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RESUMO

Foi realizada neste trabalho a sintese do nanocompdésito (v — FeaO3),Agi00— pelo método
de reacao por coordenacao ionica modificado, onde variamos a concentracao dos sais uti-
lizados na solugdo. Dividimos em duas séries. A primeira série de trés amostras de (y —
Fes03) . Agroo—z (25 < 2 < 42), onde obtivemos particulas com o didmetro variando de 9 a 13
nm para a maguemita e de 130 a 142 nm para a prata. Medidas de magnetizacao foram feitas
e observado o aumento da magnetizacao de saturagao, devido ao volume relativo da fase de
maguemita. Observamos a amostra sem campo coercitivo, e concluimos que estava, por-
tanto, no regime superparamagnético. As outras duas amostras, mostrando coercividade,
indicando que existem interacoes. As interacoes magnéticas foram estudadas através dos
plots de Henkel e graficos de §M. Foram realizadas medidas de espectroscopia Mossabauer
e foi analisado a evolugao de um dubleto em um sexteto em funcao da area de cada fase
correspondente.A outra série de amostras foi composta por cinco de (v — FesO3),Agr00—2
(42 < z < 96). Nesta série, os tamanhos médios das particulas de maguemita sao de 13,4 + /-
1,2 nm e os da prata variaram de 94 a 163 nm. Mostramos a evolugao do pico da maguemita
pela difracao de raios-x. Fizemos medidas de magnetiza¢ao, comparamos qualitativamente o
grafico de Mr/Ms em funcao do volume relativo da fase de maguemita. Mostramos também
o grafico do campo coercitivo (Hc) em fungao do volume relativo da fase de maguemita.
E fizemos uma analise da energia dipolar no nosso sistema. Foram feitos ajustes para a
magnetizacao, usando a funcao de Lagevin modificada por um termo de interacao antifer-
romagnética e pesadas por uma funcao de distribuicao do tamanho de particulas do tipo
log-normal.

Palavras-chave: superparamagnetismo, nanocomposito, interacao magnética.
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ABSTRACT

In this work the nanocomposite (7 — FesOs3), Agioo— was synthesized by the modified io-
nic cooordination technique, in which we varied the salt concentration used in the solu-
tion. We divided the samples into two series. The first was a series of three samples of
(v — Fea03):Agroo—z (25 < 2 < 42) in which we obtained particles with diameters ranging
from 9 to 13 nm for the maghemite and from 130 to 142 nm for the silver. Magnetiza-
tion measurements were performed and an increase in saturation magnetization due to the
relative volume of the maghemite phase was observed. We observed one sample with no
coercive field, which we concluded to be in the superparamagnetic regime, the other two
samples exhibiting coercivity, showed that interactions are present. The magnetic interac-
tions were studied through Henkel plots and 6 M graphs. Mossbauer spectroscopy measure-
ments were performed and the evolution of a doublet to a sextet as a function of the area of
each corresponding phase was analyzed. The other series was composed of five samples of
(v — Fea03) 1 Agroo—z ((42 < 2 < 96). In this series the mean diameters of the maghemite
particles were 13.4 4/- 1.2 nm and the silver ones varied from 94 to 163 nm. We showed
the evolution of the maghemite peak from x-ray diffraction. We made magnetization mea-
surements, observed qualitatively the Mr/Ms graph as a function of the relative volume of
the maghemite phase, and showed the graph of the coercive field (Hc) as a function of the
relative volume of the maghemite phase. We also analyzed the dipolar energy of our system.
We made adjustments to the magnetization curves using Langevin functions modified by an
antiferromagnetic interaction term and weighted by a log-normal distribution function of the
particle sizes.

Keywords: superparamagnetism, nanocomposite, magnetic interaction.
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Capitulo 1
Introducao

Em 9 de dezembro de 1959, tivemos um marco no ramo da pesquisa que hoje chamamos de
Nanotecnologia. Foi quando o fisico Richard Phillips Feynman, em uma palestra visionéria
com o titulo de “There’s plenty of room at the bootom: an invitation to enter a new field of
Physics.” em um encontro anual da Sociedade Americana de Fisica no Instituto de Tecnologia
da Califérnia (Calthec), proferiu que os principios da fisica nao falam contra a possibilidade
de manipular as coisas, atomos por atomos. Logo, nao seria uma violagao da lei.

Em sua visao, assim como o homem aprendeu a manipular o barro, utilizando este ele-
mento essencial na fabricagao de tijolos e com esses construir casas, o homem também seria
capaz de manipular diretamente os atomos e, a partir desta manipulacao, construir novos
materiais que nao ocorrem de forma natural. A idéia de Feynman é que nao precisamos
aceitar os materiais com que a natureza nos prové como os Unicos possiveis no universo,
desde de que as leis da natureza nao sejam violadas.

Devido a sua ampla visao futuristica, hoje o fisico Richard Feynman, é considerado o
“Pai da Nanotecnologia”.

Temos a definicao de Nanotecnologia como um conjunto de acoes de pesquisa, desenvol-
vimento e inovacao que sao obtidas gracas as especiais propriedades da matéria organizada
a partir de estruturas de dimensoes nanométricas [1]. Assim, a Nanotecnologia significa
de uma maneira geral, a habilidade de manipular os atomos na escala compreendida entre

0,1 e 100 nm, a fim de criar estruturas maiores, fundamentalmente com nova organizacao
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estrutural.

Ja a Nanociéncia refere-se aos estudos dos fenomenos e da manipulagao dos materiais
em escala atomica, molecular e macromolecular, onde as propriedades diferem as de grande
escala [2]. O impacto da Nanociéncia na sociedade vem refletindo o enorme crescimento
do interesse da comunidade cientifica em explorar materiais com composicao em escala na-
nométrica. Ao fisico, quimico, engenheiro e ao cientista de materiais, coube os desafios de
se controlar a morfologia de compostos em dimensoes nanométricas.

Devido as dimensoes extremamente pequenas, os materiais nanoestruturados sao estru-
turalmente caracterizados por uma grande fracao volumétrica de dtomos nos contornos de
graos ou interfaces, esta condicao pode causar alteragoes significativas nas propriedades
fisicas, mecanicas e quimicas do material nanoestruturado, quando comparados aos mate-
riais cristalinos convencionais.

O que parecia a principio apenas uma ficcao de Feynman, a nanotecnologia esta presente
no dia-a-dia, dada por aplicagoes presentes em diversos setores como em nanomateriais, na-
noeletronica, nanobiotecnologia, entre outros. O homem ja é capaz de manipular os atomos,
visando a obtencao de novas e complexas estruturas.

A busca de métodos e técnicas que possam beneficiar algumas propriedades desses ma-
teriais magnéticos nanoestruturados ¢ um dos objetivos deste trabalho, que sera exposto
sistematicamente em cinco capitulos, que serao relatados abaixo.

No capitulo 2, hd uma abordagem de alguns conceitos que serao necessarios para o enten-
dimento deste trabalho como: superparamagnetismo, diametro critico superparamagnético
e particula monodominio.

No capitulo 3, falamos sobre os procedimentos experimentais que deram origem a este
trabalho. Descrevemos uma nova técnica para a sintese de um material nanoestruturado dado
pelo método de Reagao por Coordenacao Ionica modificado, que nos trouxe na etapa final
o nanocompésito (7 — FesO03),Agroo—r. Descrevemos também as medidas de caracterizagao

estrutural e magnética deste nanocomposito.
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O capitulo 4, trata-se dos resultados experimentais e das discussoes sobre o trabalho.
Inicialmente, mostramos os resultados de uma série de amostras de (7 — FeqO3),Ag100—2
com x variando entre 25 e 42%. Nestas amostras os diametros médios das particulas variam
de 9 a 13 nm para a maguemita e de 130 a 142 nm para a prata. Em outra secao, sao
apresentados e discutidos os resultados obtidos para uma nova série deste nanocompésito
magnético. Nesta série os tamanhos médios das particulas de maguemita sdo de 13,4 +/-
1,2 nm e os da prata variam de 94 a 163 nm. Nestas amostras, x varia entre 42 e 96%.

No capitulo 5, finalmente temos as conclusoes.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Introducao

A nanoescala nos surpreende com fenomenos que em macroescala nao observamos. E
essa mudanca no comportamento dos materiais nao se deve apenas pela ordem de magni-
tude de reducao de tamanho, mas pelos novos fenomenos intrinsecos observados que se
tornam predominantes em nanoescala e que nao sao comportamentos previsiveis em relacao
ao comportamento observavel em escalas maiores.

Neste capitulo, iremos apresentar alguns conceitos que nos fazem entender melhor como
esses comportamentos sao observados. Sendo eles importantes para o entendimento deste

trabalho.

2.2 Materiais Nanoestruturados

Podemos dizer que os materiais nanoestruturados sao todos os materiais que se apresen-
tam por uma ou mais dimensoes <100 nm. Esses materiais geralmente exibem propriedades
diferenciadas em relagao a outros materiais. Neste tipo de material é possivel potencializar
algumas propriedades fisicas e quimicas em escala nanométrica, a partir da manipulacao. Isto
desperta um imenso interesse e crescente importancia para futuras aplicacoes tecnolédgicas.

Com um vasto tipo de materiais (metal, ceramicos, polimeros, semicondutores, vidro,

entre outros) é possivel fazer esse tipo de manipulagdo em nanoescala e constituir blocos



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 5

(nanoparticulas, nanotubos, nanocamadas, etc.) que sado sintetizados a partir de dtomos e
moléculas.

No nanoestruturamento, podemos criar materiais com propriedades magnéticas. Na-
noparticulas magnéticas, dependendo do tamanho, apresentam diferentes comportamentos
magnéticos. Em particular, apresentam diferentes mecanismos para a reversao da dire¢ao
da magnetizagao sob efeito de um campo magnético externo [3-6]. Uma forma de andlise
desses comportamentos pode ser feita através do estudo da coercividade dessas particulas.

Lembrando que o estudo que faremos neste momento é apenas um caso aproximado, uma
vez que, ao admitirmos o resultado de uma particula para um conjunto de particulas, estamos
desprezando qualquer interagao interparticulas de qualquer origem magnetostatica e que
certamente nao teremos um conjunto de particulas idénticas sendo esferdides perfeitamente
alinhados com o campo. Porém, mesmo assim, o resultado sera capaz de fazermos entender
0 mecanismo da magnetizagao.

A figura 2.1 [7,8] mostra de forma qualitativa como o campo coercivo varia em funcao
do tamanho das particulas. Fazendo o estudo sobre o tamanho de particula podemos ob-
servar quatro regices de diferentes mecanismos de magnetizacao: relaxacao térmica, rotagao
coerente, enrolamento( “curling”) e processos de dominios. Abordaremos os casos separada-
mente.

Para o caso da relaracdao térmica, temos particulas pequenas, com a anisotropia uniaxial
e a preferéncia de ficarem uniformemente magnetizadas. Com a auséncia de campo externo,
essas particulas mantém-se indefinidamente em seu estado inicial e a tnica possibilidade
delas sairem deste estado de equilibrio, seria através de flutuagoes térmicas capaz de vencer
a barreira de energia. Como veremos nas secoes seguintes, essa barreira de energia é dado
pelo produto KV, onde K é a constante de anisotropia efetiva e V' o volume da particula.

Com base neste parametro, particulas com volume abaixo de um volume critico, nao
possuem ciclo de histerese, uma vez que, apenas com as flutuacoes térmicas em qualquer que

seja a variagao do campo externo, até mesmo na auséncia deste campo, essas flutuagoes serao
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rotacdo coerente

enrolamento

relaxacdo térmica

7

processos de dominios

superparamagnetismo

/ | | ]

0 d d d

term COEr

Didmetro da particula D [unid. arbs.]

Coercitividade [unid. arbs.]

erit

Figura 2.1: Variacao esquemaética do campo coercivo H. versus didmetro ou dimensao d do grao,
mostrando os valores criticos de d [7,8].

maiores que a barreira de energia e as particulas serao capazes de reverter espontaneamente
a magnetizacao. Esse tipo de comportamento foi denominado de superparamagnetismo.

Porém, se aumentarmos o volume aproximando ao volume critico é esperado uma transicao
entre um comportamento e outro, como observamos, onde a coercividade aumenta progressi-
vamente até atingir o volume critico. Neste limite encontramos o valor previsto para rota¢ao
coerente. Se continuarmos a aumentar o volume da particula, a rotacao coerente deixard o
comportamento homogéneo, e observaremos o enrolamento.

Sabendo que a coercividade diminui na presenca de dominios, visto que o movimento
das paredes de dominio proporcionam um caminho relativamente facil para a reversao da
magnetizagao, e observando o grafico, temos uma regiao onde a coercividade diminui aproxi-
madamente com 1/d, onde podemos dizer que temos o processo de dominio.

As quatro regides de diferentes mecanismos de magnetizacao, discutidas acima, podem

ser resumidas em termos de tamanho de particula. Como mostrado abaixo [7]:

1. Particulas com d < dyen; Teversao por ativacao térmica;
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2. Particulas com dyep, < d < deoer; Teversao por processo de rotacao coerente;
3. Particulas com diper < d < dgpit; TEVErsao por rotacao nao coerente;

4. Particulas com d..; < d; reversao de magnetizacao por movimento de paredes de

dominio.

2.3 Materiais Granulares

Nas ultimas décadas muitos métodos tém sido explorados para produzir nanoparticulas
com um pequeno nimero de atomos em um tamanho finito. O interesse cientifico nos mate-
riais granulares vem sendo muito instigado pelos avangos tecnologicos. E possivel encontrar
sistemas com uma distribuicao de tamanho nanométrico em sélidos, esses sao chamados de
solidos granulares, que se caracterizam por se constituirem de pequenos graos de um certo
material disperso em uma matriz soélida.

A partir desta configuracao, sucessos consideraveis tém sido alcancados na producao de
sélidos granulares consistindo de nanoparticulas de metais ferromagnéticos (como Fe, Co
e Ni) dispersas em uma matriz metélica, como Ag, Cu, Au e 6xidos. O conjunto des-
sas particulas é o que chamamos de sistemas magnéticos. Esse tipo de sistema apresenta
propriedades fisicas interessantes, e tém motivado muitos estudos, em particular na sua
aplicacdo em meios para gravagao magnética [9], refrigeragao magnética, fabricagao de sen-
sores magnéticos, nanodispositivos spintronicos entre outras aplicagoes.

Se este sistema for constituido por monodominios magnéticos, usualmente estando na
faixa de 10 - 100 nm, a medida da anisotropia magnética se torna importante, pois é dela
que depende o grau de dificuldade de alinhamento da magnetizacao do material devido a um
campo externo, cComo veremos na se¢ao seguinte.

De forma geral, essas nanoparticulas estao distribuidas em diferentes tamanhos assim
como também, em diferentes distancias inter-particulas. E advindo destas distribuicoes
podemos determinar a resposta magnética desse sistema ao ser submetido a um campo

magnético externo. Iremos ver que, para altas temperaturas ou a volumes pequenos, as
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particulas magnéticas monodominios nao interagentes com anisotropia uniaxial encontram-
se em um regime superparamagnético, comumente descrito pela fun¢ao de Langevin [10,11],

que pode ser pesada por uma funcao de distribuicao de tamanho de particulas.

2.4 Anisotropia Magnética

A anisotropia magnética é um dos parametros mais importantes utilizado para melhorar
a performance de materiais magnéticos. De um modo mais simples podemos dizer que, a
anisotropia magnética é essencialmente a direcao mais favoravel que a amostra se magnetiza.
Decorrente disto, dizemos que existem eixos preferenciais ao longo dos quais os momentos
magnéticos se alinham, chamados de eixos de facil magnetizacao. Esta orientacao se deve a
variagao da energia interna quando a magnetizacao aponta em diferentes diregoes.

Os principais tipos de anisotropia magnética relevantes para as particulas magnéticas,
sdo: a anisotropia cristalina, anisotropia de forma e a anisotropia de tensao [3,7].

A anisotropia cristalina, é a Unica propriedade intrinseca do material. A ela associamos
uma energia cristalina que em primeira aproximacao, tendo a magnetizacao formando um

angulo 6 com a direcao do eixo de facil magnetizacao, podemos escreve-la como:

Ep = K, Vsin®0 (2.1)

onde K, é a chamada constante de anisotropia.
J& a anisotropia de forma, estd relacionada as condigoes geométricas da amostra. Para
um elipséide com a magnetizacao formando um angulo 6 com o eixo de simetria e em fungao

dos fatores de desmagnetizacao INV;, temos portanto:
_ Mo 2, Mo 2 2
Ek—?NCM +7(NG—NC)M sin“0 (2.2)

onde N, ¢é o fator de desmagnetizacao na direcao do eixo mais curto.

E para finalizar, temos que a energia de anisotropia de tensao é descrita por:



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 9

B4 = K, sin*f (2.3)

onde a anisotropia de tensao é definida por uma anisotropia uniaxial com constante de

anisotropia K,, sendo K, = (3/2) As o, com ), a magnetostrigao de saturacao e o a tensao.

2.5 Superparamagnetismo

Considere um conjunto de particulas magnéticas nao interagentes e suas propriedades
magnéticas, no caso mais simples, em que a direcao de momento magnético é determinada
por uma anisotropia uniaxial e pelo campo externo. Considerando também que os momentos
magnéticos atomicos no interior de uma particula se movam coerentemente, isto é, que o
momento magnético total possa ser representado por um tnico vetor classico de magnitude
= paIN, onde i, ¢ 0 momento magnético atomico e N o nimero de atomos magnéticos
na particula, podemos estudar o que chamamos superparamagnetismo, termo introduzido
por Bean e Livingston [12] como uma analogia ao paramagnetismo, que ficard mais claro na
secao 2.5.1 .

Considerando particulas monodominio com anisotropia uniaxial, a energia pode ser es-
crita como [3]:

Ep =K,V sin®0 (2.4)

onde # ¢é o angulo entre o vetor momento magnético ji e o eixo de facil magnetizacao como
podemos observar na Figura 2.2.

Cada particula dessas possuem dois estados de minima energia separados por uma bar-
reira de energia AFg dada pelo produto da densidade de energia de anisotropia K, e pelo
volume V da particula (Fig.2.3), onde temos que o tempo médio para reverter o momento
magnético de um minimo para outro chamamos de tempo de relaxacao 7. Este tempo 7 po-
derd ser muito maior que o tempo caracteristico de uma medida, neste caso percebemos que
a particula permanece bloqueada em um dos dois minimos locais de energia, assim dizemos

que a particula esta no estado bloqueado. Porém, se o tempo 7 for menor que o tempo desta
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Figura 2.2: Particula magnética com o eixo de facil magnetizagdo bem definido.

medida, a particula “saltard” de um minimo local para outro por diversas vezes durante uma
mesma medida, logo a particula se encontrara no estado superparamagnético. Desta forma,
utilizando do argumento que em qualquer material ocorrem flutuacoes de energia térmica
em escalas microscopicas da ordem de kgT e se kgl << AFEp a particula permanecerd
bloqueada em um minimo local, como ja foi citado, e estara portanto no estado bloqueado.
No entanto, se kg1 >> AFp (particulas em altas temperaturas ou em volumes pequenos)

a particula estard no estado superparamagnético.

Energla magnetica

| o° 90° 180° 6
Angule entre o eixo facll e a magnetizacao

Figura 2.3: Barreira de energia que o momento magnético deve ultrapassar para sofrer a reversio.

Logo, nesses sistemas o comportamento magnético observado depende do valor de um
tempo tipico de medic¢ao 7, de uma técnica experimental de medida em relagao ao tempo
de relaxacao 7. Porém, devido as flutuacoes de energia térmica, existe uma temperatura

que separa esses dois regimes, regime bloqueado para o regime superparamagnético, que
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chamamos de temperatura de bloqueio Tg que também depende deste tempo caracteristico
de medida 7,,, onde podemos fazer a relagao que, a temperatura de bloqueio T definida
por aquela que 7, = 7, esta relacionada com a barreira de energia que podera aumentar se
aumentarmos o tamanho das particulas, por outro lado, se fixarmos o tamanho das particulas,
Tz diminuird com o aumento do tempo caracteristico da medida 7,,.

Por exemplo, podemos destacar alguns tempos caracteristicos de medidas, para medidas
magnéticas convencionais, para simplificar, consideramos que esse tempo seja 7,, = 100s,
ja para o caso de Espectroscopia Mossbauer este tempo serd da ordem de 10~%s, de forma
que podemos obter resultados diferentes para os diferentes tipos de medidas, a particula que
podera encontrar-se no regime bloqueado em medidas de Espectroscopia Mdssbauer podera
ser superparamagnética em medidas de magnetizagao convencionais.

Desta forma, para determinar o tipo de comportamento magnético das particulas, calcu-
laremos o valor aproximado do diametro critico para particulas superparamagnéticas diante
das expressoes que veremos em seguida.

O tempo de relaxagao é dado por uma equagao da forma:

E
T =17+ exp (kB—];> (2.5)

conhecida pela Lei de de Néel-Arrhenius.
Se definirmos um volume critico V. a uma certa temperatura constante (esta podendo

ser a temperatura ambiente) T e fazendo 7, = 7, temos:

In102
K.,V
kpTo

InT=1Int+

(2.6)
In10—8

Valores dos quais depende do tipo de medida, porém neste caso faremos para 7, = 100s,

logo tem-se que:
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 25kpT
-

Ve (2.7)

Porém, para encontrar a temperatura de bloqueio T'g fixamos o volume a um certo volume
V qualquer e ainda utilizando que 7,,, = 7, podemos fazer um céalculo andlogo a partir da

equagao (2.6) e admitindo que 7, = 100s, chegaremos a expressio:

K,V
~ 25kp

Ty (2.8)

Dos resultados obtidos das equagoes (2.7) e (2.8) podemos citar alguns aspectos impor-
tantes. Comecando pela equagao anterior (2.8) observamos que, a temperatura de bloqueio
¢é diretamente proporcional a constante de anisotropia e ao volume da particula, de maneira
que, quanto maior a particula for, maior serd a sua temperatura de bloqueio, o que significa
dizer que, o estado superparamagnético sera a uma temperatura mais elevada para particulas
maiores. Da mesma forma, podemos tirar as conclusoes dada pela equagao (2.7), onde o
volume critico para o superparamagnetismo é diretamente proporcional a temperatura, de
maneira que, para que essas particulas sejam superparamagnéticas a altas temperaturas sera
necessario que essas particulas sejam maior que o volume critico.

Estes resultados estao esquematizados na Figura 2.4 , onde temos a dependéncia da
temperatura com o tempo de relaxacao 7 para particulas esféricas de ferro. A figura também
mostra a relacao de dependéncia com o diametro critico Dp. A partir do gréfico vimos
que, se fixarmos o diametro da particula de Fe em 16nm, encontramos que a temperatura
correspondente a esse diametro é em T = 293K seguindo a equagdo (2.7) no ponto onde
7 = 100s, desta forma, T = 293K sera portanto, a temperatura de bloqueio Tg. Por
outro lado, fazendo o processo inverso, fixando agora a temperatura em 293K podemos ver o
diametro em fungao da temperatura e observar que este diametro se encontra em D, = 16nm,

desta forma, torna-se mais claro o comportamento de transicao do regime bloqueado para o
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Figura 2.4: Dependéncia com a temperatura do tempo de relaxacao 7 para particulas esféricas de
ferro e do diametro critico D,, de particulas esféricas de Fe
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regime superparamagnético. Onde, observamos que a baixas temperaturas (7' < 293K) a
escala temporal 7 torna-se cada vez maior, de modo que, seja muito maior que o tempo
caracteristico de qualquer medida, assim estando portanto no regime bloqueado, uma vez
que, a energia térmica nao ¢ suficiente para que a particula ultrapasse a barreira de energia
AEp.

Porém, para altas temperaturas, o tempo de relaxacao 7 vai para valores cada vez menores
que o torna menor que um tempo caracteristico de uma medida, portanto, tendo que os
momentos magnéticos podem “saltar” de um minimo para outro varias vezes durante uma
unica medida, e assim o sistema se encontrard em um regime superparamagnético.

Dai temos que, quando estamos em algum regime, como por exemplo, o regime bloqueado,
o regime superparamagnético desaparecerd. Supondo agora um sistema de particulas uni-
axiais que esteja em um estado de magnetizacao inicial M; depois de ser submetida a um
campo, porém quando este campo for desligado em um tempo ¢ = 0 as particulas comecaram
a reverter os seus momentos magnéticos, de modo que a magnetizacao do sistema tende a

diminuir e proporcional a essa reducao da magnetizacao é que temos o fator de Boltzmann

K.V
T

erp < R ), portanto podemos escrever essa variagao temporal da magnetizagdo é como [3]:

M 1

M

T

—K,V M
= — 2-9
o) 29)

Neste caso 79 é um fator de frequéncia tendo valor em torno de 1079 — 1075 [3, 13].

Agora se rearranjarmos os termos da equagao (2.9) encontraremos como a magnetizacao

remanente M, diminui com o tempo.

/Mf- aM- [t
v M o T

Integrando:

t
M, = M; exp <—;> (2.10)
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Agora podemos entender 7 como o tempo necessario para que a magnetizacao de re-

manéncia M, diminua de (1/e) de seu valor inicial.
2.5.1 Conjunto de particulas e a funcao de Langevin

Vamos considerar particulas monodominios com anisotropia desprezivel e cada particula
com momento magnético y. Fazendo o tratamento estatistico para este sistema, usare-
mos a mesma formulagao para o paramagnetismo classico, com a diferenca que o momento
magnético terd valores muito maiores. Estando os momentos magnéticos acoplados forte-
mente durante uma rotacao do momento magnético total p conhecido como rotagao coe-
rente e considerando que o momento magnético de cada atomo dentro da particula esta
acoplado ferromagneticamente, podemos tratar o momento magnético  como um vetor
classico. Agora, estando este sistema a uma temperatura 7" onde todas as particulas se en-
contraram no regime superparamagnético e submetendo-as a um campo magnético H que de
alguma maneira entrara em equilibrio térmico, temos entao, uma distribuicao de Boltzmann
dos momentos magnéticos p com relagao ao campo H de forma analoga ao paramagnetismo.

Assim, a energia da particula nessas condigoes serd [3]:

E,=—[. H = —p H cost (2.11)

O numero de momento magnético entre 6 e 6 + df é proporcional ao angulo sélido dA

multiplicado pelo fator de Boltzmann, assim:

E
dn:KdAexp(—k ;)
B

(1 H cosb)

dn—QWKexp{ T
B

] senf) df (2.12)

onde K é um fator de proporcionalidade, determinado pela condigao:
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/dn:n
0

E tendo:

uH
a=-+—
kgT
Logo, ficamos com:
27 K/ exp( a cosh) send df =n (2.13)
0

Para obtermos a magnetizacao total M, basta multiplicarmos o niimero de momentos
magnético dn pela contribui¢ao ucos e integrar sobre o niimero total de momentos, dessa

forma temos que:

M :/ p cosB dn (2.14)
0

M =27K u/ exp( a cosh) senb cost db
0

_ np fy exp( a cosb) sen cosf df

T 2.15

o exp( a cosh) send df (2.15)
1

M =npu <coth a— —) (2.16)
a

Onde, quando todos os momentos magnéticos tiverem completamente alinhados com o
campo, teremos o valor maximo que nu pode ter. Essa magnetizacao é a chamada magne-

tizacao de saturacao My, logo temos que:

M = M, <cotha — 1)

a
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Fazendo a substituicao do valor de a temos:

M uH KgT uwH
— = coth — =L 2.17
My “ <KBT) pH (KBT) ( )

onde L é a conhecida funcao de Langevin. E a partir desta equacao vimos que fica relativa-
mente facil analisar se o sistema estd no regime superparamagnético ou nao. Se fizessemos
uma medida de magnetizacao versus campo magnético a diversas temperaturas e construi-
mos o grafico de M /M, vs H/T, e se essas curvas convergirem a uma unica curva (curva de
Langevin), o sistema estaria em regime superparamagnético perfeito. Nao ocorrendo isso, po-
demos inferir que os desvios da lei de Langevin estara relacionada com particulas que ainda
aparecem bloqueadas no sistema, ou anisotropia relativamente alta, ou ainda a interacao
entre particulas. Assim, o motivo principal de um bom ajuste a uma curva experimental
depende do conhecimento da distribuicao de tamanho de particulas.

Se considerarmos que as particulas possuem uma forma esférica, e se conhecemos a distri-

buigao de tamanho de particulas f(u), a magnetizagao macroscépica serd dada por [14,15]:

M(H,T) = /Ooo pL <K”5T) f(p)dp (2.18)

Porém, para aplicarmos esta equagao 2.18 é necessario que facamos uso de uma distri-
buicao apropriada. Para o caso de sistemas granulares as observagao de medidas de micro-

scopia eletronica de transmissao indicam que essa funcao de distribuicao é do tipo log-normal

dada por:
_ N (/o)
) = e | -] (219)

Sendo N = [ f(u)dp e My = [pf(u)dp = N (i) a definicdo de magnetizagao de
saturagao do sistema em termos do momento magnético médio da distribuicao (u) e do
nimero N de particulas por unidade de volume da amostra. Lembrando que pu = M,V ,

torna-se explicitamente clara a importante dependéncia do momento magnético com o vo-
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lume da particula. Evidentemente, a distribuicao de volumes do sistema é um importante
parametro para o estudo do comportamento magnético de um conjunto de particulas super-
paramagnéticas.

Em geral, a distribuicao de particulas é ajustada da seguinte forma:

f(d) = Liexp _ [in(d) ;Olz”(do)]Z

V2rod

na qual dy é o diametro da meia altura de particulas da distribuicao com um desvio o.

(2.20)

2.6 Modelo de Stoner-Wohlfarth

O primeiro modelo utilizado para descrever o magnetismo de pequenas particulas e que
até hoje continua sendo utilizado foi desenvolvido por Stoner e Wohlfarth (1948) [16]. Este
modelo corresponde uma abordagem mais simples, onde é desprezado o termo de troca na
funcao da energia total. Uma das teorias mais elementares e conhecidas para o estudo de
pequenas particulas magnéticas considerada monodominio, com anisotropia uniaxial e com

a forma de elipséides alongados.
2.6.1 Descricao do Modelo do Stoner-Wohlfarth

Serd considerada uma particula monodominio com eixo de facil magnetizagao na direcao
z, com magnetizacao homogénea e na forma de um elipséide alongado. Na presenca de um
campo magnético H formando um angulo 6 com a dire¢ao da magnetizagao M , e um angulo
1 com a direcao do eixo de facil magnetizacao, onde podemos ver pela Figura 2.5 que H estd
no plano yz e M se encontra fora deste plano, desta maneira podemos escrever a seguinte

expressao para a energia [17):

Ep =K,V sen®0 — uy M, H(cos cosy) + senf) seni) cosyp) (2.21)

sendo K, a constante de anisotropia, V' o volume da particula, M, a magnetizacao de sa-

turacao e ¢ o angulo da projecao de M com o eixo y. Admitindo H = 0 terifamos ape-
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nas a magnetizacao apontando para o eixo da anisotropia, porém se tivermos uma campo
magnético nao-nulo, a magnetizagao girara para ¢ = 0° de modo que, teremos uma confi-

guragao planar. E chegando na expressao:

Ep =K,V sen®0 — g M, H(cos cosyp + senf) seni))

Ep =K,V sen®0 — g M, H(cos (v — 0)) (2.22)

Onde o primeiro termo desta equacao esta relacionada a energia magnetocristalina e o
segundo termo correspondendo a energia Zeeman devido a interacao do momento com o
campo magnético. Como forma de obter a magnetizagao versus campo magnético para cada
valor de #, minizaremos a energia em fun¢ao de #. Ao somarmos sobre todos os angulos,
obtemos a curva de histerese que tem (a T = 0 K) uma remanéncia magnética de %MS e

uma coercividade H. = 0,48h, onde este h serd o campo magnético reduzido dado por:

 H, 2K,V

A curva apresentada no modelo de Stoner-Wohlfarth (Figura 2.6) estd normalizada pela

magnetizacao de saturac¢do, onde chamamos de magnetizagao reduzida (M /Mj).

Com o intuito de minimizar a energia, calculamos ag—((f) =0
2 K,V sinf cost — g My H(sin (¢p —0)) =0 (2.23)
M.H .
sin2 0 = —M}(av sin (6 — ) (2.24)

E é desta forma que encontramos o ponto de equilibrio da magnetizacao, através da
segunda derivada achamos os pontos de maximo, minimo e os pontos de inflexao. No caso

mais simples, no qual o campo magnético é aplicado ao longo do eixo de anisotropia, ou seja,
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Figura 2.5: Particula monodominio elipsoidal em um campo magnético H, mostrando os angulos
relevantes entre o campo, o eixo de anisotropia e a magnetizagao [17].

em (¢ = 0) teremos dois minimos no grafico da energia total versus angulo, para campos

menores que:

2K,V
,LLOMS

Hy, (2.25)

Admitindo um campo magnético com a mesma magnitude de Hy ele apenas serd suficiente
para girar a magnetizacao, e sendo portanto, igual ao campo coercivo, esquematizado na
Figura 2.7. E assim, diante do que foi visto podemos dizer que, no modelo Stoner-Wohlfarth,
os momentos magnéticos atomicos rotacionam de forma homogénea ou coerente sob aplicagao
de um campo magnético H, de tal modo que, os momentos locais permanecem paralelos

durante a rotacao.

2.7 Interacoes Magnéticas

A partir deste momento faremos uma andlise de como as particulas se comportarao

quando um campo magnético é aplicado a elas, assim como também, qual sera a configuracao
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Figura 2.6: Curvas de histerese da magnetizacao reduzida (M /M) e de elipséides homogeneamente
magnetizados, versus campo magnético reduzido, para diferentes angulos 6 (« na figura), no modelo
Stoner-Wohlfarth (Cullity(1972)).

Figura 2.7: Energia de uma particula magnética monodominio com anisotropia em presenca de um
campo H aplicado, em funcao do angulo # do campo com o eixo de anisotropia, para diferentes
valores do campo. Note a mudanga da forma da curva em fucao da intensidade de H [17].

apos a remocao deste campo. J4 foi visto que, as particulas uniaxias possuem dois estados de

magnetizagao equivalentes, sendo esses estados opostos. Primeiramente, adotando a situacao
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que as particulas estarao no estado desmagnetizados e submetido a um campo magnético
nulo, essas particulas possuirao dois estados de minima energia equivalentes, o que dara
uma probabilidade de 1/2 para encontrar a particula em um desses estados, uma vez que,
a direcao de magnetizacao dessas particulas é dada apenas pelo eixo de anisotropia e que
o efeito que o campo magnético seria determinar qual orientagao que essas particulas iriam
ter.

Se agora considerarmos a aplicacao de um campo magnético hy ao longo de uma diregao,
algumas particulas se alinharao na mesma direcao deste campo aplicado hy e ao remover
este campo algumas particulas ficarao em um novo estado, assim a medida de remanéncia
M, demonstra essa nova configuracao que as particulas irao ter.

Da mesma forma, se aplicarmos um campo magnético oposto a hg, algumas particulas
reverterao o seu estado inicial, e como no estado desmagnetizacao a probabilidade de encon-
trar uma particula em um dos dois estados era igualmente provaveis, teremos que o nimero
de particulas invertidas sera a mesma para um campo magnético hy positivo e para o campo
magnético negativo, o que podemos observar pela simetria do ciclo de histerese de cada

particula, como veremos nas segoes seguintes.
2.7.1 Como obter curvas M,(H) e My(H)

As curvas das quais iremos estudar adiante sao de grande importancia para a investigacao
de materias particulados, que sao utilizados como midia de gravacao magnética. Para a
obtencao dessas curvas as medidas sao realizadas no intervalo de —H,,.. < H < H,qz.

A remanéncia isotérmica M, (H;) é obtida a partir de um estado inicialmente desmagne-
tizado da amostra, ou seja, magnetizacao nula. Logo apds esta medida um campo magnético
H,; sera aplicado e medido a sua magnetizacao, subsequente a esta medida ¢ removido o
campo magnético e medido a remanéncia correspondente ao campo anteriormente aplicado
H,;, repetindo este mesmo processo para valores crescentes de H;, lembrando que H; é um
campo magnético de intensidade positiva, iremos repetir a medida até chegarmos a saturacao

do sistema. E desta forma, obtém-se os valores de M, (H;) que ao graficarmos estes valores
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versus campo magnético H; chegaremos a curva M, (H;).

Depois de termos chegado ao valor maximo do campo, faremos medidas andlogas as
anteriores, porém esta medida vai de valores do campo magnético maximo até chegarmos no
caso de campo nulo. Este tipo de medida nos dard o segundo brago da curva de histerese e
sao chamadas de remanéncia desmagnetizantes.

A remanéncia desmagnetizantes My(H;) é obtida a partir do estado saturado do sis-
tema, onde aplicaremos o campo magnético H;, que agora tera uma intensidade negativa,
mediremos a magnetizagao e subsequente removeremos este campo medindo a remanéncia
desmagnetizante referente ao campo que estava aplicado, é aplicado um campo inverso e
maior e medida a magnetizacao, logo apés removendo o campo e medindo a remanéncia des-
magnetizante relacionada a este segundo campo, e repetindo este processo para intensidades
crescentes de H; chegaremos a saturagao do sistema no sentido contrario ao original.

Apobs chegarmos ao campo méaximo inverso, sao realizadas medidas andlogas aos processos
acima para a construcao do terceiro e quarto brago da curva de histerese, indo agora do campo

magnético nulo chegando até o campo maximo e assim sucessivamente.
2.7.2 Graficos de 6M

Através das curvas de 0 M, podemos ter informacoes quanto as interagoes dominantes
em um sistema magnético. Como foi visto na secao anterior, é possivel obtermos as curvas
MT(HZ) [§] Md(Hz)

Previsto por Wohlfarth em 1958 [18], existe uma relagao entre a remanéncia isotérmica
M,.(H;) e a remanéncia desmagnetizante My(H;) para um sistema de particulas mono-

dominios uniaxias nao-interagentes. Esta relacao é dada por:

My(M,) = My — 2M, (2.26)

onde para esta equacao as curvas de M,(H;) e My(H;) foram parametrizadas pelo campo

magnético H;, e chamando de My a remanéncia obtida apds a saturacao do sistema.
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E importante que tenhamos particulas monodominio uniaxias para que a relacao 2.26 seja
validada, uma vez que esta equagao s considera a existéncia de dois minimos de energia e
que exista uma magnetizagao oposta para cada particula. Torna-se imprescindivel que essas
particulas também nao sejam interagentes, pois exploramos a simetria dos ciclos, fato que
nao sera possivel se as particulas forem interagentes.

Nestas situagoes, Henkel mostrou que a variacdo das medidas experimentais de M,.(H;)
com My(H;) mostrava graficos com curvaturas tanto positivas quanto negativas. Este gréfico,
onde as particulas sao desmagnetizadas pela aplicacao de um campo magnético invertido,
¢ apresentado por uma reta com coeficiente angular igual a —2 dado conforme a equacao
2.26. Porém alguns desvios possam ocorrer, sendo deste modo interpretado como a existéncia
de interagoes entre as particulas magnéticas, que como ja falamos, nao é considerada pela
relagao de Wohlfarth.

Com o intuito de representar esses desvios mostrando a presenca de interagao em sistemas

de pequenas particulas magnéticas, é construido a curva M [19], advindo também da relacao

de Wohlfarth, temos:

SM = My(H,) — (Mg — 2M,(H,) (2.27)

Fazendo a andlise temos que, quando para 6 M > 0, ou seja, My(H;) > Mg —2M,(H;) as

interacoes dominantes deste sistema sao chamadas de

‘magnetizantes”, porém para quando
IM < 0, ouseja, My(H;) < Mr—2M,(H;) as interagdes dominantes neste caso sdo chamadas
de “desmagnetizantes”, e para finalizar, tendo valores de d M = 0, temos uma situacao onde
as particulas sao nao interagentes.

Na figura 2.8 temos uma curva 6 M em funcao do campo, mostrando as regioes onde as

interagoes dominantes sdo magnetizantes (valores menores de H) e desmagnetizantes (altos

valores de H).
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Figura 2.8: Comportamento de 6 M em funcao de H.

2.8 Propriedades da Maguemita (v — Fe;03)

A maguemita tem a célula unitaria ctibica simples com o valor para o parametro de rede
a igual a 0,834nm. Ela ¢é ferrimagnética a temperatura ambiente. A temperatura de Curie 7,
¢ medida com dificuldade devido a maguemita se transformar em hematita a temperaturas
em torno de 700 - 800K [20]. Porém tem sido estimada entre 820K e 986K [21].

A estrutura magnética consiste em duas sub-redes correspondente ao Fe localizado no
sitio tetrahedral (A) e no sitio octahedral (B) [22]. O momento atémico dentro de cada sub-
rede sao paralelos, mas as duas sub-redes sao antiparalela. Particulas com tamanhos <10nm
sdo superparamagnéticas a temperatura ambiente [23]. Tendo a constante de anisotropia de
4,7 x 10%erg/em? [24].

Os efeitos de superficie influenciam nas propriedades magnéticas das particulas de ma-

guemita. A magnetizacdo de saturacao decresce linearmente com o aumento da area da

superficie [25].
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Diversas sao as técnicas utilizadas como método para a preparagao do nanocomposito
(v — Fea03) Agroo—. tais como: moagem mecanica [26], micela reversa [27], Reagao por Co-
ordenagcao Ionica [28] entre outras técnicas, porém a técnica que utilizaremos neste trabalho
¢ o método de Reacao por Coordenacao Ionica modificado do qual falaremos em detalhes na
secao 3.2.

As nanoparticulas de maguemita sao interessantes em muitas areas da ciéncia e tec-
nologia. Elas podem ser usadas com diversas aplicagoes na biomedicina, na refrigeracao
magnética, sensores, catdlise, entre outros, [29,30]. Desta forma, controlar as propriedades
destes sistemas nanométricos, tais como o tamanho das particulas, a concentracao de cada
fase, torna importante para as diversas aplicacoes desse sistema.

Esse nanocomposito (7 — FeaO3),Agioo—» apresentam propriedades caracteristicas, tais
como, superparamagnetismo, interagoes interparticulas, efeitos de superficie [31], proprie-
dades de transporte como: magnetoresisténcia [24].

Algumas dessas propriedades serao estudadas neste trabalho.



Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 Introducao

Neste capitulo iremos descrever os procedimentos utilizado para a sintese de duas séries de
nanocompésito : (7 — FeaO3)pAgroo—e (25 <z < 42) e (7 — Fea03),Ag100—0 (42 < x < 96).

O nanocompésito (v — FesOs), Agroo—. foi preparado pela técnica de Reagao por Coor-
denacao Ionica Modificada, onde foi utilizado uma solucao de partida a base de quitosana.

Iremos descrever também algumas técnicas de caracterizagao estrutural e magnéticas que

utilizamos para caracterizagao dessas amostras.

3.2 Producao de Amostras pela técnica de Reacao por Coordenacao
I6nica Modificado (RCI - Modificado)

A técnica de Reacao por Coordenagao Ionica Modificada (RCI - Modificada) utiliza uma
solugao com um polimero onde os ions metélicos ligam-se a sua cadeia. Neste caso, usamos
o biopolimero chamado quitosana para fazer a solucao, uma vez que, possui habilidade para
formar complexos com fons de metais de transicao.

A quitosana [32] é obtida a partir da desacetilacao da quitina por processos de hidrélise
bésica e composta pelas unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-desoxi-
D-glicopiranose, as quais sao unidas por ligagoes glicosidicas do tipo (1 — 4).

A quitosana, além de abundante e de baixo custo, é um 6timo adsorvente de metais

27
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pesados [33], possui capacidade para formar complexos com fons de metais de transi¢ao

devido a presenca de amino-grupos presentes em sua estrutura, como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1: Estrutura da Quitosana

Fatores como: cristalinidade, afinidade por dgua, porcentagem de desacetilacao e quan-
tidade de amino-grupos tornam-se importantes em respeito a capacidade de absor¢ao da
quitosana. O grau médio de desacetilacao é definido como o niimero de grupos amino em
relagao aos grupos amida da cadeia polimérica. A determinacgao deste parametro implica na
propriedade da quitosana em adsorver maior ou menor concentracao de fons metalicos (o
grupo amino disponivel pode complexar alguns fons metdalicos) [34].

Neste trabalho utilizamos a quitosana produzida pela Polymar Industria e Com. Imp. e
Exp. LTDA, seguindo as especificagoes dada pela tabela 3.1 , lembrando que a quitosana foi
armazenada a temperatura ambiente de 20 - 30°C, em recipiente fechado e protegido da luz

e umidade.

Tabela 3.1: Caracteristicas especificas da quitosana.
’ Descricao \ Valores ‘

Densidade aparente 0,31g/ml
pH 8,5
Grau de Desacetilizacao | 86,5%

Sabendo que a quitosana ¢é insolivel em pH neutro e alcalino, dissolvemos a quitosana
em meio acido e em seguida adicionamos os nitratos a solugao.
Apos este processo, adicionamos a solucao o Tween 20, um surfactante que possui em

sua estrutura molecular uma regiao hidrofébica (cauda), que ndo apresenta solubilidade em
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agua e uma regiao hidrofilica (cabega) tendo uma solubilidade significativa em dgua. A
adicao do Tween é dado em uma concentragao especifica, onde as moléculas do surfactante
passam a se agregar sob forma de micelas. As regioes hidrofébicas formam nticleos apolar,
mantendo afastadas as moléculas de agua, as quais irao interagir com a parte externa da
micela, formada pela regiao hidrofilica. Essa concentragao especifica para a formacao das
micelas s@o chamandas de Concentracao Micelar Critica (CMC) que mostraremos na se¢ao
seguinte.

Depois de agitada a solucao por alguns minutos, os complexos ligantes da quitosana foram
reticulados com o Glutardialdeido, deixando a solu¢ao em descanso por algumas horas, onde
teremos um gel ao final do processo.

Em seguida, o gel foi calcinado e apds a queima encontramos um pé que analisaremos as

suas propriedades estruturais e magnéticas.
3.2.1 Caélculo para Concentragao Micelar Critica - (CMC)

Para encontrarmos a concentracao micelar critica - CMC do Tween 20, adicionamos o
Tween a 20ml de agua deionizada, e variamos sua concentragao afim de, observar o valor
correspondente da concentracao do Tween que forma as micelas. Para isso, medimos a tensao

superficial, o pH da solucgao e a temperatura, valores observados na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Valores obtidos a partir do Tensiometro, Phmetro e termometro para o Tween 20.
| Vol solugao(ml) | Tensao(mN/m) | PH | Temperatura (°C) |

0 425 1,00 22,2
0,05 36,7 1,07 22,0
0,10 374 1,07 22,4
0,15 37,8 1,03 -
0,20 37,7 1,01 20,1
0,25 38,2 - -

Procuramos com isso determinar o valor minimo de tensao superficial, para que assim
possamos conseguir formar as micelas. Construimos um grafico de tensao superficial versus

concentragao do Tween em (g/l) e realmente conseguimos observar um minimo de tensao
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superficial, observe na figura 3.2.
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Figura 3.2: Tensao superficial do Tween 20.

Fazendo as devidas transformacoes, observamos que a concentracao do Tween onde existe
a formacao das micelas é de 0,07ml de Tween 20 para 20ml de 4gua deionizada. Sabemos
também que, este é o valor minimo onde conseguimos formar as micelas, qualquer concen-
tracao acima deste valor também iremos conseguir formar as micelas. Lembrando também
que neste caso, fizemos um estudo da concentracao do Tween em dgua deionizada e nao em
solucao de quitosana, por esta razao que utilizamos uma concentracao um pouco maior do

que a prevista neste estudo.
3.2.2 Produgao do nanocompésito (v — FesO3),Ag100—z

Uma série de amostras do nanocompo6sito (v — FeaO3),Agioo—. foram produzidas utili-

zando o método RCI - modificado. Na figura 3.3 temos um organograma que mostra as
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Figura 3.3: Organograma mostrando as etapas do processo de sintese de amostras pelo método
(RCI - modificado).
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etapas desse processo de sintese. Um exemplo detalhado do processo da preparacao de uma
das amostras com a concentracao (v — FeaO3)31 Ageg serd mostrado a seguir.

Para a preparacao da solugao de partida a base do biopolimero quitosana, pegamos um
Becker com 100 ml de 4dgua deionizada adicionamos 5 ml de Acido Citrico Monoidratado
(C¢HgO7.H,0) sob agitacao magnética durante 5 minutos, em seguida adicionamos aos pou-
cos 2¢g de quitosana e deixamos ainda sob agitacao magnética por 24 horas. Passadas as 24
horas, deixamos a solugao em descanso por 1 hora para decantar as impurezas que existirem
na solucao que em seguida serao coadas para que apenas assim a solucao esteja pronta para
ser usada.

No Becker com a solugao de quitosana, adicinamos, no total, 1g dos sais. Sob agitacao
magnética comegamos a adicionar 0,827¢ do nitrato de ferro (Fe(NO)3.9H;0) agitando por
5 minutos, em seguida adicionamos 0,173g do nitrato de prata (Ag(NO)s3) deixando agitar
por mais 5 minutos. Desta forma, ficamos com uma solucao homogénea, onde temos os
complexos ligantes da estrutura da quitosana ligando-se aos fons de ferro.

Depois da solugao homogeneizada, adicionamos 0,4 ml, de acordo com a (CMC), do
Tween 20 a solucao sob agitacao magnética por 30 minutos para que as micelas se formem.
Em seguida, adicionamos 15ml de Glutardialdeido, sendo este, um reticulante que levara a
formacao de um gel no processo final apds 72 horas de descanso. Durante o tempo de espera
a solucao ficou em uma capela protegida contra a luz.

Apoés as 72 horas, o gel foi colocado em uma chapa quente, por 7 horas com a tempera-
tura chegando em torno de 380°C'. Ao final do processo de calcinagao, um pd marrom foi

encontrado no fundo do Becker, composto por uma mistura de prata ja reduzida e um éxido

de ferro (v — Fe20s).
Produgao do nanocompésito (v — Fey03),Agi00— (25 <z < 42)

Para essa série feita por trés amostras, utilizamos o método descrito acima, onde o
unico parametro mudado no processo de sintese foi quantidade de massa dos nitratos, que

foram calculados em relacao as massas molares, onde para o nitrato de ferro monoidra-
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tado (Fe(NO)3.9H,0) - PM = 404.00gmol™! e o nitrato de prata (Ag(NO)3) - PM =
169.87gmol .

Na tabela 3.3 mostramos as massas em grama utilizadas para a preparacao da amostra.

Tabela 3.3: Valores das massas dos nitratos utilizado para a sintese das amostras AM1, AM2 e
AMS.

Amostra Massa(g)
Fe(NO)s.9H,0 | Ag(NO)s
AM1 1,514 1,486
AM?2 0,704 0,296
AM3 2,112 0, 833

Produgao do nanocompésito (v — FexO3), Agroo—z (42 < z < 96)

Foi feita outra série de amostras com a concentragao maior de maguemita (v — FeyO3)
pelo método descrito na secao 3.2.2, onde o tnico parametro que foi modificado foram as
massas dos nitratos, também calculados em relagao as massas molares.

Na tabela 3.4 mostramos as massas em grama utilizadas para a preparacao da amostra.

Tabela 3.4: Valores das massas dos nitratos utilizado para a sintese das amostras AMa, AMb AMc,
AMd e AMe.

Amostra Massa(g)
AMa 2,112 0, 888
AMb 1,834 0,166
AMc 1,900 0,100
AMd 1,954 0,046
AMe 1,978 0,022

3.3 Difratometria de Raios - X (DRX)

A caracterizacao por difratometria de raios-X de pé foi utilizada como a primeira deter-
minacao da analise estrutural das amostras apds o processo de sintese. Advindo da andlise

desse tipo de medida é possivel através do refinamento dos DRX, que veremos na secao
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3.3.1, onde podemos fazer a determinacao do tamanho médio da particulas, bem como, a
porcentagem de cada fase encontrada na amostra, entre outros aspectos importantes para
a analise da estrutura cristalina. Por essa razao a difratometria de raios-X tem sido uma
medida importante para a caracterizacao estrutural.

A medida foi realizadas pelo difratometro Rigaku MiniFlex II, veja na figura 3.4, com
fonte de radiacao CuKa(\ = 1, 541821) obtida por uma diferenca de potencial de 30kV e
uma corrente de 15mA e utilizando a varredura § — 20, em todas as medidas o angulo de
varredura variou entre 25° a 85° com o passo de 0.02°/min. Essas medidas foram realizadas
no Laboratério de Andlises Magnéticas e Opticas (LAMOp) do Departamento de Fisica da
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN).

Figura 3.4: Difratémetro Rigaku MiniFlex II.

3.3.1 Refinamento Rietveld

O método Rietveld vem se destacando como um método indispensavel na caracterizacao
de materiais cristalinos. Estudos sobre as propriedades estruturais dos materiais magnéticos

cristalinos sao umas das grandes aplicabilidades desse método. Nos ultimos anos, o método
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Rietveld tem mostrado como uma ferramenta poderosa na andlise quantitativa de diversos
parametros estruturais de materiais cristalinos.

Alguns aspectos interessantes podem ser tirados a partir do refinamento, como a identi-
ficacao de fase, analise quantitativa de fase, alguns parametros sobre a estrutura cristalina
como tamanho médio das particulas, podemos determinar também que tipo de estrutura
temos, refinar a célula unitaria, mostrando os parametros de rede, o grupo espacial, entre
outros aspectos importantes para a caracterizagao estrutural de uma amostra.

A maneira encontrada pelo método para as quantificagoes é dado por comparacao do
espectro real de amostra com espectro tedrico simulados a partir de uma mistura hipotética
das fases, para isso, a comparacao é feita ponto a ponto e as diferencas encontradas sao
ajustadas pelo método dos minimos quadrados.

Para poder aplicar o método com boa aproximagao ¢ importante conhecer a estrutura
das fases componentes da amostra analisada.

Uma vez obtido o difratograma, procede-se com o ajuste pelo método Rietveld usando

uma aproximagao dos minimos quadrados residual dada pela equagao (3.1).

Sy = sz(% - yci)2 (3-1)

onde y; é a intensidade observada para o i-ésimo ponto, y.; € a intensidade calculada o i-ésimo
1
ponto e w; = —.
Yi
Neste caso, tentamos minimizar a funcao Sy dada pela soma sobre todos os pontos do
padrao de difragao de raios-X e a diferenga entre a intensidade observada e a calculada [35].
O Refinamento consiste em aproximar o padrao de difracao calculado ao padrao ob-
servado, minimizando a diferenca entre eles. Quando atingimos um bom ajuste entre os
padroes, obtemos valores para o conjunto dos parametros refinados que melhor represen-
tam a solucao para o refinamento, sendo assim, os valores que representam a estrutura do

material analisado.

Um espectro de difracao de pé de um material cristalino pode ser constituido através
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de uma colecao de picos de reflexoes individuais, cada qual com uma altura, posicao, uma
largura, bordas e uma area integrada, que é proporcional a intensidade de Bragg, I, em que
K representa os indices de Miller, h,k,]1 de um determinado plano cristalino de uma fase.

A seguir, serao apresentados um conjunto de parametros variaveis que sao calculados e

refinados em relagao aos dados do difratogramas utilizando o método Rietveld [36].

e Fator de escala: corresponde a correcao de proporcionalidade entre o padrao difra-

tométrico calculado e observado.

e Linha de base (background): corrigida a partir de dados do préprio difratograma e
da interpolacao entre estes pontos. A linha de base é importante por que nos da

informagoes sobre a presenca de fase amorfa na amostra.

e Perfil do pico: Os picos sao ajustados utilizando algumas equagoes analiticas, como
no caso da equagao Gaussiana, Lorentziana e alguma equagao que corrija a assimetria.

Essas funcao irao se modelar para atingir o perfil observado do difratograma.

e Parametros da célula: Esses parametros sao corrigidos pela Lei de Bragg (nA =
2dsenf),onde o espagamento d estd relacionado aos indices de Miller e, portanto, aos

parametros de célula (a, b, ¢, a, 3, 7).

e Fator de estrutura: os parametros variaveis deste fator incluem posicoes atomicos,

fatores de temperatura isotrépicos ou anisotrépicos e o numero de ocupacao.

e Deslocamento: parametros de corre¢ao dos deslocamentos devido a fuga do ponto focal

da optica do difratometro.

Para o refinamento utilizamos um programa desenvolvido por Luca Lutterotti, chamado
MAUD (Material Analysis Using Diffraction). Este programa é baseado no método Rietveld,
porém nao limitado apenas a esse método, onde é possivel realizar refinamento de estruturas,

analises quantitativa, de tensao, de sitios, entre outras.
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3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) possibilita, a partir das imagens de alta
resolucao, fazer uma andalise de alguns parametros estruturais, tais como tamanho e a forma
das particulas.

As medidas de MET consiste em um feixe de elétrons com um conjunto de lentes
magnéticas além de vérias bobinas eletromagnéticas de deflexao e abertura localizadas ao
longo do caminho do feixe eletronicos que serao responsaveis para controlar o feixe afim
que este atravesse a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento dependendo das ca-
racteristicas do material. Nesta técnica a imagem de campo claro é formada com elétrons
que sofrem pouco desvio, ja as de campo escuro sao formadas por elétrons difratados pelos
planos cristalinos do material.

A medida foi feita pelo um microscopio eletronico de transmissao fabricado pela FEI,

Tecnai20 com:
e Tensao entre 20 e 200 kV
e Emissor LAB6 ou de W
e Suporte alta inclinagao até +/-700
e Camera CCD.
e Lentes de Lorentz
e Modulo EDAX com interface externa de varredura
e Modédulo de Tomografia Xplore3D
e Suporte simples com alto angulo de visao.
e Suporte de dupla inclinagao.

e Suporte de aquecimento controlado.
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e Resolugao de ponto 0.2 nm.
e Resolugao de linha 0.1 nm.

e Magnificacao entre 20 e 1 milhao de vezes.

Figura 3.5: Microscépio Eletronico de Transmissao (MET).

As medidas foram realizadas pelo Laboratério de Microscopia e Microanélise (LAMM)
do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

Para fazermos a andlise das imagens, utilizamos um software de dominio ptiblico chamado
de ImageJ em Java, desenvolvido por Wayne Rasband no National Institute of Mental Health,
USA. Com ele é possivel realizar vérias tarefas de processamento e analises uma vez que,
o programa possui ferramentas de ajuste de brilho e contraste, ferramentas de segmentacao
e analise, medicao de distancias e angulos, possibilidade de processar e analisar imagens de

uma sé vez, entre outros.
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3.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

O Magnetometro de Amostra Vibrante usa a Lei de Inducao de Faraday para a medida
de momento magnético. A medida é realizada quando a amostra é posta para vibrar em
um campo magnético externo. Bobinas captadoras sao colocadas proximas a amostra de tal
maneira que seja possivel captar qualquer campo produzido por ela. Este campo induzido
se manifesta como uma tensao alternada nos materiais das bobinas captadoras. Esta tensao
¢é proporcional a magnetizacao da amostra.

Para isso, a amostra é fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode ser
aplicado tanto na direcao transversal como na longitudinal na direcao de vibragao. Na outra
extremidade, a haste é fixada a uma membrana de alto-falante responsavel pela vibragao da
amostra, veja na figura 3.6. A parte eletronica é responsavel em filtrar e amplificar o sinal
elétrico induzido pela amostra vibrante nas bobinas.

Quando a amostra estd vibrando surge um sinal nas bobinas cuja amplitude é proporcio-
nal ao momento magnético da amostra, a frequéncia de vibracao e a amplitude de vibracao.
Portanto, para se obter uma medida do momento magnético é preciso que as dependéncias
com amplitude e frequéncia de vibracao sejam eliminadas. Neste caso, utilizamos o lock-in
onde ele ¢ sintonizado na frequéncia de vibragao usando um sinal de referéncia do contro-
lador de vibracao. Assim, ele detecta e registra a voltagem em fase a partir do sinal da
bobina na frequéncia de operacao do vibrador. O lock-in é capaz de medir tensoes da ordem
de nanovolts, além de fazer a filtragem do sinal e eliminar sinais de realimentagao e ruidos
provenientes da bobina [37].

O Magnetometro basicamente registra a diferenca da inducao magnética entre uma regiao
do espaco com uma amostra e outra sem amostra, assim permitindo o calculo do momento
magnético.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Magnetismo do Departamento de Fisica

Tedrica e Experimental da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).
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Figura 3.6: Diagrama do magnetometro de amostra vibrante.

3.6 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer é uma técnica que permite detectar e medir as interacoes
hiperfinas, ou seja, as interagoes eletromagnéticas entre as distribuicoes de carga eletronicas
e as nucleares. Essas interagoes provocam alteragoes nos niveis de energia nucleares.

As interacoes hiperfinas geradas pelos diferentes ambientes das amostras podem ser com-

pensadas através de uma modulagao Doppler na energia do féton gama dada por [38]:

B(v) = By (1+ g) (3.2)

Para que possamos estudar os niveis de energia em diferentes ambientes, movemos a

fonte em relacao ao absorvedor, ou vice e versa. Com isso, associamos o efeito Doppler ao
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deslocamento na energia do raio v emitido pela fonte, fazendo com que o féton seja absorvido
ressonatemente por um nucleo semelhante no absorvedor. O experimento consiste, portanto
em tracar uma curva da radiacao transmitida através da fonte em funcao da velocidade
relativa entre a fonte e o absorvedor. Na figura 3.7 podemos ver o esquema da montagem e

o espectro tipico desta medida.

Amostra
absorvedora

==

Fonte de Yo

Detector

Controlador
de velocidade ‘\‘

Transmissao
Relativa

Velocidade Relativa

Figura 3.7: Esquema de um arranjo experimental e o espectro tipico da medida Mossbauer.

Assim temos que o espectro de Mossbauer é representado pela transmissao relativa em
fungao da velocidade relativa da fonte em relagao ao absorvedor (ou raios-X ou préprio raios
~ emitido), vindos da absorgao nuclear do féton incidente, que sdo emitidos em fungao da
velocidade da fonte emissora.

Como as interagoes hiperfinas deslocam os niveis de energia nuclear, nés podemos retirar
informagoes estruturais e magnéticas sobre a amostra estudada. Temos entao trés interacoes
hiperfinas que podemos observar diretamente da medida Mdssbauer, sao eles: deslocamento
isomérico, desdobramento quadrupolar e o campo magnético hiperfino.

As densidades de probabilidade para fungoes de onda eletronicas podem ter valores nao
nulos dentro da regiao nuclear. Se considerarmos este fato e calcularmos as energia para
cada estado nuclear e compararmos com calculos feito considerando-se o nicleos isolados
e pontuais, notaremos uma pequena (de ordem hiperfina) diferenca entre os valores cor-
respondentes a cada estado. Nos espectros Mossbauer, se temos as amostras emissora e
absorvedora ligeiramente diferentes teremos densidades também ligeiramente diferentes, o
que provoca um deslocamento no valor da energia em que ocorre a absor¢ao ressonante [39]

. Esse deslocamento é conhecido como deslocamento isomérico mostrado na figura 3.8(b) .
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Temos uma interagao quadupolar elétrica quando o momento quadrupolo interage com
o gradiente do campo elétrico local de forma a provocar um desdobramento de niveis de
energia. A interacao quadrupolar levanta parcialmente a degenerescéncia do estado excitado
em duas linhas e os autovalores de energia desta interagao sao quadraticos em relagao aos
valores de m; (projecao do momento angular de spin do nticleo na diregao de quantizagao),
que podem ser vista no espectro Mdssbauer como um dubleto, veja na figura 3.8(c). A fonte
radioativa é confeccionada com atomos emissores em ambiente com gradiente de campo
elétrico e campo magnético nulos, de modo que toda mudanca da energia do féton de 14,4
keV venha do efeito Doppler [40].

A dltima interacao é a magnética, dada pela interacao entre o momento magnético do
nicleo e o campo magnético hiperfino, conhecida como interacao Zeeman nuclear. O des-
dobramento Zeeman dos estados excitado e fundamental exibe seis linhas espectrais para o
a — Fe (sexteto) como mostra a figura 3.8(d), devido a transigao ser do tipo dipolar elétrica
(Amj; =0+ 1) [40].

As medidas realizadas de espectroscopia Mossbauer de °” Fe com fonte radioativa comer-
cial de >"Co foram realizadas no Laboratério de Efeito Mossbauer do Centro Brasileiro de

Pesquisas Fisicas - CBPF.



CAPITULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 43
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Figura 3.8: Figura esquemaética dos niveis de energia do nicleo de ®"Fe da fonte (a) e para o
absorvedor em trés situagoes distintas: (b) espectro do deslocamento isomérico,(c) espectro de
interagao quadrupolar elétrica e (d) espectro relacionado ao efeito Zeeman nuclear.
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Resultados Experimentais e Discussoes

Durante o processo de sintese das séries de amostras que apresentaremos a seguir, algumas
observagoes foram feitas. Podemos perceber que com este método, ao final do processo, temos
amostras com um alto grau de pureza com picos bem definidos. O uso do Tween teve um
importante papel para preservarmos a estrutura da maguemita (y— FesOs). A referéncia [28]
mostra que a sintese pelo método RCI, onde nao temos o uso do Tween, formou ao final
do processo um po com particulas de prata metélica e dois éxidos de ferro: maguemita e
hematita.

No nosso caso, com a adicao do surfactante, formamos apenas a prata metdlica e uma
unica fase cristalina de 6xido de ferro, (7 — FeaOs3). Assim, o tween 20 inibiu a formagcao
de outros oxidos de ferro, formando uma camada protetora que reveste essas particulas.
Essa camada superficial foi preservada mesmo apés a queima. Na figura 4.1 (a) temos uma
amostra feita com o uso do tween, e na figura 4.1 (b), temos uma amostra feita sem o uso
do tween. Podemos notar que outros 6xidos foram formados quando fizemos a amostra sem
o tween. E vimos que, conhecida, a partir da analise termogravimétrica, a temperatura de
decomposicao da quitosana é cerca de 313°C' [41], apenas com o processo de calcinacao,
conseguimos eliminar a quitosana da amostra, uma vez que, a temperatura no processo de

calcinagao chega aproximadamente a 380°C'.

44
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Figura 4.1: (a)Difratograma da amostra feita com o uso do tween. (b)Amostra feita sem o uso do
tween.

4.1 Série de nanocompdsito (v — Fea03),Agioo—. (25 < x < 42) pela
técnica de Reacao por Coordenagao I6nica Modificada (RCI -

Modificada).

4.1.1 Caracterizagcao Estrutural
Difratometria de Raios-X

A partir da difratometria de po, fizemos a caracterizagao estrutural das amostras do na-
nocomposito (7 — FeaO3), Agioo—.. Os difratogramas revelaram que as amostras produzidas
pelo método (RCI - modificado) tem um alto grau de pureza. Desta forma, podemos dizer
que o método ¢é indicado para a sintese de amostras de boa qualidade.

Trés amostras foram analisadas, onde denominamos de AM1, AM2 e AM3, que sera
discutido nesta secao a caracterizacao estrutural de cada uma dessas amostras.

Na figura 4.2 temos os difratogramas das amostras AM1, AM2 e AM3, a fim de fazermos
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Figura 4.2: Difratograma de Raio-X das amostras AM1,AM2 e AM3.

a comparacao entre as trés amostras.

Nas figuras 4.3, mostramos o refinamento Rietveld da amostras AM1 onde, podemos
observar que os picos sao intensos e bem definidos da prata, indicando uma boa cristalizacao
e homogeneidade das amostras.

Pelo padrao de difracao de raios-X de todas as amostras, essencialmente mostra duas
fases correspondente ao esperado 7 — FeyO3 e Ag, tendo uma estrutura cibica e grupo
espacial P4132 e Fm - 3m, respectivamente. Na figura destacamos os pico v — FeyO3 (220)

e (311) do plano da maguemita e o pico Ag(111) e (200) do plano da prata.
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Figura 4.3: Refinamento da amostra AMI1.
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Os parametros obtidos com o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios-X dessas
amostras sao mostrados nas tabelas 4.1 e 4.2.

Podemos ver que o tamanho médio de particula, D,,, da maguemita varia de 8,9 nm na
amostra AM1 para 12,9 nm na amostra AM3, levando a um aumento de 44%. J4 para o
tamanho das particulas de prata, encontramos uma variacao de 130 nm até 141 nm, dando
um aumento de 8%.

A partir da fracao de volume obtidos pelo refinamento Rietveld e da densidade da ma-
guemita e da prata, foi possivel calcular a massa relativa dessas amostras, onde encontramos

as composicoes finais dada por:
o AMI - (v — Fe303)25A975
o AM2 - (v — Fey0s3)31Ageg

o AMS3 - (v — Fez03)12A05s

Tabela 4.1: Tamanho médio Dm e fracao de volume relativo obtidos por andlise de Rietveld.

Amostra V(%) D, (nm)
v —Fey03 | Ag | v — FeyOs | Ag
AMI A7 [58.3| 89+0.5 |130.9+£2.0
AM2 9.0 [51,0] 9,0£0,5 |141,5+2.3
AM3 61,2 38,8 112,94+0,7 | 132,3£3,6

Tabela 4.2: Densidade e valor para o parametro de rede obtidos por andlise de Rietveld.

Amostra Densidade Parametro de rede - a(nm)
v — FesOs \ Ag | v — Fey03 \ Ag
AM1 4,85 10,50 0,835 0,408
AM?2 4,77 10,49 0,840 0,408
AM3 4,85 10,49 0,835 0,408
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Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

A figura 4.4, mostra micrografia MET da amostra AM3. Pela imagem, podemos ver
claramente que temos uma distribuicao bimodal, onde visualmente podemos ver que temos
particulas de dois diametros distintos, como era previsto, a partir das analises feitas por
difracao de raios-X.

Fazendo uso do programa ImageJ, foi possivel construir o histograma para a distribuicao
de didmetro das particulas na amostra. A partir deste histograma podemos observar que, a

distribui¢ao de tamanho de particulas pode ser descrita pela fungao lognormal, f(d):

)= ey [ L] m

= exp | —
odv/2m p{ 202

onde o e dj sao a largura da distribuicao e a média estatistica, respectivamente. Desta forma,

o diametro médio D,, pode ser calculado a partir da equacao:

- X f(d)

A figura 4.5 faz referéncia ao histograma com o ajuste da curva utilizando a funcgao

D, >_df (d) (4.2)

lognormal. Podemos observar que temos particulas com diametro médio D,, de 13,9 nm,
correspondente as particulas de maguemita (y— Fe203) e o valor de 110 nm para as particulas
de prata (Ag). Estes resultados mostram as tendéncias observadas no refinamento Rietveld
dos difratogramas de raios-X, onde tivemos o diametro médio D,, de 12,9 nm para a ma-

guemita (v — FepO3) e de 132.2 nm para particulas de prata (Ag).
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Figura 4.4: Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo para a amostra AM3.

12

Dm: 13,9 nm
10 |

Dm =110,0 nm

HI- 1
40 B0 80 100 120 140 160
Diametra (nm)

Mumero de particulas (%)

Figura 4.5: Histograma fitado pela distribuicdo lognormal para a amostra AMS3.
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4.1.2 Caracterizagcao Magnética
Magnetometria de Amostra Vibrante

As medidas de magnetizagao exibidas na figura 4.6, mostram a magnetizagdo versus
campo magnético em temperatura ambiente. Como esperado, observamos um aumento do
momento magnético por grama da amostra AM1 para a AM3, uma vez que, o volume relativo
da fase da maguemita aumenta. A tabela 4.3 mostra os valores da magnetizacao em relagao
as massas totais e o respectivo campo coercivo e a razao da energia de anisotropia em relacao

a energia térmica.
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Figura 4.6: Curvas de Magnetizacdo & temperatura ambiente das amostras AM1, AM2 e AM3.

O diametro critico (D.) para o comportamento superparamagnético a temperatura am-
biente da maguemita é aproximadamente 8,6 nm [42]. Este valor é aproximadamente igual
aos diametros médios obtidos pela andlise de DRX para as amostras AM1 e AM2, mostrados
na tabela 4.1. A amostra AM1, como é possivel observar na tabela 4.3, possui um campo

coercitivo H. nulo, nao tendo histerese, indicando que a amostra estda no regime superpa-



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES 52

ramagnético, porém a amostra AM2 mesmo tendo o diametro médio similar ao da amostra
AMI1, possui um campo coercitivo de 28,4 Oe.

Esta diferenga no comportamento magnético pode esta relacionada ao maior niimero de
particulas de maguemita em AM2, uma vez que, o volume relativo desta fase é maior que
em AMI1. Assim, a histerese magnética presente em AM2 pode ter sido criada por interagoes
magnética entre essas nanoparticulas.

Para um estudo mais detalhado do comportamento magnético dessas amostras a tempera-
tura ambiente, comegamos comparando a razao entre as energias de anisotropia (£, = K, V)

e térmica (E7 = kpT), mostrada na tabela 4.3, dada por [43]:

E, K,V
Er KgT

(4.3)

onde K, = 4,7 x 10%rg/cm?® é a constante de anisotropia da maguemita, V o volume da
particula, kp é a constante de Boltzmann e T" a temperatura. Sendo V' o volume da particula

dado por:

3
_ mD;,

v
6

(4.4)

com D,, o diametro médio da particula de maguemita.

Tabela 4.3: Parametros de magnetizagao obtidos a temperatura ambiente.

Amostra Peso(%) Mpmaz(emu/g) | H.(Oe) | Ey/Er
v — Fey03 | Ag
AM1 25 75 7,2 0 0,41
AM?2 31 69 19,4 28,4 0,43
AM3 42 58 26, 2 44,9 1,27

Para a amostra AM1 e AM2, utilizando os valores do diametro encontrados na tabela
4.1, encontramos uma razao mostrada na tabela 4.3, onde Ei/Er < 1 o que supostamente
terfamos particulas superparamagnéticas, uma vez que, a energia térmica seria suficiente

para ultrapassar essa barreira de energia de anisotropia, porém na amostra AM2 temos um
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campo coercitivo.

J& para a amostra AM3 encontramos a razao Ey/Er > 1, indicando que temos particulas
bloqueadas no nosso sistema.

No caso da amostra AM3, temos que o tamanho médio das particulas sao maiores que
na amostra AM2, logo o seu momento magnético também é maior, assim como também,
encontramos valores ainda maiores para a concentracao da fase de maguemita. E nesta
amostra temos um campo coercitivo de 44,9 Oe.

A energia de interacao dipolar magnética para duas particulas esféricas magnéticas é

dada por [44]:

—mM?2DS,
Paw =5

(4.5)
onde M, é a magnetizacao de saturacao, D,, é o diametro e L a distancia entre as particulas.

Esses resultados mostram que a energia dipolar magnética para a amostra AM3 serd
maior que para a amostra AM2. Uma vez que, como a concentragao da fase de maguemita
aumenta, essas particulas ficaram cada vez mais proximas e interacoes de trocas deveriam
ser esperadas.

Para fazer o estudo das interagoes interparticulas usamos técnicas especiais de magne-
tometria como plots de Henkel e de 6 M. Para isso foi necessario medidas de remanéncia
direta, Mr, e da remanéncia inversa, Md, que sao obtidas simultaneamente com a curva de
magnetizagao.

A figura 4.7, mostra os plots de Henkel para as amostras AM1, AM2 e AM3. Podemos
observar que para a amostra AM1, o grafico nao corresponde aos padroes de Henkel, uma vez
que, vimos que essa amostra estd no regime superparamagnético. Sabendo que, o compor-
tamento linear de Md(H) x Mr(H) indica que nao hé interacao interparticulas. A amostra
AM2 nao temos esse comportamento linear, isso deve-se ao fato de que as distancias médias

entre as particulas de maguemita diminuiram e elas comecaram a interagir de alguma forma,

essa interagao ainda é mais evidente para a amostra AM3.
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Figura 4.7: Plots de Henkel a temperatura ambiente para a AM1, AM2 e AMS3.

A fim de estudar esse tipo de interacao, plotamos um grafico de M. Onde obtivemos a
partir da relacao de Wohlfarth dada pela equacao 2.27.

Na figura 4.8 temos os valores de 0 M em fungao do campo magnético aplicado para as
amostras AM2 e AMS3.

E possivel observar que para ambas amostras temos que as curvas de M mostram um
pico negativo, sugerindo que essas particulas tenham interagdo magnetostatica [45]. Porém,
observamos também que o pico da amostra AM3 é um pouco mais intenso do que para a
amostra AM2, indicando portanto, que na amostra AM3 temos uma forte interacao dipo-
lar. Tais resultados concordam com que haviamos dito anteriormente em relacao a maior

concentracao da fase de maguemita na amostra AM3.
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Figura 4.8: Gréficos dM a temperatura ambiente para a AM2 e AM3.

Espectroscopia Mossbauer

Medidas de espectroscopia de Mossbauer a temperatura ambiente foram realizadas para
as trés amostras. O principal efeito que pode-se observar foi a evolugao de um dubleto em
um sexteto nessa série de amostra.

Como ja observado nas secoes anteriores, os resultados de difracao de raios-X da amostra
AM1 revelaram um diametro médio das particulas de maguemita em torno de D,.. O ciclo de
histerese magnética mostrou um comportamento SPM, com H. = 0. Diante desses resultados
foram feitas medidas de espectroscopia Mdossabuer que poderam confirmar tais informagoes,
uma vez que, como podemos observar na figura 4.9, temos apenas um dubleto, indicando
que temos particulas no regime superparamagnético.

Ja para a amostra AM2, os resultados de difracao de raios-X mostram valores de diametro
da maguemita em torno do diametro critico, porém nas curvas de magnetizacao mostramos

que existe um campo coercitivo, implicando que existem algumas particulas que estao no
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regime bloqueado. Quando ajustamos os espectros de Mossbauer realmente obtivemos um
dubleto acompanhado de um sexteto, onde o dubletos indicam a presenca de particulas
superparamagnéticas com uma porcentagem de particulas no regime bloqueado representado
pelo sexteto, indicando que existem interagoes dipolares entre as particulas que sobrepoe a
energia térmica, criando um estado magnético parcialmente bloqueado.

A medida que aumentamos o diametro das particulas e a concentracao da fase de ma-
guemita, ficamos com o espectro Mossbauer com a area relativa do dubleto cada vez me-
nor, portanto aumentando a area correspondente ao sexteto. Assim como foi observado na
amostra AM3, onde a maior parte das amostras estao no regime bloqueado justificado pelo
diametro das particulas estarem acima do diametro critico e por elas apresentarem interagoes
dipolares. Esses resultados estao representados na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Porcentagem das areas do dubleto e sexteto obtidas das medidas de espectroscopia
Mossabuer.

Amostra Area(%)
Dubleto | Sexteto
AM1 100 0
AM?2 o8 42
AM3 38 62
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4.2 Série de nanocompdsito (v — FesO03),Ag100-2 (42 < x < 96) pela
técnica de Reagao por Coordenagao I6nica Modificada (RCI -

Modificada).

4.2.1 Caracterizacao Estrutural
Difratometria de Raios-X

Como ja foi mostrado anteriormente, os difratogramas de raios-X revelaram que as amos-
tras produzidas pelo método (RCI - modificado) tem um alto grau de pureza. Para esta nova
série, composta por cinco amostras, também foram feitos os refinamentos Rietveld dos difra-
togramas. Observamos picos sao intensos e bem definidos, indicando uma boa cristalizacao
e homogeneidade da amostras.

Neste caso analisamos cinco amostras, onde denominamos de AMa, AMb, AMc, AMd e
AMe, que sera discutido nesta segao a caracterizacao estrutural de cada uma delas.

Na figura 4.10 podemos observar a evolu¢do dos picos de maguemita (y — FeyOs3) da
amostra AMa para AMe. A intensidade dos picos aumenta com o volume relativo da fase de
maguemita, como mostrado na Tabela 4.5. Assim como também foi possivel observar que a
intensidade do pico da prata (Ag) decresce, pelo motivo andlogo ao anterior, uma vez que a
massa correspondente da prata diminui.

Assim como as amostras anteriores, nessas amostras também esperamos duas fases v —
Fe;03 e Ag, tendo uma estrutura cibica simples e grupo espacial P4132 e Fm - 3m, respec-
tivamente.

Fazendo o refinamento encontramos os parametros descritos na tabela 4.5 e 4.6.

Podemos ver que o tamanho médio de particula D,, da maguemita varia de 12,2 nm da
amostra AMa até 14,6 nm para AMd, uma variacido em torno de 16%, assim, é possivel dizer

que conseguimos controlar o tamanho médio das particulas de maguemita em torno de um
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Figura 4.10: Difratogramas de Raios-X destacando a evolucao dos picos v — Fea03(311) e Ag(111)
para todas amostras preparadas.

Tabela 4.5: Tamanho médio D,, e fragdo de volume relativo obtidos por andlise de Rietveld.

Amostra

V(%) D,,(nm)
Y —Fe;,03 | Ag | v—FeyOs5 | Ag
AMa 61,2 38,8 12,9 132,3
AMDb 81,1 [18,9] 122 | 94,0
AMc 8.2 |13.8] 145 |163.3
AMd 93,3 6,7 14,0 106, 5
Ao 97.8 | 2,2 4.6 | 1127

Tabela 4.6: Densidade e valor para o parametro de rede obtidos por andlise de Rietveld.

Amostra Densidade Parametro de rede - a(nm)
v—Fey03 | Ag | v — Fey0; | Ag
AMa 4,85 10,49 | 0,83505 0,40867
AMb 4,87 10,54 | 0,83410 0,40810
AMc 4,86 10,50 | 0,83486 0, 40856
AMd 4,86 10,49 | 0,83488 0,40858
AMe 4,85 10,50 | 0,83503 0,40855
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diametro fixo. Ja& para as particulas de prata, encontramos uma variacao de 94nm até
163,3nm.

A partir da fragdo de volume obtidos pelo refinamento Rietveld e da densidade da ma-
guemita e da prata, foi possivel calcular a massa relativa dessas amostras, onde encontramos

as composicoes finais dada por:

AM& - (’7 — F6203)42Ag58

AMb - (7 - F€203)66Ag34

AMC - (’}/ — F6203)74Ag26

AMd - (")/ — F€203)87A913

[ AMe - (’}/ — F€203)96Ag4

4.2.2 Caracterizacao Magnética
Magnetometria de Amostra Vibrante

As medidas de magnetizacao exibidas na figura 4.11, mostram a magnetizacao ver-
sus campo magnético em temperatura ambiente. Observamos um aumento do momento
magnético por grama da amostra AMa para a AMe, uma vez que, o volume relativo da fase
da maguemita aumenta. A tabela 4.7 mostra os valores da fragdo de volume de mague-
mita (z,), da magnetizacao de saturacao, campo coercitivo e a razdo da magnetizagao de
saturagao (Ms) pela magnetizagdo remanente (Mr). Observamos que todos os parametros
aumentam em funcao da concentragao de maguemita na amostras.

Também foi feita um estudo sobre o campo coercitivo H. em funcao do volume relativo
da fase de maguemita na figura 4.12, e analogamente ao caso anterior, observamos um
acréscimo no campo coercitivo H, a medida que a fracao de volume da fase da maguemita

val aumentando.
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Figura 4.11: Curvas de Magnetizacao & temperatura ambiente das amostras AMa, AMb, AMc,
AMd e AMe.

Tabela 4.7: Parametros de magnetizagao obtidos a temperatura ambiente das amostras AMa, AMb,
AMc, AMd e AMe.

| Amostra | x, | My(emu/cm®(y — Fe,03)) | Ho(kOe) | Ms*x,(emu® /em® x 10°) | Mr/Ms |

AMa | 0,61 69,88 45 0,188 0,038
AMb | 0,81 73,70 72 0,158 0,130
AMc 0,86 105,99 101 0,307 0,138
AMd | 0,93 113,55 113 0,326 0,165
AMe 0,98 159,01 142 0,610 0,184
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Figura 4.12: Campo coercitivo H. em fungao da fracao de volume da maguemita (v — FesO3) para
as amostras AMa, AMb, AMc, AMd e AMe.

Fizemos uma andlise qualitativa do comportamento da razao Mr/Ms em fung¢ao do volume
relativo da fase de maguemita mostrado na figura 4.13 e encontramos um aumento linear
desta razao. Uma vez que, temos um sistema de tamanho quase fixo, este aumento deve-se
apenas a variacao concentracao da fase da maguemita.

Este aumento de z, cria aglomerados mais densos de particulas de maguemita espacados
pela prata. Isto faz com que a distancia entre as particulas de maguemita diminua e conse-
quentemente, um aumento nas interagoes magnetotastica entre elas é esperado.

Para fazermos um estudo mais detalhado sobre essa relacao com a fracao de volume
de maguemita e a magnetizacao desse nanocomposito utilizamos a expressao para energia
dipolar para duas esferas de diametro iguais e mesma magnetizacao de saturacao dada por

[44]:
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Figura 4.13: Razdo Mr/Ms em fungao da fragdo de volume da maguemita (v — Fe2O3) para as
amostras AMa, AMb, AMc, AMd e AMe.

onde M, é a magnetizacao de saturacao, D ¢é o diametro e L a distancia entre as particulas.

Na referéncia [46], encontramos que para um sistema granular a distancia entre as

Lx( L )éDm (4.7)

particulas L é dada por:

22,

onde X, é a fracao volumétrica e D,, o tamanho médio das particulas.

Fazendo as devidas substitui¢coes da equacao 4.7 em 4.6 encontramos a equagao:

(4.8)

Sabendo que temos um sistema de tamanho de particulas fixo, os parametros que irao
variar é o produto Ms?z,, logo podemos perceber que a energia dipolar ird variar em funcao
da concentracao de maguemita.

Na figura 4.14, mostramos que a energia cresce linearmente devido a concentracao da fase

de maguemita, provando que quando aumentamos a fracao de volume da fase, aumentamos
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Figura 4.14: Energia dipolar em funcdo do produto M s’z, para as amostras AMa, AMb, AMc,
AMd e AMe.
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a magnetizacao de saturacao, assim como a energia dipolar do sistema.

Também foram feitos alguns ajustes usando o programa computacional escrito na lin-
guagem de programacao Fortran, afim de obter alguns parametros a serem comparados com
as outros tipos de analises como difracao de raios-X. Esse programa consistiu em ajustar os
dados para a magnetizacao usando a func¢ao de Langevin modificada [31] e pesadas por uma
funcao de distribuicao do tamanho de particulas do tipo log-normal. O programa resolveu
a integral da equacgao 4.11, uma vez que ela nao tem solucao analitica e paralelamente foi
ajustando aos dados experimentais, tendo os parametros como diametro médio D,,, magne-
tizacao de saturacao Ms que serd mostrada na tabela 4.8.

A expressao para a magnetizagao é dada por:

wH
KgT

M(H) = M,L ( ) +xH (4.9)

onde M, é a magnetizagao de saturagdo e u = MsV. A contribui¢ao linear para a magne-
tizagdo dada por xH, é decorrente da interagao antiferromagnética do nicleo / casca.

A funcao de distribuicao do tamanho de particulas do tipo log-normal é dada por:

1 lnz(d/do)l
d) = ——exp | ———— 4.10
fd) Varad ¥ [ 207 0
Logo, a magnetizacao ¢ dada por:
uwH
M(H)=Ms [ L f(v)dv + xH (4.11)
KgT

Nas figuras 4.15 e 4.16 encontram-se as distribuicoes de tamanhos de particulas tiradas
a partir dos parametros obtidos com os ajustes.

O diametro médio das particulas de maguemita em todos os ajustes variam de 14,33nm
até 14,6nm, tendo pouca variacao podendo dizer que o diametro médio das particulas estao
em torno de um valor fixo. Esses resultados concordam com os resultados de DRX, onde

mostramos que os diametros médio variam de 12,2nm até 14,6nm.
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Encontramos o valor de y = 2,16 x 10~%emu/g — Oe para a amostra AMd mostrado
na tabela 4.8, que concordam com a referéncia [31], onde foi encontrado para particulas de
maguemita com diametro médio em torno de 15nm o valor de y = 2,8 x 10~ *emu/g — Oe.
E a medida que a fracao de volume da maguemita aumenta, o termo do interagao y também

aumenta.

Tabela 4.8: Parametros retirados dos ajustes das amostras AMa, AMb, AMc, AMd e AMe.
| Amostra |z, | Dy(nm) | My(emu/cm®) | x(10~*emu/g — Oe) |

AMa ]0,61] 14,33 115,0 4,32
AMb | 0,81 | 14,60 121,2 1,30
AMc | 0,86 | 14,51 127.2 2,09
AMd | 0,93 14,49 125.3 2,16
AMe |0,98| 14,50 208,6 6,04
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Figura 4.15: Resultados obtidos experimentalmente e com o ajuste da curva de magnetizagao para a
amostra AMa. Curva de magnetizagao versus campo magnético aplicado e distribuigdo de tamanho
de particulas de maguemita obtida a partir do ajuste da curva de magnetizacao.
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Figura 4.16: Resultados obtidos experimentalmente e com o ajuste da curva de magnetizagao para a
amostra AMe. Curva de magnetizacao versus campo magnético aplicado e distribuigao de tamanho
de particulas de maguemita obtida a partir do ajuste da curva de magnetizacao.



Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Consideracgoes Finais

Focalizamos nossos estudos neste trabalho em duas séries de amostras do nanocompdésito
de (y—Fe303), Agroo—. que foram sintetizadas pelo método de reagao por coordenagao i6nica
modificado, variando a concentracao dos sais utilizadas para o preparo da solu¢ao. Com este
método observamos que, ao final do processo, temos amostras com um alto grau de pureza
com picos bem definidos.

Na primeira série onde temos (7—Fes03), Agroo—z (25 < z < 42), fizemos a caracterizagao
estrutural por DRX e MET e observamos que o diametro médio das particulas variam de 9
a 13 nm para a maguemita e, de 130 a 142 nm para a prata.

Na caracterizacao magnética, observamos pelas curvas de magnetizacao um aumento na
magnetizagao de saturacao devido ao aumento do tamanho médio e do volume relativo da
fase de maguemita. Vimos também que a amostra AMI1 possui um campo coercitivo H.,
nulo, nao tendo histerese, indicando que a amostra estd no regime superparamagnético, e
nas outras duas amostras AM2 e AM3, a histerese magnética aparece podendo ter sido criada
por interagoes magnética entre essas nanoparticulas.

Para fazer o estudo das interagoes interparticulas usamos os plots de Henkel , onde real-
mente observamos a amostra AM1 no regime superparamagnético. As amostras AM2 e

AM3 nao possuem um comportamento linear indicando que existe interagao entre as nano-

69
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particulas, devendo-se ao fato de que as distancias médias entre as particulas de maguemita
diminuiram e elas comecaram a interagir de alguma forma, porém na amostra AM3 essa
interacao fica ainda mais evidente.

A fim de estudar o tipo de interacao, plotamos um grafico de dM. Observamos que
para ambas amostras (AM2 e AM3) tivemos picos negativos, sugerindo que essas particulas
tenham interagao magnetostatica. Porém, o pico da amostra AM3 é um pouco mais intenso
do que para a amostra AM2, indicando portanto, que na amostra AM3 temos uma forte
interacao dipolar. Concordando com que haviamos dito anteriormente devido concentragao
da fase de maguemita na amostra AM3 ser maior que AM2.

Medidas de espectroscopia de Mossbauer a temperatura ambiente também foram reali-
zadas para as trés amostras. O principal efeito que pode-se observar foi a evolugao de um
dubleto em um sexteto. Para a amostra AM1 temos apenas um dubleto, indicando que
temos particulas no regime superparamagnético, como haviamos dito. Ja para a amostra
AM2, obtivemos um dubleto acompanhado de um sexteto, indicando que existem interagoes
dipolares, criando um estado magnético parcialmente bloqueado devido algumas particulas
estarem no regime superparamagnético. Na amostra AM3, a area do dubleto é menor, por-
tanto aumentando a area correspondente ao sexteto, indicando que a amostra encontra-se
regime bloqueado justificado pelo diametro das particulas estarem acima do diametro critico
e por elas apresentarem interagoes dipolares.

Na segunda série composta por 5 (cinco) amostras de (7— FesO03) Agroo—e (42 < z < 96),
fizemos a caracterizagao estrutural através de DRX onde observamos que os tamanhos médios
das particulas de maguemita sao de 13,9 +/- 1,2 nm e os da prata variam de 94 a 163 nm.
Vimos a evolugao dos picos de maguemita da amostra AMa para AMe e a intensidade do pico
da prata diminuindo para essas mesmas amostras, uma vez que a concentracao de maguemita
vai aumentando da amostra AMa para AMe e a prata diminuindo.

Para a caracterizacao magnética, observamos pelas curvas de magnetizagao um aumento

na magnetizagao de saturagao devido ao aumento do volume relativo da fase de maguemita.
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Fizemos uma anélise do comportamento da razao Mr/Ms em func¢ao do volume relativo da
fase de maguemita e encontramos um acréscimo quase linear desta razao, justificada pela
fracdo de volume aumentar da AMa para AMe e por termos tamanho médio das particulas
de maguemita em valores quase fixos. Analisamos a energia dipolar e observamos que ela
cresce linearmente em funcao da fragao de volume da maguemita, uma vez que temos um
sistema com tamanho de particulas fixo.

Também foram feitos ajustes para a magnetizacao usando a fungao de Langevin modifi-
cada por um termo de interacao antiferromagnética e pesadas por uma funcao de distribuicao
do tamanho de particulas do tipo log-normal. Vimos que o diametro varia de 14,33nm até
14,6nm, podendo dizer que o diametro médio das particulas estao em torno de um valor fixo.
Encontramos um aumento do termo de interacao antiferromagnética y em fun¢ao do volume

da maguemita.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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