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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os efeitos causados pela inclusdo de sacarose nas
propriedades estruturais e magnéticas de Oxidos de ferro, preparados por co-precipitacdo e
sintese hidrotérmica. Resultados de difragdo de raios X (DRX) unidos ao refinamento Rietveld
indicam a formacdo dos compostos de hematita (a-Fe-O3) e magnetita (Fes04) com tamanhos
médios entre 3 e 10 nm. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) das amostras
de Fe3O4 confirmam que os tamanhos particulas estdo em bom acordo com os estimados por
DRX, e mostram que as particulas tendem a morfologia esférica. Medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético (MvsH) e temperatura (MvsT) mostram que as particulas
apresentam um comportamento superparamagnético em temperatura ambiente. Em particular,
as medidas de MvsH em baixa temperatura (5K) nas nanoparticulas de a-Fe;Os exibem
estrangulamentos em suas curvas causados por possiveis efeitos de superficie. Além disso, 0s
ajustes usando alguns modelos tedricos realizados nas curvas de MvsH para o FesO4 mostram
algumas discrepancias em relacdo aos tamanhos obtidos por DRX e MET, sugerindo formacdes
de clusters magnéticos devido a presenca de fortes interacdes dipolares que também sao
evidenciadas pelo aumento da temperatura de bloqueio. O controle dos tamanhos e distribuicdo
de tamanhos nas amostras de a-Fe>O3 e Fe3O4 mostrou-se mais eficiente com o uso da sintese
hidrotérmica. Ademais, todos os resultados demonstram uma forte dependéncia dos tamanhos

e distribuicdo de tamanhos com a quantidade de sacarose presente no sistema.
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ABSTRACT

In this work we have studied the effects caused by the insertion of the sucrose on the
structural and magnetic properties of iron oxides prepared by co-precipitation and hydrothermal
synthesis. Results of X-ray diffraction (XRD) allied to Rietveld refinement indicate the
formation of hematite (a-Fe>03) and magnetite (FesO4) compounds with average particle size
about 3 to 10 nm. Transmission electron microscopy (TEM) images of Fe3O4 samples present
spherical-like shape with particles sizes in good agreement with those estimated by XRD. The
magnetization measured as function of magnetic field (MvsH) and temperature (MvsT) has
shown that the particles present superparamagnetic behavior at room temperature. In particular,
MvsH curves at low temperature (5K) for a-Fe2O3 nanoparticles exhibit a narrowing caused by
possible surface effects. Furthermore, the fittings performed by using theoretical models for
MvsH curves of FesO4 samples are discrepant with respect to the sizes obtained by other
techniques, wich suggests the formation of magnetic clusters due to the presence of strong
dipolar interactions that are also evidenced by the increasing blocking temperature. The control
of the size distributions of the samples of a-Fe;O3 and FesO4 were more efficient when the
hydrothermal synthesis was used. Moreover, all results demonstrate a strong dependence of the
particles size distribution with the presence at sucrose.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1.  JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DA PESQUISA

O estudo e desenvolvimento de materiais nanoestruturados (também chamados
particulas finas) tem sido alvo de muita atencdo por varios pesquisadores devido as suas
interessantes propriedades fisicas e também por suas possibilidades de aplicac@es em diversas
areas [1-5]. Em particular, as nanoparticulas magnéticas apresentam propriedades interessantes
para aplicacGes em dispositivos de gravagdes magnéticas [6,7] e também na medicina [8]. Nesta
altima, por exemplo, o avanco das pesquisas tem mostrado que nanoparticulas magnéticas
podem ser controladas e direcionadas dentro do corpo humano com a aplicagdo de um campo
magnético externo, proporcionando uma maior eficiéncia na entrega de farmacos [9-11]. Além
disso, essas nanoestruturas tém sido bastante estudadas para melhoria de agentes de contrastes
nas imagens por ressonancia magnética [8,11,12]. Por outro lado, voltando a atencéo para o
estudo de suas propriedades fisicas, 0 grande interesse se deve a mudanca significativa das
propriedades estruturais e magnéticas quando comparadas as mesmas propriedades na forma
massiva [13—15]. E conhecido que a reducio do tamanho promove um maior gasto energético
para a formacdo de paredes de dominios, assim essas particulas passam a apresentar Unico
dominio magnético. Desta forma, as nanoparticulas magnéticas que apresentam essa
propriedade sdo chamadas superparamagnéticas [16].

Um exemplo de nanoparticula magnética que apresenta tais propriedades e com
possibilidades de aplicacdo é o éxido de ferro, que pode ser encontrado em diversas formas na
natureza, a exemplo, a hematita (0—Fe203), maghemita (y — Fe203) e a magnetita (FesOa) [14].
Vaérios trabalhos tém mostrado a viabilidade de producdo dessas nanoestruturas para tais
estudos [8,9,14,16-18], principalmente no que tange as aplicacdes onde o seu uso é facilitado
por sua biocompatibilidade com o organismo humano [8,10]. Sendo assim, para um estudo
sistematico e coerente desses materiais destinando-os a aplicacdo, faz-se necessario um bom
controle de alguns parametros, tais como: tamanho, distribuicdo de tamanhos, morfologia e
interacdo inter particulas. Na tentativa de controlar essas propriedades, métodos de preparacdo
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tém sido aprimorados ao longo dos anos [19-22]. Recentemente, Lima e colaboradores [23]
mostraram que a insercdo de sacarose e glicerina no processo de sintese de nanoparticulas de
a—Fe>03 via co-precipitacdo tem auxiliado no controle desses parametros.

No presente trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de o—Fe2Os e Fe30a4, usando 0s
métodos de co-precipitacdo e sintese hidrotérmica. As amostras foram caracterizadas
estruturalmente por difracdo de raios X (DRX) aliada ao refinamento Rietveld, microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e analise termogravimétrica (TGA). A caracterizacdo
magnética foi feita utilizando medidas de magnetizacdo em funcéo do campo aplicado (MvsH)
e magnetizagdo em funcdo da temperatura nos modos Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling
(FC). As analises para extracdo do didmetro magnético, magnetizacdo de saturacdo e desvio
padrdao foram feitas com o modelo usado por Chantrell e colaboradores [24], empregando a
funcdo de Langevin e considerando uma distribuicdo log-normal dos tamanhos das
nanoparticulas [25].

Para facilitar o entendimento do leitor, o trabalho foi dividido em cinco capitulos. O
capitulo um traz um enfoque sucinto da importancia das nanoparticulas de 6xido de ferro para
aplicacdes tecnologicas, além de trazer as finalidades do trabalho. No capitulo dois é feita uma
revisao da literatura das propriedades estruturais e magnéticas do 6xido de ferro. Em sequéncia,
no capitulo 3, é realizada uma abordagem tedrica dos procedimentos experimentais. No quarto
capitulo sdo relatados e discutidos todos os resultados obtidos. Finalmente, no ultimo capitulo,
¢ apresentada a conclusdo juntamente com algumas perspectivas para continuacao e melhoria

desse trabalho.

1.2. OBIJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi obter e estudar as propriedades magnéticas e estruturais
dos oxidos de ferro o—Fe203 e FesO4 obtidas por dois métodos de sintese. De forma especifica

0s objetivos foram subdivididos em:

=  Produzir de o—Fe2O3 e Fe3O4 usando os métodos de sintese hidrotérmica, co-

precipitacdo, sistematizando o com o uso da sacarose em ambos 0s métodos.



Extrair informagdes estruturais e magnéticas usando diferentes técnicas e relacionar
possiveis mudancas estruturais com as propriedades magnéticas;

Estimar o tamanho e distribuicdo de tamanhos usando difracdo de raios X,
microscopia eletrénica de transmissdo e medidas magnéticas e correlaciona-las
Aplicar modelos tedricos de magnetizacdo para extrair informacdes a respeito da

anisotropia efetiva, tamanho e distribuicdo de tamanhos dos sistemas propostos.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OXIDOS DE FERRO

O Oxido de ferro, a depender da sua estrutura cristalina, € um material facilmente
encontrado na natureza, assim como sintetizado em laboratério [14,19-23]. Ao fazer a
distribuicdo eletronica do atomo de ferro verifica-se que existem quatro elétrons
desemparelhados no orbital 3d originando um momento magnético muito intenso. Nesse
sentido, a obtencdo de materiais cristalinos formados por esses atomos abre possibilidades para
diferentes estados magneéticos: paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e
antiferromagnetismo [22]. Outro fator importante relacionado aos 0xidos de ferro € que quando
submetidos a uma variagdo de temperatura, esses materiais podem proporcionar transi¢oes de
fases estruturais e magnéticas, a exemplo da temperatura de Curie (T;) [26], temperatura de
Néel (Ty) [26], transicdo de Verwey [27] e transi¢do de Morin [28]. A Figura 2.1 mostra

algumas propriedades e transicdes mais comuns desses materiais.

TC - Ferromagnetismo

T~

L

. Antiferromagnetismo

4

Tc

Paramagnetismo

Ferrimagnetismo

Figura 2.1: Algumas propriedades magnéticas presentes nos 6xidos de ferro e seus respectivos alinhamentos dos
momentos magnéticos. O T, representa a temperatura de Curie e o Ty a temperatura de Néel [22,26].



E conhecido que a hematita e a magnetita (materiais magnéticos e biocompativeis), s&o

alguns dos tipos de éxido de ferro bastante usados para desenvolvimento de dispositivos

voltados a tecnologia, principalmente, devido a suas propriedades magnéticas [8,10,14,16-18].

A Tabela 2.1 mostra um comparativo das propriedades fisicas e estruturais desses dois

materiais.

Tabela 2.1: Propriedades fisicas e estruturais da hematita e magnetita [22].

Hematita Magnetita
Formula molecular a—Fe203 Fe304
Densidade (g/cm?®) 5,26 5,18
Ponto de fuséo (°C) 1350 1583 - 1597

Tipo de Magnetismo

Temperatura de Curie (K)
Magnetizacao de Saturacéo
em 300K (A-m?/Kg)
Sistema Cristalogréafico
Tipo de estrutura

Grupo espacial

Parametros de rede (nm)

Ferromagnético fraco ou

antiferromagnético

956
0,3

Romboedro, hexagonal
Corundum

R-3c (hexagonal)

a = 0,5034, ¢ = 1,375 (hexagonal)
a = 0,5427, « = 55,3° (romboedro)

Ferromagnético
850
92 —100

Cdubico
Espinélio inversa
Fd3m

a =0,8396

2.1.1. Hematita

A hematita (a—Fe203) € um composto extremamente estavel em temperatura ambiente

e facilmente encontrado em rochas e solos [22]. Possui simetria romboédrica onde os fons Fe*

ficam localizados nos vertices de hexagonos sobrepostos [22,29,30]. Sob essas condi¢des, 0S

momentos magnéticos localizados no mesmo plano basal possuem mesma dire¢do e sentido,

resultando numa interacdo de troca positiva, isso ocorre devido a negatividade da anisotropia

magnetocristalina em temperatura ambiente. No entanto, quando comparamos dois planos
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basais adjacentes observa-se uma interacdo de troca negativa e momentos magnéticos com
mesma direcdo, porém com sentidos diferentes, caracterizando um material antiferromagnético
[30]. A Figura 2.2 mostra a organizacdo dos atomos em sua célula unitaria, e também seus

respectivos momentos magnéticos opostos.

Figura 2.2: Representacdo da estrutura (a) cristalina e (b) magnética da hematita [30,31].

Estudos das propriedades magnéticas da hematita mostraram que apesar das
caracteristicas antiferromagnéticas desse material, observa-se que sua magnetizacdo em
temperatura ambiente ndo é nula. Isso se deve a uma leve inclinagdo (observar a Figura 2.3)
nos momentos magnéticos resultando em uma pequena magnetizacdo espontanea e
perpendicular ao plano basal [22]. Esse tipo de comportamento magnético € conhecido como

ferromagnetismo fraco [22].



A 4

Figura 2.3: Interacdo entre 0s momentos magnéticos mostrando a origem do ferromagnetismo fraco [32].

Em 1950 Morin [28] mostrou que o antiferromagnetismo e o ferromagnetismo fraco
presentes na hematita estdo diretamente ligados a temperatura [33]. Abaixo de um determinado
grau de agitacdo térmica, o a—Fe>O3 possui um comportamento antiferromagnético e seus spins
estdo alinhados ao longo da direcdo [111]. Ao aumentar a temperatura até cerca de 260 K a
anisotropia total muda de sinal. Essa mudanca ocasiona giros instantaneos dos momentos
magnéticos (de 8 = 0°a 8 = 90°) e aprisiona-os no plano (111) proporcionando o surgimento
do ferromagnetismo fraco [33]. Essa mudanca abrupta das propriedades magnéticas € chamada
de transicdo de Morin e sé pode ser observada em materiais na forma massiva (bulk) [23]. A
temperatura que ocorre tal fendmeno é bastante sensivel a presenca de impurezas, tamanhos
das particulas, mudangas na estrutura e/ou vacancias de oxigénio [22,33].

O efeito ferromagnetismo isotrépico também pode ser encontrado nesses materiais e
independe da transicdo de Morin. Esse fendmeno é causado por defeitos presentes em sua
estrutura cristalina e s6 pode ser observado em materiais com baixa magnetizacao, tornando-se

expressivo para a producdo de uma componente ferromagnética [34].
2.1.2. Magnetita

A historia do magnetismo iniciou com a descoberta de uma pedra chamada de
magnetita, nomeada assim por ser de origem das terras dos magnésios [26]. Em relacdo as suas

propriedades estruturais, sua célula unitaria possui cations (Fe?* e Fe*) e anions (O?) dispostos
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em uma estrutura espinélio inversa com rede cubica de face-centrada (fcc). Essa estrutura
acomoda dois tipos de sub redes (A e B). A sub rede A é formada por oito sitios em coordenacgéo
tetraédrica ocupados por ions de Fe3* com quatro &nions em volta. A sub rede B é formada por
dezesseis sitios em coordenagéo octaédrica ocupados pelos ions de Fe** e Fe®* com seis anions
em seu entorno [14,35,36]. A Figura 2.4 mostra a organizacdo desses ions em sua estrutura.

Sitio A
Tetraédrico

3+

anuTay
. L
*

Sitio B
Octaédrico

Figura 2.4: Estrutura cristalina e magnética da magnetita com suas respectivas interagdes DE (Double Exchange)
e SE (Superexchange). Os ions de oxigénio podem ser vistos cercando os ions de ferro nos sitios tetraédricos e
octaédricos (esferas a vermelhas e azul ) [37].

A distribuicio eletronica dos ions de Fe?* e Fe** acomodam quatro e cinco elétrons
desemparelhados, respectivamente. Esse tipo de distribuicdo inserida na estrutura espinélio
inversa acomoda momentos de spins antiparalelos entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Os
momentos magnéticos dos fons Fe?* e Fe® dos sitios octaédricos vizinhos séo
ferromagneticamente acoplados por uma interagdo de double exchange. Por outro lado, 0s
momentos magnéticos devido aos fons Fe* nos sitios octaédricos e tetraédricos sio acoplados
antiferromagneticamente via interacdo superexchange e se cancelam. Assim, resta apenas o
momento do ion Fe?* do sitio octaédrico resultando em um comportamento ferrimagnético
[22,36,37].

Em 1929, ao realizar medidas de capacidade calorifica em magnetitas, Millar verificou

a existéncia de uma transicdo em baixas temperaturas [38] e em 1939 Verwey [27] mostrou que
8



ao atingir 120 K, durante o resfriamento, a resistividade elétrica da magnetita é aumentada
bruscamente [39-41]. Isso ocorre por conta de um leve deslocamento das sub redes acarretando
numa mudanca da estrutura cubica para monoclinica como mostra a Figura 2.5. Esse fenémeno
ficou conhecido como transi¢cdo de Verwey e foi observado em diversos trabalhos [42-45].
Mais tarde Goya e colaboradores fizeram um estudo em particulas de magnetita de diversos
tamanhos e observaram que essa transicdo ocorria em particulas com tamanho médio de até 50

nm. Entretanto particulas finas ndo apresentavam o mesmo comportamento [46].

A 2z, [001] ¢

y.[010]

[110], b

Figura 2.5: Visualizagdo das distor¢fes provocadas pela transicdo de Verwey. A linha pontilhada representa a
estrutura monoclinica (abaixo de 120 K), enquanto a linha sélida representa a estrutura cubica (acima de 120 K)
[38].

2.2. PROPRIEDADES MAGNETICAS

Outra caracteristica importante nos éxidos de ferro € a propriedade magnética que esses
materiais apresentam. A insercdo de ions Fe e seus arranjamentos na estrutura cristalina pode

ocasionar diferentes tipos de ordenamento magnético.



Ao submeter um determinado material a aplicagdo de um campo magnético externo (H),
a resposta é dada por meio de uma magnetizacdo (M) que depende do volume da amostra e

também da sua susceptibilidade (y) [26]. A equacdo 2.1 mostra a relacdo entre essas grandezas.

dm
X=25 (2.1)

A susceptibilidade magnética € uma importante propriedade intrinseca nos materiais
magnéticos. Ela descreve o comportamento dos momentos magnéticos durante a aplicacdo de
um campo magnético externo (H) e é usada para caracterizacdo desses materiais. Em alguns
casos pode ser influenciada pela agitacdo térmica que tende a desalinhar os spins na dire¢ao do
campo magnético [26,47]. Devido a correlacdo entre a temperatura e 0 comportamento
magnético nos materiais magnéticos, faz-se necessario um estudo da relacdo entre essas duas
variaveis. Sendo assim, as propriedades magnéticas nos materiais podem ser dividas de acordo
com o comportamento da susceptibilidade magnética a essas variaveis. Essas propriedades
serdo descritas com mais detalhes a seguir.

2.2.1. Diamagnetismo

O diamagnetismo pode ser atribuido a uma desaceleracdo no movimento dos elétrons
de um orbital [47]. A aplicacdo de um campo magnético na Orbita dos elétrons acarreta numa
diminuigdo da corrente dessa Orbita, que por sua vez produz um momento magnético oposto ao
campo aplicado. Essa interacdo, entre o campo magnético e os elétrons, resulta numa
diminuicdo da magnetizacdo e por isso dizemos que esses materiais possuem uma
susceptibilidade negativa como mostrado na Figura 2.6a. Diferentemente de outras
propriedades magnéticas, como pode ser visto Figura 2.6b, a susceptibilidade de um

diamagnético ndo sofre influéncia da temperatura [26].
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(@) X (b)

%<0 0

Figura 2.6: Medida de magnetizacdo em fungdo de um campo magnético externo aplicado (a) e uma medida de
susceptibilidade em funcéo da temperatura (b), ambas para um material diamagnético [32,48].

2.2.2. Paramagnetismo

Ja 0s materiais paramagnéticos, representados na Figura 2.7, possuem uma
suceptibilidade pequena e positiva com seus momentos magnéticos alinhados aleatoriamente e
na falta de interacdo com um campo magnético externo proporciona uma magnetizacdo nula
[26].

Figura 2.7: Momentos magnéticos aleatérios de um material paramagnético [47].

Durante estudos sistematicos em varias substancias, Pierre Curie percebeu que a
susceptibilidade magnética em materiais paramagnéticos varia inversamente proporcional a

temperatura, e chegou a conhecida lei de Curie (equagéo 2.2) [26].
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x== (22)

onde C € a constante de Curie e T a temperatura.

Posteriormente, descobriu-se que a lei de curie era um caso particular da lei de Curie-
Weiss (equacdo 2.3). Essa ultima leva em consideracdo as interacdes entre 0s momentos
atdmicos entre si, incluindo o termo & que possui dimensdo de temperatura [26,47,49]. O
comportamento do inverso da susceptibilidade para os dois casos podem ser visualizados na
Figura 2.8.

C
X=17¢ (2.3)

SN

Lei de Curie

Lei de Curie-Weiss

T

Figura 2.8: Dependéncia do inverso em funcao da temperatura, para um paramagnético ideal e um paramagnético
com interacdo entre seus momentos magnéticos [49].

2.2.3. Ferromagnetismo

A teoria do campo molecular foi usada por Weiss em 1906 para explicar o
comportamento de materiais que apresentam comportamento ferromagnético [50]. Ao atingir a
temperatura de Curie o material passa a ter um comportamento paramagnético, com sua
susceptibilidade seguindo a Lei de Curie-Weiss [26]. Ele observou que a temperatura de Curie

e a constante do campo molecular (6) possuem valores positivos e aproximadamente iguais
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levando a suposigdo de que esse material é capaz de magnetizar-se mesmo com a auséncia de
um campo magnético externo aplicado, provocando a chamada magnetizagdo espontanea [26].

Para explicar a auséncia de magnetizacdo presente em materiais ferromagnéticos, Weiss
sugeriu que esses materiais sao divididos em regifes conhecidas como dominios magnéticos.
Cada dominio possui seus momentos magnéticos alinhados entre si. No entanto, quando
observa-se 0 conjunto como um todo, cada dominio esta orientado em direcdes e sentidos
diferentes. Essa organizacédo entre eles causa uma magnetizacdo nula [26].

A Figura 2.9-a mostra um material ferromagnético com um unico dominio magnético
se comportando como um imda. Observa-se que o campo magnético gerado por ele se opde a
direcdo de sua prépria magnetizacéo, atuando como um campo desmagnetizante (H). Esse tipo
de configuracdo acomoda uma alta energia magnetoestatica que por sua vez é desfavoravel ao
material. Uma forma possivel de reduzir esse campo, e consequentemente a energia, é fazer

com que o material seja dividido em dominios magnéticos como mostra a Figura 2.9b e c.
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Figura 2.9: Reducédo da energia magnetoestatica proporcionada pela divisdo em dominios magnéticos [47].

Apesar da divisdo, nos limites entre os dominios, 0s momentos magnéticos ndo se
alinham paralelamente. Isso ocorre porque a energia de troca (0¢,cq) €Ntre 0S momentos é
menor quando os spins adjacentes sdo paralelos, logo, uma mudanca brusca entre momentos
proximos proporciona uma alta energia. Embora essa configuragéo seja ideal para a energia de

troca, isso leva a muitos desses spins ficarem fora da dire¢do do eixo facil de magnetizagéo,

13



aumentando a energia de anisotropia (Ganisotropia), que tambeém seria desfavoravel ao sistema
(ver Figura 2.10). Sendo assim teriamos uma competicdao entre as duas energias: enquanto a
energia de troca faz com que a largura da parede aumente, a energia de anisotropia tende a
diminui-la [26].

Paredes de
~ dominio —

_— -

Y

/

—
=
=Ege>
_
—

-0 U [l  |Eixode
" | rotacédio

<07 :'

Figura 2.10: Representacdo da rotacdo dos momentos magnéticos dentro de uma parede de dominio [47].

A energia de troca e a energia de anisotropia podem ser observadas nas Equacdes 2.4 e
2.5, respectivamente.

d 2
Otroca = 4 (d_i)) (2.4)
Ognisotropia — g(@) =K sin? ¢ (2.5)

onde A = (nJS?/a) é a constante de troca. a representa os parametros de rede, n é o nimero
de atomos por célula unitéria, J € a integral de troca, S € o momento angular de spin, K é a
constante de anisotropia e ¢ é o angulo entre 0 momento magnético e o eixo de féacil
magnetizacdo. Logo, a energia da parede (opgreqe) € dada pela soma das duas energias

integradas ao longo da largura da parede (equagéo 2.6).
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[e'e] d 2
Oparede = Otroca + Oanisotropia — f_oo [A (d_(j:) + g(d))] dx (2.6)

Essa divisdo em estrutura de dominios causa um comportamento peculiar nas curvas de
magnetizacdo em fungdo do campo magnético como mostra a Figura 2.11. Com a aplicagédo de
um campo magnético e seu aumento gradativo, o dominio mais préximo de sua direcao cresce
enquanto os demais diminuem. Inicialmente esse processo é feito por movimento das paredes
e é reversivel. A partir de um determinado ponto o processo se torna irreversivel pois 0 aumento
da magnetizacédo é feito pela rotacdo dos momentos até que todos eles estejam alinhados na

mesma direcdo e sentido atingindo a magnetizacédo de saturagédo (Ms).

Figura 2.11: llustracdo da histerese magnética e 0 comportamento dos dominios magnéticos durante o processo
de magnetizagéo [50].

Retirando o campo magnético apds a saturacdo, os dominios magnéticos ainda véo

possuir uma magnetizacdo remanente (Mg), sendo necessario a aplicacdo de um campo no
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sentido contréario para a total anulagdo dessa magnetizacdo. Esse campo é conhecido como

campo coercivo (Hc).

2.2.4. Antiferromagnetismo

Em principio, 0s materiais que apresentam comportamento antiferromagnético podem
ser considerados como uma anomalia de paramagnéticos. Todavia, por possuirem uma estrutura
magnética diferenciada devem ser classificados de forma diferente [26].

Um material com comportamento antiferromagnético pode conter duas ou mais
subredes com ions magnéticos interagentes e alinhados antiparalelamente como é exibido na
Figura 2.12. Isso implica numa magnetizagcdo total nula, mesmo com a presenca de
magnetizacdo espontanea individual de seus ions magnéticos [47,50]. A organizacdo dos
momentos magnéticos em duas subredes e as orientacGes de Seus respectivos momentos

magnéticos podem ser visualizados na figura abaixo:

. O O O~
s ~O- ~O- ~O-
s O O O
’ ~O- ~O- ~O-

Figura 2.12: fons magnéticos em suas respectivas subredes (A e B). Fazendo-se uma soma vetorial o resultado
final sera nulo [26].

A susceptibilidade (y) desses materiais varia de acordo com o grau de agitacao térmica
como mostra a Figura 2.13. Acima de uma dada temperatura, conhecida como temperatura de
Néel, passam por uma transicdo magnética comportando-se como paramagnéticos [26]. A Lei
de Curie-Weiss (Equacédo 2.3) pode ser aplicada para descrever o comportamento magnético

acima da temperatura de Néel [26,47].
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T(K)

Figura 2.13: Comportamento da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. Abaixo de Ty € possivel
observar um comportamento antiferromagnético, enquanto que acima o material passa a ser paramagnético [26].

2.2.5. Ferrimagnetismo

Abaixo da temperatura de Curie 0s materiais ferrimagnéticos se comportam
semelhantemente aos ferromagnéticos, possuindo magnetizagdo espontanea, ciclo de histerese
magnética e magnetizacdo de saturacdo, enquanto que acima dessa temperatura tornam-se
paramagnéticos [26,47]. O comportamento da susceptibilidade desses materiais € mostrado na
Figura 2.14

0 Te &
Figura 2.14: Dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética antes e apds a temperatura de Curie [48].
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Apesar das semelhancas, as curvas de magnetizacdo apresentam diferencas notaveis
[47]. Seu comportamento peculiar € proveniente dos momentos magnéticos em suas subredes
que, semelhante aos compostos antiferromagnéticos, possuem momentos magnéticos se
alinhando antiparalelamente. Entretanto, seus momentos magnéticos possuem diferentes
magnitudes proporcionando uma magnetizacéo total diferente de zero [26,47,48]. A Figura 2.15

ilustra a organizagdo dos momentos magnéticos e suas respectivas magnitudes.

-+ —> ‘*—— > a4
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Figura 2.15: Momentos magnéticos alinhados antiparalelamente em um material ferrimagnético [47].

2.2.6. Superparamagnetismo

A reducdo do volume de uma determinada particula proporciona uma diminuicdo de sua
energia magnetoestatica. Embora essa energia também seja minimizada com a formacéo de
paredes de dominio, abaixo de um certo tamanho critico, a energia necessaria para forma-las
torna-se maior que a energia livre do sistema. Nesse sentido, a auséncia de paredes faz com que
todos 0s momentos magneéticos atdmicos da particula possuam um acoplamento ferromagneético
e girem de forma coerente, gerando um Unico dominio magnético ou monodominio como ilustra
a Figura 2.16. O estudo de tais particulas é feito no ambito da teoria do superparamagnetismo
[26,51].
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Figura 2.16: Auséncia das paredes de dominios com momentos magnéticos atdmicos alinhados (a esquerda) e o
monodominio, resultado da soma vetorial de todos 0s momentos magnéticos atdmicos (a direita) [52].

O momento magnético total (1) pode ser obtido pela soma de todos 0os momentos

magnéticos atdmicos que formam a particula (equacéo 2.7) [51].

1= UgN (2.7)

onde u,; € 0 momento magnético de cada atomo e N é o nimero de atomos magnéticos que
formam a particula.

Em particulas finas a energia interna possui uma relacao intrinseca com o eixo de facil
magnetizacdo causada pela anisotropia magnetocristalina. Uma forma de simplificar a
explicacdo dessa teoria é considerar que em particulas com um unico dominio magnético essa

anisotropia é efetiva uniaxial, e nesse caso a energia livre pode ser obtida pela equacao abaixo:
E = KeffV Sin2 7] (28)

onde K, € a constante de anisotropia uniaxial efetiva, V o volume da particula e 6 o angulo
entre o eixo de facil magnetizacdo e momento magnetico da particula. Nessas condicdes a
energia sera minima para dois valores de angulo (6 = 0 e 8 = 180°) fazendo surgir uma barreira
de energia AE, dependente da constante de anisotropia e do volume da particula, entre as duas
direcGes de facil magnetizacdo [16,52]. Néel propds que existe um tamanho minimo na qual a
energia térmica kT , sendo kg a constante de Boltzman e T a temperatura, seja maior que a
barreira de energia e seus momentos magnéticos atbmicos flutuem entre os dois minimos de
energia mesmo na auséncia de um campo aplicado [16]. Uma ilustracdo desse comportamento,

é mostrado na Figura 2.17.
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Figura 2.17: llustracdo da energia livre da particula em funcdo do angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e o
momento total da particula com um Gnico dominio magnético [16].

Deve-se observar na Figura 2.17 que a flutuacdo entre os dois minimos de energia ocorre
em um determinado intervalo de tempo. Esse tempo é conhecido como tempo de relaxacao

caracteristico (t) e pode ser obtido pela expressédo a seguir:

T= TOe(%) (2.9)

onde 7, € uma constante estimada por Néel com valor aproximado da ordem de 10°[16,53].
Uma observagao mais cuidadosa da Equacéo 2.9 infere que a diminuicao da temperatura
da particula provoca um aumento no tempo de relaxacdo caracteristico. Nesse sentido, o valor
de medicéo do tempo caracteristico (z,,,) do equipamento usado para a caracterizacdo magnética
torna-se um importante parametro para determinacdo das propriedades magnéticas desses
materiais. No caso em que 7 > 1, 0 momento magnético da particula é visto como quase
estatico e apontando numa determinada direcdo semelhante a sistemas que possuem
ordenamento magnético. Pode-se afirmar que essa particula esta no estado bloqueado. Por outro
lado, se T «< 1,, a magnetizacdo observada é nula pois permite que o sistema chegue ao
equilibrio termodindmico e nesse caso diz-se que a particula estd no estado desbloqueado ou
superparamagnético [26,51,52]. A temperatura que delimita esses dois estados € chamada de

temperatura de bloqueio (T).
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A temperatura de bloqueio pode ser obtida usando a Equagdo 2.9 conhecendo-se,
antecipadamente, o volume e a constante de anisotropia da particula. De modo geral, fazemos

T = 1, = 100s para uma particula com um dado volume.

KV
Tp = o (2.10)

Em um caso real de um conjunto de particulas finas, a energia de barreira pode ser
influenciada por diversos tipos de interacGes. Em um caso mais especifico, a interacao dipolo-
dipolo (Equacéo 2.11) proveniente da reducéo da distancia entre duas particulas com momentos
magnéticos, pode ser facilmente observada em amostras que possuem um alto grau de
aglomeracdo [16]. Além disso, nesses conjuntos € comum a obtencdo de uma distribuicdo de

volumes das particulas resultando também numa distribuicdo de temperaturas de bloqueio [52].
E = (uo/4mr®)[m; . m; — (3/r*)(my.7")(m; .7)] (2.11)

Vamos agora considerar um conjunto de nanoparticulas ndo interagentes, no estado
deshlogueado, com momentos magnéticos p e anisotropia desprezivel (K.sfV << kpT), sob a
acao de um campo magnético externo aplicado na direcdo de seu eixo facil de magnetizacéo.

Nesse caso a magnetizagdo do sistema seguiré a lei de Langevin [51]:

Mﬁ = coth (ﬂ) — (@) =1L (ﬂ) (2.12)

S KBT [LH KBT

onde M é a magnetizacgdo de saturacdo e L é a funcdo de Langevin. Para sistemas ideais espera-
se que a curva experimental coincida com a tedrica. Entretanto em sistemas reais, distribuicdes
de tamanho, anisotropia de superficie e efeitos de interacdes entre as particulas, sdo alguns dos
fatores que podem alterar a resposta magnética esperada [51].

A caracterizagdo magnética em nanoparticulas que apresentam o comportamento
superparamagnético é usualmente feito por duas diferentes formas de medicédo: magnetizacédo
em funcdo do campo magnético e magnetizacdo em funcdo da temperatura, essa Ultima no modo
Zero Field Cooling — Field Cooling (ZFC-FC).
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Diferentemente de materiais ferromagnéticos, o comportamento de nanoparticulas no
estado desbloqueado em uma medida de MvsH é distinguido pela auséncia de histerese
magnética. Nesse caso, observa-se que tanto a magnetizacdo remanente quanto o campo

coercivo sdo nulos (Figura 2.18).
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Figura 2.18: Comportamento usual de nanoparticulas superparamagnéticas numa medida de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético aplicado. Pode-se observar a inexisténcia de magnetizacdo remanente e campo
coercivo [52].

A Figura 2.19 mostra uma medida de magnetiza¢do em func¢do da temperatura no modo
ZFC-FC e nela podemos observar duas temperaturas caracteristicas: temperatura de
irreversibilidade (T;,--) e temperatura de bloqueio (T). A primeira é marcada pela unido entre
as duas curvas e acima dela todas as particulas que compdem o sistema estdo em regime
superparamagnético [52]. J& a segunda pode ser obtida considerando o ponto maximo de uma
distribuicdo de temperaturas de blogueio, a qual pode ser extraida a partir da derivada da
diferenca entre as curvas ZFC-FC em relagdo a temperatura como mostra as linhas pontilhadas
da Figura 2.19.
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Figura 2.19: Medida magnética ZFC-FC de uma amostra de Co-Ni-B dispersas em um polimero, mostrando as
temperaturas de blogueio e irreversibilidade [51].

E importante ressaltar que a distribuicio de temperaturas de blogqueio é obtida a partir
de uma relacdo entre a magnetizacéo da curva ZFC (M) € a magnetizacédo da curva FC (Mg()

considerando a magnetizagéo de saturacdo constante em relacdo a temperatura [53]:

Mzpe(T) = NME [] 7 T p (V) dv 213
Mpc(T) = Mzpc(T) + NM¢ fVOET)Zi%f(V) av (2.14)

Das equagdes 2.13 e 2.14 podemos obter a fungdo distribuicdo das temperaturas de

bloqueio:

d(MZFC(T)—MF(;(T)) d (oo
ar ar “v(T)

Vf(V)dV «< T - f(Tg) (2.15)
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onde f(V) é uma funcdo distribuicdo de volumes (que estd diretamente relacionada com a

temperatura de bloqueio) e em particulas finas geralmente segue uma funcéo log-normal do

tipo:

1 In? (/o)
flognormal (W = N xXp (%) (2.16)

A partir dessa distribuicdo € possivel obter o diametro das particulas que compdem o
sistema. Entretanto € preciso observar que a funcédo log-normal é assimétrica e, portanto, sua
conversdo de distribuicdo de temperaturas de bloqueio em distribuicdo de diametros (f (D)),
em alguns casos especificos, ndo pode ser feita de forma linear. Existem trés pontos peculiares

nas curvas assimétricas: mediana, média e moda. Em curvas simétricas esses pontos sao

coincidentes, diferentemete de curvas assimetricas [54].
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Figura 2.20: Posi¢do da média, moda e mediana em curvas simétrica (a) e assimétrica ((b) e (c)) [54].

A moda representa o valor da curva que ocorreu com maior frequéncia, a mediana
simboliza o valor central que divide o nimero de pontos da curva pela metade, enquanto a
média é o valor que representa o “centro de gravidade” da curva [51,54].

A conversao de f(V) para f(D) é usualmente feita para determinagdo da distribuicdo

de tamanhos, no entanto apenas a conversdao do valor mediano pode ser feita de forma

independente [55].
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CAPITULO 3
METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O controle das propriedades estruturais e magnéticas dos materiais nanomagnéticos tém
sido alvo de grande interesse por parte de pesquisadores tanto do ponto visto da ciéncia basica
quanto em suas aplicagdes [23,56—60]. No entanto, para o estudo dessas propriedades e suas
possiveis aplicacOes faz necessario que o método de preparagdo das amostras tenha um baixo
custo de producdo, um bom controle no tamanho, distribuicdo de tamanhos e morfologia das
amostras, além da alta reprodutibilidade. Assim, diversos métodos como sol-gel [14,22],
decomposicéo térmica [21,52,61,62], co-precipitacdo [63-66] e sintese hidrotérmica [14,22]
tém sido empregados para a preparacdo dessas nanoparticulas. Dentre esses métodos, a co-
precipitacdo [63-66] e sintese hidrotérmica [67—73] tém sido bastante utilizados para a
producdo de oOxidos de ferro (a—Fe203 e FesOas) principalmente devido ao baixo custo, alta
reprodutibilidade e bom controle no tamanho das nanoparticulas.

As amostras desse trabalho foram preparadas no Laboratoério de Preparacao de Materiais
e Magnetismo, na Universidade Federal de Sergipe-Campus Prof. Alberto Carvalho, usando os
métodos de sintese hidrotérmica e co-precipitagdo. A seguir serd abordada, de forma sucinta,

informacdes sobre as técnicas de preparacdo de amostras usadas no trabalho.

3.1.1. Co-precipitacdo

O uso do método de co-precipitacdo tem se mostrado bastante eficiente no controle do
tamanho e forma das nanoparticulas obtidas. A otimizacdo dos resultados pode ser alcancado
variando alguns parametros durante o processo, tais como: ponto de hidrélise (pH), sal usado

(a exemplo, nitratos, cloretos, sulfatos), temperatura da reacdo, velocidade de agitacdo entre
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outros [14,21,22]. Entretanto, o método de co-precipitacdo tem se mostrado ineficiente no
controle da distribuicdo de tamanhos [21]. Por outro lado, Lima e colaboradores [23] mostraram
que a incluséo de precursores organicos durante o processo de obtencdo de nanoparticulas tem
sido uma forma eficaz de minimizar esse problema, mantendo o tamanho e a forma bem

controlados.

As amostras preparadas por co-precipitacdo séo obtidas a partir da precipitacdo de uma
solugédo aquosa dos sais de partida juntamente com uma solucdo da base, ambas dissolvidas em
agua destilada em constante agitacdo. A base é adicionada gradativamente até que o pH da
solucéo atinja o valor pré-estabelecido (proximo de pH=12). Ap0s esse processo, 0 precipitado
é levado a centrifuga em alta rotacdo para eliminacdo de sais indesejaveis. Em seguida o
precipitado é levado a estufa para secagem e a amostra final é obtida apds a calcinagdo da

amostra em temperaturas e tempos pré-determinados.

Nesse trabalho, os reagentes utilizados sao de alta pureza e foram adquiridos da Sigma-
Aldrich. Para a produgdo das amostras de a-Fe2Os foram preparadas duas solucdes. A primeira
contendo nitrato de ferro Il nonahidratado (Fe(NO)3;-9H.O) e sacarose (Ci2H22011) em
quantidades estequiométricas dissolvidos em 20 ml de &dgua destilada. A segunda foi preparada
com a dissolucdo de hidréxido de sédio (NaOH) em agua destilada numa concentracdao de 50
g/L (grama por litro). Essa ultima solucdo foi adicionada de forma gradual a primeira para o
controle do pH até a obtencdo do precipitado. Dando sequéncia ao processo, o0 precipitado €
submetido a centrifugacao por trés vezes para a eliminacdo do nitrato de sédio (Na(NO)3) e em
seguida € levado a estufa durante 72 horas para secagem a temperatura de 40°C. A finalizacdo
do processo é feita levando a amostra ao forno a uma temperatura de 50°C durante 48 horas. Ja
para produzir a magnetita (FesOa) acrescenta-se o cloreto de ferro Il a primeira solucéo e segue-

Se 0S mesmos passos para a producdo do a-Fe20s.

3.1.2. Sintese Hidrotérmica

Em comparacao com outras técnicas, a sintese hidrotérmica possui um grande destaque
por possuir mecanismos simples para obtencdo de nanoparticulas e também pelo seu baixo
custo [21]. Esse método tem sido bastante empregado para obtencao de nanoparticulas de 6xido

de ferro com tamanhos e formas bem controladas [72,74—77]. As rea¢Ges ocorrem em meio
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aquoso dentro de recipientes de teflon, que por sua vez ficam dentro de autoclaves onde a

pressdo pode chegar a valores em torno de 2000 psi [14].

As amostras produzidas por esse método foram feitas a partir de uma solugdo com sais
de partida (nitrato de ferro 111 nonahidratado e sacarose para obtencdo de a-Fe2Osz e cloreto de
ferro 11, nitrato de ferro 1l nonahidratado e sacarose para obter o Fe304) e uma solugdo com
hidroxido de sédio, ambas diluidas em agua destilada. A solu¢gdo com NaOH ¢é adicionada a
outra até a obtencdo do precipitado com o pH = 12. Em seguida, o precipitado inserido no reator
é levado ao forno a uma temperatura de 45°C por 48 horas. Ao término, é iniciado o processo
de lavagem levando a amostra para a centrifuga por trés vezes. Para finalizar o processo a
amostra é colocada para secagem numa estufa a temperatura de 40°C por 72 horas. A Figura
3.1 exibe o aparato experimental para obtencdo das amostras.

Figura 3.1: Recipiente de teflon (a esquerda), autoclave (no centro) e a tampa para vedagdo (a direita). Esses dois
altimos séo feitos em ago inoxidavel.

3.2. DIFRACAO DE RAIOS X

O uso de técnicas que proporcionem o conhecimento estrutural dos materiais € muito
importante para sua investigacdo e futuras aplicacdes. Nesse sentido, o uso da difracdo de raios
X aliado a outros métodos tem se mostrado viavel para extracao de informacdes relacionadas a

quantificacdo de fases, cristalinidade, tamanhos, estrutura cristalina, grupo espacial, entre
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outros. As amostras deste trabalho foram obtidas na forma policristalina e as medidas foram
realizadas usando o difratbmetro Panalytical EMPYREAN configurado com geometria Bragg
Brentano localizado no Laboratério de Preparacdo de Materiais e Magnetismo na Universidade
Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho. Devido a problemas relacionados a emisséo
de raios X caracteristico do material analisado, também foram realizadas medidas no
difratbmetro Shimadzu D-7000 com monocromador pertencente ao Laboratério de
Desenvolvimento e Avaliacdo de Biomateriais do Nordeste (CertBio), da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG). Apesar de usarmos as mesmas amostras nos dois equipamentos
os padrdes de difracdo de raios X sdo bem distintos (uma abordagem mais detalhada pode ser
vista no Apéndice A). Os dois difratdbmetros possuiram 0s mesmos parametros de operacao:
poténcia no tubo de raios X de 1,6 kW, com passo de 0,01° e intervalo angular 26 de 20 a 70°.

As identificacOes das fases cristalinas presentes nas amostras foram feitas comparando
os padrdes de difracdo experimentais com os padrdes existentes em um banco de dados da
ICDD (International Centre for Diffraction Data). As informacdes estruturais foram obtidas
empregando o método de Refinamento Rietveld fazendo uso do software DBWS com a

interface dbwstools verséo 2.0 [78].

3.2.1. Fundamentos de Difracdo de Raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 por Wilhelm Conrad Roéntgen quando passou a
estudar os “tubos catddicos”. Dentre 0s processos para producdo de raios X, 0 mais comum
consiste na emissdo termibnica dos elétrons do filamento aquecido, que sdo acelerados em
direcdo ao anodo. Essa aceleracdo ocorre porque o anodo e o0 catodo sdo submetidos a uma
diferenca de potencial. O resultado dessa colisdo é a ejecdo de elétrons das camadas mais
internas dos a&tomos que compde o &nodo, fazendo com que elétrons das camadas mais externas
passem a ocupar o lugar dos elétrons ejetados, e consequentemente, emitam fétons de raios X
com espectros caracteristicos do material. Além disso, os fotons de raios X também podem ser
gerados da desaceleracéo dos elétrons, dando origem ao espectro continuo. A Figura 3.2 mostra
uma imagem simplificada de um tubo de raios X onde ocorre todo o processo de geracdo da
radiacdo. Esse processo é baseado na colisdo de elétrons, com energia cinética relativamente

alta, num alvo metélico [79].
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Figura 3.2: Imagem simplificada do interior de um tubo de raios X, onde o processo de geragao de fotons de raios
X é baseado na colisdo de elétrons com alta energia cinética num alvo metalico [80].

Até 1912, apesar do grande conhecimento sobre raios X e geometria dos cristais, 0s
conhecimentos sobre o interior de um cristal eram limitados pelas técnicas de caracterizacao
que eram usadas. O emprego de raios X para o estudo da estrutura cristalina passou a ser usado
por Max Von Laue. Em seu experimento, incidiu um feixe de raios X em um cristal e observou
a imagem formada num filme fotogréafico (vé Figura 3.3). Ele assumiu que os espacamentos
existentes entre os planos cristalograficos do cristal possuiam a mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda dos raios X, podendo gerar o fendmeno de difracdo e provando a natureza

ondulatdria desses raios [81].
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Figura 3.3: llustracdo da difracdo de raios X do ponto vista de Laue, juntamente com o padrdo [82,83].
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A condicdo necesséria para a existéncia dos picos de difracdo (interferéncia construtiva)
foi descoberta por Bragg (Figura 3.4), associando esses picos ao comprimento de onda,

distancias interplanares e angulo de incidéncia dos feixes [79,81,84].

0.0.0.0'0
0 000 ¢
© 070 0.0

Figura 3.4: Fendbmeno de difracdo de raios X do ponto de vista de Bragg.

Para a ocorréncia de interferéncias construtivas, as ondas difratadas pelos planos
cristalogréaficos devem estar totalmente em fase. No entanto, para que isso aconteca, a diferenca
de caminho percorrida entre os feixes de raios X devera ser um multiplo inteiro do comprimento

de onda [79,84]. Essa condicdo é conhecida como Lei de Bragg:

nA = 2dsiné (3.1)

onde n € um namero inteiro, A € 0 comprimento de onda, d € a distancia interplanare 8 € o
angulo de incidéncia dos raios X.

Numa medida de difracdo de raios X o angulo é varrido de tal forma que a lei de Bragg
seja satisfeita e ocorra interferéncia totalmente construtiva. Dessa forma podemos obter um
difratograma de intensidades dos picos de difracdo em funcdo do angulo. Essas intensidades
podem ser influenciadas por diversos parametros, que devem ser levados em consideracdo na

extracdo de informagOes do material. Dentre eles podemos destacar o fator de estrutura,
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orientacdo preferencial, fator de multiplicidade, fator de temperatura e fator de Lorentz e
Polarizacdo [85,86].

3.2.2. Refinamento Rietveld

Esse método de refinamento de estrutura cristalina foi criado por Hugo M. Rietveld e é
empregado para extracdo de informag6es (quantificacdo de fases, parametros de rede, posicdes
atdbmicas, tamanho do cristalito, microstrain) de um determinado material. Ele faz o ajuste,
ponto a ponto, de um padréo de DRX calculado ao experimental usando o método de minimos

quadrados para minimizagéo dos erros em cada ciclo [86].

Em seu estudo, Rietveld preocupou-se em descrever uma fungéo perfil (expresséo 3.2)
para os picos de difracdo, relacionando a largura a meia altura (8) com o angulo de difracéo
[86].

p?=Utan’0 +Vtan6 + W (3.2)

0s parametros U, V e Wséo ajustados durante os ciclos do refinamento.

A equacdo 3.3 mostra a expressdo do refinamento Rietveld, cujo objetivo é a

minimizacgao de S, .
Sy =2 wi (i — yei)? (3.3)

onde w; = " é o inverso da intensidade observada no i-ésimo passo; y; é a intensidade
i

observada no i-ésimo passo e y,; € a intensidade calculada no i-ésimo passo.

Existem alguns fatores responsaveis por avaliar a qualidade do refinamento, sdo

eles:R,,, (qualidade do refinamento realizado), R.,, (maximo de qualidade esperado do

refinamento) e S (qualidade do ajuste). Essas expressdes podem ser visualizadas logo abaixo:
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_ Yiwilyi—yeil? 1/2
Rup = 100 (222al) (3.4)

N—P 1/2
Reyp = 100 (ziwiyi) (3.5)
_ Rwp
S =72 (3.6)

onde: w; € o valor ponderado das intensidades; N é o niUmero de pontos considerados e P é 0
numero de parametros refinados [86].
O diametro médio das particulas pode ser obtido a partir da largura a meia altura dos

picos de difracdo obtidas pelo refinamento Rietveld. Para tanto, usamos a equacao de Scherrer:

kA
- B cosB

(3.7)

onde D é o didmetro médio; A é o comprimento de onda; k é um fator que depende da forma do
cristalisto; B € a largura @ meia altura e 6 é o angulo de difracéo.

A equacdo de Scherrer € um caso particular da equacéo de Williamsom-Hall (equacéo
3.8) e considera a inexisténcia de microstrain. Essa, pode contribuir para o alargamento dos
picos de difracdo e sua quantificacdo € de extrema relevancia para um correto calculo dos

tamanhos médios.

BcosH _ k

4e .
/1 > + — sin 6 (3.8)
onde: § € a largura a meia altura; 8 é o angulo de difracao; 1 é o comprimento de onda; k é um

fator que depende da forma do cristalito (seu valor é 0,9 para particulas com formato esférico);

D é o didmetro da amostra; € € 0 microstrain.
A largura a meia altura obtida pelo refinamento da medida possui uma contribuicdo
instrumental. Esse erro pode ser corrigido usando o0 S, de uma amostra padrdo (equacao 3.9)

e que sera considerado como 0 S, do equipamento. Para isso, as duas medidas devem ser

realizadas no mesmo equipamento e sob as mesmas condicdes.
32



B = \/ﬂezxp - ﬁiznst (3.9)

3.3.  ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

O calor retirado ou fornecido de um determinado material pode oferecer mudangas em
suas propriedades, sendo assim o conhecimento prévio dessas mudancas torna-se um fator
importante para uma caracterizagdo mais precisa do material. As analises termogravimétricas
tém esse objetivo e suas medidas sdo realizadas medindo a massa da amostra em funcéo da
programacéo de temperatura. As perdas ou ganhos de massa observadas nessas medidas podem
estar relacionadas a compostos volateis, mudancas estruturais, degradacgéo, entre outros [87]. A
Figura 3.5 exibe as partes principais do TGA.

Balanca

Amostra

Forno

Entrada de Gas

Figura 3.5: llustracdo simplificada de um equipamento de Analise Termogravimétrica [88].

As medidas de TGA contidas nessa dissertacdo foram feitas no modulo DTG/TGA
simultaneo da TA Instruments, disponivel no laboratério de Quimica da Universidade Federal
de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho.
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3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A possibilidade de obter uma imagem real e detalhada de um determinado material,
torna a microscopia uma ferramenta indispensavel para confirmacdo de informagdes obtidas
por outras técnicas. A captura de imagens no equipamento ¢ feita a partir da interacdo entre
elétrons acelerados e a amostra. A ampliacdo é feita por um conjunto de lentes e sua captura é
feita por uma tela constituida de material fluorescente, de um filme fotografico para MET ou
utilizando uma camara CCD (Charge-Coupled Device) [89]. As imagens de particulas finas
geralmente sdo feitas com a microscopia eletrénica de transmissao por propiciar imagens de

alta resolucao.

As imagens de MET presentes no trabalho foram feitas no microscépio HRTEM (JEOL-
3010) do LNNano do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em
Campinas/SP. Antes de serem colocadas no equipamento, as nanoparticulas foram dispersas
em isopropanol com ultrassom e depositadas em grades de cobre comerciais para microscopia
eletrénica Holey Carbon Support Film (400 mesh), com um filme ultrafino de carbono amorfo
com espessura de aproximadamente 3 nm. Todas as imagens foram feitas pelo colaborador Dr.

Rodrigo José da S. Lima.

3.5. CARACTERIZACAO MAGNETICA

As medidas magnéticas expostas nesse trabalho foram realizadas em dois
magnetometros  diferentes: VSM  (Vibrating-Sample  Magnetometer) e SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device). Ambos estdo localizados no Laboratorio de
Materiais e Baixas Temperatura (LMBT) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Universidade
Estadual de Campinas (Unicamp). Além desse equipamento também foi utilizado, em algumas
medidas, 0 SQUID modelo MPMS-XL EverCool da Quantum Design, do laboratério de
magnetismo, do Departamento de Fisica—UFS.
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3.5.1. VSM

O funcionamento desse equipamento € simples e é baseado no surgimento de uma
voltagem alternada nas bobinas de detecgéo propiciada pela variagdo do fluxo quando a amostra
entra em vibracdo [26,90]. O campo magnético pode ser aplicado na direcdo transversal ou
longitudinal em relacdo a direcdo de vibragdo da amostra e a medida é realizada fixando a
amostra em uma extremidade de uma haste rigida ndo magnética, enquanto a outra extremidade
é conectada a um motor ou alto-falante (responsaveis pela vibragdo). A leitura da magnetizacdo
da amostra é feita por sinais elétricos de saida das bobinas que possuem mesma frequéncia e
sdo proporcionais a0 momento magnetico da amostra, a amplitude e a frequéncia de vibracao
[26,48,90]. A Figura 3.6 exibe a estrutura interna de um VSM, destacando seus componentes

mais importantes.

/‘ﬂ\ Alto - Falante
ou
/ Motor

%
:

—— Haste Rigida
Bobinas de
Deteccio [ Campo
;. ! \[agneﬁcu
Amustra

Figura 3.6: Imagem simplificada da estrutura interna de um VSM [90,91].
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3.5.2. SQUID

Um dos principais beneficios do SQUID ¢é a sua alta sensibilidade em comparacdo com
0 VSM, por exemplo [26]. O seu funcionamento é baseado em uma juncdo ou barreira de
potencial submetida ao uma corrente elétrica. Abaixo de um determinado valor critico de
corrente, o dispositivo é um supercondutor e consequentemente sua resisténcia é nula. Acima
desse valor a juncdo vai ao estado normal e pode ser verificada um determinado valor de tenséo
diferente de zero nos terminais do circuito. Esse efeito é conhecido como efeito Josephson
[48,90]. A variacdo da corrente critica possui uma relacdo direta com a variacao do fluxo
magnético que atravessa a juncdo. Essa informacdo, detectada e amplificada, fornece dados

relacionados a magnetizacdo da amostra submetida a um determinado campo magnético. [90]

3.6. AJUSTES DE CURVAS MAGNETICAS (MvsH)

A equacéo de Langevin é utilizada para descrever o comportamento de um conjunto de
nanoparticulas em estado superparamagnético que possuem forma esférica, mesmo tamanho e
que ndo sejam interagentes sob a acdo de um campo magnético externo. No entanto, é
extremamente dificil obter um conjunto de particulas que possuam distribuicdo de tamanhos
nula. Como ja foi abordado na secdo 2.2.6, um conjunto de nanoparticulas geralmente segue
uma distribuicdo Log Normal e a equacdo de Langevin ndo consegue descrever perfeitamente
uma curva de magnetizacdo em fungdo do campo. Nesse caso a curva € formada pela soma da

contribuicdo de cada particula com seu respectivo diametro.

Chantrell e colaboradores [24] usaram um método para obtengdo do didmetro mediano
(Dy) e desvio padréo (o), a partir de medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
externo aplicado em temperatura ambiente. Esse método usa a equacgdo de Langevin atribuindo
pesos a cada didmetro da particula e considerando que o conjunto segue uma distribuicéo log-
normal estimada previamente por microscopia eletrénica. Entretanto, ele observou em seu
trabalho que os tamanhos estimados pelos ajustes divergiam dos estimados por microscopia.
Entdo ele considerou que o método ndo estimava o tamanho total da particula, mas somente a

fracdo da particula que contribuia para a magnetizagdo total do material. Esse tamanho foi
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chamado de tamanho magnético. Assim, considerando um diametro reduzido tal que y = D/Dy,
(D é o didametro da particula e D, o didmetro mediano da distribuicdo) e o volume V =

nDJy3/6 , a magnetizacdo sera dada por:

M =M [ Lf(y) dy (3.10)

onde M é a magnetizacdo do conjunto de nanoparticulas, Mg € a magnetizacdo de saturacao, L
é a funcédo de Langevin e f(y) é a funcéo de distribuicdo de tamanho das particulas (equacéo

3.11). A funcéo de Langevin é dada por:

_ 1 1 —(In(»))?
f(.u) - \/EO'M exp( 202 ) (311)
_ MsVHY _ kgpT
L= COt( kgT ) MgVH (3.12)

V representa o volume de uma particula, kg a constante de Boltzmann, T a temperatura e H 0

campo magnético aplicado. Para pequenos valores de campos a equacgao 3.12 pode ser reescrita

como:
L =4 (3.13)
kpT
Sabendo que a susceptibilidade inicial do sistema é dada por:
[dH L (3.14)

Podemos obter a susceptibilidade substituindo a equagdo 3.13 na 3.10 e em seguida

aplicando a relacdo 3.14:

X = fooy3f(Y)dy (3.15)

18kgT
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Por outro lado se fizermos H assumir altos valores, a equacdo de Langevin pode ser

reescrita como:

_ 4 _ _ 6kgT
L=1-s (3.16)

Substituindo a equacdo 3.16 na 3.10, chegamos a seguinte expressao:

6kpT
MgHTDJ

M =M [1- el [ 3£ (y)ay) (317)

A relacdo entre M e 1/H para altos campos magnéticos é uma reta que para M = 0

tocara o eixo do campo em um ponto 1/H,:

6kgT

1 poo _
1= |z o YOy (3.18)

Usando algumas relagfes matematicas e a distribuicdo log normal obtemos as relacdes

para obtencéo do desvio padrdo (equacao 3.19) e didmetro mediano (equacao 3.20):

1
/
o = I/ wms )1 .19)
18kgT M’
— B L] X B —
by = [ mMs | 3VMg H] (3.20)
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute todos os dados experimentais obtidos por meio de
varias técnicas para todas as amostras de a-Fe2O3 e Fe3O4 obtidas neste trabalho. Os resultados
foram organizados em dois subcapitulos de acordo com o tipo de 6xido de Ferro. As amostras
estudadas neste foram nomeadas seguindo um padrdo para melhor organizacao dos resultados
e podem ser vistas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Nomenclatura usada nos resultados para identificagdo das amostras. As duas primeiras letras
representam o método de sintese utilizado, a numeragao indica a concentragdo de sacarose enquanto a Ultima letra
designa o tipo de 6xido de ferro (magnetita ou hematita).

Sintese Hidrotérmica Co-precipitagdo
Fe20s3 FesOa Fe20s3 FesOas
0,01 mol/l SHO1 H SHO1 M CPO1_H CP01 M
0,02 mol/I SH02_H SH02_M CP02_H CP02_M

41. AMOSTRAS DE Fe304

Foram preparadas duas amostras de magnetita usando o método de sintese hidrotérmica
(SHO1_M e SH02_M) e outras duas usando co-precipitacdo (CP01_M e CP02_M) variando a
concentracdo de sacarose em 0,01 e 0,02 mol/l em cada um dos métodos. A Figura 4.1 mostra
os padrdes de DRX experimentais (Yogs) e calculados (YcaLc) por refinamento Rietveld para
essas amostras. Ao comparar os padrdes obtidos com os presentes na literatura (ICSD 28664,
é possivel perceber que as quatro amostras apresentaram a formacao de fase FesO4 com simetria
cubica e grupo espacial Fd3m. Além disso, as duas medidas feitas com mais alta concentragéo
de sacarose apresentam picos mais alargados sugerindo possiveis diminuicdes do didmetro
médio das particulas.
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Figura 4.1: Padrdes de difracdo de raios X observado e calculado para as amostras de magnetita preparadas por
co-precipitacdo e sintese hidrotérmica. As linhas sélidas vermelha e verde significam o padrdo calculado pelo
refinamento Rietveld e sua diferenca com o padrdo experimental, respectivamente. As barras verticais azuis
mostram o padrdo de DRX para a magnetita encontrado na literatura (ICSD 28664) [92].

O parametro S (equacdo 3.6) que certifica a qualidade do ajuste na aplicacdo do método
Rietveld apresentou valores satisfatorios de 1,19, 1,39, 1,59 e 1,28 para as amostras SHO1 M,
SHO02_M, CP01_M e CP02_M, respectivamente. A Tabela 4.2 apresenta informagdes obtidas
usando o refinamento, a qual mostra que os valores da densidade e parametros de rede, extraidos
do refinamento Rietveld, ndo tiveram mudanca significativa com a variagao de concentracao
de sacarose e estdo proximos aos valores encontrados na literatura [22]. A Tabela 4.2 também
mostra os dados dos tamanhos dos cristalitos estimados pela equacdo de Scherer e o gréfico
Williamson-Hall. Usando a largura a meia altura, dos picos mais intensos, extraida do
refinamento foi possivel estimar valores de tamanho médio dos cristalitos empregando a
equacdo de Scherrer (equacéo de 3.7). Nesses resultados foi observada uma reducao de tamanho
médio dos cristalitos com 0 aumento da concentracdo de sacarose. O carbono proveniente da

sacarose (C12H22011) funciona como um agente que separa as particulas de oxido de ferro e
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impede o processo de nucleacdo e coalescéncia das particulas menores, assim o processo de

crescimento dos cristais é influenciado causando essa reducdo observada [23].

A equacdo de Scherrer é mais bem aplicada quando os nanocristais ndo apresentam
microdeformac6es (microstrain). Contudo, particulas muito pequenas geralmente apresentam
essa caracteristica e como consequéncia dessa caracteristica, ocorre um aumento da largura a
meia altura dos picos de difracdo. Nesse sentido, a equacdo de Williamsom-Hall mostra-se
mais adequada para estimar o tamanho médio das nanoparticulas, bem como aferir valores para

as microdeformacoes.

Tabela 4.2: Valores dos parametros de rede (na simetria clbica a = b = c), densidade e tamanho médio para as
amostras de magnetita obtidas por sintese hidrotérmica e co-precipitagéo.

SHOLM SHO02 M CPOLM CP02 M

Parametros de
8,36051(3) 8,36038(3) 8,35412(3) 8,34878(3)
rede (A)
Densidade
5,265 5,265 5,277 5,287
(g/cm?®)
Microstrain 0,002 0,002 0,0016 0,010
Scherrer 7(1) 5(1) 8(2) 3(2)
Tamanho (nm)
Williamsom-Hall 8 6 10 4

A Figura 4.2 exibe os ajustes para a determinagdo do tamanho médio e microstrain das
amostras de FezO4 usando a equagao de Williamsom-Hall. Os tamanhos obtidos pelos ajustes
mostram valores iguais (considerando suas respectivas incertezas) aos obtidos por Scherrer.
Isso indica que o microstrain presente nas amostras ndo contribui de forma significativa para a
largura a meia altura dos picos de difracdo. Além disso, verifica-se que dentre as amostras
estudadas, apenas a amostra CP02_M tende a um comportamento n&o-linear, sugerindo

possiveis crescimentos anisotropicos da familia de planos cristalinos analisadas.
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Figura 4.2: Gréafico de Williamsom-Hall para as nanoparticulas de magnetita obtidas por sintese hidrotérmica e
co-precipitacdo.

Para confirmacdo de tamanhos e morfologia das amostras obtidas, foram feitas imagens
de MET mostradas na Figura 4.3. As particulas apresentam uma tendéncia ao formato esférico
e tamanhos da ordem de alguns nanémetros. Nessas imagens ainda € possivel observar a

existéncia de grandes aglomeraces de particulas para os dois métodos de sintese.
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Figura 4.3: Imagens de MET para s amosras de magnetita.

A partir de vérias imagens de MET de uma mesma amostra, coletadas em diferentes
regides foi possivel estimar a distribuicdo de tamanhos em cada amostra. A Figura 4.4 apresenta
essas distribuicdes de tamanhos, as quais foram obtidas com auxilio do software gratuito Image
J.

As distribuicdes de tamanhos observadas para todas as amostras sao do tipo log-normal
(Figura 4.4) com tamanhos médios menores que os estimados por DRX. Essa discrepancia entre
as técnicas pode ser atribuida a preparacdo das amostras. Ao fazer dispersdo das particulas em
isopropanol, apenas as particulas suspensas no liquido s&o coletadas enquanto as particulas

maiores decantam e ficam no fundo do recipiente, consequentemente sdo descartadas.
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Figura 4.4: Histograma das imagens obtidas por MET e seus respectivos ajustes usando a func¢éo log-normal para
as amostras de magnetita obtidas por sintese hidrotérmica e co-precipitacéo.

Andlises termogravimétricas foram realizadas nas quatro amostras de Fe3Os (Figura
4.5). Durante o procedimento, a temperatura foi elevada de 30°C a 800°C seguindo uma taxa
de 10°C/min. Ao fim da primeira medida as amostras foram submetidas a uma nova anélise de
TGA sob as mesmas condi¢Oes experimentais para obtencdo de informacgfes mais precisas da
perda de massa. Comparando os resultados, nota-se que as amostras com maior concentragao
de sacarose possuem maiores perdas, que a principio podem ser atribuidas ao processo de
desidratacéo em torno de 100°C. Entretanto, com a elevacdo de temperatura é observado que a
amostra continua perdendo massa, essa perda pode indicar uma dessor¢cdo dos compostos
organicos presentes na amostra. Esse processo aumenta a volatilidade desses compostos,
favorecendo a evaporacdo [73]. Os valores de perda para cada amostra submetida a analise

podem ser vistos na
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Tabela 4.3. J4 os resultados de TG para a segunda etapa nenhuma perda de massa

significativa foi observada.
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Figura 4.5: Medidas de TGA para todas amostras de magnetita.

Tabela 4.3: Valores das perdas de massa para todas as amostras de magnetita.

SHOL M SH02 M CP01_ M CP02_ M

Perda de massa (%0) 15,1 24.07 15,62 21,55

Como as amostras desse trabalho foram obtidas com a insercdo de sacarose numa
temperatura préxima de 50°C, e os resultados de analises térmicas mostram que as amostras
perdem bastante massa acima de 50°C se faz necessario usar uma corre¢do na perda de massa
uma vez as medidas de magnetizacao sdo normalizadas com a massa da amostra. O fato de que
a presenca de material organico ndo contribui para a magnetizacdo total da amostra sendo
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necessario a sua subtracdo para uma correta normalizacdo da massa. Essa subtracéo foi feita em

todas medidas magnéticas com informac@es obtidas a partir das medidas de TGA.

A Figura 4.6 mostra medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado realizadas
em temperaturas de 5 e 300K para as quatro amostras de Fe304. Os resultados mostram que
todas as medidas realizadas em 5K possuem maior magnetizagdo que as feitas em temperatura
ambiente. 1sso acontece por que o aumento de temperatura (grandeza que quantifica a energia
cinética das particulas de um determinado sistema) durante a aplicagdo de um determinado
campo magnético provoca uma maior dificuldade no alinhamento dos momentos magnéticos
das particulas na mesma direcdo do campo aplicado. Com isso, a susceptibilidade magnética

do sistema tende a diminuir.

Analisando a Figura 4.6, € possivel perceber que a coercividade e remanéncia nas
medidas executadas em 5K possuem valores maiores que zero. Entretanto, 0 campo coercivo e
a magnetizagdo remanente nas medidas realizadas em 300K s&o nulos. Ao considerarmos que
as particulas do sistema possuem um formato esférico e simetria uniaxial, esse comportamento
pode ser explicado com base na competicdo entre a energia térmica e a energia de barreira. Em
5K a energia térmica presente no sistema ndo é suficiente para superar a barreira de energia
proporcionada pela anisotropia e volume das nanoparticulas, contudo quando a temperatura é
elevada a 300K a energia térmica faz com que 0s momentos magnéticos das particulas oscilem
entre seus estados de minima energia. A partir dai as particulas do sistema entram no regime
superparamagnético.

Numa andlise mais minuciosa das curvas MvsH, a ampliacéo na regido de baixo campo,
mais especificamente, para a amostra SH02_M em 5K indica o surgimento de um leve
“estrangulamento” da curva. Esse comportamento € caracteristico de materiais que apresentam
o ferromagnetismo fraco e sugere provaveis efeitos de superficie causada pela interacdo do
comportamento magnético da regido central das particulas juntamente com o0s spins

desordenados da superficie [51,85].
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Figura 4.6: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em duas temperaturas (5K e 300K)
para as quatro amostras de Fe3Oa.

Utilizando os dados contidos no primeiro quadrante das medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético em 300K, foram feitos ajustes para extracdo de informacdes de
tamanho, distribuicdo de tamanho e magnetizacdo de saturacdo para as quatro amostras. A
principio a curva experimental poderia ser ajustada a uma curva de Langevin, entretanto a
distribuicdo de tamanhos das particulas presente no material causa uma alteracdo na forma
dessa curva. Assim, os dados experimentais obtidos sdo formados por superposic¢oes de diversas
curvas de Langevin para cada tamanho de nanoparticula presente na amostra. Para contornar
esse problema, os ajustes foram feitos considerando que as nanoparticulas possuem uma
distribuicdo de tamanhos do tipo log-normal, estdo no regime superparamagnético e ndo sao
interagentes [24]. Desta forma, empregando o método usado por Chantrell e colaboradores [24],
foram feitos ajustes nas medidas de magnetizacdo conforme mostra a Figura 4.7. Os resultados
contidos na Tabela 4.4 mostram que 0 aumento da concentragcdo de sacarose foi seguido de

diminuicdo no tamanho médio e desvio padrdo desses tamanhos das nanoparticulas,
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significando um maior controle no tamanho e distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas.
Contudo, uso desse método para estimativa de tamanhos e desvio padrdo do tamanho das
nanoparticulas de magnetita mostrou valores levemente superiores aos estimados por
microscopia e DRX. Apesar dessa discrepancia, as imagens de MET para essas amostras,
revelam que as nanoparticulas estdo bastante aglomeradas, principalmente as de mais baixa
concentracdo de sacarose, favorecendo o aumento da intensidade da interagdo dipolo-dipolo
(Equacdo 2.11) levando a um sistema interagente e comportamento superferromagnético (termo
utilizado para designar a magnetizacdo de um conjunto de particulas aglomeradas) [93]. Como
ja foi abordado na secdo 36, 0 método de Chantrell obtém os valores do didmetro magnético
considerando um sistema ideal, assim os valores apresentados ndo representam o tamanho
médio das nanoparticulas individuais, mas sim de aglomerados (clusters) magnéticos que

possuem maiores dimensoes.

De modo a mostrar as divergéncias até aqui discutidas, foram feitos dois ajustes. O
primeiro (Ajuste 1) foi realizado de forma que a curva do modelo se adequasse ao maximo com
a curva experimental, enquanto o segundo (Ajuste 2) foi efetuado considerando os tamanhos
estimados por microscopia eletrdnica de transmissdo. Esses ajustes sdo apresentados na Figura
4.7 e mostram que o Ajuste 2 exibe uma diferenca discrepante entre a curva calculada com a
curva experimental indicando assim a forte possibilidade de que os tamanhos magnéticos sejam

da contribuicdo da interacdo dipolar entre as duas ou mais particulas.
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Figura 4.7: Ajustes das curvas de magnetizacdo em func¢éo do campo aplicado realizadas em 300K obtidos usando
a equacdo de Langevin e considerando que os tamanhos seguem uma distribui¢do log-normal.

Tabela 4.4: Estimativa dos tamanhos, desvio padrdo e magnetizacdo de saturagdo usando as curvas de
magnetizacdo em funcdo do campo, para as amostras de magnetita.

Magnetizacédo de

Diametro Magnético (hm) Desvio Padréo Saturacéo (emu/g)

Ajuste 1 9,5 1,5 44,1
SHO01_ M

Ajuste 2 3,6 15 57,6

Ajuste 1 79 1,3 23,8
SH02_M

Ajuste 2 3,1 0,8 36,6

Ajuste 1 9,1 19 39,3
CP01_M

Ajuste 2 5,0 1,9 51,4

Ajuste 1 7,7 1,3 18,6
CP02_M

Ajuste 2 4,9 1,3 35,0
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Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no modo ZFC-FC com um campo
aplicado de 100 Oe foram realizadas para as amostras SHO1_M, SH02_M, CP01_M e CP02_M
sdo exibidas na Figura 4.8. Esse tipo de medida é bastante utilizada para caracterizar efeitos de
interacdes no sistema de particulas, determinar a distribuicdo de tamanhos, a dependéncia do
tamanho com as propriedades magnéticas. As medidas revelam que as amostras possuem
temperatura de irreversibilidade em torno da temperatura ambiente. Entretanto, as amostras
preparadas com mais alta concentracdo de sacarose indicam uma queda nesta temperatura
quando comparadas as outras amostras. Essa temperatura marca o ponto em que as curvas ZFC-
FC se encontram, indicando que a partir dela todas as particulas estdo em regime desblogueado.
Sua elevacdo sugere a existéncia de uma grande distribuicdo de tamanhos ou, pelo menos, a
existéncia de fortes interacBes entre as particulas. Como as imagens de MET revelam que as
distribuicbes de tamanhos s@o bastante reduzidas, logo podemos considerar que o0 aumento da
temperatura de irreversibilidade nas amostras ocorre por conta do aumento das interagdes entre

as particulas e, consequentemente, da formacao de clusters magnéticos.
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Figura 4.8: Medidas de magnetizagdo no modo ZFC-FC com um campo magnético aplicado de 100 Oe.

A fim de obter resultados mais precisos acerca das temperaturas de bloqueio e assim, da
distribuicdo de tamanhos usando as medidas em funcéo da temperatura, as medidas de ZFC-FC
foram tratadas com o uso da equacdo 2.15 para obtencéo das distribuicdes das temperaturas de
blogueio considerando que as particulas possuem formato esférico e anisotropia uniaxial. A

Figura 4.9 mostra essas distribuicdes e seus respectivos ajustes.
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Figura 4.9: Distribuicdo das temperaturas de blogqueio para as amostras de magnetita preparadas por co-
precipitacdo e sintese hidrotérmica.

As distribuicGes das temperaturas de bloqueio para as amostras obtidas por co-
precipitacdo, apresentadas na Figura 4.9, exibem valores bem maiores quando comparada as
amostras obtidas por sintese hidrotérmica. A principio esse aumento poderia ser explicado pelo
aumento do volume das particulas. Entretanto, as diferentes técnicas empregadas para a
obtencdo dos tamanhos medios mostram que as particulas obtidas por co-precipitacéo e sintese
hidrotérmica possuem valores muito proximos. Kechrakos e Trohidou [94] verificaram, através
de simulacdes, que as interacdes dipolares causam um deslocamento na temperatura de
blogueio. Além disso, Nunes e colaboradores [95] evidenciaram experimentalmente esses
mesmos deslocamentos. Essa interacdo reforca a acdo da temperatura em desalinhar 0s
momentos magnéticos na direcdo do campo magnético aplicado, causando esse deslocamento
[96]. As medidas de microscopia revelam particulas bastante aglomeradas, logo o deslocamento
da temperatura pode ser causado por possiveis interacGes existentes.

A Tabela 4.5 mostra os valores medianos das temperaturas de blogqueio e suas constantes
de anisotropia obtidas com os ajustes, apresentados na Figura 4.9, usando a equagdo 2.10,
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respectivamente. Em particular, a constante de anisotropia foi calculada considerando os

valores dos tamanhos médios provenientes dos ajustes de MvsH.

Tabela 4.5: Estimativa da constante de anisotropia e valores medianos da temperatura de bloqueio obtidos a partir
dos ajustes da Figura 4.9.

SHO1_M SH02_M CPO1_ M CP02_M
Temperatura de
_ _ 48,71(1) 45,88(1) 96,81(1) 82,24(1)
blogueio mediana (K)
Constante de
3,7 x 10* 6,02 x 10* 8,61 x 10* 11,8 x 10*
anisotropia (J/m?)

A partir de informacBes previamente estabelecidas pelas técnicas apresentadas
anteriormente, é possivel converter a distribuicdo de temperaturas de bloqueio em distribuicédo
de tamanhos. A Figura 4.10 mostra essa distribuicdo e confirma as informacdes obtidas
anteriormente: hd uma variacdo de tamanhos e distribuicdo de tamanhos a depender da
concentracdo de precursor organico usado no processo de sintese de nanoparticulas.
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Figura 4.10: Distribuigdo de didmetros obtidos a partir das curvas ZFC-FC.
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4.2. AMOSTRAS DE a-Fe203

Para esse sistema foram preparadas duas amostras por sintese hidrotérmica e duas por
co-precipitacdo variando a concentragdo de precursor organico (0,01 e 0,02 mol/l). Para a
confirmacéo das fases desejadas foram feitas medidas de DRX para as quatro amostras, que sdo

exibidos na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Padr@es de difracéo de raios X observado e calculado para as amostras de hematita preparadas via
co-precipitacdo e sintese hidrotérmica. As barras verticais mostram o padrdo de DRX para a hematita encontrado
na literatura (ICSD 82904) [92]

Comparando os resultados obtidos com o padréo existente na literatura (ICSD 82904) é
possivel observar possiveis dissensdes entre os resultados. Essas divergéncias sao atribuidas a
presenca grandes alargamentos dos picos de difracdo gerando sobreposicdes e,
consequentemente, acarretando numa dificuldade na definigéo de suas posi¢des angulares. Suas

intensidades séo reduzidas pela baixa cristalinidade das amostras, enquanto esses alargamentos
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sugerem a obtencdo de particulas da ordem de alguns nandmetros [97]. Esses fatores
problematizam a identificacdo da fase cristalina formada. Para contornar esse problema, os
mesmos precursores das amostras estudadas neste trabalho foram submetidos em temperaturas
mais elevadas. Apds as andlises de DRX (ndo mostradas) nessas amostras foi verificada a
evidéncia de que as amostras possuem fase Unica, com simetria romboédrica e grupo espacial
R-3c sugerindo assim que as amostras sintetizadas em mais baixas temperaturas também

apresentem a mesma fase cristalina.

Além disso, segundo Machala e colaboradores [97] a auséncia de uma rede cristalina
periddica € indicada por uma linha plana no difratograma de raios X. Assim, as presencas de
picos de difracdo com seus maximos em tornos dos principais picos de 6xidos presentes na

literatura podem confirmar a obtenc¢éo de um material cristalino.

Ao observar os picos de difracdo referentes aos planos (104) e (110) das amostras de a-
Fe,0s exibidos na Figura 4.11 nota-se que, diferente do que é mostrado no padrédo da literatura
(ICSD 82904), o pico mais intenso aparenta ser o pico referente ao plano (110). Essa inversao
de intensidade pode estar relacionada ao crescimento preferencial na direcao desse plano, que
por sua vez pode ser ocasionada pela inser¢do de sacarose no sistema. Lima e colaboradores

[23] também verificaram essa inversdo como é mostrada na Figura 4.12.

0,02 moll/l

800 - 0,01 mol/l

Intensidade (un. arb.)

20 (graus)

Figura 4.12: Medidas de DRX das amostras de a-Fe,Os feitas por co-precipitagéo e calcinadas a 400°C durante 3
horas [23].
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A Figura 4.12 exibe os padrdes de DRX da hematita com diferentes concentragdes de
sacarose que estdo presentes no trabalho de Lima e colaboradores [23]. Ao fazermos uma
analise mais minuciosa nos dois picos de difracdo mais intensos, é notavel uma inversdo de
intensidades na amostra com 0,01 mol/l de sacarose quando comparada as demais. Essa
inversdo € atribuida a um crescimento preferencial na direcdo do plano cristalografico (110)
que pode estar relacionado a interagcdo de grupos de carbonatos perpendiculares ao plano do
cristal [23].

Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) referente as amostras do
trabalho de Lima e colaboradores [23] séo exibidas na Figura 4.13. Observa-se que as particulas
sem adicdo de sacarose ndo possuem forma bem definida, diferentemente das demais. A
amostra com 0,01 mol/l de sacarose, por exemplo, possui particulas que tende ao formato de
bastonetes enquanto a amostra com 0,02 mol/l de sacarose tende a um formato mais facetado.
A morfologia da amostra de 0,01 mol/l comprova o possivel crescimento preferencial exibido
nas medidas de DRX (Figura 4.12). Além disso, € evidente a importancia da sacarose para o
controle da morfologia das nanoparticulas.

SEl 150KV  X80,000 10(

Figura 4.13: Imagens de MEV das amostras de a-Fe;O3 sem sacarose (a), com 0,01 mol/l (b) e 0,02 mol/l (c)
calcinadas em 400°C durante 3 horas [23].
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Do mesmo modo que as amostras da magnetita, medidas de TGA foram feitas para as
amostras de hematita e sdo exibidas na Figura 4.14. Apo6s a primeira analise (Medida 1), as
quantidades residuais de cada amostra foram submetidas a novas analises de TGA (Medida 2).

Esse altimo processo foi realizado para otimizacdo dos valores de perda de massa.

Dados de perda de massa adquiridos a partir das medidas de TGA sédo apresentados na
Tabela 4.6. As informac0es obtidas indicam perdas mais elevadas nas amostras com 20 mmol/I
de concentragdo de sacarose até mais que 30% de perda. E observada uma perda significativa
inicial em torno de 100°C devido a evaporacdo de agua. O continuo aumento de temperatura
durante a medida provoca o processo de dessor¢do dos compostos organicos como a sacarose.
Esse processo deixa esses compostos mais volateis e, consequentemente, diminui a contribuicao
para a massa total da amostra, justificando a constante perda de massa com o aumento de
temperatura [73]. Assim, é esperada uma maior perda para as amostras com maiores

quantidades de sacarose.
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Figura 4.14: Medidas de TGA para as amostras de hematita.
56



Tabela 4.6: Valores das perdas de massa para todas as amostras de hematita.

SHO1_H SH02_H CPO1_H CP02_H

Perda de massa (%) 24.73 32,33 24,01 27,43

De forma similar as caracterizagGes magnéticas das amostras de FesOa, as contribuicGes
da sacarose para o valor total da massa da amostra foram subtraidas a partir de informacdes das
analises termogravimétricas. Medidas magnéticas em funcdo do campo magnético aplicado em
5 e 300K sdo exibidas na Figura 4.15.

Os resultados mostram que todas as medidas realizadas em 5K possuem maior
magnetizacdo que as feitas em temperatura ambiente. Esse fato pode ser explicado pela
dependéncia da susceptibilidade magnética com a variacdo de temperatura. As ampliagdes em
baixo campo nas medidas de MvsH das amostras de hematita em 5K mostram o surgimento de
leves “estrangulamentos” na curva em valores préximos aos de campo nulo, caracteristicos do
ferromagnetismo fraco. Esse comportamento sugere possiveis efeitos de superficies [51], e
mostra-se mais evidente na amostra CP02_H. Apesar das informag0es da literatura sugerirem
um comportamento antiferromagnético a baixas temperaturas [22,30], o surgimento do
ferromagnetismo fraco pode estar relacionado a diminui¢do das dimensdes das particulas e
consequentemente 0 aumento da razdo superficie/volume. Nesse tipo de particula as
propriedades magnéticas passam a ter grandes contribui¢fes da superficie. Essa reducdo nas
dimensdes pode provocar defeitos e consequentes inclinagdes dos momentos magnéticos na
superficie, resultando em uma magnetizacéo liquida diferente de zero.

A energia térmica também é um fator decisivo para delimitar os estados bloqueados e
desbloqueados de um sistema constituido de particulas finas. As medidas apresentadas (Figura
4.15) mostram que em temperaturas de 5K todas as amostras estdo em regime bloqueado, pois
a energia térmica ndo é suficiente para ultrapassar a energia de barreira proporcionada pela
anisotropia e volume das particulas. Contudo, é observavel que nas medidas efetuadas em
temperatura ambiente (300K) os sistemas apresentam-se em regime desbloqueado
(superparamagnético), sendo caracterizado pelas auséncias de campo coercivo e magnetizacdo

remanente.
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Figura 4.15: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para as amostras de hematita obtidas em
duas temperaturas diferentes (5K e 300K).

Empregando o método usado por Chantrell e colaboradores [24] , foram feitos ajustes
nas medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado realizadas em 300K, para todas
amostras de a-Fe,Os (Figura 4.16). Os resultados contidos na Tabela 4.4 mostram que 0
aumento da concentracdo de sacarose foi seguido de leves diminui¢cBes no tamanho médio e
desvio padrdo do tamanho das nanoparticulas, significando um maior controle no tamanho e
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas. Esse comportamento foi observado em todas

amostras [23].
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Figura 4.16: Ajustes das curvas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado realizadas em 300K obtidos
usando a equacdo de Langevin e considerando que os tamanhos seguem uma distribuigdo log-normal.

Tabela 4.7: Estimativa dos tamanhos, desvio padrdo e magnetizacdo de saturagdo usando as curvas de
magnetizacdo em func¢do do campo, para todas amostras de a-Fe;0s.

Magnetizacao de

Diametro Magnético (hm) Desvio Padréo Saturacéo (emu/g)

SHO1 H | Ajuste 1 4,6 0,25 9,68
SHO02_H | Ajuste 1 4,4 0,09 10,62
CPO1_H | Ajuste 1 4,8 0,09 10,12
CP02_H | Ajuste 1 4,6 0,09 9,99

A Figura 4.17 exibe medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura no modo ZFC-

FC com um campo magnético aplicado de 100 Oe para as amostras obtidas por co-precipitacao
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e sintese hidrotérmica. As amostras de hematita possuem curvas caracteristicas de amostras nao
interagentes, assim como obtido no trabalho de Lima e colaboradores [23].

A regido ampliada (a direita) presente na regido de baixas temperaturas das curvas FC
das amostras de hematita mostram um pequeno acréscimo no valor de sua magnetizacdo. Esse
aumento é bastante caracteristico em particulas finas que apresentam efeitos de superficie, onde
as propriedades magnéticas passam a ter uma grande contribui¢do dos spins localizados na

superficie [51].
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Figura 4.17: Medidas de magnetizagdo no modo ZFC-FC com um campo magnético aplicado de 100 Oe.

Diferentemente do que foi obtido neste trabalho, a Figura 4.18 exibe uma curva de
magnetizacdo em funcdo da temperatura presente no trabalho de Lima e colaboradores [23]
com dois comportamentos distintos e caracteristicos de particulas na forma nanoestruturada e
na forma massiva. O primeiro é confirmado pela caracteristica de temperaturas de bloqueio,
enquanto o segundo é evidenciado pelo aumento subito na magnetizacdo em torno de 250K
causado pela transicdo de Morin [28,33]. Desse modo, podemos sugerir que as amostras de a-
Fe-Oz obtidas nesse trabalho, diferentemente do resultado apresentado na Figura 4.18,
apresenta a formacédo de nanoparticulas com uma distribuicdo de tamanhos bem controlada pois

ndo apresenta a transi¢do caracteristica de particulas de a-Fe2O3 na forma massiva.
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Figura 4.18: Medida de Magnetizacdo em funcéo da temperatura no modo ZFC-FC da amostra a-Fe;O3; com um
campo aplicado de 1000e. Essa amostra foi obtida via co-precipitacdo sem adi¢éo de sacarose e calcinada a 400°C
durante 3 horas [23].

Curvas de distribuicdo das temperaturas de bloqueio foram obtidas a partir das curvas
ZFC-FC usando a equagdo 2.15 e séo exibidas na Figura 4.19. Para obtencgdo dessas curvas,
foram consideradas particulas com anisotropia uniaxial e formato perfeitamente esférico
tornando possivel o uso da teoria superparamagnética.

As curvas exibem pequenas supressdes das temperaturas de bloqueio com o aumento da
concentracdo de sacarose e esta de acordo com os resultados obtidos no trabalho de Lima e

colaboradores [23].
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Figura 4.19: Distribui¢do das temperaturas de bloqueio para as amostras de hematita.

A partir de ajustes feitos nas curvas experimentais da Figura 4.19 foram extraidos
valores das temperaturas de bloqueio medianas. Com o uso da equacao 2.10 e volumes obtidos
a partir dos ajustes das MvsH foram calculadas as constantes de anisotropia correspondentes a
cada amostra. Essas informagdes séo fornecidas na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Estimativa dos valores de temperatura de bloqueio mediana e constante de anisotropia obtidas a partir
dos ajustes da Figura 4.19.

SHO1_H SH02_H CPO1_H CP02_H

Temperatura de bloqueio

) 20,74 20,52 22,57 22,06
mediana (K)

Constante de anisotropia

138x 10*  158x10* 139x10* 15,2 x 10*
3Im?)

Usando a teoria superparamagnética é possivel converter a distribuicdo de temperaturas
de bloqueio em distribuicdo de didametros. A Figura 4.20 mostra o resultado dessa convers&o.
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Confirmando os resultados obtidos pelos ajustes das curvas de MvsH, de que todas as amostras
possuem tamanhos muito semelhantes. Além disso, a amostra CP02_H apresenta, ligeiramente,
uma maior quantidade de particulas menores, em comparacdo as demais amostras. Isso explica
o comportamento ferromagnético fraco mais evidente nas curvas de magnetizacdo em funcéo

do campo (Figura 4.15).
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Figura 4.20: Distribui¢do de didmetros obtidos a partir das curvas ZFC-FC para as amostras de hematita obtidas
via co-precipitacdo e sintese hidrotérmica.
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CAPITULO5
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho os métodos de co-precipitacdo e sintese hidrotérmica mostraram-se
eficientes para a obtencdo de nanoestruturas de fases a-Fe2O3 e FezOs com tamanhos em torno
de 5 nm para o sistema da hematita e entre 3 e 10 nm para a magnetita. Além disso, os resultados
mostram que 0 aumento da concentracdo de sacarose no sistema reduz as temperaturas
medianas de blogqueio, melhora o controle dos tamanhos e das distribui¢cdes de tamanhos nos
dois métodos de sintese. De modo geral, a sintese hidrotérmica usando uma concentracéo de 20
mmol de sacarose mostrou-se mais eficaz no controle das propriedades estruturais e magnéticas

das particulas de a-Fe2O3 e Fe3Oa..

Os tamanhos médios estimados por DRX usando a equacdo de Scherrer foram de
aproximadamente 7, 5, 8 e 3 nm para as amostras SHO1_M, SH02_M, CP01_M e CH02_M,
respectivamente. Quando estimados usando a equagdo de Williamsom-Hall, os tamanhos
apresentam-se iguais aos de Scherrer (considerando suas respectivas incertezas), sugerindo uma
contribuicdo quase inexistente da microdeformacéo para a largura a meia altura dos picos de
difragéo.

Imagens de MET revelam particulas de FesOs com a morfologia tendendo a esférica,
porém aglomeradas. Os tamanhos apresentam ter aproximadamente 3 e 5 nm para as amostras
obtidas por sintese hidrotérmica e co-precipitacdo, respectivamente. Esses resultados
mostraram-se ser menores que 0s estimados por DRX devido ao modo de como as
nanoparticulas coletadas e colocadas no porta-amostra do MET.

As curvas de MvsH realizadas em 5 K para as amostras de hematita obtidas usando os
dois métodos de sintese apresentam um estrangulamento, sugerindo uma contribuicdo muito
forte da superficie, comum em particulas antiferromagnéticas muito finas. Além disso, foi
observado, nas medidas realizadas em 300K, que todos o0s sistemas exibem um comportamento
superparamagnetico. Os ajustes das medidas de MvsH revelam tamanhos muito proximos em
torno de 5 nm para as amostras obtidas pelos dois métodos de sintese.

Os ajustes das medidas de MvsH para as amostras SHO1_M e SH02_M mostram valores

de tamanhos de aproximadamente 9 e 8 nm, respectivamente. Esses resultados mostram-se
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coerentes com os obtidos por outras técnicas. Por outro lado, os ajustes feitos para 0 mesmo
sistema de amostras de FezO4 produzidas por co-precipitacdo mostraram tamanhos levemente
diferentes dos estimados por DRX e MET. Ndés temos sugerido que essas diferencas entre 0s
valores podem estar associadas a formacao de clusters magnéticos (juncédo de particulas) devido
a grande intensidade de efeitos de interacfes dipolares, as quais sdo mais evidentes nessas

amostras.

Medidas de magnetizacdo no modo ZFC-FC mostram que tanto a temperatura de
bloqueio quanto a temperatura de irreversibilidade do sistema de amostras de magnetita
possuem valores bem mais elevados que os do sistema de hematita. Essa elevacdo pode nédo
estar relacionada somente ao aumento do tamanho das nanoparticulas, mas também a fortes
interagdes dipolares presentes nas amostras. Ainda assim, é evidente que tanto para hematita
guanto para magnetita, a sintese hidrotérmica mostrou-se mais eficaz na reducdo da temperatura

de bloqueio.

Os resultados alcancados no trabalho levam a algumas perspectivas para sua

complementacéo:

" Empregar metodos de dispersao nas amostras ja existentes para obter nanoparticulas de
Fez04 ndo interagentes usando outros metodos de sintese ou rotas alternativas para aplicar o
modelo de MvsH e para comparar com os resultados ja obtidos.

" Realizar medidas de MvsH em diversas temperaturas para aplicacdo de um modelo de
campo COercivo.

" Aplicar um modelo nas curvas das amostras de magnetita que seja possivel considerar

e quantificar as interacfes magnéticas presentes na amostra.

" Obter nanoparticulas com diferentes concentrac@es de sacarose.

" Obter nanoparticulas com outros agentes quelantes e/ou surfactantes;

" Aprimorar o metodo de decomposicao térmica para o crescimento de nanoparticulas ndo
interagente.

" Fazer imagens de MET nas amostras de hematita para estimar tamanhos e também

verificar possiveis crescimentos preferenciais.
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APENDICE A

A interacdo dos raios X com a matéria pode acontecer de trés formas: transmisséo,
espalhamento e absorcao. Em particular, nessa Gltima podem ocorrer o efeito fotoelétrico, efeito
Auger e fluorescéncia [98]. O entendimento e uso desses fendmenos sdo de grande valia para o
estudo de materiais por meio de diferentes técnicas. A difracdo de raios X e seu processo de
producéo para identificacdo e quantificacdo de materiais cristalinos foi abordado na Difracdo
de Raios X. Entretanto, 0 uso dessa técnica pode ocasionar alguns inconvenientes em medidas
realizadas fora das condicdes ideais. A emissdo de raios X caracteristicos de atomos presentes
na amostra (processo conhecido como fluorescéncia de raios X) podem dissimular os picos de
difracdo em equipamentos que ndo possuam um dispositivo (monocromador) para selecionar
os fotons de raios X provenientes das interferéncias construtivas que seguem a Lei de Bragg.

Durante a medida de difracdo, a interacdo de raios X com a amostra pode produzir
ionizagdo dos atomos. Para tanto, é necessario que a energia do foton de raios X emitido pelo
anodo seja igual ou maior que a energia de ligacdo do elétron ejetado (equagdo A.1) em sua

determinada camada.

__ me*(Z—-b)?
"~ 8gy2h2n?

(A1)
onde E é a energia de ligacdo eletrbnica, m é a massa de repouso do elétron, e é a carga do
elétron, Z é o nimero atébmico do elemento quimico, b é a constante de Moseley, &, é a
permitividade elétrica no vacuo, h é a constante de Planck e n € o nimero quéntico principal do
nivel eletrdnico.

Ao remover o elétron de uma camada mais interna sua vacancia devera ser ocupada por
um elétron de uma camada mais externa. Esse deslocamento do elétron produz um féton de
raios X com uma energia caracteristica dependente das energias de ligagdo das camadas de

origem e destino. A equacgdo A.2 define a energia do foton emitido.

Ex = Eni — Enf (A2)
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onde Ey € a energia do raio X caracteristico emitido, E,,; é a energia do elétron no nivel inicial

e E, € a energia do elétron no nivel final.

Durante a medida de raios X em um equipamento ausente de monocromador, o detector
ndo consegue distinguir entre os raios X provenientes do processo de difracdo e os fotons de
raios X originarios da fluorescéncia. Assim, todos os fotons sdo “contados” e acabam
contribuindo na formagéo do padrdo de DRX.

A Figura A.1 exibe medidas de difracdo de raios X nas mesmas amostras apresentadas
no trabalho. Porém essas medidas foram realizadas no difratdmetro Panalytical EMPYREAN
configurado com geometria Bragg Brentano localizado no Laboratdério de Preparagdo de
Materiais e Magnetismo na Universidade Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho,

com a auséncia de um monocromador.
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Figura A.1: Medidas de DRX feitas em um equipamento que ndo possui um monocromador.

Em comparagdo com as medidas de DRX expostas no capitulo 4, é observada uma
ampla elevagdo no background e uma grande indefinicdo dos picos de difracdo. A principio
esse resultado indicaria baixa ou nenhuma cristalinidade das amostras, contudo essa informacéo
mostra-se imprecisa ao compararmos com as medidas apresentadas no trabalho e considerarmos

contribui¢des da fluorescéncia no processo de deteccao dos fotons de raios X.
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O anodo de cobre usado nas medidas produz raios X com energia caracteristica de 8,05
e 8,91 keV para as transigoes K, € Kg, respectivamente. O elétron da camada mais interna do
atomo de Ferro possui energia de ligagédo igual a 7,114 keV. Portanto a radiagdo emitida pelo
atomo de cobre é suficiente para ionizar os atomos de ferro da amostra fazendo-o emitir raios
X caracteristicos. O detector do equipamento, ndo consegue diferenciar e selecionar as
diferentes faixas energéticas dos fotons de raios X. Assim, o padrdo de DRX é composto por
fétons de raios X que ndo esta relacionado com a Lei de Bragg.
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APENDICE B

As nanoparticulas de magnetita apresentadas nesse trabalho possuem um grande efeito
de interacdo dipolar. Na literatura é possivel encontrar trabalhos que relatam supressfes da
temperatura de bloqueio e efeitos de interacdo com a disperséo em matriz de parafina [2]. Na
tentativa de minimizar essa interagdo e comparar com os resultados obtidos, a amostra SH02_M
foi dispersa em duas concentracGes diferentes de parafina (50 e 100 mg).

Medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura foram feitas nessas amostras e suas
curvas sdo apresentadas na Figura B.1. Analisando os resultados qualitativamente é notavel que
independentemente da concentracdo de parafina aplicada na dispersdo, as temperaturas de
blogueio e irreversibilidade ndo sofreram alteracdo. Portanto, o método aplicado ndo foi

eficiente para dispersar essas nanoparticulas.
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Figura B.1: Curva ZFC-FC para amostra SHO2_M dispersa em diferentes concentragdes de parafina.
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APENDICE C

A sintese coloidal possui grande versatilidade para producéo de nanoparticulas e o seu
uso para producdo de particulas de éxido de ferro na forma nanoestruturada tem sido bastante
empregado pelo fato de produzir tamanhos e distribuicdo de tamanhos bem controlados
[3,4,5,6] e além disso, ser facilmente reprodutivel em larga escala, gerando maiores
possibilidades para futuras aplicagdes em massa [3]. O método consiste em decompor
termicamente o acetilacetonato de Ferro 11l (Fe(acac)s) em difenil éter com adigéo de acido
oleico e oleamina. Durante o procedimento a temperatura é elevada e estabilizada a 120°C por
aproximadamente 30 minutos. Apds isso, ha uma nova elevagdo de temperatura até 130 °C e é
inserido o acido oleico e a oleamina. Dando prosseguimento ao processo a temperatura é
elevada gradualmente a 240°C para sua estabilizacdo durante 1 hora. Em seguida o sistema é
resfriado até a temperatura ambiente e entdo € iniciado o processo final. Nesse processo a
solucdo é submetida a centrifugacdo em alta rotacdo durante trés vezes para retirar os solventes,
e em seguida a amostra é dispersa novamente num solvente hidrofébico [7]. A Figura C.1 expde

todo o aparato experimental usado no processo da sintese.

Figura C.1: Representacdo do aparato experimental usado na sintese coloidal: (1) baldo de reacdo, (2) agitador
magnético, (3) rolhas para vedacdo, (4) seringa para adi¢do dos reagentes, (5) termémetro, (6) manta aquecedora,
(7) condensador, (8) fluxo de agua para resfriamento do condensador, (9) entrada de argonio [4].
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Na tentativa de produzir nanoparticulas de FesOs ndo interagentes e com tamanhos
controlados, esse método foi empregado para producdo dessas nanoparticulas. A Figura C.2
mostra 0 padrdo de DRX para essa amostra indicando a formacao do FezOs com fase Unica,

simetria cubica e grupo espacial Fd3m.
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Figura C.2: Padrdo de DRX para amostra de magnetita obtida via sintese coloidal.
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De forma similar ao mostrado no Apéndice B, essa amostra foi submetida ao processo
de dispersdo em 100 mg de parafina. Medidas de MvsH e ZFC-FC foram realizadas nas duas
amostras e séo exibidas na Figura C.3.

As curvas de ZFC-FC obtidas mostram que nenhuma das duas amostras apresentou uma
significativa reducdo das temperaturas de bloqueio e irreversibilidade quando comparadas com
as amostras preparadas por co-precipitacao e sintese hidrotérmica. Esse comportamento indica
gue os métodos utilizados ndo foram eficientes para controlar a aglomeracéo das nanoparticulas
de Fe30Oas.
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As curvas de MvsH mostram que para a amostra dispersa em parafina ha uma reducéo
no valor da magnetizagdo com o aumento da intensidade do campo magnético aplicado. 1sso
ocorre por que a parafina € um material diamagnético e 0 aumento da intensidade do campo
magnético atuante sobre esse material proporciona um alinhamento de seus momentos

magnéticos no sentido oposto ao campo [8].
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Figura C.3: Curvas de caracterizacdo magnética para do tipo MvsH (a) e ZFC-FC (b) para as amostras Fe;Os
obtidas por sintese coloidal.
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