensional, no entanto, ela pode ser expressa em termos
da unidade emu.cm®0e™, se a magnetizagéo for dada em emu/cm® e 0 campo magnético
em Oe. Existem ainda outras formas de definir a susceptibilidade magnética, também
chamada susceptibilidade volumétrica. Dividindo a susceptibilidade pela densidade do
material, p, obtém-se a susceptibilidade de massa ou especifica (y/p). O produto da
susceptibilidade de massa pelo peso atdmico ou molecular A do material resulta na
susceptibilidade atdmica ou molar (xa=Ay/p) (FARIA, 2005).

A permeabilidade magnética é outra grandeza fisica que serve para caracterizar 0s

materiais magnéeticos, sendo definida como:

Tl w

My = (2.5)

Sendo B a inducdo magnética, e H o campo magnético aplicado. Na prética, a
susceptibilidade e a permeabilidade, s&o modos diferentes de se determinar um mesmo
fendmeno, em relagdo a um campo magnético (CULLITY, 1972). A primeira diz quéo
susceptivel e a segunda qudo permedvel é o material (FARIA, 2005). Normalmente, a
susceptibilidade é utilizada para definir os materiais diamagnéticos e paramagnéticos,

enquanto que a permeabilidade é, geralmente, usada para determinar 0s materiais

ferromagnéticos. Essas duas propriedades magnéticas estdo relacionadas por:



X=pp—1 (2.6)
As principais grandezas magnéticas estéo relacionadas na tabela 2.1, assim como o

fator de converséo entre os sistemas cgs e SI (CULLITY, 1972).

Tabela — 2.1: Grandezas magnéticas com suas respectivas unidades nos sistemas Sl e cgs, com o fator de

conversao entre as duas representacdes.

Termos magnéticos Simbolo  Unidades SI  Unidades cgs Fator de conversao
Indugdo magnética B T G 1T=10°G
Campo magnético H Am?! Oe 1A.m*=47107 Oe™
Magnetizacao M Am? emu.cm® 1Am™*=10%emu.cm?
Magnetizacdo massica o A.m?kg™ emu.g™ 1A.m?kg*=1emu.g™
Momento magnético 1 A.m? emu 1A.m?*= emu10®
Susceptibilidade volumétrica - - 4r(SI)=1(cgs)
Susceptibilidade méssica K mkg™* emu.Oe’g?  1m*kg?=10°0e'g?
/4w emu
Permeabilidade do vécuo 1o Hm™ - 4710 "Hm'=1(cgs)

Na tabela 2.1 as unidades apresentadas sdo as seguintes: A = ampére; cm

centimetro; m = metro; g = grama; kg = kilograma; emu = unidade eletromagnética; H

Henry; T = Tesla; G = Gauss; Oe = Oersted.

2.2 Formas de ordenamentos magneticos

Os solidos, como um todo, apresentam diversas configuracbes de ordenamento

magnético; essas diferencas acorrem em virtude das interacfes entre 0s momentos
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magnéticos, resultando em diferentes formas de ordenamentos magnéticos, as quais séo
denominadas:  diamagnético, paramagnético, ferromagnético, ferrimagnético e

antiferromagnético.

2.2.1 Diamagnetismo

Os materiais diamagnéticos ndo apresentam um momento magnético resultante, ou
seja, na auséncia de um campo magnético externo essas substancias ndo exibem uma
magnetizacdo espontanea, porém, quando submetido a esse campo, sempre respondem
com uma tendéncia de se afastarem da regido em que este é mais forte e, por este motivo,
diz-se que possuem magnetismo negativo (FARIA, 2005).

O diamagnetismo é decorrente do movimento orbital dos elétrons que formam um
anel eletrbnico de corrente e geram um campo magnético, com tudo, ndo se produz um
campo magnético externo ao material, pois para cada Orbita tém-se numeros iguais de
elétrons circulando em direcBes opostas e, deste modo, o emparelhamento orbital de dois
elétrons girando em sentidos opostos explica 0 momento magnético nulo dos 4tomos na
auséncia de um campo magnético aplicado. Na presenga de um campo externo o
emparelhamento fica desbalanceado e, de acordo com a lei de Lenz, havera uma alteracao
na velocidade dos elétrons no sentido de impedir qualquer variacdo no campo magnético
produzido pelo a&tomo (COEY, 2009). Em outras palavras, € como se nos anéis eletrénicos
correspondentes & Orbita dos elétrons fosse gerada uma corrente em sentido oposto, que
criaria um campo magnético contrario ao gerado pelo a&omo (CULLITY, 1972). Portanto,
se 0 campo magnético de um elétron, estiver ou ndo, na direcdo do campo aplicado, o
elétron opde-se a este campo, diminuindo ou aumentando sua velocidade, com isto a soma

vetorial dos momentos magnéticos no material ndo é mais nula. Como o anel eletrnico de
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corrente, ndo possui resisténcia elétrica, este efeito permanece enquanto o atomo estiver
sujeito ao campo aplicado e, 0 momento magnético permanente do dtomo é diminuido
enquanto este permanecer sob a agdo do campo magnético externo. O efeito coletivo de
todos os atomos do material € uma reagdo contraria ao campo magnético e,
consequentemente, o resultado observado macroscopicamente, destas substancias e de se
afastarem da regido do campo aplicado (JILES, 1991). Esses materiais apresentam valores
reduzidos e negativos de susceptibilidade magnética y = —107° < y X —1075(FARIA,

2005).

2.2.2 Paramagnetismo

Nos materiais que sdo constituidos de 4&tomos que possuem um numero impar de
elétrons, haverd um momento magnético resultante devido ao elétron ndo emparelhado e
esta configuracdo d& origem ao paramgnetismo (COEY, 2009). No entanto, é possivel
encontrar atomos de numero atdmico elevado e impar de elétrons que apresentam
diamagnetismo ao invés de paramagnetismo. Em baixa temperatura o paramagnetismo
também pode ser acobertado pelo surgimento de uma magnetizacdo esponténea (FARIA,
2005). Deste modo, pode-se dizer que um material exibe paramganetismo quando seus
atomos possuem elétrons desemparelhados e, na presenca de um campo magnético
externo, produz seu proprio campo magnético resultante do alinhamento dos dipolos
atbmicos. A energia térmica tende a se contrapor a qualquer tipo de ordenamento e tende a
manter 0S momentos magnéticos dispostos aleatoriamente (CULLITY, 1972). As
substancias paramagnéticas exibem uma susceptibilidade magnética de magnitude
comparavel a das diamagnéticas, mas positiva e dependente da temperatura. O fenémeno

paramagnético diferencia-se do diamagnético pelo fato de que neste Ultimo o momento
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atdmico é induzido pelo campo magnético externo. No paramagnetismo 0s momentos
atbmicos existem mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Quando um campo
é aplicado os momentos se orientam em sua dire¢do e produzem um campo externo
(JILES, 1991). Esses materiais apresentam valores reduzidos e positivos de

susceptibilidade magnética, y = 107 < y < 107> (FARIA, 2005).

2.2.3 Ferromagnetismo

Nos materiais diamagnéticos e paramagnéticos o alinhamento dos momentos
magnéticos se d4 na presenca de um campo magnético externo. Diz-se que uma
magnetizagdo foi induzida pelo campo aplicado, nesses dois casos esta configuragdo
persiste enquanto perdurar o campo magnético. O fendmeno da magnetizacdo espontanea
ocorre em certos materiais mesmo na auséncia de um campo externo, a mera existéncia de
imés permanentes & base de ferro na natureza é a mais persuasiva e direta evidéncia de
magnetismo espontdneo (CULLITY, 1972). Desse fendmeno origina-se 0 nome
ferromagnetismo para 0s materiais que apresentam esse comportamento. Como essas
substancias apresentam magnetismo permanente, é evidente que os momentos de dipolos
magnéticos estdo espontaneamente alinhados, esse processo se da em virtude da associagdo
de um campo magnético interno no material denominado campo molecular, ele envolve
uma interacéo eletronica chamada interag&o de troca, essa por sua vez faz com que haja um
alinhamento esponténeo dos dipolos magnéticos. No caso dos ferromagnetos, a energia de
troca € minimizada quando os momentos magnéticos estdo alinhados paralelamente
(JILES, 1991).

Nos materiais ferromagnéticos, 0s atomos possuem momentos magnéticos

resultantes permanentes que interagem entre si acarretando um alinhamento paralelo. Essa
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configuracéo se desfaz na temperatura de Curie e, acima dela, o material se comporta como
uma substancia paramagnética, posto que, 0S momentos magnéticos s6 sdo levados ao
alinhamento com um campo magnético externo aplicado (COEY, 2009). Esses materiais
apresentam valores altos e positivos de susceptibilidade magnética, y = 1072 < y < 10°

(CULLITY, 1972; FARIA, 2005).

2.2.4 Antiferromagnetismo

Nos materiais antiferromagnéticos a interacdo de troca entre dtomos vizinhos forca
0S momentos magnéticos a assumirem orientacfes antiparalelas, essa ordenacdo sé €
desfeita na temperatura de Néel, consequentemente, as substancias com este
comportamento exibem uma magnetizagdo externa muito pequena ou as vezes nula,
todavia, na presenga de um campo magnético externo o alinhamento acontece na diregdo e
no sentido do campo aplicado, a susceptibilidade magnética possui valores reduzido e

positivo, y = 0 < y < 1072 (CULLITY, 1972; FARIA, 2005).

2.2.5 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos sdo constituidos de dois tipos diferentes de ions
magnéticos. A interacdo de troca entre atomos vizinhos faz com que 0s momentos
magnéticos assumam uma configuracdo antiparalela, mas, como os dois ions que formam o
material possuem momentos magnéticos bem distintos, essas substancias apresentam uma
magnetizacdo resultante, obviamente inferior a do ferromagnetismo, um exemplo deste

tipo de material sdo as chamadas ferritas (CULLITY, 1972). Outra diferenca entre os
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materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos é a condutividade elétrica, que no segundo é

muito pequena.

Em suma, os atomos dos materiais ferrimagnéticos apresentam momento de dipolo

permanente que interagem entre si, ocasionando alinhamento antiparalelo e na presenga de

um campo magnético orientam-se na direcdo e sentido do mesmo (JILES, 1991). Possuem

valores altos e positivos de susceptibilidade magnética, y = 1072 < y < 106. Exemplos

desses materiais sdo as ferritas: M*2OFe,03, onde M*? é um metal di valente que pode ser:

Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Mg.

A figura a seguir é uma representacdo esquematica dos dipolos magnéticos dos

materiais apresentado:
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Figura — 2.1: Representacdo esquematica na auséncia de campo magnético e na temperatura ambiente dos

dipolos magnéticos dos materiais magnéticos, e as respectivas curvas M versus H para os materiais

magnéticos que apresentam distintos ordenamentos (CAMILO, 2006).
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2.3 Dominios magneticos

As regides de um material onde 0s momentos magnéticos atbmicos se alinham de
forma esponténea e paralelos aos seus vizinhos sdo denominadas dominios magnéticos,
nessas extensdes predomina um sé alinhamento magnético e, estdo espontaneamente
magnetizadas em uma direcdo (JILES, 1991). Os dominios no material estdo dispostos
aleatoriamente uns em relacdo aos outros, de maneira a minimizar a energia global do
sistema. Uma disposicdo em que todos os dominios magnéticos encontram-se alinhados em
uma s6 direcdo produzira um campo magnético externo. Nesse aspecto, materiais
ferromagnéticos (ferrimagnéticos, antiferromagnético) podem existir, tanto no estado
magnetizado quanto no desmagnetizado, dependendo do arranjo dos momentos magnéticos
e da presenca e/ou auséncia dos dominios magnéticos (CULLITY, 1972).

A interface que delimita dominios com sentidos e dire¢Bes distintas € chamada de parede
de dominio, que consistem em regifes de transicdo da direcdo dos momentos de dois
dominios que se encontram adjacente (ROSENWEIG, 1997). A figura a seguir ilustra essa

propriedade:

Parede de Dominio Magnético

ol AN\

Dominios Magnéticos

1

Figura — 2.2: Representacdo esquematica de uma parede de dominio magnético (A) e do alinhamento dos

momentos magnéticos atdmicos perfazendo uma rotagéo de 180 ° (B) (COEY, 2009).
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2.3.1 Monodominio magnético

Em geral, particulas magnéticas em escala nanométricas apresentam volume que
pode ser insuficiente para suportar uma parede de dominio, que é de aproximadamente 100
atomos (ROSENWEIG, 1997). Esse fendmeno ocorre quando as dimensdes dos graos
magnéticos diminuem a um diametro critico Dc, nesse ponto a quantidade de energia para
produzir paredes de dominio torna-se maior do que a redugdo da energia mangetostatica, o
que ndo compensaria a reducdo de energia proveniente desse processo. Como implicacéo, é
formado apenas um dominio magnético, assim, todos 0s momentos magnéticos das
particulas encontram-se na mesma dire¢do, ocasionando a magnetizacdo espontanea no seu
interior, permanecendo espontaneamente magnetizado em uma s6 direc¢do, tendo assim um
monodominio magnético (McCURRIE, 1994). Neste caso, surge um momento magnético
gigante, ou “‘supermomento”, com isso 0 momento magnético resultante (que consiste na
soma de todos 0os momentos atdmicos) pode ser representado por um vetor, conforme

ilustrado na figura a seguir (KNOBEL, 2000a):

( Momento magnético de um atomo

.«/ Momento magnético Resultante

Figura — 2.3: Representacdo pictdrica de um monodominio magnético resultante da soma de todos os
momentos magnético dos atomos que dos quais sdo formados as nanoparticula magnética (KNOBEL,

2000a).
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Em um sistema de monodominio magnético, a reversdo da magnetizacdo pode

ocorrer devido a rotacéo coerente dos spins (KNOBEL, 2000b).

2.3.2 Multidominio magnético

Quando uma particula magnética apresenta um volume suficientemente grande para
suportar paredes de dominios magnéticos, diz-se que esse grdo possui multidominio
magnético, esse fendmeno ocorre acima do diametro critico Dc. Neste ponto, o balango
energético proveniente da nucleacdo das paredes de dominio é favoravel a reducdo da
energia integral do sistema, tornando esse processo vantajoso para esse propésito
(CULLITY, 1972). Portanto, no interior desses corpos cada dominio pode ser representado

por um vetor resultante, conforme ilustrado a seguir:

Figura — 2.4: Representacdo esquematica de uma nanoparticula com monodominio parte (a) e outra com

multidominio magnético parte (b) (COEY, 2009).

A reversdo da magnetizagdo em um sistema multidomino acontece por dois

mecanismos: primeiramente ocorre a movimentacdo das paredes de dominio, nesse
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processo 0s dominios que possuirem orientacdo favoravel crescerdo 4 custa dos demais. E,

em seguida pela rotacdo dos momentos magnéticos (JILES, 1991).

2.4 Superparamagnetismo

Considerando um sistema constituido por particulas magnéticas de dimensbes nano
métricas, suas propriedades magnéticas podem ser descrita no que hoje se conhece como
teoria superparamagnética, nome introduzido por Bean e Livingston (BEAN, 1959) em
virtude da semelhanca com o comportamento paramagnético, diferenciando desse, pelo
fato de apresentar um momento magnético total de cerca de 10%us, que se encontra entre o

paramagnético 10us e o ferromagnético 10*pg. conforme ilustrado na figura a seguir:

M A
Fel‘l‘OlnaglleriSnlO l 04 ‘HB
Sllp elpal'ﬂlnaglleﬁsﬂlﬂ 1 05 ‘“E
Paramagnetismo 10 15
0 H

Figura — 2.5: Representacdo da Magnetizacdo (M) versus campo magnético aplicado (H), retratando o
comportamento de materiais ferromagnéticos, superparamagnéticos e paramagnéticos para um campo
magnético fixo (COEY, 2009).

A primeira proposicdo dessa teoria é considerar que 0s momentos magnéticos
atbmicos no interior de uma particula se movam coerentemente, consequentemente,
considera-se que 0 momento magnéetico total possa ser representado por um Unico vetor

classico de magnitude p = paNa, onde par € 0 momento magnético atdbmico e Ny € 0
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nimero de atomos magnéticos que constituem a particula, por conseguinte, essa é
instituida por um monodominio magnético (vide figura 2.3) e com anisotropia uniaxial
(KNOBEL, 2008).

Essencialmente cada particula apresenta um tempo de relaxacéo caracteristico, que
é basicamente o tempo médio para reverter o momento magnético de um estado de
equilibrio até o outro. O tempo de relaxagdio t ¢ determinado por uma frequéncia de
tentativas de saltos da ordem de 10™° Hz e pelo fator de Boltzmann, exp[-E/ksT], sendo E a
barreira efetiva de energia que separa os dois estados de equilibrio, kg € a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta. Na configuragéo onde kgT >> E, que corresponde a
altas temperaturas ou pequenos volumes, T tende a ser muito menor que o tempo tipico de
uma medida, com isso a particula se encontra no estado superparamagnético, por outro
lado, se kgT << E, 1 pode ser maior do que o tempo de observagio, consequentemente, o
momento da particula permanece no mesmo minimo local de energia, em decorréncia
desse fendmeno, a particula é definida como bloqueada (KNOBEL, 2008).

Em termo quantitativo, a anisotropia magnética Ea terd dois minimos, na diregéo do
eixo de facil magnetizacéo, descrita por (CULLITY, 1972):

Ex = +K,Vsen?(6) (2.7)

Sendo Ka a constante de anisotropia magnética, V o volume da particula e 0 o
angulo entre 0 momento magnético e o eixo facil. Deste modo, 0 momento magnético tem
duas posicdes analogas em termos energéticos, porém, para passar de uma para outra
precisa superar a barreira de potencial de altura KaV.

As passagens de um minimo ao outro, em altas temperaturas, sdo termicamente

ativas com frequéncia de saltos que pode ser escrita como (CULLITY, 1972):

v =15 exp (—%) (2.8)
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Em decorréncia da qual se pode definir o tempo de relaxagdo do momento

magnético da particula (CULLITY, 1972):
T = Tpexp (+ II;L‘T/) (2.9)

O fator pré-exponencial 19, geralmente € determinado a partir do experimento ou
por meio de modelos tedricos (ALLIA, 1999; CULLITY, 1972). Os valores utilizados s&o
da ordem de 10° a 10™°s (CULLITY, 1972):

Em suma, uma particula é dita superparamagnética em determinada temperatura se
o seu tempo de relaxagio (t) for menor que o tempo necessario para realizar a medida (tm).
No entanto, se T for maior que tm, ela seré dita bloqueada. Consequentemente, a definigéo
se a particula é superparamangética ou bloqueada depende do tempo de realizacdo das
medidas.

Outros aspectos importantes na teoria do Superparamagnetismo é o volume critico
(Vc) e a temperatura de bloqueio (Tg), que define o limiar para uma particula ser
considerada superparamagnética.

Considerando uma dada temperatura constante T, (temperatura ambiente) e fazendo

T =1, =100 s (tempo tipico de uma medida de magnetizacdo dc) na equacéo 2.9, tem-se:

__ 25kgT
~

Ve (2.10)

Assim, o volume critico para o superparamagnetismo é diretamente proporcional a
temperatura, isto é, quanto mais elevada for & temperatura, maior o volume critico das
particulas para que elas sejam superparamagnéticas. Nesse contexto, o didmetro critico é
dado por; D, = (6V/n)'°.

Para um dado tempo de medida é possivel definir a temperatura (Tg) que
caracteriza 0 regime superparamagnético. Para as mesmas condicdes estipulada acima,

porém, considerando um determinado volume fixo Vo, teremos:
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_ KaVo
p & oA (2.11)

Desta forma, a temperatura de bloqueio é diretamente proporcional ao volume das
particulas, ou seja, particulas maiores serdo superparamagnéticas em temperaturas mais
elevadas (KNOBEL, 2008).

Uma andlise desse comportamento pode ser realizada na figura a seguir:

Stable Superparamagnetic
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Figura — 2.6: Dependéncia com a temperatura do tempo de relaxagfo t e do didmetro critico De, de uma

particula esférica de Cobalto com diametro 76A (figura retirada da referéncia: CULLITY, 1972).

A interpretacdo do grafico pode ser realizada fazendo as seguintes consideragdes:
fixando o didmetro da particula em 76A, examine o comportamento de T com a
temperatura, descrito pela equacdo do volume critico, averigua-se o ponto onde T = 100s,
que corresponde a uma temperatura de 20° C, que sera entdo a temperatura de blogueio
dessa particula. Por conseguinte, fixando a temperatura em 20° C, pode-se realizar a
observagdo do didmetro critico por intermédio da mesma funcdo. O resultado é que para
essa temperatura Dc = 76A. Isto demonstra que existe claramente uma transicdo de um
estado estavel, bloqueado, para um regime superparamagnético, onde o momento

magnético gira quase que aleatoriamente em varias dire¢des espaciais.
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A descricho matematica do comportamento magnético de  sistemas
superparamagnético pode seguir o tratamento estatistico semelhante ao utilizado no
paramagnetismo. Sendo um conjunto de particulas superparamagnéticas a uma dada
temperatura T (tendo atingido o equilibrio térmico) e, sob a acdo de um campo magnético
externo H, nessas condic¢Oes, tem-se uma distribuicdo de Boltzmann dos momentos p, e
cada um tem certa energia potencial Ep dada por (CULLITY, 1972):

E, = —fi.H=—pHcos (2.12)

O numero de momentos entre O e 0 + dO € proporcional ao elemento dA

(apresentado na figura seguinte) multiplicado pelo fator de Boltzmann:

H
A

R
dA

0
dg

Figura — 2.7: Representagdo da area dA, do angulo 6 ¢ db entre p e H (figura retirada da referéncia:

CULLITY, 1972).
_ E_p _ pH cos8Y . _
dn = kdAexp (kBT) = 2mkexp (—kBT )sm 6do=n (2.13)
Sendo k um fator de proporcionalidade e n = fon dn. Utilizando a notagdo x =
uH/kgT na expressdo anterior e multiplicando o nimero de momentos magnéticos dn pela
contribuigio pcosO de cada um, e integrando sobre o ntimero total de momentos, obtém-se

a magnetizacéo total M:

M= fon Ecos 0dn = 2mk foﬁ exp(x cos 0) sin 0 cos 0 dO (2.14)
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nuf;T exp(x cos 0)sin 0 cos 6dO

M=
f(:rexp(x cos 0)sin0de

= nu (cothx - i) (2.15)

Onde nu representa o alinhamento de todos os momentos com o campo magnético

aplicado, que corresponde a magnetizagdo de saturagdo Ms, com isso (KNOBEL, 2008):

2L = cothx —= = LX) (2.16)

Ms X
Sendo L a fungdo de Langevin, essa descreve a dindmica da resposta da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado. Um sistema superparamagnético

classico apresenta as seguintes proposicdes:

1. — As curvas de magnetizagdo medidas a diferentes temperaturas se sobrepdem
quando representadas em um grafico de M/M;s versus H/T.
2. — O sistema ndo apresenta um ciclo de histerese, portanto, a remanéncia e a

coercividade sdo nulas.

Essa conjectura se aplica no estudo do comportamento magnético de amostras
constituidas por particulas magnéticas em escala nanométrica, com as ressalvas e

limitacOes da teoria.

2.5 Anisotropia magnética

Anisotropia significa ter propriedades distintas em diferentes direcbes. A
anisotropia magnética é essencialmente a preferéncia que um material apresenta de se
magnetizar num determinado eixo cristalografico (conhecido como eixo fécil de
magnetizacdo). Existem vérios tipos de anisotropia magnética, e se tratando de
nanoparticulas magnéticas, elas desempenham um papel crucial no estudo do

comportamento magnético desses sistemas nanométricos.
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2.5.1 Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina € proveniente da interacdo do momento angular
orbital com os campos elétricos dos ions do cristal. A nuvem eletrénica do ion tende a se
alinhar com os eixos de simetria do cristal, porém, os spins dos elétrons ndo sao afetados
pelos campos elétricos cristalinos, todavia, como os spins dos ions magnéticos estéo
acoplados as nuvens orbitais dos elétrons através do acoplamento spin-0rbita, a simetria da
rede cristalina acaba afetando o ion magnético. As orientacfes das Orbitas estdo fortemente
ligadas aos eixos cristalinos, em virtude disso, quando um campo externo tenta reorientar o
spin de um elétron, a orbita do elétron também tende a ser reorientada, mas como a Orbita
esta fortemente acoplada & rede cristalina isso dificulta a reorientacdo do spin. A energia
necessaria para reorientar o sistema de spin para fora de uma direcéo f4cil é justamente a
energia necessaria para vencer o acoplamento spin-drbita, e esta é denominada energia de
anisotropia magneto cristalina, sendo essa a uUnica de origem intrinseca ao material
(CULLITY, 1972). Considerando uma anisotropia magnetocristalina uniaxial, a energia de
anisotropia € descrita pela seguinte equagéo:

Ex = K,Vsin? 0 + @(sin* 8) ~ K, Vsin? 0 (2.17)

Sendo Kj a constante de anisotropia de primeira ordem, V o volume, 6 o angulo
entre 0 momento magnético e o eixo facil e @ sdo termos de ordem superiores, que podem

ser desprezados.

2.5.2 Anisotropia de forma

Se uma particula é uma esfera perfeita, um mesmo campo magnético aplicado em

qualquer direcdo produzird o mesmo efeito de magnetizagdo. Contudo, se essa ndo for
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esférica, serd mais facil magnetiza-la ao longo de seu eixo maior, ou seja, a energia
necessaria para vencer a relutdncia geométrica da amostra serd menor nesse eixo. Esse
fendmeno é decorrente da existéncia do campo desmagnetizante, que € menos intenso ao
longo do eixo maior, com isso fica claro que, a propria forma do grdo magnético pode ser
uma fonte de anisotropia.

A energia vinculada ao campo desmagnetizante € definida como energia de
anisotropia de forma, desde que ela dependa da direcdo da magnetizagdo com relagéo aos
eixos da particula. Esta energia serd& minima e maxima quando o momento magnético
estiver orientado ao longo do eixo maior e menor respectivamente. Esta configuracéo de
energia se deve ao fato do campo desmagnetizante ser menos intenso ao longo do eixo
maior (CULLITY, 1972).

A densidade de energia de anisotropia de forma de um elipsoide é descrita em

funcdo dos fatores de desmagnetizacdo Ni:
Ep = 2NVMZ + 2 (N, — N)VM? (2.18)
Onde N. é o fator desmagnetizante na direcdo do eixo de simetria, N, o fator

desmagnetizante na diregdo perpendicular ao eixo de simetria, V o volume da particula e

M; a magnetizagdo de saturacdo (COEY, 2009).

2.5.3 Anisotropia de magnetostricao

O fenémeno de magnetostricdo consiste em uma mudanga espontdnea nas
dimensbes de um cristal quando submetido a um campo magnético ou uma tensdo externa.
Dentro da rede cristalina, a energia de interacdo entre 0s momentos magnéticos atdmicos

depende da separacéo entre eles e de suas orientagdes. Um campo externo aplicado a este

24



sistema altera a direcdo dos momentos de tal forma que a energia de interacdo aumenta, em
consequéncia disso, as distancias entre as ligagdes se ajustam para reduzir a energia total.
Esse balango energético pode produzir um alongamento ou uma contracdo do material na
direcdo da magnetizacdo, resultando numa magnetostrigdo positiva ou negativa
respectivamente. O processo inverso também pode ocorrer, onde uma tenséo € aplicada no
material, consequentemente, ele diminuird elasticamente ao longo da direcdo da tenséo e
expandiré na direcdo perpendicular. Essas tensdes alteram as distancias entre os momentos
atbmicos, gerando uma mudanga na sua magnetizacdo. Esse efeito é denominado de
piezomagnetismo (COEY, 2009).

Esse fendmeno é interpretado como uma anisotropia de tensdo, conhecida também
como anisotropia magnetoelastica. A densidade de energia anisotropica Es é descrita como
uma anisotropia do tipo uniaxial:

Es = K;Vsin? 0 (2.19)

Com K, = (3/2)is0, sendo s a constante de magnetostri¢io de saturagdo e ¢ a

tenséo sofrida (CULLITY, 1972).

2.5.4 Anisotropia de superficie

Existem resultados na literatura (RESPAUD, 1998; LUIS, 2002) que indicam que a
anisotropia de nanoparticulas magnéticas aumenta quando seu tamanho é reduzido. Esse
efeito ocorre em virtude do aumento da fragdo de 4&tomos que se localizam na superficie
dos grdos magnéticos. Os atomos situados na superficie enxergam um entorno magnético
diferente dos atomos que est&o no interior das nanoparticulas. E justamente essa quebra de

simetria que ocasiona a anisotropia de superficie.
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A contribuigdo da anisotropia de superficie para a anisotropia total do sistema pode

ser incluida por meio de uma contribuicdo a constante efetiva de anisotropia:
Ker = K + 2K, (2.20)
Sendo D o didmetro da particula e Ks a constante de anisotropia de superficie

(BATLLE, 2002).

2.5.5 Anisotropia uniaxial efetiva

Em sistemas de nanoparticulas magnéticas, a anisotropia magnética €
particularmente importante, pois 0s processos de reversdo da magnetizacdo dependem
diretamente desta propriedade. Em tais conjuntos de particulas é plausivel considerar uma
densidade de anisotropia efetiva uniaxial, representada por uma constante de anisotropia
efetiva K, na qual esta contida a contribuigcdo de todas as anisotropias presente no sistema.
Em virtude disso, a energia de anisotropia total pode ser representada por:

E =KVsin? 0 (2.21)

Onde 0 ¢ o 4ngulo entre 0 momento magnético e a dire¢do de facil magnetizagio e
V é o volume da particula.

A partir dessa equagéo observa-se que existem duas posi¢des de equilibrio: 6 =0 e
0 = m, elas sfo separadas por uma barreira de energia de altura igual a KV. Para que ocorra
a passagem de uma posicdo para outra, a energia térmica deve ser maior que essa barreira
ksT > KV. Para o caso em que kgT < KV a particula permanece em algum dos estados de

equilibrio (KNOBEL, 2008). A figura a seguir ilustra esse fato:
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Angulo entre o eixo facil e a magnetizacao

Figura — 2.8: Perfil da energia de anisotropia efetiva. Representando os dois ponto de equilibrio e a barreira
de energia (CAMILO, 2006).

Um procedimento para aferir se uma anisotropia uniaxial ¢ uma boa aproximacao é
por meio do valor da magnetizacdo de remanéncia para temperaturas tendendo a zero, de
acordo com o modelo de Stoner-Wohlfarth (STONER, 1991).

Outra grandeza relacionada a anisotropia magnética do sistema é o campo de
anisotropia Ha, que representa a magnitude do campo magnético necessario para
movimentar o0 momento magnético da direcdo do eixo facil de magnetizagdo para outra

orientacdo, esse parametro € descrito por:

H, == (2.22)

=

As propriedades magnéticas de sistemas constituidos de nanoparticulas magnéticas
sdo diretamente dependentes das variaveis relacionadas a anisotropia global da amostra,
em decorréncia disso, estratégicas para determinar com precisdo a constante de anisotropia

efetiva do sistema ainda se mantém como objetivo de pesquisa.

2.6 Consideracdes finais do capitulo

O presente capitulo teve como objetivo central a fundamentagéo de forma detalhada

das propriedades magnéticas relevantes na pesquisa e nas aplicacbes tecnoldgicas
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envolvendo materiais magnéticos, tal embasamento servira de alicerce para o estudo das
amostras investigadas nesse trabalho.

Em suma, foi abordado o fendmeno do surgimento do magnetismo em alguns
materiais; exposto as unidades magnéticas e suas conversdes nos sistemas cgs e Sl; foram
apresentadas e definidas as susceptibilidades e a permeabilidade magnética; foram
expostos os tipos de ordenamento magnético existentes na natureza, definiu-se os tipos de
dominio magnéticos (mono e multi dominios); foi demostrado o0 regime
superparamagnético classico, considerando particulas idénticas com mono-dominio, néo
interagentes e possuidoras de uma barreira de anisotropia KV muito menor do que a
energia térmica kgT do sistema, e por fim, exibiu os tipos de anisotropias presente em um
conjunto de nanoparticulas magnéticas e o respectivo campo de anisotropia, tais
propriedades constituem o embasamento para a explicacdo dos fenémenos fisicos presentes

em sistemas magnéticos dessa natureza.
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Capitulo 3 — Fluidos magneticos

Neste capitulo serd descrito a evolucdo histérica dos fluidos magnéticos com suas
respectivas nomenclaturas, bem como suas principais propriedades, tais como, estabilidade
coloidal, interagBes intrinsecas e extrinsecas, influéncia térmica e gravitacional, tipos de
rotas de sintese e, finalizando com uma descricdo completa das propriedades das ferritas
com énfase na CoFe,;O3, com suas aplicacdes tecnoldgicas com vertentes industriais e

biotecnoldgicas.

3.1 Histoérico dos fluidos magnéticos

Os registros das primeiras tentativas de se produzir fluidos magnéticos por
dispersdo de particulas magnéticas em um meio carreador datam de 1779 (TOURINHO et
al. 1998). A suspensdo obtida permanecia estavel por um curto intervalo de tempo, cerca
de algumas horas. Em 1965 foi produzido o primeiro fluido magnético ultra-estavel, sendo
a patente depositada por Papell (PAPELL, 1965). Este trabalho foi desenvolvido para a
NASA, com a finalidade de controlar o fluxo de combustiveis na auséncia de gravidade
(BERGER, 1999). Ainda, no final da década de 60, Rosensweig apresentou a fabricacdo de
fluidos magnéticos a base de diversos solventes como querosene, &gua, fluorocarbono e
ésteres. Estes eram produzidos pela suspenséo de particulas de magnetita com tamanhos de
6 a 10 nm, usando o processo de moagem, sendo similares aos usados atualmente
(MORAIS; LIMA, 2006a). Para impedir aglomeracdes e precipitacdes as particulas eram

revestidas com &cido oléico, que serve de dispersante (CHUNG; ESLER, 1978).
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A sintese quimica de fluidos magnéticos a partir de nanoparticulas ferrimagnéticas
comegou no inicio da década de 70, resultando num processo mais eficiente
qualitativamente e quantitativamente. Khalafalla e Reimers, em 1973, sugeriram um
procedimento quimico de producédo de fluidos magnéticos surfactados a base de magnetita
(Fes04), sendo essa recoberta com &cido oleico (LEITE, 2009). Massart propds, no fim da
década de 70, um método inovador de preparacdo de fluidos magnéticos idnicos por sintese
quimica. Esse consistia na sintese quimica de nanoparticulas dispersas em um solvente
polar, ou seja, um meio aquoso, sem a necessidade de surfactante (MASSART, 1982). No
entanto, devido & oxidacéo, ocorreu um problema de estabilidade quimica. Com isso, a
magnetita sintética evoluia para maghemita (y — Fe,Oz). No ano de 1987, Cabuil
(CABUIL, 1987), forcou a oxidagdo da magnetita em maghemita, resultando na produgéo
de fluidos magnéticos ibnicos mais estaveis. Tourinho e colaboradores utilizaram a técnica
de elaboracdo de fluidos magnéticos, resultando na sintese quimica de novos fluidos
magnéticos ibnicos a base de ferritas do tipo espinélio (TOURINHO et al., 1998), sendo
esses fluidos fabricados na Universidade de Brasilia (UnB).

Atualmente com o advento da nanociéncia o0 numero de laborat6rios que pesquisam
fluidos magnéticos tem crescido de forma significativa e coletiva, agrupando diversas areas
do conhecimento seguindo a tendéncia de pesquisa multidisciplinar que abrange desde o
entendimento da ciéncia basica até as diversas aplicacfes tecnoldgicas envolvendo esses

sistemas nano estruturados.

3.2 Nomenclaturas dos fluidos magnéticos

Os fluidos magnéticos, também denominados ferrofluidos ou coldides magnéticos,

consistem em suspensdes coloidais ultra-estveis compostas de nanoparticulas magnéticas
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suspensas num liquido carreador e com superficies revestidas e/ou modificadas, para evitar
a agregacgdo das mesmas (MORAIS, 2002). Em fluidos magnéticos estaveis ndo se deve
observar aglomeracdo de particulas e ou separacdo de fases sob a atuagdo dos agentes
externos, como temperatura, gravidade, campo magnetico, etc. (MORAIS, 2005a). Os
fluidos magnéticos sdo constituidos por uma fase dispersa, sdlida, homogeneamente
difundida em uma fase dispersante, liquida, de natureza polar (dgua), ou apolar (hexano,
benzeno, 6leos minerais e vegetais), (OLIVEIRA, 2006). As nanoparticulas magnéticas
presentes nas suspensdes coloidais possuem uma concentracdo que varia de 10*° a 10"
particulas/cm® (MORAIS, 2003).

Os fluidos magnéticos sdo classificados conforme o mecanismo de estabilidade
coloidal e, esta é alcancada pelo balanceamento das forcas de interagdes e repulsdes. O
processo de fabricagdo apresenta particularidades para cada tipo de ferrofluido conforme

serd descrito adiante.

3.2.1 Fluido magnético i6nico

Os fluidos magnéticos idnicos apresentam uma densidade de cargas elétrica na
superficie das particulas magnéticas, sendo essa estabelecida a partir de reacdes &cido-base
ligadas & superficies das nanoparticulas que compdem o fluido. Usualmente, o meio
utilizado como carreador é a 4gua, em que o pH da solu¢do pode variar entre 2 a 12,
estabelecendo a densidade e o sinal da carga que se encontra na superficie da nanoparticula
(FANYAO; MORAIS, 2000). A repulsdo eletrostatica que ocorre entre as particulas é que
proporciona a estabilidade coloidal nos fluidos magnéticos idnicos e isso se da em
decorréncia da existéncia da densidade de carga elétrica formada na superficie das

particulas magnéticas e da possibilidade de modulagdo da mesma. No caso dos fluidos
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magnéticos iénicos a densidade de carga superficial junto com a forga i6nica do liquido
precisa ser cuidadosamente controlada para que a repulsdo eletrostatica contrabalance a
atracdo dipolar magnética que contribui para o processo de precipitacéo do fluido.

Em meio aquoso esse tipo de fluido com baixo pH apresentam densidade de carga
positiva; isso acontece em virtude da transferéncia de protons do meio para a superficie da
nanoparticula. Ja nos que apresentam pH alto, surge uma densidade de carga negativa na
superficies das nanoparticulas, fazendo com que ocorra uma transferéncia de prétons da
superficie da nanoparticula para o meio aquoso, deixando atomos de oxigénio carregados
negativamente na superficie da nanoparticula (MORAIS, 2006b), conforme apresentado na

figura 3.1.

Figura 3.1 — Diagrama de um fluido magnético idnico: a estabilidade coloidal é alcangada por meio da
repulsdo eletrostatica que acontece entre as nano particulas, em virtude de possuirem densidades de carga de

mesmo sinal nas superficies.
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3.2.2 Fluido magnético surfactado

De acordo com a historia, os primeiros fluidos magnéticos a serem produzidos
foram os surfactados. A expressdo surfactado € trazida do inglés surfactant, procedente das
palavras Surface Active Agente — Agente Ativo de Superficie (MORAIS, 2001).

Nessa categoria de material a superficie das nanoparticulas magnéticas € envolvida
por uma camada molecular surfactante, que possui espessura da ordem de 1 a 3 nm, que
assegura uma repulsdo entre elas. Essa estrutura cria uma barreira mecénica que previne a
aglomeracgdo garantindo a estabilidade do fluido. Os materiais surfactantes consistem em
moléculas que apresentam duas regides bem definidas, sendo uma solivel em o6leo,
hidrofobica que € a parte apolar, e outra que é soltvel em &gua, hidrofilica sendo a parte
polar (MORAIS, 2003). A compatibilidade ocorre com a parte apolar quando os liquidos
dispersantes séo hidrocarbonetos. A parte polar consiste habitualmente de grupos
funcionais que interagem intensamente com a &gua, merecendo destaque 0S grupos
hidroxilicos, carboxilicos e aminos. Geralmente a parte polar é direcionada para a
superficie da nanoparticula permanecendo a parte apolar direcionada para o solvente

(LEITE, 2009). A figura 3.2 representa o diagrama de um fluido surfactado.
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Figura 3.2 — Diagrama de um fluido magnético surfactado: a estabilidade coloidal é obtida devido a camada

molecular surfactante presente nas superficies das nano particulas.

Os fluidos magnéticos surfactados oferecem muitas vantagens, na maioria das
vezes sao mais estaveis, podem ser filtrados, secos, e redissolvidos e mesmo assim
conservar as caracteristicas de dispersdo. Bem como a camada surfactante exerce
influéncia na solubilidade, tamanho e estrutura (RODRIGUEZ, 2003). Por utilizarem
solventes que possuem ponto de ebulicdo alto, os fluidos surfactados se tornam os mais
empregados em aplicacBes industriais, pois permitem a fabricacdo de fluidos estaveis em
funcdo da temperatura, uma vez que essa é uma das condi¢des fundamentais para serem

utilizados em tais tecnologias (MORAIS, 2003).

3.2.3 Fluido magnetico hibrido ou idnico-surfactado

Os fluidos magnéticos hibridos apresentam uma cobertura molecular, com grupos
funcionais ionizaveis e voltados para o solvente, tipicamente aquoso. Em determinada

faixa de pH esses grupos sdo ionizados, promovendo a repulsdo eletrostatica entre as
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particulas (STEIN, 2011). Adicionalmente, os fluidos magnéticos hibridos apresentam a
repulsdo estérica entre particulas. Com a realizacao desse artificio o fluido apresentara dois
mecanismos de repulsdo diferentes; o eletrostatico e o estérico, o primeiro se da em virtude
da densidade superficial de cargas e o segundo devidos as moléculas adsorvidas nas

superficies (OLIVEIRA, 2009), conforme representado na figura 3.3.

é
prd
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Figura 3.3 — Diagrama de um fluido hibrido: ndo ocorre a aglomeracéo das particulas devido as duas camadas

moleculares, que proporcionam a repulsao estérica e eletrostatica.

Por apresentarem maior estabilidade coloidal, os fluidos magnéticos hibridos tém

ocupando um lugar de destaque na area de pesquisa de nanotecnologia.

3.3 Estabilidade dos fluidos magnéticos

Com o proposito de fabricar um fluido magnético homogéneo e estavel é preciso
estabilizar as diversas interagdes que operam entre as particulas e as influéncias matuas das
mesmas com as moléculas do meio carreador, assim como as influéncias externas. A
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estabilidade coloidal é uma das particularidades primordial de um fluido magnético,
relacionada & permanéncia das nanoparticulas em suspensdo como se fossem objetos
isolados e, assim prevenir a aglomeragdo e consequentemente a sua precipitacdo. Neste
contexto, esta propriedade consiste no efeito de equilibrio entre as interacbes das particulas
com o meio carreador e as interacdes particula-particula (MORAIS, 2000).

Para que um fluido magnético seja considerado estavel é necessario que as
particulas que o constitui se mantenham em suspensdo durante um longo tempo, sendo esse
um dos preceitos fundamentais para possibilitar alguma possivel aplicabilidade tecnologica
desses sistemas. Assim, conseguir produzir um fluido magnético que apresenta uma ultra-
estabilidade consiste no grande desafio para aplicacdes tecnologicas bem sucedidas, que
podem ter vertentes bioldgicas ou industriais (MORAIS, 2003).

As interacOes atrativas em um fluido magnético podem ser classificadas em
intrinsecas (interacbes dipolar magnética e de Van de Waals) e extrinsecas (campos
gravitacional e magnético).

As interacBes repulsivas estérica e eletrostatica juntamente com o movimento
térmico das nanoparticulas (movimento Browniano), compensam as interages atrativas
(OLIVEIRA, 2006). No fluido magnético surfactado, a repulsdo estérica é a principal
responsavel pela estabilidade coloidal. Nos fluidos magnéticos i6nicos, a estabilidade é
alcancada por meio da repulsdo eletrostatica (MORAIS, 2000).

O tamanho das nanoparticulas magnéticas interfere na estabilidade coloidal da
amostra e nas propriedades magnéticas do fluido. Sendo essencial que as particulas sejam
pequenas o suficiente para ficarem suspensa no liquido e ao mesmo tempo sejam
quimicamente estaveis. A representacdo basica de duas particulas nesse tipo de sistema

est4 apresentada na figura 3.4:
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Figura 3.4 — Diagrama caracteristico de duas nanoparticulas em suspen¢do num fluido magnético.

Na figura 3.4, 6 representa a espessura da camada protetora, i6nica ou molecular, D
é o diametro da nanoparticula, X é a menor distancia entre as superficies interagentese R e
a distancia centro a centro entre duas particulas interagentes (ROSENWEIG, 1999).

As principais interacOes presentes nos fluidos magnéticos sdo apresentadas em seguida.

3.3.1 Interacdo dipolar magnética

A interacdo dipolar magnética (Ep) entre duas nanoparticulas ocorre devido a
magnetizagdo espontanea, sendo essa energia relacionada com a posicdo e com a
orientacdo dos momentos de dipolos magnéticos 7 e u, separados pela distancia R, de

centro a centro, conforme representado na figura 3.5.

R

Momento Magnético

Figura 3.5 — Diagrama de interacdo dipolar magnética entre momentos de dipolos magnéticos de duas

nanoparticulas magnéticas.
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Esse tipo de interagdo é representado pela expressao:

1 o i R) (3R
Ep = [ - 3 (ERED) (3.1)

Onde po = 410" Wh/A.m é a permeabilidade magnética do vacuo e &, (j = 1, 2) 0
momento magnético associado a cada particula, cujo mdédulo é dado por yj = uonMSj Dl6

Whb.m, sendo Mj a magnetizacdo de saturagdo e D; o didmetro da nanoparticula
(ROSENSWEIG, 1985). Em decorréncia dessa formulacdo o valor de maior energia de
interacdo entre duas particulas ocorre quando seus momentos estdo alinhados.

Considerando-se particulas idénticas, tém-se 0s seguintes valores: uj. i, = p? e

(. R).(m;.R) = R2u2. Com isso, a energia de interagéo dipolar méxima é dada por:

Eumax = o (— 25) (3.2)

4ml,

3.3.2 Interacdo de Van der Waals

A interacdo de Van de Waals decorre da flutuagdo da interacdo dipolo—dipolo
elétrico. A energia produzida pela interacdo atrativa de Van der Waals entre particula

esférica iguais é descrita por:

EVDW = - 2[4+ 24 1 (332)] (3.3)

Onde A é a constante de Hamaker, que esta relacionada as propriedades da
particula e do solvente na qual a mesma esta suspensa, com intensidade tipicamente da
ordem de 10™° N.m para o Fe, Fe2O3; ou Fe3O, em hidrocarbonetos. Na equagéo 3.3, S =
2X/D + 2, sendo D o didmetro da nanoparticula e X a menor distancia entre as superficies

das nanoparticulas intera-gentes (ROSENSWEIG, 1985).
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3.3.3 Repulséo eletrostatica

A repulsdo eletrostética possui uma energia associada a duas particulas esféricas
idénticas com densidade superficial de carga p, em um solvente idnico com constante
dielétrica ¢ a forga 16nica Fy dada por:

F = XiniZ} (3.4)

Sendo n; a concentragdo de ions de carga Z dispersos no solvente (BOCKRIS;

KHAN, 1993). A energia eletrostatica é descrita por:

_ mp?D? _R
EgL = s exp( ) (3.5)
Sendo hgx = 2x10° Nae’Fu/sksT, onde e é a carga elementar, Na 0 nimero de
Avogadro, T a temperatura absoluta, kg a constante de Boltzmann e R a distancia centro a

centro entre as particulas interagentes.

3.3.4 Repulsao estérica

Tratando-se dos fluidos magnéticos surfactados a energia por unidade de area (Egs)

devido & interacdo estérica entre duas particulas esféricas idénticas é descrita por:

2 +2t

EES = 27D25 2 — 2In(222) - 22| (kgT) (3.6)

Sendo & a densidade superficial de moléculas adsorvidas na superficie da
nanoparticula, denominada coeficiente de grafting, com valores tipicos entre 10™ e 10'®
ligante/m? e t = 28/D, sendo & a espessura da camada molecular na superficie da

nanoparticula, D o didmetro da particula e S = 2X/D + 2 (ROSENSWEIG, 1985).

39



3.4 Movimento Browniano e forca gravitacional

A acdo do campo gravitacional sobre as particulas que compdem o fluido
magnético contribui para a precipitacdo do mesmo. Para que esse fato ndo ocorra €
indispensavel que o tamanho das nanoparticulas seja pequeno o suficiente para que o
movimento Browniano promova sua dispersdo no meio carreador. Considerando que as
particulas da amostra sejam perfeitamente esféricas e com didmetro D, para que as mesmas
fiquem dispersas em um meio liquido com viscosidade 1, o didmetro médio delas deve ser

dado por:

7 T]ZkBT
< | B
D= ps(Ap)2g? (2.7)

Onde 1 ¢ a viscosidade do fluido g a aceleragdo gravitacional, ps a densidade da
particula ¢ Ap a diferenca das densidades da particula e do fluido (Ap = ps — 1)

(SHILIOMIS, 1974).

3.5 Sinteses dos fluidos magneticos

A producdo dos fluidos magnéticos tem como ponto de partida a sinteses das
nanoparticulas, que correspondem a parte sélida do sistema, essas devem ficar em
suspensdo estavel no meio liquido, resultando assim no produto almejado. Nas Ultimas
décadas muitos métodos de producdo de nanoparticulas magnéticas foram desenvolvidos e
aperfeicoados, dentre os quais merecem destaque:

¢ Reducdo de tamanho por meio de moagem: Este método foi desenvolvido por
Pappel (PAPELL, 1965). O processo consiste na moagem de particulas magnéticas

da ordem de alguns micros. Essas microparticluas sdo colocadas para serem moidas
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junto com o surfactante e o solvente durante um longo periodo, de
aproximadamente 1000h. Esse processo € mantido até que as particulas atinjam o
didmetro meédio da ordem de dezenas de nandmetros. Posteriormente ao processo
de moagem as particulas sdo submetidas ao processo de centrifugacdo. Dessa
forma, obtém-se particulas com didmetro da ordem de 10 nm (ROSENSWEIG,
1997).

e Sol-gel: Nesse processo habitualmente utiliza-se solugbes aquosas de sais
inorganicos ou alcdxidos metalicos dissolvidos em solventes orgénicos. O sol é
composto de suspencdo de particulas coloidais com dimensdes ente 10%e 10° nm. O
resultado pode ser uma estrutura rigida de particulas coloidais ou uma cadeia
polimérica que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios (HENCH, 1990).

e Microemulsdo: Esse método consiste em uma dispersdo  estavel
termodinamicamente de dois liquidos imisciveis constituidos de micro gotas de um
ou de ambos os liquidos estabilizados por um filme de surfactante interfacial.
Quando a agua é dispersa em 6leo, a micro emulsdo é classificada como fase
reversa, 0 processo inverso é denominado fase normal (MOUMEN, 1996).

e Co-precipitacdo: Em 1982 Masart (MASSART, 1982) desenvolveu a co-
precipitacdo de nanoparticulas magnéticas para producdo de fluidos em meios
idnicos; método amplamente utilizado até os dias atuais em virtude de apresentar
inUmeras vantagens: homogeneidade quimica, baixas reacdes, particulas com
estreita distribuicdo de tamanho, temperaturas de sintetizagdo baixas, pequeno
custo de reagentes e equipamento para realizar a sintese, economia de tempo e facil
producgédo em larga escala.

Este método de sintese consiste na precipitacdo de um sal de Fe*" e um sal de metal

com valéncia 2+, que pode ser Cd**, Co*, Fe?*, Cu®, Cr*3, Ni*, zn*, etc em meio
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alcalino aquoso, utilizando diferentes bases, como por exemplo, NaOH. A reagdo é
realizada combinando esses elementos de forma estequiométrica e aquecendo a solucéo até
atingir a temperatura de cerca de 100 °C, a0 mesmo tempo em que é agitada. Em virtude do
excesso de OH™ as superficies das particulas ficam carregadas negativamente. Com a
finalidade de diminuir a dispersdo em diametro das particulas, a solugdo é centrifugada,
lavada, e tratada com &cido nitrico (HNO3). Com isso 0s grdos menores e 0s residuos do
processo anterior sdo excluidos e as superficies dos grdos ficam protonadas.

Neste momento da sintese decide se o fluido serd i6nico (disperso em meio &cido
ou bésico) ou surfactado (disperso em um surfactante, escolhido em consonancia com a
aplicacdo tecnoldgica que serd destinada), em seguida sdo ajustados o pH e a salinidade
desejados (MASSART, 1995). Para dispersar as particulas em pH > 7 o procedimento
consiste em adicionar base & solucdo até que a carga da superficie seja invertida. Para
peptizd-las em meio &cido deve ser realizado um tratamento da superficie para que ndo
ocorra dissolucéo; esse € um método empirico denominado passivagdo, onde as ferritas de
metais de transi¢do sdo dxidos basicos (MELO, 2004).

Existem outros métodos de sinteses divulgados na literatura, além de haver
pesquisas centradas no desenvolvimento de novos processos de producdo de nano

particulas magnéticas.

3.6 Propriedades das Ferritas

Dentre as substancias ferrimagnéticas, uma classe que merece destaque séo certos
Oxidos duplo de ferro com outro metal, chamadas de ferritas (COEY, 2009). Elas s&o

classificadas cristalograficamente em quatro subgrupos: espinélio, perovskita, granadas e
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magnetoplumbita. As ferritas magnéticas dividem-se em Hexagonal e Cubica (CULLITY,
1972):

Hexagonal: Neste grupo destaca-se a ferrita de bario BaOFe,03, sendo classificada
como magneticamente duras (hard).

Cubica: Apresentam estrutura molecular geral; MOFe,O3, onde M é um metal de
valéncia 2+. Neste subgrupo todas as ferritas sdo classificadas como magneticamente
moles (soft), exceto a de cobalto CoOFe;03 (hard) (CULLITY, 1972).

O grupo das ferritas do tipo espinélio desperta um enorme interesse do ponto de
vista tecnoldgico em decorréncia das suas propriedades dpticas, elétricas e magnéticas, esta
ultima depende dos ions magnéticos dos quais sdo formados as nanoparticulas, e por sua
vez esses podem ser manipulados, possibilitando com isso um leque de aplicacdes, em
decorréncia das alteracdes estruturais inseridas nas rotas de sinteses (JILES, 1991).

As ferritas cubicas apresentam estruturas espinélio, em que a formula ideal é
(A)[B]204, nessa estrutura cada célula unitaria contém 8 moléculas do tipo (A)[B].O, ,
sendo representada como AgB1sO3,, € um total por célula unitaria de 8x7=56 ions. A
estrutura espinélio é cubica de face centrada CFC formada por ions de oxigénio (vide
figura 3.6 partes c e d) e com cétions divalentes ocupando os espagos entre eles (COEY,
2009). Esses espacos séo classificados como sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B), no
primeiro o cétion fica posicionado no centro do tetraedro com os vértices comportando 0s
fons de oxigénio (vide figura 3.6 parte a), no segundo, o cétion fica no ponto central e 0s

oxigénios ficam localizado nos Vértices do octaedro (vide figura 3.6 parte b).
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Figura 3.6 — Reprodugdo esquematica dos sitios tetraédricos (parte a) e octaédrico (parte a) e de uma célula

unitaria cubica de face centrada FCC, do tipo espinélio (CULLITY, 1972.

Materiais dessa natureza podem apresentar algum grau de inversédo em decorréncia
da alta eletronegatividade do oxigénio, que possui ligagbes ionicas com cétions divalentes
e trivalentes. Considerando esse pardmetro a formula geral das ferritas é escrita como;
{(X325Y54)[ X3 Y3%5]027} +, onde o valor de § indica o grau de inversdo, para § = 0, tem-
se a estrutura espinélio totalmente normal ou direta e quado & = 1, totalmente inversa
(CULLITY, 1972).

A estrutura espinélio normal possui 8 cations divalentes X** ocupando os 8 sitios
tetraédrico (A) e os 16 cétions trivalentes Y** ocupam os 16 sitios octaédricos [B],
resultando em uma célula unitéria de formula {(X3*)[Y3]0;,}. Para a estrutura espinélio
inversa oito dos 16 cétions trivalentes Y** ocupam 8 sitios tetraédricos (A) e os 8 cétions
divalentes X** e os 8 trivalentes Y**, situam-se nos sitios octaédricos [B], gerando a célula

unitaria de formula {(Y5*)[X&*Y$*]105,3}. Outra possibilidade de estrutura é, quando as
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ferritas possuem dois ou mais ions divalentes diferentes, nesses casos elas sdo classificadas
como estrutura espinélio mista (CULLITY, 1972).

As ferritas exibem comportamento ferrimagnético, logo, a somatéria dos momentos
magnéticos ¢ diferente de zero e, consequentemente possuem magnetizacéo espontanea. As
estruturas cristalinas das ferritas sio formadas por grandes &nions O? rodeados por
pequenos céations M?*. Para cada elétron desemparelhado é computado para o resultado
final um magnéton de Bohr (ug). Este fato advem da interacdo de supertroca entre 0s
orbitais 3d dos ions metalicos e os orbitais 2p dos ions de oxigénio (COEY, 2009). A
forma do orbital p do ion oxigénio indica que a interagdo seja mais intensa quando o
angulo de ligagdo metal-oxigénio for proximo de 180°. Por sua vez, na interacdo de
supertroca entre os sitios A e B (A-O-B) é forte e induz o alinhamento dos spins,
entretanto, as interagdes entre os sitios A-O-A e B-O-B séo fracas e, ndo proporcionam o
alinhamento dos spins (JILES, 1991).

Dentre as ferritas, uma que merece destaque em particular é a ferrita de cobalto, em
virtude das suas propriedades fisicas e quimicas. Ela apresenta comportamento
ferrimagnético e a temperatura ambiente exibe estrutura cristalina cubica do tipo espinélio
parcialmente inversa de formula (Cod* Fe3ts)[Co2*sFedis]. o valor de 8 e da razio de
ocupacao nos sitios Fe(A)/Fe(B) sdo dependentes da rota de sintese adotada na producéo
das nanoparticulas. A literatura reporta que os ions de cobalto tém sido encontrados em um
percentual de até 24 % no sitio octaédrico (6 = 0,24) (TIROSH, 2006). O ferrimagnetismo
apresentado por essa ferrita é proveniente do antiferromagnetismo da interacdo de
supertroca Jag, sendo essa maior do que a interacdo Jgg. Esse fenbmeno é decorrete do
alinhamento dos momentos magnéticos dos ions do sitio [B] estarem alinhados

paralelamente na direcdo de uma magnetizagdo resultante e antiparalelas aos momentos do
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sitio (A) (COEY, 2009). Esta configuracdo apresentada pela ferrita de cobalto esta
esbocada no diagrama a seguir:

Estrutura Espinélio Inversa
A) Tetraedro [B] Octaedro

T T

8Fe3* (8x5ug) 8Fe3* (8x5ug) + 8Co?* (8x3ug)
-40pg + 40pg + 24pg = 24pg

(Fe3*)[Co?*Fe*']0,

Figura 3.7 — Diagrama da distribuicdo dos momentos magnéticos nos sitios tetraedro e octaedro para a ferrita

de cobalto com estrutura espinélio inversa (CAMILO, 2006).

3.7 Aplicacdes tecnologicas das nanoparticulas magnéticas

Nos dias atuais a pesquisa envolvendo materiais constituidos de nanoparticulas
magnéticas vem recebendo grandes destaques no panorama cientifico, em decorréncia das
amplas possibilidades de aplicagcdes tecnoldgicas e, por possuirem uma rica e intrigante
fisica atrelada aos seus fendémenos, dos quais ndo se tém conhecimento completo.
Atualmente com o desenvolvimento de equipamento de alta resolucdo, tem possibilitado
um estudo mais abarcante de amostras em escala nanométrica, permitindo com isso
inimeros empregos de produtos dessa natureza em diversas tecnologias. Materiais
compostos por nanoparticulas magnéticas sdo utilizados ora como fluidos magnéticos ora
como particulas magnéticas. As principais aplicacdes divulgadas na literatura envolvendo
tais entes dividem-se em duas vertentes principais uma bioldgica e outra industrial.

As aplicacdes bioldgicas e biomédicas vém ganhando grande destaque na visdo

cientifica mundial (SANTOS 2004). Para serem utilizados em aplicagdes dessas naturezas
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os fluidos magnéticos precisam ser biocompativeis, ou seja, apresentar salinidade e pH
semelhantes ao do organismo no qual vai ser introduzido (GRAVINA, 2005a) para néo ser
toxico ao mesmo (LACAVA, 2006), além de apresentar uma boa estabilidade (MORAIS,
2005b). Com a finalidade de produzir substancias compativeis com as células, tecidos e
6rgdos do corpo humano, sdo utilizadas moléculas biocompativeis na cobertura das
nanoparticulas, tais como: &cido citrico, acido poliaspértico, acido dimercapatosuccinico,
polissacarideos (OLIVEIRA, 2006), &cidos graxos, nucleotideos, oligonucleotideos,
enzimas, vitaminas, anticorpos, &cidos nucléicos (DNA, RNA) (MOSINIEWICZ, 2007).
Com esse procedimento o sistema passa a ser reconhecido pelo organismo como
compativel ao meio e, ndo sofre a rejeicdo como um corpo estranho.

A utilizagdo de sistemas nanoparticulados como carreadores de drogas tem sido
considerada como uma estratégia importante para aperfeicoar a liberacdo controlada de
farmacos. Para essa aplicacdo sdo usados polimeros de ocorréncia natural ou sintética,
assim como as nano emulsdes (MACAROFF, 2006).

A utilizagdo de fluidos magnéticos pode ocorrer via administracdo no organismo
(in vivo) ou em cultura de células (in vitro). As aplicacbes in vivo sdo classificadas em
diagndsticas e terapéuticas; essa Ultima engloba a hipertemia e a liberagdo de drogas. As
aplicacbes in vitro abarcam basicamente as diagndsticas; nas aplicacbes diagnosticas o
fluido biocompativel pode ser utilizado como agente de contraste para imagem por
Ressondncia Magnética Nuclear (BERKOVSKI; BASHOVOY, 1996).

Existem outros empregos de fluidos magnéticos biocompativeis, tais como:
separacdo e purificacdo de células (TARTAJ, 2003), marcagdo magnética e a terapia
baseada na magnetotermocitolise (LACAVA, 1999). Essa técnica consiste em aquecer
apenas a célula tumoral. A magnetohipertemia é feita com a aplicacdo de um campo

magnético externo alternado de baixa amplitude, no local do tecido alvo, sendo esse
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previamente marcado com fluido biocompativel. Os magnetolipossomas séo
nanoparticulas magnéticas revestidas por lipossoma, que consistem em estruturas coloidais
magnetizaveis agindo como fluidos magnéticos biocompativeis, sendo utilizados, por
exemplo, como meio carreadores de droga e marcadores magnéticos em imagem por
ressonancia magneética nuclear, que sdo utilizados no diagnostico e terapia do céncer
(MORAIS, 2005a).
No ambito das aplicagdes industriais as nanoparticulas magnéticas vém sendo
aproveitadas em varios dispositivos, como por exemplo:
¢ Alto-falantes, onde o fluido magnético tem trés fungdes; primeiro extraindo
o calor das bobinas com melhor eficiéncia; segundo garantindo a disposigao
concéntrica da pega polar com a bobina; terceiro servindo de amortecedor
para a oscilagdo mecanica do dispositivo (LEITE, 2009).
¢ Selo magnético, o funcionamento é fundamentado no acimulo de um pouco
de fluido magnético ao redor dos po6los de um imd permanente,
transformando-o em um retentor magnético. Nessa aplicacdo existem trés
qualidades de selos; primeiro o selo magnético de exclusao, esse é utilizado
para evitar a entrada de um contaminante no sistema, segundo o selo
hermético, utilizado para precaver a fuga de gases nocivos e terceiro o selo
de retentores magnéticos, usado na vedacgdo de um conjunto eixo/mancal
onde os ambientes se encontram com diferentes pressdoes (BERKOVSKI,
BASHTOVOY, 1996).
¢ Transformadores de alta tensdo, para essa aplicagdo a finalidade é aumentar
a capacidade de resfriamento e isolamento dos mesmos, tornando esse
processo menos oneroso do ponto de vista da perca de energia, com vistas

no aperfeicoamento da performance dos dispositivos.
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Mapeamento de dominios, nessa aplicagdo o fluido é atraido para a éarea
onde o gradiente de campo é mé&ximo, delimitando o contorno dos dominios
magnéticos na superficie do corpo em estudo.

Separagao magnética, no qual o dispositivo é formado por um imé, pelo
fluido magnético, por uma camara de separagdo e pelo material a ser
separado.

Encontram-se no ambito das aplica¢Ges industriais outros equipamentos que
utilizam nanoparticulas magnéticas no seu funcionamento e alguns sendo
desenvolvidos, visto que, essa € uma &rea com inumeras perspectivas

tecnoldgicas.
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Capitulo 4 — Sintese e caracterizacéo das amostras

4.1 Sinteses das amostras

Nessa pesquisa foram estudadas amostra a base de ferrita de cobalto (CoFe,0.), as
rotas de sintese foram elaborada pela professora Dra. Emilia Celma de Oliveira Lima da
Universidade Federal de Goias — UFG, Instituto de Quimica — 1Q. A orientanda Taynara
Rodrigues Covas, foi quem produziu as amostras e fez a suspensdo em meio &cido. O
método empregado foi o de co-precipitacdo quimica e as nanoparticulas foram suspensas
em &cido citrico.

O método de co-precipitacdo quimica vem sendo aplicado em larga escala no meio
cientifico no que diz respeito & produgdo de nanoparticulas magnética, esse fato é
decorrente das peculiaridades deste método que apresenta inimeras vantagens e,
principalmente por proporcionar uma distribuicdo estreita em didmetro, mesmo em sinteses
realizadas em baixas temperaturas, além de ser amplamente conhecido na literatura
(MASSART, 1982). Em um primeiro passo, as nanoparticulas de ferrita de cobalto
estudadas nesse trabalho, foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo quimica em
meio alcalino, utilizando volume estequiométrico de Fe3* e Co?* de 2:1, esses fons foram
diluidos em 20 ml de solugdo de HCI de concentragdo 0,01 M, essa solucdo foi mantida
sob agitagdo a 200 rpm por 15 minutos a temperatura ambiente (25 °C), em seguida foi
acrescentado 50 ml da solugdo de NaOH de concentragdo 4,8 mol/L, permanecendo por
mais 30 minutos nas mesmas condigdes. No segundo passo, o precipitado resultante foi
lavado trés vezes com agua destilada e, em seguida divididas em cinco aliquotas. Uma das

aliquotas foi reservada e alocada para secagem, dando origem & amostra AMT25. As
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outras quatro aliquotas foram submetidas ao tratamento hidrotermal a temperaturas de 100,
120, 150, 200 °C em um intervalo de tempo de 2 horas, resultando em quatro amostras
distintas registradas como AM100, AM120, AM150, AM200, respectivamente. No
Terceiro passo, as amostras foram reservadas e deixadas em repouso até atingirem a
temperatura ambiente, em seguida o sobrenadante foi removido e realizado a secagem.
Todas as amostras foram secas a 40 °C. A tabela 4.1 apresenta informagdes sistematicas

sobre o procedimento de sintese e os dados fundamentais obtidos a partir da mesma:

Tabela 4.1 — Informag6es da sintese e do tratamento hidrotermal das amostras estudadas nessa pesquisa.

Amostras Tratamento Tempodo TH Temperatura do Concentragéo
Hidrotermal TH TH (part./cm®)
AMT25 Néo - - 5,08x10"
AM100 Sim 2 horas 100 °C 1,04x10™
AM120 Sim 2 horas 120 °C 3,66x10™
AM150 Sim 2 horas 150 °C 1,12x10%
AM200 Sim 2 horas 200 °C 2,07x10™

As cinco amostras apresentadas na tabela acima foram produzidas com a mesma
composicdo quimica, portanto, todas possuem a mesma estequiometria do ponto de vista
tedrico. Todas foram submetidas ao tratamento hidrotermal — TH, exceto a AMT25. O
tempo de tratamento aplicado foi 0 mesmo para as quatro, variando apenas a temperatura
de uma para outra. Esse protocolo foi adotado com a finalidade de investigar a influéncia
desse parametro nas propriedades fisicas das nanoparticulas de ferritas de cobalto. O valor
da concentracdo de particulas por centimetro cubico foi alcancada por meio da medida de
absor¢do atdmica. Observa — se que, a AMT25 apresentou a maior concentracdo de
particulas por centimetro cubico, esse € um indicio que o tratamento térmico proporcionou
um crescimento no didmetro meédio das nanoparticulas das amostras que foram submetidas

ao processo térmico, esse fendmeno é um indicativo que as particulas menores foram
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dissolvidas e por um processo de dissolucéo precipitacdo as particulas maiores cresceram,
condensando moléculas do meio, consequentemente, a quantidade depende da solubilidade

e da temperatura da aliquota.

4.2 Caracterizacao estrutural

A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada por meio da técnica de
difracdo de raios X, os quais sdo ondas eletromagnéticas com comprimento da ordem de
alguns angstrons, esse tamanho é da mesma ordem de grandeza das distancias entre os
planos cristalinos (CULLITY, 1978). No estudo de materiais magnéticos, essa técnica
fornece informacdes sobre a estrutura cristalina e o diametro médio do cristalito.

As medidas de Raios X foram realizadas na Universidade Federal de Goias — UFG,
Instituto de Quimica, com a colaboracdo da professora Dra. Emilia Celma de Oliveira
Lima. O equipamento utilizado foi um difratbmetro Shimadzu modelo XRD 6000, que
utiliza radiacdo Cu — Ko, com o comprimento de onde de 2 = 1,54056 A, de 40 kV e 30
mA, o modo de medida foi o de varredura continua com uma taxa de 2 graus por minuto,
no intervalo de 10 a 80° (20). Os dados experimentais foram analisados pelo método de

Rietveld descrito a seguir.

4.2.1 Método de Rietveld

Os dados de Raios X podem fornecer informagdes sobre as fases cristalinas (LE
BAIL, 2004), refinamento de cela unitaria, determinacdo de tamanho de cristalito e
microdeformacdo de rede (LANGFORD, 2000), anélise quantitativa de fase dentre outros.

Para tanto, existe no minimo um método para cada uma das analises supracitadas. No ano
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de 1969, Rietveld (RIETVELD, 1969) criou um método de refinamento de estrutura
cristalina que fornecia todas as informacBes citadas acima, deste modo, foi possivel
realizar de forma simultanea o refinamento dos pardmetros em questdo. Hoje em dia esse
procedimento é conhecido como Método de Rietveld — MR, sendo amplamente divulgado
e utilizado na comunidade cientifica em diferentes &reas do conhecimento colaborando em
diversas pesquisas. Uma descrigdo mais detalhada do Método de Rietveld é apresentada no
Apéndice A.

Uma anélise preliminar do padréo de difragdo das amostras de ferrita de cobalto
(CoFe,0,) indica que os picos de difracdo sdo correspondentes a estrutura cubica de grupo
espacial espinel Fd3m. O refinamento dos dados experimentais aplicando o Método de
Rietveld ratifica a presenca das fases cristalinas mencionadas assim como a presenga de Fe
metélico em torno de 9% em massa. Nas figuras 4.1 a 4.5 sdo apresentados 0s
difratogramas de Raios X com os respectivos resultados alcancados com a utilizagéo do

Método de Rietveld para as cinco amostras estudadas nesse trabalho.
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Figura 4.1 — Difratograma de Raios X da amostra AMT25. Os circulos cheios na cor preta representam os pontos

experimentais, a linha solida de cor vermelha corresponde ao refinamento obtido por meio do método de

Rietveld, a linha sélida em cor verde representa o calculo da diferenca entre os pontos experimentais e o

refinamento. A barra na cor preta representa as fases cristalinas e as barras em coloracdo vermelha representa

uma fase de Fe metalico. Rp, Rwp e Rexp representam a qualidade do ajuste.
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Figura 4.2 — Difratograma de Raios X da amostra AM100. Os circulos cheios na cor preta representam os pontos
experimentais, a linha solida de cor vermelha corresponde ao refinamento obtido por meio do método de
Rietveld, a linha sdlida em cor verde representa o calculo da diferenga entre os pontos experimentais e o
refinamento. A barra na cor preta representa as fases cristalinas e as barras em coloracdo vermelha representa
uma fase de Fe metalico. Rp, Rwp e Rexp representam a qualidade do ajuste.
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Figura 4.3 — Difratograma de Raios X da amostra AM120. Os circulos cheios na cor preta representam os
pontos experimentais, a linha sélida de cor vermelha corresponde ao refinamento obtido por meio do método
de Rietveld, a linha sélida em cor verde representa o calculo da diferenga entre os pontos experimentais e o
refinamento. A barra na cor preta representa as fases cristalinas e as barras em coloracéo vermelha representa
uma fase de Fe metalico. Rp, Rwp e Rexp representam a qualidade do ajuste.
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Figura 4.4 — Difratograma de Raios X da amostra AM150. Os circulos cheios na cor preta representam os
pontos experimentais, a linha sélida de cor vermelha corresponde ao refinamento obtido por meio do método
de Rietveld, a linha sélida em cor verde representa o calculo da diferenga entre os pontos experimentais e o
refinamento. A barra na cor preta representa as fases cristalinas e as barras em coloragéo vermelha representa
uma fase de Fe metalico. Rp, Rwp e Rexp representam a qualidade do ajuste.
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Figura 4.5 — Difratograma de Raios X da amostra AM200. Os circulos cheios na cor preta representam os
pontos experimentais, a linha sélida de cor vermelha corresponde ao refinamento obtido por meio do método
de Rietveld, a linha sélida em cor verde representa o calculo da diferenga entre os pontos experimentais e o
refinamento. A barra na cor preta representa as fases cristalinas e as barras em coloragéo vermelha representa
uma fase de Fe metalico. Rp, Rwp e Rexp representam a qualidade do ajuste.
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A célula unitéaria primitiva utilizada como referéncia para o refinamento rietiveld
possui densidade de 5,997 g/cm®, volume de 590,611 A®, parametros de rede a=b=c=
8,3901 A, com oito 4tomos de cobalto no sitio 8b, com posicdes espaciais (1/2, 1/2, 1/2)),
dezesseis atomos de ferro no sitio 16¢ e coordenadas (1/8, 1/8, 1/8,); trinta e dois oxigénios
no sitio 8f com posicdo (x, 0, 0) (BUJAKIEWICZ-KORONSKA, 2012), essa estrutura

espinélio cubica é apresentada na figura seguinte:

Figura — 4.6: Representacdo esquematica de uma célula unitaria primitiva do tipo espinel cibico de férmula
quimica CoFe,0,.

Os resultados dos indices de refinamentos (vide apéndice A) sdo apresentados na
tabela 4.2. Os indices para as cinco amostras estdo em um patamar excelente, dessa forma
os refinamentos podem ser considerados confidveis, simulando de forma satisfatoria os

difratogramas experimentais.
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Tabela — 4.2: Resultados dos indices de refinamento do Método de Rietveld para as cinco amostras

estudadas.

Amostras Ry Rup Rexp Rp/Rexp
AMT25 6,56 8,21 10,01 0,65
AM100 7,65 9,57 9,93 0,77
AM120 6,75 8,58 9,48 0,71
AM150 8,78 12,34 9,56 0,92
AM200 6,81 8,77 9,09 0,75

Podemos notar que para as cinco amostras analisadas a fase extra de ferro metalico

representado nos grafico pelas barras em vermelho, apresenta picos pouco acentuados e

com uma proporcdo pequena, dessa forma podemos despreza-lo na analise dos dados

experimentais e, este fato é realgado em virtude de estarmos interessado em caracterizar a

fase principal em funcéo do tratamento hidrotermal. Os resultados obtidos pelos ajustes

dos dados experimentais de Raios X aplicando o Método de Rietveld estdo dispostos na

tabela seguinte.

Tabela 4.3 - Resultados obtidos aplicando o Método de Rietveld para as cinco amostras estudadas:

DimensBes da célula unitéria, pardmetros de posicdo dos atomos, densidade e volume. Os valores entre

parénteses correspondem aos erros previstos no Gltimo algarismo.

Amostras Parametros Parametros de Densidade Volume (A%)
a=b=c(A) Posicao (A) (g/cm?)
AMT?25 8,4125(5) O: x=0,6769(5) 5,947 595,346(5)
AM100 8,3974(7) O: x=0,7815(5) 5,979 592,151(5)
AM120 8,4014(6) O: x=0,7737(4) 5,970 593,004(5)
AM150 8,4040(4) O: x=0,7425(2) 5,965 593,553(1)
AM200 8,4060 (5) O: x= 0,7675(9) 5,961 593,969(7)

Analisando os valores da tabela observa-se que as amostras que receberam o

tratamento hidrotermal pds-sintese apresentaram um crescimento linear dos parametros de

rede e como consequéncia o volume da célula unitaria apresento o mesmo comportamento,
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prontamente, a densidade apresenta um comportamento inverso. Esse fendmeno esta
atrelado ao aumento da energia térmica fornecida ao sistema. Nessa tabela também esta

exposto a posicdo ajustada do Oxigénio para cada amostra.

4.2.2 Calculo do diametro do cristalito

A estrutura cristalina é determinada por meio da comparacdo do difratograma
experimental com os resultados tedricos disponiveis nas literaturas (HUANG, 2005). O
didmetro médio dos carogos é obtido pela determinacdo da largura & meia altura (full-width
at half maximum — FWHM) dos picos de reflexdo mais intensa, esses valores foram

obtidos do Refinamento Rietveld e utilizado na relagdo de Scherrer (CULLITY, 1978):

A

Bcosd (41)

DRX = 0,9
Onde % ¢ o comprimento de onda dos raios X, 0,9 ¢ um fator de corregio, 0 é o
angulo de difracdo, definido como 4ngulo de Bragg (i, = 2d.sen0) do pico mais intenso e B

é 0 valor corrigido de largura de linha a meia altura em relagdo & amostra padréo:

B = \/Bimostra - Bf)adrﬁo (42)

No célculo do didmetro médio das nanoparticulas, considera-se que a cristalinidade
das amostras é conservada, ou seja, que o espagcamento interplanar entre os conjuntos de
planos (h, k, I) é constante (CULLITY, 1978), os resultados desse calculo estdo expostos

na tabela 4.4.

Tabela — 4.4: Resultado da analise dos dados de Raios X (Dgrx), para as cinco amostras.

Amostras AMT25 AM100 AM120 AM150 AM200

Drx 5,1+0,8 12,240,5 12,9£0,6 13,4£0,5 14,4+0,2
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Na figura 4.7 sdo apresentados os difratogramas de raios X das nanoparticulas de
ferrita de cobalto examinadas nessa tese. Todas as amostras apresentaram reflexdo do pico
mais intenso correspondente ao espagamento interplanar (indice de difragdo) (311) e dos
secundarios [(220), (400), (511), (440)]. Este resultado comprova o estabelecimento da
estrutura do tipo espinélio cubico (Fd-3m (227)) nas cinco ferritas, além disto, 0s
resultados sdo bem indexados a estrutura spinel cibico para ferrita de cobalto descrita pelo
cartdo (JCPDS card No. 22-1086. A tabela 4.5 apresenta os valores correspondentes as
posigdes interplanares e intensidades relativas para os picos supramencionados e inclui
dados da referéncia indexada e a figura 4.7 apresenta os resultados de difracéo de Raios X

para as cinco amostras estudadas.

Tabela — 4.5: Posigo das reflexdes (28) ¢ a intensidade correspondente para os dados de Raios X, para as
cinco amostras estudadas. Os dados indexados para ferrita de cobalto do cartdo (JCPDS card No. 22-1086)

sdo apresentados na Gltima linha.

hkl - 220 311 400 511 440

Amostras ¥ 20 I 20 I 20 lh 20 I 20 I

AMT25 30.5 64.4 35.3 100 43.3 67.1 57.3 68.5 | 62.8 | 65.6

AM100 30.2 38.8 35.5 100 43.1 29.2 57.1 36.1 | 62.7 | 40.1

AM120 30.1 41.2 35.6 100 43.2 35.9 57 411 | 62.6 | 46.6

AM150 30.2 40.2 35.4 100 43.1 37.8 57 428 | 625 | 50.9

AM200 30.1 37.3 354 100 43.1 30.4 56.8 37 62.6 | 42.2

JCPDS card | 30.08 30 35.43 100 43.05 20 56.97 30 | 6258 | 40
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Figura— 4.7: Difratogramas de Raios — X das cinco amostras de ferrita de cobalto estudadas nessa pesquisa.

Para a amostra AMT25, preparada a temperatura de 25 °C (sem tratamento
hidrotermal), as reflexdes sdo largas e com baixa intensidade, indicando uma baixa
cristalinidade e um didmetro pequeno (HUANG, 2005), sendo essa a Unica amostra que

nao recebeu o tratamento hidrotermal.
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4.3 Caracterizacao morfolégica

O estudo da morfologia das nanoparticulas foi efetivado mediante a técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET, esta analise também forneceu o didmetro

medio e a polidispersdo em torno desse valor.

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Transmissao — MET

O surgimento do conceito de utilizar elétrons na microscopia surgiu com a hipotese
apresentada pelo fisico francés Maurice De Broglie, que baseia no comportamento dual
onda-particula. Segundo De Broglie o comprimento de onda A relaciona-se a0 momento p,

da seguinte forma:

_h___h
== (4.3)

Onde h é a constante de Planck (6,63 10* J.s), m. é a massa do elétron e E. a
energia cinética da particula (EISBERG R. and RESNICK R., 1979). Quando um elétron é
submetido a um potencial acelerador de 80 kV por exemplo, aplicando a férmula da
energia cinética relativistica, o comprimento de onda associado a ele sera de
aproximadamente A = 0,34 nm. Em 1939 Ernst Ruska e Hinrich Rohrer idealizaram o
primeiro microscopio eletrénico de transmisséo (patenteado pela Siemens), sendo esse o
aparelho pioneiro para essa técnica amplamente utilizada no meio cientifico. Em geral
esses equipamentos apresentam as seguintes configuragdes: no topo da coluna do
microscopio eletrdnico de transmissdo esta localizado um catodo responsavel pela geracéo
do feixe de elétrons, sendo posteriormente colimado e acelerado por uma diferenca de
potencial. Em seguida, o feixe atravessa uma sequéncia de lentes magnéticas que tém a

funcdo de direcionar e focalizar o feixe para incidir na amostra que se encontra na parte

61



inferior do microscopio eletrénico. Desde o tubo do catodo onde o feixe de elétrons é
produzido, englobando todo o caminho percorrido por ele até atingir & amostra, € mantido
sob alto vacuo. Essa configuragéo é adotada com o propdsito de aumentar a qualidade dos
resultados do experimento (DAMIANI, F. and TATSCH, P.J., 2000).

No instante em que o feixe de elétrons incide sobre o alvo, acontecem inmeras
interagdes e fendmenos, sendo 0s seguintes 0S mais importantes para a microscopia
eletrénica de transmissdo: os elétrons que colidem elasticamente, aqueles que apds o
espalhamento tém energia cinética idéntica aos elétrons incidentes; os elétrons
inelasticamente espalhados e os transmitidos que conseguem atravessar a amostra, gerando
o contraste pelo efeito do espalhamento e dispersdo dos elétrons que interagem com 0s
atomos. A imagem ¢ formada pela disperséo que é proporcional ao tamanho da particula
que se encontra na amostra, fazendo com que os elétrons que deveriam chegar ao anteparo
ndo chegam (BAO S.N. and CARVALHO S.M., 2008), gerando assim uma micrografia.

Para cada amostra é obtido um nimero satisfatorio de fotos com a finalidade de
alcancar uma andlise de qualidade e que esteja 0 mais proximo da realidade do sistema.
Estudos realizados mostraram que o melhor ajuste para o histograma de diametro das
nanoparticulas é obtido por meio de uma distribui¢do log-normal modificada, descrita pela

seguinte equacdo (LACAVA, 2000):

Dyovar P | 02 (4.4)

P(D) = B2 ['1“2 (5)

Esta fungdo é caracterizada por um didmetro modal Dy e uma dispersdo . Para
cada amostra o ideal é que sejam analisadas de 500 a 1000 nanoparticulas, e com base
nesses dados realiza-se o ajuste do histograma (BERKOVSKI, 1996). No célculo do
didmetro modal e da dispersdo considera-se o diametro geométrico como sendo de

particulas esféricas.
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4.3.1 Resultados Experimentais — MET

Parte das medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi realizada na
Universidade Federal de Goiania — UFG, no Laboratério Multiusuario de Microscopia de
Alta Resolucdo — LabMic que dispdem de um microscopico eletrdnico de transmisséo
JEOL modelo JEM 2100, com a colaboracdo da professora Dra. Emilia Celma de Oliveira
Lima, as demais medidas dessa técnica foram efetivadas no Laboratério de Microscopia
Eletronica do Instituto de Biologia — IB na Universidade de Brasilia — UnB, para as
medidas foi utilizando um microscopico eletronico de transmissdo modelo JEOL 1011. As
figuras 4.7 a 4.16 apresentam as micrografias e 0s respectivos histogramas das cinco

amostras investigadas.
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Figura — 4.7: Micrografia eletronica da amostra AMT25. Imagem obtida no Laboratorio de Biologia da

Universidade de Brasilia — UnB.
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Figura — 4.8: Histograma da contagem das nanoparticulas da amostra AMT25. A linha solida representa o

melhor ajuste utilizando a funcéo log — normal modificada.
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Figura—4.9: Micrografia eletrénica de alta resolucéo da amostra AM100. Imagem obtida no LabMic - UFG.
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Figura — 4.10: Histograma da contagem das nanoparticulas da amostra AM100. A linha solida representa o

melhor ajuste utilizando a funcéo log — normal modificada.
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Figura — 4.11: Micrografia eletronica da amostra AM120. Imagem obtida no Laboratério de Biologia da

Universidade de Brasilia — UnB.
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Figura — 4.12: Histograma da contagem das nanoparticulas da amostra AM120. A linha sélida representa o

melhor ajuste utilizando a funcéo log — normal modificada.
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Figura — 4.13: Micrografia eletrbnica de alta resolu¢do da amostra AM150. Imagem obtida no LabMic —

UFG.
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Figura — 4.14: Histograma da contagem das nanoparticulas da amostra AM150. A linha sélida representa o

melhor ajuste utilizando a funcéo log — normal modificada.
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Figura — 4.15: Micrografia eletrénica de alta resolu¢do da amostra AM200. Imagem obtida no LabMic —

UFG.
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Figura — 4.16: Histograma da contagem das nanoparticulas da amostra AM200. A linha sélida representa o

melhor ajuste utilizando a funcéo log — normal modificada.
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Por meio de uma analise qualitativa das micrografias, foi possivel identificar que o
tratamento hidrotermal contribuiu para a homogeneidade na geometria das nanoparticulas e
que sdo constituidos por fase amorfa (area mais clara) e cristalina (area mais escura).

Na tabela a 4.5 sdo apresentados os valores dos tamanhos meédio dos cristalitos
obtidos da anélise dos dados de Raios X (Dgrx) € 0 didmetro médio com as respectivas poli

dispersdes fornecidos pela Microscopia Eletronica de Transmisséo (Dw).

Tabela — 4.5: Resultado da analise dos dados de Raios X (Drx) € de Microscopia eletrénica de transmissao
(DM € GT).

Amostras Dy (nm) or Drx (nm) Drx/Dw
AMT25 7,2+0,3 0,18+0,04 5,1+0,8 0,71
AM100 12,6+0,2 0,16+0,04 12,2+0,5 0,97
AM120 13,640,2 0,11+0,02 12,9+0,6 0,95
AM150 15,1+0,2 0,12+0,03 13,4+0,5 0,89
AM200 17,640,1 0,13+0,02 14,4+0,2 0,82

A partir da andlise dos dados apresentado na tabela acima, verifica — se que os
didmetros obtidos das reflexdes do pico 311 (Drx), S@0 sistematicamente menores em
relacdo aos obtidos pela analise das microscopias (Dwm). Esse comportamento é esperado,
tendo em vista a presenca da camada amorfa na superficie das nanoparticulas (BLANCO-
GUTIERREZ, 2012).

Com base na quantificacdo da razdo Dgrx/Dwm, apresentado na Ultima coluna da
tabela 4.5, verifica — se que, a maior diferenca foi constatada para a AMT25 (Drx/Dm =
0,71), para as demais amostras (submetidas ao tratamento hidrotermal), essa relac&o ficou
situada na faixa de 0,82 — 0,97, constatando que, a maior razdo foi apresentada pela
amostra tratada a 100 °C, esse valores indica que o tratamento hidrotermal pos-sinteses
promoveu o crescimento médio das particulas e, melhorou simultaneamente a razédo

Drx/Dwm das amostras, sendo esse Ultimo dependente da temperatura na qual é realizado o
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tratamento. Para as amostras tratadas nesse trabalho, a situagéo que apresentou a me lhor
evolucdo nesse parametro (cristalinidade/tamanho) foi observada para o equilibrio térmico
em torno de 100 °C.

O aumento do didmetro médio e da cristalinidade foi observado pela técnica de
Microscopia e comprovado pelos resultados de Raios X, que apresentam alteracdo na
intensidade e estreitamento dos picos, que se tornaram mais definidos @ medida que a
temperatura do tratamento térmico foi sendo elevada.

Os estudos desses dados indicam que a variagdo da temperatura aplicada na rota de
sinteses contribuiu para 0 aumento do tamanho médio do cristalito e consequentemente do
didmetro fisico médio das nanoparticulas, além de ter contribuido para uma paridade
morfoldgica e de forma das nanoparticulas de ferritas de cobalto. As alteragBes desses
parametros em fungdo da temperatura do tratamento hidrotermal podem ser constatadas na

figura 4.17, que apresenta de forma visivel & dindmica desse fenémeno.
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Figura 4.17 — Representa¢do da variacdo do didametro em fungdo da temperatura do tratamento hidrotermal
realizado ap6s a sintese das amostras. Diametros Obtidos a parti da analise dos dados de Raios — X (Ds11) €

de Microscopia Eletronica de Transmissao (Dy).

Essa dindmica é discutida de forma ampla na secdo seguinte.

4.4 Modelo de crescimento do diametro

Para avaliar o crescimento das nanoparticulas em funcdo da temperatura utilizada
no tratamento hidrotermal, aplicamos o0 modelo de adicdo/remocéo de espécies sob efeito
térmico. Neste modelo as nanoparticulas sdo consideradas esféricas, com diametro
caracteristico D, suspensas em meio aquoso, com o sistema em equilibrio térmico a uma
temperatura T. Sem que ocorra alteragdo da composicao das espécies de didmetro a podem
difundir para dentro ou para fora das nanoparticulas. As taxas de difusdo das espécies
(diametros a) sdo descrita por j;* (movimentacdo para dentro) e j** (movimentagdo para
fora). Em decorréncia do balango entre j* e j“*, as nanoparticulas podem aumentar ou

diminuir seu didmetro (D). A figura 4.18a representa um diagrama onde as nanoparticulas
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em suspensdo estdo circundadas por espécies em diferentes estados de energia. A figura

4.18b exibe o gréafico da energia das espécies em determinado local e a barreira da energia

de difusdo em funcéo da distancia (r) em relacdo as nanoparticulas.

(a) (b)
e E) Referéncia
cr b— |E
s E s
(.—I‘E_I I - N .¢""‘§\._‘!i’"'aﬁ<r,/‘ﬁ"“v”‘r"“:*:fc ’
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a SS-g E, j_ lE
— 1]
L r D r
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ASP

Figura — 4.18: Esquema de representagdo da concentracdo das espécies em fungdo da distancia (r), parte (a);
perfil energético das espécies em funcéo da distancia (r), parte (b).

A presente abordagem apresenta as principais defini¢cdes introduzidas por Wynblatt
e Gjostein (WYNBLATT, 1976). Nesse trabalho é apresentado o modelo de crescimento
para nanoparticulas metalicas suportadas em uma matriz bidimensional. As espécies séo
identificadas como ndo-interagente e interagente com as nanoparticulas. A primeira esta
localizada distante da nanoparticula (r = L >> D >> a), com concentragéo representada por
Csf . Na figura 4.18a as espécies em suspensdo e que interagem sdo representadas pelas
siglas ASS e ASP com concentragdes C$ e C?, respectivamente. A energia relacionada a
cada espécie em fungdo da distancia (r) esta representada na figura 4.18b. EY, E? e ES
representam a diferenca de energia entre ASS e ASP e a diferenga de energia das espécies
em suspengdo SS e ASS. Ej e EY simulam respectivamente a barreira de energia de
difusdo para SS se tornar ASS e para ASS se tornar ASP. Para as energias as frequéncias

vibracionais s3o dada por vs e vy, respectivamente. O termo de concentragdo C; 7 representa
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a concentracdo de particulas ASS em equilibrio. Do mesmo modo, C;q descreve a
concentracdo de particulas ASP em equilibrios.

As grandezas associadas ao sistema, nesse processo, sdo descritas com as seguintes
nomenclaturas: energia livre na superficie (y). volume atomico (Q); volume da
nanoparticula (V = = D3/6); area da superficie da nanoparticula (A = mR?); coeficiente de
difusdo da espécie (D),

A taxa liquida que aquo-complexos ASS passa a adicionar a nanoparticula € dada por:
Jp = Jin —Jout = X(C5 — BCD) (4.5)

Na equagdo acima as constantes sdo expressas da seguinte forma: X = 2maD?g",
B = (v,/vs)exp(—EY/kT) e B* = vsexp(—E5/kT). p e B~ descrevem as taxas de
conversdo de ASS para ASP e SS para ASS, respectivamente. Por outro lado, a taxa
liquida (j;) segundo a qual a SS se difunde em direcdo & nanoparticula é calculada
utilizando a lei de Fick:

Jo = Y(CE=C9) (4.6)

Nessa equacdo, Y =4nDLD/(2L—D). Quando o sistema estd no estado
estacionario tem-se a seguinte condigdo: dC;/dt ~ 0. Com isso: ], = J;. Esta condicdo
possibilita realizar o seguinte calculo:

Jp = [XY/(X+V)](CE— CEB) (4.7)

Utilizando a equacdo de Gibbs-Thompson: kTin(C/C,) = 4yQ/D , podemos
expressar CJ e C? em termos de: ], = [XY/(X + Y)]CS9[exp(4/T*D*) — exp(4/TD)].
Tomando a taxa de variacdo do volume da nanoparticula: dV /dt = (x/2)D?(dD/dt) =
1,81, encontra-se a taxa de varia¢éo do diametro da nanoparticula:

D _ XL 2 [exp(A/T*D*) — exp(A/TD)] (4.8)

dt X+Y nD?2
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Na equacdo anterior, D™ é um didmetro critico, abaixo do qual as NP reduzem seu

tamanho (2—2 < 0) e acima dele as NP aumentam seu tamanho (% > 0). Da mesma forma T

. o~ . . ~ dRr
€ uma temperatura critica, abaixo da qual o crescimento ndo ocorre (E = 0). Note que as

taxas P e B~ e a taxa de espécies em difuso ( Jp) S80 processo termicamente ativados.

A equacéo 4.8 pode ser aproximada para descrever dois processos de crescimento
distintos: O primeiro dominado por difusdo (X>>Y) e o segundo (X<<Y) dominado pelas
taxas de interface (B e p’). Dentro do processo de difusdo a equacdo 4.8 pode ser reescrita:
dD/dt = 20YCZ /nD?[exp(A/x*) — exp(A/x)], com x =T D e x=TD. O segundo termo
entre parénteses no lado direito da equagdo anterior pode ser expandido em série de Taylor,
em torno do ponto x=x". Considerando apenas os termos de primeira ordem a equagio

jpassa a ser:

£ = [y02DCe /k(T*D*)?][exp (72 )][L(TD — T*D*)/D2(2L/D — 1)]  (4.9)

Na equacio 4.9 podemos considerar D = (T*/T)D*. Reorganizando os termos em
didmetro (D) e tempo (t) e calculando a integral chega-se a equagdo de dependéncia do

didmetro médio das nanoparticulas em fungdo da temperatura T e do tempo t:

N 4y02csip 40
D(T,t) = D, +32=2 lexp ()| Tt (4.10)

Essa equagio considera-se: L>>D>> D. Dy é um parametro a ser avaliado a partir
dos dados experimentais. Tomando um tempo t, na equacdo 4.10 observa-se que D
apresenta um comportamento linear com T, com €;7 e D independentes da temperatura.
Na figura 4.19, os pontos representam os didmetros médios (D) obtidos da MET em funcéo
da temperatura (T) do tratamento hidrotermal. Nessa figura também é apresentado o ajuste

utilizando o modelo apresentado.
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Figura — 4.19: Diametro médio (simbolo) obtido da Microscopia Eletronica de Transmissdo em funcédo da
temperatura de tratamento hidrotermal. A linha solida representa o melhor ajuste utilizando a equagdo de

crescimento de nanoparticulas. A linha tracejada representa a equagdo de uma reta associada aos dados.

O modelo apresenta um excelente ajuste para os dados experimentais com 0S

valores dos parametros apresentado na tabela

Tabela — 4.6: Resultados dos valores ajustados dos pardmetros da equacio 4.10 aos dados experimentais.

Parametros Simbolos Valores ajustados
Ponto de corte Dy 7,5£0,2 nm
Energia livre na superficie y 2,6+ 0,2jm™2
Volume atdmico Q 14,740,5 10739m?3
Temperatura critica T* 9248 °C
Diametro critico D* 51+ 0,6nm
Coeficiente de difusdo da espécie D 8,3+ 0,5
Tempo de tratamento hidrotermal t 7200 s
Concentracao das espécies c? (6,3+2)x10™*m?s™?
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Os valores obtidos do ajuste do modelo aos dados experimentais descrevem bem o
comportamento da evolugdo do didmetro em funcdo do aumento da temperatura do
tratamento hidrotermal e est& de acordo com as faixas de valores descrito na literatura (y =
0,01 -3,1Jm?% 2=1-16 10¥m* D*=2-10 nm; D =3 -12; ¢ = 10— 10" m%™)
(ADIBI, 2005; HOUK, 2009; PARKER, 2007).

Pesquisas envolvendo nanoparticulas em geral tém como ponto inicial a
caracterizagdo da populagdo de particulas que os compdem. Esse procedimento inclui a
determinagdo da estrutura, do tamanho, da morfologia, da fracdo volumétrica e da
composicao quimica. Essas sdo informacdes importantes no estudo desses materiais, em
virtude da influéncia que elas exercem sobre a estabilidade coloidal, propriedades
magneto-Opticas e magnéticas, além de estarem intimamente relacionadas ao sucesso de
suas possiveis aplicacbes tecnolégicas. Em decorréncia disso, esse capitulo teve como
objetivo central o levantamento sisteméatico e rigoroso dessas informagdes, com a
finalidade de constituir a base para a pesquisa das propriedades magnéticas das amostras

sintetizadas.
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Capitulo 5 — Analise dos resultados experimentais de
magnetizacao

5.1 Medidas magnéticas

As medidas magnéticas das amostras analisadas nesse trabalho foram realizadas no
laboratério multiusuario de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, o
equipamento utilizado foi um SQUID (superconducting quantum interference device)
modelo MPMS XL7 da Quantum Design. Esse aparelho mede com uma resolugdo da

ordem de 10® emu, num intervalo de temperatura de 2 a 300 K, para campo de até 7T,

5.2 Andlise das curvas de magnetizacao inicial

A curva de magnetizacdo M (H) de um sistema de particulas superparamagnéticas,
e\ou com interages ndo significativas e energia de anisotropia suficientemente pequena
para ser desprezada, pode ser descrita pela funcdo de Langevin (BEAN, 1959). Em um
sistema real formado por nanoparticulas magnéticas é inevitavel a distribuicdo em
didmetros, portanto, toda amostra apresenta um diametro médio e uma largura de
dispersdo. Esta particularidade influéncia no comportamento magnético do material como
um todo, e deve ser considerada na andlise dos dados experimentais. Com o propdsito de
obter uma interpretagdo mais realista do fendmeno estudado, esta corre¢do pode ser
realizada considerando uma funcgéo distribuicdo log-normal dos momentos magnéticos

(FERRARI, 1997):
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p [ 5.)

(W) = s=—exp [~ —
Onde N é o nimero de particula por centimetro cubico, p, é 0 momento magnético
medio e o é a polidisperséo em torno desse valor.
Com essa consideracdo, a magnetizagdo macroscdpica ainda serd descrita pela
funcdo de Langevin, porém, os momentos magnéticos serdo ponderados pela fungéo de
distribuicdo apresentada na equagdo (5.1), com essa implementacdo, a resposta da

magnetizacdo do sistema a um campo externo aplicado sera descrito da seguinte forma
(FERRARI, 1997):
M(H,T) = [, WL (£5) fGwdn (5.2)

Nesta equacgio, L é a fungdo de Langevin, H é o campo externo aplicado, p € o
momento magnético, ky é a constante de Boltzmann e T a temperatura na qual é realizada
a medida.

Por meio desse modelo é possivel extrair o valor do momento magnético médio da
amostra e a sua polidispersdo. Em geral esse método de andlise é aplicado na curva virgem
da magnetizagcdo medida em temperatura acima da temperatura de bloqueio do sistema,
este procedimento é adotado com o designio de minimizar a contribuicdo das interacfes
entre particulas; eliminar possivel parcela de nanoparticulas superparamagnéticas
bloqueadas e eliminar a contribuicdo da anisotropia efetiva do sistema para a resposta
magnética efetiva do conjunto de particulas.

As anélises dos dados experimentais para as amostras estudadas neste trabalho, tendo

como bhase o modelo apresentado s&o ilustradas na figura 5.1:
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Figura — 5.1: Curvas virgens de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado, medidas na
temperatura de 300 K (simbolos). As linhas sélidas representam os melhores ajustes convencionais,
considerando uma integral da fungdo de Langevin ponderada por uma distribuicdo em momentos magnéticos

do tipo log normal.

Este método permite o célculo do valor médio e a polidipersdo dos momentos
magnéticos, além de fornecer a fungfo distribuigdo f(u), para 0o caso de um conjunto de
nanoparticulas magnéticas, é interessante a comparacao entre esses valores e 0s didmetros
medios obtidos da Microscopia Eletrdnica de Transmissdo P(D), no entanto, a
transformagio desses valores e das fungdes f(u) para P(D) néo ¢ linear (veja apéndice B).

Considerando que as particulas das amostras sdo aproximadamente esféricas e que
a magnetizacdo de saturacdo é correspondente a do CoFe,O. volumétrico, é possivel
calcular o valor do momento magnético tedrico esperado por meio da seguinte equacéo
(BRANDI, 2004):

i = (/¢ )DUMs (5.3)

Onde Dy € o diametro médio obtido da MET e Ms é a magnetizacdo de saturagdo

volumétrica do cobalto (1422 emu/cm®) (CULLITY, 1972).
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A figura 5.2 apresenta os parametros de ajustes pm, Wo, Om € Go, €m funcdo do

didmetro médio das amostras investigadas nessa pesquisa.
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Figura — 5.2: Momentos magnéticos médios e poli dispersdéo em funcdo do didmetro médio das
nanoparticulas obtidos pela analise dos dados de magnetizagdo (1) e de MET (), cOm suas respectivas
dispersdo oj € oy.

Analisando o comportamento dos momentos magnéticos obtidos pelos resultados
da microscopia e da magnetizacdo, observa-se que todos os momentos magnéticos
ajustados pelo modelo superparamagnético classico sdo menores do que os fornecidos pela
analise das micrografias. Esse fato é reforgado pela analise do comportamento das
distribuicdes lognormais obtidas dos ajustes dos dados de Microscopia e Magnetizacao.
Constatasse que a distribuicdo alcancada a partir das micrografias apresenta um diametro
medio maior e uma largura menor do que as distribui¢des alcangadas por meio do modelo
magnético aplicado, embora essas diferencas sejam menores para a AMT25, esse
comportamento é observado em todas as cinco amostras. Esse comportamento é ilustrado
nas figuras 5.3 e 5.4, onde sdo apresentadas as distribui¢es para as amostras AMT25 e

AM200, respectivamente.
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Figura — 5.3: Comparacéo entre as distribuicdes log normal de didmetro ajustada a partir das microscopias e

da curva de magnetiza¢do a 300 K utilizando o modelo superparamagnetico classico, P(D) — MET e P(D) -

MAG respectivamente, para a amostra AMT25.
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Figura — 5.4: Comparacéo entre as distribuicGes log normal de didmetro ajustada a partir das microscopias e

da curva de magnetiza¢do a 300 K utilizando o modelo superparamagnetico classico, P(D) — MET e P(D) -

MAG respectivamente, para a amostra AM200.
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Esse comportamento identificado por meio do estudo dos dados de magnetizacéo
pode ser devido a reagfes quimicas no processo de sinteses que favorecem a formacéo de
precipitados ndo magnéticos; outra contribuicdo que colabora para esse fendmeno andmalo
é que em amostras magnéticas reais existem sempre imperfeicbes que favorecem a
nucleacdo de dominios de magnetizagéo oposta; bem como a quebra de simetria observada
na superficie das nanoparticulas magnéticas que conduz a uma complexa distribuicéo de
direcbes de spins (FERRARI, 1997), todos esses parametros tendem a afetar a
magnetizagdo do sistema, consequentemente os resultados experimentais nem sempre
concordam com o valor tedrico estimado.

A discrepéncia de valores pode ainda, ser resultante da simplificacéo das condigdes
fisicas proposta pelo modelo utilizado (FERRARI, 1997). Em decorréncia das
circunstancias de realizagdo das medidas magnéticas, para essa andlise, é sugerido
desprezar contribuiges tais como: anisotropia, particulas superparamagneticas bloqueadas
e as interagBes dipolares, de troca e RKKY. Porém, mesmo em regimes de alta temperatura
onde a energia térmica tende a predominar sobre a magnética, essas interacdes ainda
podem ser relevantes e contribuirem na resposta magnética do material ao campo externo
aplicado.

Contudo, esse tratamento ilustrou de forma quantitativa que o tratamento
hidrotermal com diferentes temperaturas, teve influéncia nas propriedades magnéticas das
ferrita de cobalto, mostrando que ndo somente 0 momento magnético médio (uo) aumentou
com o volume das nanoparticulas, como era previsto pelo teorico (im), mas igualmente a
magnetizacdo dos sistemas, este fenbmeno é um indicativo do aumento do volume e da
cristalinidade em funcdo das diferentes temperaturas do tratamento hidrotermal poés-

sintese.
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5.3 Modelo com duas fases magnéticas

Sistemas magnéticos em geral apresentam mudangas significativas no
comportamento magnético em funcdo da variacdo da temperatura absoluta a qual é
submetida a amostra, a exemplo de sistemas nanomagnéticos em que o ciclo de histerese é
medido em diferentes temperaturas e, para cada medida séo apresentados valores distintos
de campo coercivo, remanéncia e magnetizacdo de saturagdo. Para compreender melhor
tais dependéncias é preciso utilizar modelos fenomenoldgicos que levem em consideragdes
a coexisténcia das contribuices de ferromagnética e paramagnética. O surgimento de
histerese em funcdo da reducdo da temperatura das nanoparticulas pode acontecer pela
contribui¢do de vérios fatores, tais como: o bloqueio de particulas superparamangnéticas;
particulas ndo homogéneas no que diz respeito ao tamanho, forma e a distancia entre elas;
ancoramento da magnetizagdo em virtude da anisotropia cristalina; precipitados
magnéticos presentes na amostra e, por fim; interagdo particula-particula que resulta na
formacdo de aglomerados de particulas que se comportam como particulas de volume
maiores.

Para descrever essa dindmica € razoavel que a magnetizacdo total (M) do sistema
seja expressa em funcdo de duas componentes (STEARNS, 1994):

My = MSP + MFM (5.4)

Onde o primeiro termo M* descreve a contribuicdo proveniente de particulas
superparamagnéticas e o segundo M™ a contribuicdo ferromagnética do sistema
(STEARNS, 1994). O termo M™ ¢ introduzido com a finalidade de corrigir o desvio do
comportamento superparamagnético das nanoparticulas magnéticas (KUZMINSKI, 1999).
Com o aumento da temperatura os processos de flutuagdo térmica de momento magnético

tornam-se cada vez mais eficiente, resultando em uma diminuicdo ou até mesmo
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desaparecimento da coercividade e da remanéncia e, consequentemente da fase M™.

Empiricamente contribuicdo é bem descrita pela seguinte equacdo (KUZMINSKI, 1999):

MM = ZMEM tan~! {[%] tan GS)} (5.5)

Nessa equagdo, H. é o campo coercivo, MF™ é a magnetizacdo de saturagdo da fase

ferromagnética, S € a relacdo de quadratura do ciclo de histerese dado por S = % , sendo

Mr a magnetizacdo remanente. Esses termos estdo diretamente relacionados a dindmica do
ciclo de histerese e ndo fornecem nenhuma informagdo a respeito do tamanho das
nanoparticulas magnéticas (STEARNS, 1994). A magnetizacdo de saturacdo da fase
ferromagnética estd relacionada com a magnetizacdo remanente da amostra da seguinte

forma (KUZMINSKI, 1999):

MEM = —C (5.6)

A dependéncia apresentada na equacdo 5.6 fornece uma estimativa da saturacdo da
fase ferromagnética, apesar disso, esse valor sofrer pequenas oscila¢cbes em torno desse
célculo, na realizacdo do ajuste do modelo fenomenoldgico aos dados experimentais
(KUZMINSKI, 1999).

O termo M*" descreve a contribuicéo das particulas superparamagnéticas que n&o
interagem entre si. Em consequéncia disso, a magnetizacdo em fungdo do campo
magnético externo aplicado é bem descrita pela funcdo de Langevin. Todavia, particulas de
amostras reais apresentam uma distribuigéo de tamanho e, para que essa descricdo se torne
mais realista é preciso considerar esse fato na hora de analisar tais sistemas, para tanto, é
possivel fazer essa correcdo considerando uma distribuicdo adequada dos didmetros
medios das nanoparticulas magnéticas presente no material (FERRARI, 1997), por

conseguinte, a magnetizacdo ainda serd descrita pela funcdo de Langevin, porém, ela seréa

ponderada por uma distribuicdo log normal em didmetros f(D) (MORAIS, 2001b), com
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isto, o termo da fase superparamagnética passa a ser descrito da seguinte forma (ROUT,

2010):
MSP = MSP [ (lfB—HT) f(D)dD (5.7)

Nessa equagdo, MSF é a magnetizacdo de saturagdo da fase superparamagnética, L
a fungdo de Langevin, u 0 momento magnético, H o campo magnético externo aplicado, kg
a constante de boltziman, T a temperatura absoluta na qual é realizada a medida e D é o
didmetro das nanoparticulas presente na amostra (ROUT, 2010).
A magnetizacdo total do sistema passa a ser descrita em termos das fases ferromagnética e
superparamagnética com a seguinte disposicéo:

My = M$? [;°L(L0) (D)dD + 2 tan {[£28) tan (Z5)}  (5.9)
B m Hc 2

A interpretagdo dos resultados experimentais utilizando este modelo fornece uma
estimativa da porcentagem de particulas superparamagnéticas bloqueadas presente na
amostra e/fou a populacido de particulas que ndo se comportam de modo
superparamagnetico em distintos estados térmicos. Essa informagéo é obtida por meio do
exame da componente ferromagnética em fungdo da temperatura em que séo realizadas as
medidas magnéticas. A componente superparamagnetica fornece o valor do didmetro
medio com sua respectiva polidisperséo para cada estado térmico em que séo realizadas as
medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado, além de forcecer uma
estimativa da fracdo de nanoparticulas que apresentam o0 comportamento
superparamagnético.

As figuras a seguir apresentam os resultados desse estudo, para 0 comportamento

das fases magnéticas para as temperaturas de 5, 100 e 300 K.
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Figura — 5.5: Ciclo de histerese da amostra AMT25 medido a 300K. Os simbolos correspondem aos dados
experimentais, a linha pontilhada, tracejada e sélida representam respectivamente a fase superparamagnética
a fase ferromagnética e a magnetizacéo total do sistema, obtidas por meio do melhor ajuste do médelo tedrico

ao resultado experimental.
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Figura — 5.6: Ciclo de histerese da amostra AM200 medido a 300 K. Os simbolos correspondem aos dados
experimentais, a linha pontilhada, tracejada e soélida representam respectivamente a fase superparamagnética
a fase ferromagnética e a magnetizacéo total do sistema, obtidas por meio do melhor ajuste do médelo teérico

ao resultado experimental.
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Figura — 5.7: Ciclo de histerese da amostra AM100 medido a 300 K. Os simbolos correspondem aos dados
experimentais, a linha pontilhada, tracejada e sélida representam respectivamente a fase superparamagnética
a fase ferromagnética e a magnetizacéo total do sistema, obtidas por meio do melhor ajuste do médelo tedrico

ao resultado experimental.
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Figura — 5.8: Ciclo de histerese da amostra AMT25 medido a 5 K. Os simbolos correspondem aos dados
experimentais, a linha pontilhada, tracejada e soélida representam respectivamente a fase superparamagnética
a fase ferromagnética e a magnetizacdo total do sistema, obtidas por meio do melhor ajuste do médelo teérico

ao resultado experimental.
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Figura — 5.9: Ciclo de histerese da amostra AM100 medido a 5 K. Os simbolos correspondem aos dados
experimentais, a linha pontilhada, tracejada e sélida representam respectivamente a fase superparamagnética
a fase ferromagnética e a magnetizacéo total do sistema, obtidas por meio do melhor ajuste do médelo tedrico

ao resultado experimental.
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Figura — 5.10: Ciclo de histerese da amostra AM200 medido a 5 K. Os simbolos correspondem aos dados
experimentais, a linha pontilhada, tracejada e sélida representam respectivamente a fase superparamagnética
a fase ferromagnética e a magnetizacéo total do sistema, obtidas por meio do melhor ajuste do médelo tedrico

ao resultado experimental.
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Na figura 5.5 é apresentado o resultado da magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado, medido na temperatura de 300K para a amostra AMT25. A linha
solida representa o melhor ajuste do modelo aos dados experimentais. Nesse gréafico
também estdo expostas as contribuicdes das fases superparamagnética (M") e
ferromagnética (M™), linha pontilhada e tracejada respectivamente, observa-se que essa
ultima apresenta uma contribuicdo insignificante, isso se deve ao fato que, a 300 K a
amostra apresenta campo coercivo e magnetizacdo remanentes inexpressavel, esse
comportamento decorre da predominancia de nanoparticulas magnéticas no estado
superparamagnético em resposta ao campo magnético externo. Nas mesmas condicdes, o
mesmo comportamento também foi exibido pelas amostras AM120, AM150 e AM200,
como pode ser observado na figura 5.6, onde é apresentado o resultado para Ultima
supracitada. No entanto, para a AM100 (vide figura 5.7) os valores da remanéncia e da
coercividade apresentaram valores significativo & temperatura ambiente, esse evento pode
ser constatado observando no gréfico inserido na figura 5.7, que apresenta um zoom da
regido central do ciclo de histerese, com esse procedimento fica visivel os valores da
remanéncia e da coercividade desta amostra a 300 K. Esse fendmeno indica que a energia
térmica a 300 K ndo é suficiente para vencer a barreira de energia magnética, isto é, a
relaxacdo de Néel € insuficiente para vencer o ordenamento magnético apresentado por
parte das nanoparticulas presentes nessa amostra (MORAIS, 1997).

Para as medidas dos ciclos de histereses realizada a temperatura de 100 K, todas as
amostras apresentaram valores significativos de campo coercitivo (Hc) e magnetizagéo
remanente (Mr), exceto a AMT25, que para esta temperatura apresentou Hc = 458,1 Oe e
Mr = 1,8 emu/g. Esses valores mostram que essa amostra possui uma fracdo de particulas
que apresentam comportamento superparamagnético nessa temperatura e, que possui

temperatura de bloqueio média menor que 100 K.
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Para os ciclos de histereses medidos a 5 K, as cinco amostras apresentaram valores
expressivos de coercividade e remanéncia. Essa foi a condicdo de temperatura do
experimento onde a energia térmica teve o menor valor, com isso, foi possivel avaliar com
melhor precisdo a contribuicdo da energia magnética dos sistemas formados por
nanoparticulas de ferritas de cobalto estudados nessa pesquisa. Esses resultados estéo
ilustrados nas figuras 5.8, 5.9 e 5.10, para as amostras AMT25, AM100 e AM200,
respectivamente. Nesses gréficos encontram-se as contribuigcdes das fases ferromagnéticas
e superparamagnetica para a magnetizacdo total do sistema. Para as amostras AMT25,
AM120, AM150 e AM200, o surgimento da parcela ferromagnética, se deve em grande
parte as particulas superparamagnéticas bloqueadas, posto que, essa fase ndo foi expressiva
para a medida efetivada a 300K (n&o apresentou valores relevantes nessa temperatura para
a referida fase). Porém, € preciso ressaltar que, ao passo que a energia térmica é reduzida o
sistema passa a exibir uma orientacdo dos momentos magnéticos; proporcionando um
ganho na energia magnética e, em decorréncia disso, a interacdo particula-particula torna-
se cada vez mais expressiva, por conseguinte, contribui mais efetivamente para o
ancoramento do momento magnético, cooperando para a irreversibilidade da magnetizacéo
da amostra, esse fendbmeno também pode estar presente na fase ferromagnética.

Os valores do campo coercivo em fungdo do didmetro médio das amostras obtidos
por meio do ajuste desse modelo aos dados experimentais para as cinco amostras nas trés
temperaturas de medidas das curvas de histereses, estdo apresentados na figura que se

segue:
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Figura — 5.11: Campo coercitivo (Hc) em fungdo do didmetro médio (D) das amostras obtidos da
Microscopia Eletronica de Transmissdo. S&o apresentados os valores para as medidas realizadas a
temperatura de 5, 100 e 300 K. A regido em destaque representa o intervalo de didmetro onde as particulas

possuem o maior valor de Hc.

A regido da figura em destaque, que compreende os diametros de 11,8 a 13,3 nm
corresponde a faixa de didmetros que para essa rota de sintese as nanoparticulas de cobalto
apresentaram o maior campo coercitivo nos trés estagios térmicos de medida, este efeito,
pode esta relacionado & posicdo de didmetros onde a maior parte da populagdo de
nanoparticulas das amostras estudadas nessa pesquisa possui 0 maior monodominio
magnético (CULLITY, 1972). Esta hipdtese pode explicar o surgimento do campo
coercivo para a amostra AM100 a temperatura ambiente, ou seja, essa amostra é
constituida em sua maior parte (pois apresenta uma dispersdo em didmetro) por
nanoparticulas que possuem o maior monodominio magnético, isto é, o dominio da maior
parte das nanoparticulas magnéticas encontra-se na regido de transi¢do entre o estado de
monodominio para o de multidominio magnético. Esta proposicéo é reforcada analisando

os valores da coercividade em funcdo do didmetro médio das amostras, apresentado na
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figura 5.11. Nesse gréafico pode se observar que o valor do campo coercitivo é reduzido
com o aumento do didmetro, esse comportamento é tipico de sistemas que apresentam
multidominio magnético (KITTEL, 1949). O surgimento de dominios magnéticos contribui
para a reducdo da energia magnetostética do sistema e consequentemente provocando uma
reducéo da coercividade (CULLITY, 1972).

O reforgo dessa hipdtese € obtido por meio da analise dos resultados considerando a
equacgdo que relaciona o volume médio das particulas (Vo) a temperatura de bloqueio (Tg)

do sistema (KNOBEL, 2008):

— KVo
Ty = Jo (5.9)

Essa equacdo diz que a temperatura de bloqueio (Tg) é diretamente proporcional ao
volume médio das particulas (Vo). A amostra AM100 apresenta um didmetro médio menor
do que as amostras AM120, AM150 e AM200, isto posto, essas trés ultimas amostras
teoricamente deveriam apresentar uma temperatura de bloqueio maior do que a primeira, o
que implicaria em apresentar histerese significativa a 300 K, visto que teriam particulas
bloqueadas que contribuiriam para uma resposta magnética efetiva, uma vez que o
momento magnético estaria bloqueado em uma direcéo, entretanto, esse comportamento s6
é observado para AM100, o que, reforcga a ideia de que essa possui 0 maior monodominio
magnético entre as amostras estudadas e, em consequéncia disto, apresenta 0 maior valor
de campo coercitivo a temperatura ambiente. No entanto, esse topico deve ser estudado
com mais detalhes, sendo necessaria a producdo de amostras com didmetros menores e
maiores do que o da AM100. Com uma andlise sistematica serd possivel determinar o
volume magnético para o qual acontece essa transicdo de dominio para as ferritas de
cobalto produzidas por essa rota de sintese. Sendo esta uma das propostas futuras desse

trabalho.
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As amostras AM120, AM150 e AM200 apresentaram percentuais semelhantes para
a fase ferromagnética M™, para as medidas realizadas a 100 K, esse comportamento
indica que elas possuem valores de temperatura de bloqueio Tg semelhantes (dentro da poli
dispersdo em didmetros). Pode se observar nos graficos apresentados que a AMT25
apresentou os maiores percentuais da fase superparamagnéticas nas trés temperaturas
investigadas, lembrando que essa amostra foi a Unica que ndo recebeu o tratamento
hidrotermal pos-sintese. Prontamente, apresentou a maior populagdo de particulas com
comportamento superparamagnético nas trés temperaturas. A tabela 5.1 apresenta a fracéo
centesimal de particulas presente em cada fase magnética para as referidas temperaturas de

medida.

Tabela — 5.1: Fracdo centesimal de particulas presente nas fases superparamagnéticas MSP e ferromagnéticas

MFM, para as medidas de magnetizacdo realizadas nas temperaturas de 5, 100 e 300 K.

AMOSTRAS FASES 5K 100 K 300 K
AMT25 M™/Ms 0,58 0,07 0,02
M>/Ms 0,42 0,93 0,98
AM100 M™/Ms 0,64 0,59 0,33
M>/Ms 0,36 0,41 0,67
AM120 M™/Ms 0,82 0,71 0,19
M>/Ms 0,18 0,29 0,81
AM150 M™/Ms 0,81 0,64 0,17
M>/Ms 0,19 0,36 0,83
AM200 M™/Ms 0,91 0,70 0,15
M>/Ms 0,09 0,30 0,85

As fases magnéticas que apresentam fracdo centesimal da ordem de até 0,2
corresponde a fase com pouca contribuicéo para a resposta magnética do sistema, esse é o
caso da fase M™ para a AMT25 nas temperaturas de 300 e 100 K e, da fase M*" para as
AM120, AM150 e AM200 a 300 K, como pode ser aferido na tabela anterior. Para a

AM100 a transicdo de comportamento das particulas da fase superparamagnética para a
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ferromagnética acontece de maneira gradual, pode ser observado que para T = 300 K ela
apresenta 33% de particulas respondendo de forma ferromagnética, que para o modelo
consiste na contribuicdo das particulas que apresentam magnetizacdo espontanea. Para as
amostras AM120, AM150 e AM200, essa transicdo ocorre de maneira abrupta de 300 para
100 K, uma fracdo significante das nanoparticulas passam a apresentar magnetizacdo
remanescente e campo COercivo, ou seja, essa parcela passa do regime superparamagnetico
para o regime bloqueado em decorréncia da reducgdo da energia térmica do sistema.

Na tabela 5.2 sdo apresentados os valores dos diametros ajustado a partir da
contribuicdo da fase superparamangéticas nas temperaturas de 5, 100 e 300 K, também sé&o
apresentados nas duas Ultimas colunas os valores dos didmetros da analise dos dados de
Raios — X (Drx) e Microscopia Eletronica de Transmissédo (Dw), para as cinco amostras

investigadas:

Amostras | Diametros Dsp (NM) Dsp (nM) Dsp (nM) Drx (nm) | Dnm (nm)
1 — 5K 100 K 300 K
AMT25 4,8 6,6 6,8 51 7,2
AM100 9,7 10,2 10,8 12,2 12,6
AM120 10,4 11,2 13,1 12,9 13,6
AM150 11,2 11,9 14,7 13,4 15,1
AM200 13,6 12,8 16,7 14,4 17,6

Tabela — 5.2: Diametro médio das particulas superparamagnéticas (Dsp) obtido do ajuste do modelo aos
dados experimentais de magnetizacdo medidos a 5, 100 e 300 K. As duas Gltimas colunas apresentam 0s
valores dos didmetros obtidos dos dados de Raios — X (Dgrx) € de Microscopia Eletronica de Transmissdo

(Dw), respectivamente.

Em comparacdo com os didmetros obtidos das técnicas de Raios X e de
Microscopia Eletronica de Transmissdo, todas as amostras apresentaram didmetros
superparamagnéticos menores exceto a AMT25, que para as temperaturas de 100 e 300 K,

o valor ajustado esta proximo do valor fornecido pela analise das micrografias e acima do
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valor obtido pela equacdo de Scherrer, esse fato, indica que um percentual predominante
das particulas dessa amostra responde de forma superparamagnética ao campo magneético
aplicado, essa suposicao é reforcada com a analise da fase ferromagnética, a qual ndo
apresentou influéncia significativa nas temperaturas supracitadas e, consequentemente
reforca a tese de que o tratamento hidrotermal pds-sintese teve influéncia nas propriedades
magnéticas e cristalinas das amostras, posto que, essa foi a Unica que ndo passou pelo
processo térmico apos a sintese. As quatro amostras tratadas termicamente, apresentaram
uma reducdo significativa do didmetro superparamagético em fungdo da reducéo da
temperatura em que eram realizadas as medidas do ciclo de histerese. Para o equilibrio
térmico a 300 K, os valores dos diametros Dsp foram menores do que 0s Dgx € Dy €, essa
diferengca aumentou para as temperaturas de 100 e 5 K, esse fendmeno esta relacionado ao
bloqueio das particulas superparamagnéticas nessas temperaturas, ou Seja, para essas
medidas, sdo as particulas menores dentro da distribuicdo de didmetros que estdo
contribuindo para a resposta da fase superparamagnética M®, logo, o didmetro ajustado

esta na regido do histograma correspondente aos menores valores de Dy.
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Conclusodes

Com o proposito de estudar a influéncia da temperatura sobre o tratamento
hidrotermal na morfologia, cristalinidade e propriedades magnéticas de amostras de
nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto, foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Eletrénica de Transmissdo, Difracdo de Raios X e magnetizagdo. Foram
realizadas andlises dos resultados experimentais utilizando metodologias apresentadas na
literatura e desenvolvida neste trabalho. Chegamos as seguintes conclusoes:

Por meio do estudo dos dados de microscopia eletronica de transmisséo constatou -
se que o tratamento hidrotermal pés-sintese promoveu o aumento do diametro fisico médio
das nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto e melhorou a cristalinidade, a
morfologia e a uniformidade granulométrica das particulas. Os didmetros médios das
nanoparticulas foram de 12,6, 13,6, 15,1 e 17,6 nm para as amostras tratadas nas
temperaturas de 100, 120, 150 e 200 °C, respectivamente. Observou — se uma relagéo
linear entre o didmetro médio e a temperatura de tratamento hidrotermal.

Os difratogramas de Raios X das amostras foram analisados pelo método de
Rietveld. O refinamento quantificou o crescimento dos parametros de rede, do volume da
célula unitéria e o do didmetro médio do cristalito em fun¢do do aumento da temperatura
do tratamento hidrotermal pos-sintese. Esse resultado reforca a analise e as conclusées
obtidas pela técnica de Microscopia Eletronica de Transmisséo.

A dindmica do crescimento do didmetro fisico em funcdo do aumento da
temperatura do tratamento hidrotermal pos-sintese foi descrita por um modelo de
crescimento do diametro em fungdo da temperatura, onde o aumento do volume das

particulas maiores ocorre em decorréncia da dissolugdo das particulas menores.
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A anélise dos dados de magnetizacéo inicial medidos a 300 K foi realizada por
meio do modelo de Langevin ponderado por uma distribuicdo do tipo log normal de
momentos magnéticos. Os dados do ajuste demonstraram que a magnetizacdo de saturacéo
e 0 momento magnético médio das amostras apresentaram um aumento em fungdo da
elevacdo da temperatura de tratamento hidrotermal pés-sintese.

Os ciclos de histereses medidos nas temperaturas de 5, 100 e 300 K foram
analisados por um modelo fenomenoldgico, que considera a magnetizagéo total do sistema
apresenta uma contribuicdo de fases superparamagnética e ferromagnética. Por meio dessa
analise foi possivel identificar que a amostra que ndo passou pelo tratamento hidrotermal
pos-sintese apresentou temperatura de bloqueio média abaixo de 100 K enquanto que, as
amostras tratadas termicamente apresentaram temperatura de bloqueio média acima de 100
K.

Em suma, o tratamento hidrotermal pds-sintese modificou a morfologia, a
cristalinidade e as propriedades magnéticas das nanoparticulas de ferrita de cobalto de uma

maneira controlada e previsivel para a faixa de temperatura utilizada (100 a 200 °C).
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Perspectivas

Investigar a influéncia do tratamento hidrotermal pds-sintese em temperaturas
acima de 200 °C.

Aplicar o modelo de crescimento em funcdo da temperatura de tratamento
hidrotermal para amostras com outras composi¢des quimicas.

Buscar um modelo que descreva o crescimento do didmetro cristalino das amostras
em funcdo da temperatura de tratamento hidrotermal p6s-sintese.

Estudar uma gama maior de amostras com didmetros entre 8 e 18 nm, para
constatar a transigdo entre mono e multi dominio magnético para as ferrias de cobalto
sintetizadas pela rota de sinteses apresentada.

Realizar medidas das curvas de histereses em um nimero maior de temperatura,
com o intuito de obter uma melhor descricdo da dinamica do comportamento do campo
coercitivo e da magnetizagdo remanente em fungdo da temperatura e, com isso, conseguir
um melhor ajuste dos dados experimentais para obtencdo dos valores mais provaveis das
constantes de anisotropia magnética efetiva e da temperatura média de bloqueio.

Aplicar os modelos tedricos apresentado nesta tese em outros sistemas constituidos
de nanoparticulas magnéticas de diferentes naturezas, com o intuito de testar a abrangéncia

desse processo de analise de dados.
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Apéndice A — Método de Rietveld

O refinamento de estruturas cristalinas utilizando o método de Rietveld versa na
analise dos resultados experimentais da técnica de Raios X, utilizando um modelo
fenomenoldgico fundamentado no método dos minimos quadrados. Os parametros da
estrutura cristalina e os relacionados as caracteristicas fisica do composto séo refinados de
modo a obter um difratograma calculado baseados nesses parametros e que se aproxime ao
maximo do observado. O padrdo observado é representado pela intensidade vyi;. O
difratograma simulado é representado pelos n pontos calculados y.i, has mesmas posicoes
dos pontos experimentais. A intensidade calculada é descrita por:

Vi = Brsi 29S¢ 2no JnoLtro | Fonys |G roi@ngi Prg + Ybi (A1)
Nessa equacéo, @,;€ a correcdo da rugosidade superficial no ponto i, S é o fator de escala,
Jn € a multiplicadade da reflexdo h, Lp, é o fator de Lorentz e de polarizagéo, Fn é o fator
de estrutura, G € 0 valor da funcdo de perfil, ani é 0 valor da fungdo assimétrica, P, é a
funcdo que corrige a orientacdo preferencial e yi é a intensidade da radiacdo de fundo.
O modelo emprega o algoritmo de Newton-Raphson que incide em minimizar a
quantidade:
Sy =Xy — Vei)? (A2)
Nessa equagéo, yi representa a grandeza observada, yci retrata a grandeza calculada

€ W=ty - A teoria dos minimos quadrado postula que as equagdes sejam lineares e que 0s
t

pontos sejam linearmente independentes, no entanto, na equagdo 1, as fungbes e o0s
pardmetros ndo sdo lineares, dessa forma, é preciso linearizar, esse processo é feito por
meio da série de Taylor e eliminando os termos de ordem superior a primeira. O

desenvolvimento na série de Taylor € realizado em torno de um modelo de pardmetros para
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P. Apo6s a funcdo minimizacdo ser linearizada, obtém se o minimo de S executando a

derivada em relagéo a cada parametro e igualando a zero:
as
a_p]- =0 (A3)

Para cada pardmetro refinado uma equacéo sera criada resultando em um sistema de
m equagdes e m pardmetros. O sistema é resolvido e, novos valores para os parametros do
conjunto P serdo gerado servindo de conjunto inicial para um novo ciclo de refinamento,
dessa forma, a cada ciclo os pardmetros sdo refinados até que a convergéncia dos
parametros seja alcancada.

O fator de estrutura é representado por uma funcéo de onda do raio X refletido pelo
plano (hkl) de uma cela unitéaria do cristal. O modulo dessa fungdo expressa a razdo da
amplitude da radiagdo espalhada pelo plano (hkl) de uma cela unitéria, pela radiacdo
espalhada por um Unico elétron nas mesmas condigdes, sendo expressa:

Fhid = 2jtq nify 2y exp[21ti(hxjr + ky; + lzjr)] (A4)

Com fator de espalhamento dado por:

f; = fioexp|[—B;(sen 6/1)?] (A5)

Onde Bj ¢ o deslocamento do atomo j, A € o comprimento de onda do raio X.

A funcéo de perfil representada pela Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada
(pV-TCHZ), que consiste na funcdo pseudo-Voigt com os pardmetros da larguara em
Gauss e Lorentz. Essa configuragdo permite relacionar os alargamentos com as

caracteristicas fisicas de cada fase que é refinada, descrita da seguinte forma:

pV—=TCHZ =nl+ (1 —1m)G (A6)
Com
~ N/ mHp HZ
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Nessa equacdo, Hh ¢ a largura a meia altura do pico h = (h k I), C; é a constante de
normalizagio, A20i, € a distancia em graus (20) da posi¢do do pico Bragg até o ponto onde
a intensidade esta sendo calculada.

Na equacéo A6, a funcéo Gaussiana é dada por:

G = C_OeXp [_CO(Azeih)z] (AB)

nHE H3
Sendo Cy a constante de normalizagéo.
A qualidade do refinamento Rietveld é averiguada por meio da apreciacdo dos

indices de refinamento:

Tjw (YC ]
Ry, = 100 [BA0AL o (R9)

Observe que o denominador dessa equagdo consiste na fungdo minimizagéo. Este
indice que indica se o refinamento esta convergindo. Se o seu valor estiver diminuindo,
isto indica que o refinamento esta sendo bem sucedido e, ao final do refinamento seu valor
deve esta fixo, indicando que o minimo foi alcangado. O indice Rex, cONsiste no valor
estatisticamente esperado para 0 Ry, dessa forma pode-se definir o “goodness of fit",

como:

§ = Jwp (A10)
Rexp

O valor dessa razdo deve estar proximo de 1,0 no fim do refinamento, indicando a

qualidade dos valores simulados. O Rexp é descrito por:

Y,
Rexp = 100 [& P)] (AL1)

Loy
Nessa equagdo, N é o nimeros de pontos sendo refinado efetivamente e P é o
nimero de pardmetros refinados. Ainda que esses indices fornecam informagdes para
avaliar a qualidade do refinamento, nenhum deles estd relacionado com a estrutura

cristalina, mas somente ao perfil do difratograma simulado.
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O método de Rietveld tem como principal foco o refinamento dos pardmetros
estruturais de certa estrutura cristalina a qual o composto pertence, fornecendo informagoes

estruturais que fornece uma descri¢do adequada da amostra estudada.
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Apéndice B — Distribuicdo Log — Normal

Uma das caracteristicas marcantes de sistemas granulares é a distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas, portanto, essa caracteristica deve ser considerada na analise
dos dados experimentais, geralmente, essa propriedade é contemplada por meio da
utilizacdo de uma distribuicdo do tipo log — normal frequentemente utilizada em
histograma de tamanho adquirido a partir de Microscopia Eletronica de Transmissdo. Essa
funcdo f(x) é definida como uma distribuicdo normal (gaussiana) do logaritmo do

argumento x:

f(x) = ——-ex —% (B.1)
T VZmeXe p 263 )

Essa é uma funcdo assimétrica que se anula na origem, caracterizada pelo valor de
sua mediana Xo e de sua largura ox. Existem trés pardmetros que podem ser usados para
medir a posi¢do de uma distribuigéo:

1 - O valor tipico, ou moda, que é a posicdo do méximo da densidade de probabilidades.
2 — A mediana, que corresponde a posicdo que separa a populacdo na metade ( 50 %
abaixo e 50 % acima).
3 - O valor médio, que consiste no centro de gravidade da distribuig&o.
Os valores médio e tipico (moda) da distribuicdo log — normal sdo descrito como funcées
do valor mediano da largura de distribuicdo da seguinte forma:
Valor médio < x >= xgexp(a?/2)
Valor tipico X,psximo = Xoexp(—a?)
A figura seguinte representa uma curva do tipo distribuicdo log — normal, onde séo

representados os trés valores supracitados.
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Normalmente as pesquisas nessa area envolvem mais de uma técnica e geralmente
os resultados dessas analises sdo confrontados, para tanto, faz se necessario a
transformacéo de dados, nesse ponto é preciso ter muito cuidado, pois, geralmente se pensa
em transformagdes simétricas e transformacdes lineares, porém, nesse caso a distribuicéo é
assimétrica é a transformagéo néo € linear. Como exemplo pode-se fazer a transformagédo

entre didmetro e volume, partindo de conceitos basicos observa — se:

V=2D3 (B.2)

dV = ID2dD (B.3)

f(V)dV = f(D)dD (B.4)

f(V) = =f(D) (B.5)

f(V) = \/%GZDHZFeXp [-ﬂ:‘%@l} (B.6)
e s o )
f(vV) = \/%G% %exp [— —IHZ(ZC/Y gv>)] (B.8)

Portanto, a dispersdo do volume é o triplo da dispersdo em didmetros:
oy = 30p (B.9)
Esse procedimento pode ser aplicado as outras relagdes fundamentais envolvendo
0s parametros em estudo. Dessa forma obtém — se uma transformagdo adequada,
proporcionando uma analise apropriada entre os resultados de técnicas distintas.
Na literatura € comum encontrar estudos envolvendo a analise de diametros,
momentos magnéticos e volume/temperatura de bloqueio tendo como base uma

distribuicdo do tipo log — normal modificada.
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