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Resumo

Neste trabalho foi feita a sintese do fluido magnético de ferrita de cadmio, pelo método da
coprecipitagao de nanoparticulas de CdFesO, proposto por Yokoyama (YOKOYAMA et al.,
1996). A caracterizacao foi feita por vdrias técnicas, tais como, absor¢do atémica, microsco-
pia eletronica de transmissao (MET), birrefringéncia, Mdssbauer e ressonancia paramagnética
eltronica (RPE).

A nanoparticula sintetizada apresenta magnetizacao espontanea. Os resultados da absorcao
atomica mostram a que nanoparticula é estequiométrica, mantedo a propor¢ao 2[Fe| : [Cd].
A micrografia da microscopia eletronica de transmissao mostra a presenca de dois tipos de
particulas, com diametros diferentes. A polidispersao ajustada, com base na micrografia, mostra
particulas com diametro médio de 4,56 nm e o = 0,195 e particulas com diametro médio de
7,34 nm e o = 0,110. Ou seja, a maior polidispersao é das particulas com menor diametro.

Os resultados obtidos através das medidas de birrefringéncia magnética estética mostram
que o sinal é composto por tretrameros (90,4%) e dimeros (6,05%), com pouca, ou nenhuma,
contribuicao de monomeros. Utilizando a montagem da técnica de birrefringéncia podemos,
ainda, determinar a transmissividade observando um valor muito alto, maior que a da maioria
dos fluidos magnéticos conhecidos. Esse comportamento se deve a formacao de aglomerados e
cadeias longas. Os espectros Mossbauer indicam um comportamento superparamagnético para
as nanoparticulas de ferritas de cadmio.

Os espectros de ressonancia magnética apresentam duas linhas de ressonancia em posicoes
distintas. A primeira em campo mais baixo, em torno de 1000 G (g = 4) e outra em torno de
3000 G (g ~ 2). A linha em ¢ = 4 foi identificada como a contribui¢ao das particulas menores,
com baixa simetria, e a linha em g ~ 2 foi associada com as particulas maiores. As medidas da
variacoes da largura de linha de ressonancia revelam que a barreira de energia de anisotropia
(AE), para a amostra mais concentrada, é mais sensivel a variacao de temperatura. A maior
concentracao de particulas favorece o aparecimento de dimeros e cadeias, e isso aumentaria a
interacao das particulas. Na variacao da largura de linha com a concentracao as contribuigoes

dipolares prevalecem, reforcando a idéia de alinhamento das particulas.

XV



A variacao do campo de ressonancia com a temperatura é coerente com os dados obtidos
via MET. A razao entre as areas das polidispersoes é igula & razao entre as areas dos sinais de
RPE em baixo e alto campo. Isso reforca a idéia da relacao entre os sinais de ressonancia e os
tamanhos das nanoparticulas. Na avaliacao dos dados da ressonancia, como a variacao angular,
aparece um termo de quadrupolo (Hy,), quando aumentamos a concentracao, indicando que a
simetria passa de uniaxial para bi-axial. Mudando a concentragao conseguimos, ainda, calcular

a distancia entre as particulas e sua relagao com as concentragoes.
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Abstract

ABSTRACT

In this work we report the sinthesys and characterization of a cadmium ferrite CdFesOy
magnetic fluid. The sinthesys was carried on according to the Yokoyama (YOKOYAMA et al.,
1996) process and the characterization was done using several techniques, such as, transmis-
sion electron microscopy, magnetic resonance, Mossbauer spectroscopy, and atomic absorption.
TheCdFey04 ferrofluid produced shows spontaneous magnetization and, according to

the atomic absorption measurements, has a stechiometric proportion of 2[Fe] : [Cd]. The
transmission electron microscopy reveals the presence of two kinds of C'dFe;O, ferrite particles
having mean diameters of 4.56 nm and 7.34 nm, and 0.195 and 0.110 polidispersions, respec-
tively. Mossbauer spectroscopy measurements show that the particles are superparamagnetic.
The magnetization and the susceptibility ac were studied as a function of temperature and give
evidence of two kinds of relaxation (Neél and Boltzman) in the sample, which is characteristic
of cooperative phenomena as dipolar interactions. The strong diamagnetic component of the
magnetization, however, do not allow the “measurement” of the saturation magnetization.

Birefringence measurements show a predominant presence in the sample of tetramers (90.4%)
and dimers (6.05%). The presence of clusters and long chains of particles in the sample gives
rise to a high (light) transmission coeficient, highest than those for known ferrofluids. The
magnetic resonance spectra give evidence of contributions from two distinct crystallographic
sites to the resonance line. The first one, giving a resonance line at low field and g-factor ~ 4
is attributed to low symmetry sites, related to the smaller particles, and the second, giving a
resonance line at the higher field and g-factor = 2, to well defined

crystallographic sites, related to larger particles. The ratio between the areas of the two
resonance lines agrees with the ratio for the polidispertions areas. The study of the linewidth
of the resonance lines as function of temperature and concentration of magnetic particles also
give evidence of dimers and chains of particles in the samples. From de dependence of the

lineewidth on the concentration, the interparticle distance is deduced.
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Capitulo 1
Introducao

Neste capitulo faremos uma breve introducao sobre os fluidos magnéticos discutido sua sintese e
sua estabilidade a partir das interacoes sobre as nanoparticulas. Faremos uma introducao sobre
ferritas e nanoparticulas e os modelos que explicam seu comportamento. Faremos, também,
uma introducao sobre as técnicas de caracterizacao utilizadas e por fim, qual é o material objeto

da tese e os métodos que iremos utilizar.

1.1 Fluidos magnéticos

Um fluido magnético consiste de uma suspencao coloidal estavel, de particulas que sao mono-
dominios magnéticos em um liquido carreador (ROSENSWEIG, 1985), que pode ser 4gua, solvente
organico e solugoes carreadores biocompativeis (ex. solugao NaCl a 0.9%). As dimensdes na-
nométricas das particulas (D ~ 10 nm), conferem aos fluidos magnéticos caracteristicas de
fluido, bem como de particula magnética. A associacao dessas caracteristicas produz uma
nova classe de materiais com grande potencial de aplicagoes tecnolédgicas, devido a proprieda-
des notaveis, tais como o superparamagnetismo extrinsico. Outra propriedade notavel, é que
devido as dimensoes nanométricas das particulas, nao hé separacao de fase aparente entre o
liquido carreador e as particulas magnéticas.

As propriedades notaveis dos fluidos magnéticos fornecem uma base para as aplicacoes que
ja sao encontradas no mercado, na forma de produtos comerciais. Dentre essas aplicagoes

podemos citar:

e Na industria Aerondutica: pintura antiradar e pilotos automaticos.



1.1 Fluidos magnéticos 2

e Na Robotica: Inclinometros, acelerometros, etc.
e Na Informatica: Tintas para impressao.

e Na Industria de modo geral: Selos magnéticos, embreagens, bombas hidraulicas, alto-

falantes, amortecedores, transformadores.

e Na medicina (Fluidos Magnéticos Biocompativeis): Vetores de drogas, agentes de con-

traste para RMN (BEE; MASSART; NEVEU, 1995; MASSART et al., 1995).

Além dessas aplicagoes ha o interesse como drea de pesquisa basica em fisica, quimica e
biologia. Isso nos permite o conhecimento das propriedades fisicas, quimicas, fisico - quimicas e
biolégicas, fundamentais a diversificacao das aplicagoes tecnologicas dos fluidos magnéticos.Entre
as propriedades fundamentais podemos citar a estabilidade coloidal, a anisotropia magnética, a
interacao particula - particula, a interacao particula - liquido carreador, a birrefringéncia, etc.

Para a preparacao de fluidos magnéticos, apesar da grande variedade de materiais magnéticos,
sao utilizados apenas alguns materiais, a saber particulas metalicas e particulas de o6xidos
magnéticos.

Particulas metalicas: Ni, Co, Fe, e ligas Fe - Co, Fe - Ni. Essas particulas sao bas-
tante magnéticas, mas infelizmente muito oxiddveis (BACRI et al., 1993; BAILEY, 1983). Esta
oxidacao se traduz geralmente por uma forte reducao, e até mesmo o desaparecimento do fer-
romagnetismo. Os principais métodos de preparacao de nanoparticulas metalicas magnéticas

sao:
e Termolise de complexos organometalicos.

e Reducao quimica em solucao aquosa de sais metalicos.

e Condensacao conduzida de dtomos metéalicos gasosos.

Particulas de 6xidos magnéticos: Os d6xidos utilizados sao essencialmente ferritas com
estrutura espinélio de férmula M?** Fe,O,4, onde M é um cation bivalente de um metal de

transigao (Fe, Co, Ni, Mn, Cu), como a magnetita FezOj.
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e O primeiro método usado para a obtencao de ferritas consistia na moagem prolongada
(+ de 1000 h) do material macigo. Hoje o método consiste em alcalinizar uma mistura
aquosa de Fe(IT) e fons M**. Obtém-se, assim, diretamente as particulas de ferrita com
tamanho tipico entre 5 e 10 nm, segundo as condigoes experimentais: pH, temperatura e

base utilizada (MASSART, 1981, 1981).
Os principais liquidos portadores utilizados:

e Solventes organicos.
e Agua.
e Solucao aquosa de NaCl a 0,9%

Os principais solventes organicos utilizados sao:

Hidrocarbonetos alifaticos (C,, Hay,12)

Diéteres carbonilicos

Oleos de silicone

Oxidos de polifenileno

Exemplo:

2Fe*t +Fe* ™+ 8OH ~NHsexcessope () (magnetita)+4H,O

Os métodos convencionais de sintese de fluidos magnéticos sao treés:

1. Fluido magnético surfactado: A superficie da particula [e recoberta por uma camada

molecular (agente tensoativo) denominada surfactante.

Nesse fluido a camada molecular adere a surpeficie da particula através do fenomeno da
quimiosorcao e cria uma camada protetora que provoca a repulsao estérica. A repulsao é
criada para evitar a aglomeracgao. Essa repulsao cria as condigoes de estabilidade que serao

discutidas a frente. A figura 1.1 é uma representacao esquematica dos fluidos magnéticos.

LA palavra SURFACTANTE ¢ derivada da palavra inglesa SURFACTANT que é formada pela contracdo do
termo: SURFace ACTive AgeNT
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Fluido Magnético Ionico Fluido Magnético Surfactado

Figura 1.1: Representacao esquematica dos fluidos magnéticos ionico e surfactado

2. Fluidos magnéticos ionicos: é criada, em torno da particula, uma densidade de carga,
formando-se uma dupla camada elétrica. Essa dupla camada elétrica é caracterizada por
duas regioes distintas. A camada mais interna é formada por fons que sao adsorvidos na
superficie da particula magnética. A segunda camada, mais difusa, é formada por contra-
fons. Quanto maior for a distancia da particula magnética menor sera a concentragao dos
contra-ions. A extencao da dupla camada depende de dois fatores : da forca ionica e da
temperatura (ATKINS, 1994) elétrica e é caracterizada pelo raio de Debye. A dupla camada
provoca uma repulsdo elétrica entre as particulas. A figura 1.2 é uma representacao

esquematica da cobertura dos fluidos magnéticos.

3. Mais recentemente foram criados os fluidos magnéticos estabilizados por uma estrutura
que é ao mesmo tempo ionica e surfactada (DASILVA et al., 1997) bastante utilizado nos
fluidos magnéticos biocompativeis. A figura 1.3 é uma representacao esquematica dos trés

tipos de particulas de fluidos magnéticos.

1.2 Sintese

As primeiras tentativas de sintese de fluidos magnéticos datam de 1779 quando Govan Knight

(WOLFFARTH, 1959) dispersou em meio liquido, particulas magnéticas obtidas por moagem.
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Figura 1.2: Representacao esquematica de um fluido magnético ionico

+ 4+

IONICO SURFACTADO IONICO-SURFACTADO

Figura 1.3: Representacao esquematica dos tipos de particulas dos fluido magnético

Entretanto, somente em 1969 Rosensweig e Kaiser (ROSENSWEIG, 1969), comecaram a produzir
fluidos magnéticos surfactados estaveis, ainda com o processo de moagem. No final da década
de 70 e comego da década de 80, foi proposto por Massart (MASSART, 1981, 1982) uma técnica
de preparacao de fluidos magnéticos estabilizados por interagao eletrostatica, os chamados
fluidos magnéticos ionicos. As primeiras sinteses de fluidos magnéticos foram relatadas por
Bitter. Em 1932 Bitter (BITTER, 1932) produziu um coléide que consistia na suspensao de
magnetita (Fez0y) em dgua. O tamanho das particulas era da ordem do micrémetro (um).
Em 1938, Elmore (ELMORE, 1938) produziu suspensoes de particulas com diametro de cerca de

20 nm. Nos anos 40 ja se pensava em utilizar os fluidos magnéticos em embreagens, mas havia



1.3 Estabilidade dos fluidos magnéticos 6

o problema da estabilidade. Esse problema levava as particulas a se aglomerarem, formando
ligagoes permanentes. Nos anos 60 Pappel (PAPPEL, 1965) conseguiu a ultra-estabilidade. Esses
fluidos eram muito parecidos com os que se produzem hoje em dia. Eram particulas muito
pequenas dispersas em querosene. Para evitar a aglomeracao as particulas foram envolvidas
em acido oléico, que atuava como dispersante.

Apesar disso, os primeiros fluidos magnéticos empregados foram os obtidos pelo processo de
moagem e foram utilizados no projeto Apolo, em bombas que trabalhavam em gravidade zero e
eram muito pequenas e leves. As particulas obtidas por esse processo eram dispersas em agua,
fluorcarbonetos, querosenes e ésteres. Sua estabilidade era garantida pelas cadeias poliméricas
adsorvidas na superficie e eram, portanto do tipo surfactante.Mas o processo de moagem era
demorado (+ de 1000h) e muito caro, tornando os fluidos magnéticos invidveis, comercialmente.
Em 1973, Kalafalla e Reimers (KHALAFALLA; REIMERS, 1973) propuseram um método quimico
para a produgao de fluidos magnéticos surfactados a base de magnetita (Fe3O,4). Na década de
80, Massart (MASSART, 1981, 1982) propds um novo método de preparagao baseado no fato de
que nanoparticulas magnéticas podiam ser dispersas em um solvente polar (fluidos magnéticos
ionicos). As particulas eram de magnetita (Fe3Oy4). Essa suspensao se mostrou instavel, pois
o Fe(Il) oxidava em Fe(III), transformando as particulas em maghemita (v — Fe2Os). Em
1987 Cabuil(CABUIL, 1987) resolveu esse problema de estabilidade, for¢ando a oxidac¢do da
maghemita, produzindo assim fluidos magnéticos ionicos, ultra estaveis a base de maghemita.

No final da década de 80, Massart e colaboradores (TOURINHO et al., 1989B) relataram
a sintese quimica de novos fluidos magnéticos ionicos a base de ferritas de cobalto e man-
ganeés. A técnica utilizada permitiu a produgao de fluidos magnéticos ionicos em meios acido e
béasico. Todas as ferritas do tipo espinélio M FesO4(M = Fe, Mn, Co, Cu, Ni, Zi e Cd) podem,
em principio, ser utilizadas para produzir nanoparticulas ferrimagnéticas e, portanto, fluido

magnéticos estaveis.

1.3 Estabilidade dos fluidos magnéticos

Para que tenhamos a possibilidade de aplicagoes tecnoldgicas, é preciso que o fluido magnético

seja estavel. Essa estabilidade é um equilibrio entre as interagoes das particulas magnéticas
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com as moléculas dos solvente e as interagoes particula-particula. A figura 1.4 representa um
esquema basico de duas particulas dentro de um fluido magnético, onde ¢ é a espessura da
camada de protecao (dupla camada) da particula, D representa o diametro da particula, X
representa a distancia entre as superficies das particulas e R a distancia entre os centros das
particulas. FEssas particulas devem estar fisicamente isoladas para nao sofrerem ataques do
meio acido ou basico e devem ser pequenas o bastante para serem mantidas em suspensao pelo
movimento Browniano (ou agitagao térmica). Sao as seguintes as interag¢oes que ocorrem no

fluido magnético:

N

pa N
~ 7

Figura 1.4: Representacao esquematica de duas particulas magnéticas dentro de um liquido
carreador: a espessura da camada protetora é ¢ (camada i6nica e/ou molecular), X é a distancia

superficie - superficie das particulas e R ¢é a distancia entre os centros das particulas.

1.3.1 Interacao de Van der Waals

A energia associada a essa interacao entre duas particulas edsféricas, discutida por Hamaker

(HAMAKER, 1937) e Berkovsky (BERKOVSKY; MEDVEDEV; KRAKOV, 1993) é dada por:

(1.1)

onde A é o coeficiente de Hamaker, tipicamente da ordem de 107" Nm, s = 2X 4+ 2, sendo X

a distancia supeficie-superficie das particulas e D o diametro das particulas. O coeficiente de
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Hamaker é dado pela expressao:

2 2 2\2

3hv,(n? — n?

A= ST (i) | Bl =0l (12)
4 € — €s 16v2(n2 +n2)s

com o coeficiente de Hamaker dependendo de propriedades da particula e do solvente onde
a mesma estd suspensa (ISRAELACHVILI, 1992). Na equagao 1.2 €, €, h, U, 0y, € N SA0 Tespec-
tivamente a constante dielétrica da particula, a constante dielétrica do solvente, a constante
de Planck, o ”grafting” de adsorcao, o indice de refracao da particula e o indice de refracao do
solvente. Na equacdo 1.1 fica claro que a interacao de Van der Waals é proporcional a X1,
para particulas muito préximas, e proporcional a X ¢, para particulas mais distantes. Duas
consideracoes precisam ser feitas: a primeira é que a interacao de Van de Waals depende da
forma das particulas e do efeito retardado. Esse efeito considera, no calculo tedrico, o fato que
os fotons emitidos por uma molécula levam um tempo finito para encontrar outra molécula
(LANGBEIN, 1974). Esse calculo corrige os valores da poténcia assintética de X, aumentando

seu valor em uma unidade (ex. X! para X ?).

1.3.2 Interacao dipolar magnética
A interacao dipolar magnética é decorrente da magnetizacao expontanea das particulas e é uma
interacao de longo alcance. A energia associada a essa interacao é dada pela expressao:

1 [i;-H i SN\

U = — 2 (i,.R).(ji,.R)|, 1.3
d 47_(_“0 R3 RS (qu ) (lu] ) ( )

em unidades SI, sendo j, = 47 x 1077 weber/Am, R a distancia centro a centro das particulas,
i € pj sao os momentos magnéticos das duas particulas cujos valores sao dados por p = MV
, com M sendo a magnetizacao de saturacao e V o volume. Essa interacao pode ser tanto de
atracao como de repulsao. Veja a tabela 1.1.

Nota-se que conforme a orientacao dos momentos magnéticos a interacao dipolar pode
(ou nao) favorecer a formagao de aglomerados. Essa formagao de aglomerados pode levar a
instabilidade do fluido magnético, sendo necessario, portanto, introduzir uma forca de repulsao

entre as particulas.
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Tabela 1.1: Interacao Dipolar entre as particulas

Configuracao Energia Interacao

— _—]?23&2 Atracao
T1ou [T _73_2 Atracao
TTou || 2—22 Repulsao

1.3.3 Repulsao eletrostatica

Nos fluidos magnéticos ionicos uma caracteristica importante é a dupla camada elétrica em
torno da superficie das particulas. Essa dupla camada pode ser encarada como constituida por
duas regides, isto é, uma regiao interna, que pode incluir fons adsorvidos (contra-ions), e uma
regiao difusa (co-ions), na qual os fons se encontram distribuidos de acordo com a influéncia
das forcas elétricas e do movimento térmico. A concentracao de contra-ions decresce quanto
maior for a distancia da superficie da camada interna e damos o nome de raio de Debye ao raio
de agao dessa dupla camada elétrica (SHAW, 1975). O estudo da dupla camada elétrica é um
problema extremamente dificil e ainda nao foi totalmente resolvido. O tratamento quantitativo
desse problema foi desenvolvido por Gouy, Chapman e Helmholtz (ATKINS, 1994).

A energia repulsiva Ug resultante da superposicao das partes difusas das duplas camadas
elétricas existentes em torno de duas particulas esféricas idénticas (teoria de Gouy - Chapman)
é bastante complexa. Uma boa aproximacao é a feita por Reerink - Overbeek (ATKINS, 1994):

_ Bek*T?ay?

U, = exp [—kx], (1.4)

onde z é a distancia mais curta entre as esferas de raio a = % e B é uma constante com valor

B =4,36 x 10 A=2572; 2z é a carga do ion oposto e v é dado por;

explze; /2KT] — 1
7= explzes/2kt] + 17 (15)

onde 5 é o potencial de Stern (ou potencial zeta) e k é dado pela expressao:

2e2 N c2?)\ 2
k= <5I<:—T) ’ (1.6)

onde N4 é a constante de Avogrado e ¢ é a concentracao do eletrolito.

N



1.3.4 Repulsao estérica 10

E importante ressaltar que nesse tratamento nao é levado em conta o potencial efetivo de
interacao de um fluido magnético que € a interagao magnética. Essa interagao complica signi-
ficativamente as teorias usuais de coldides ionicos, como por exemplo a teoria de Derjaguin -
Landau - Verwey - Overbeek (DLVO), que trata da estabilidade de séis lifobos. Essa teoria
envolve estimativas de energias de atragao (Van de Waals) e de energias de repulsao (super-
posicao de dupla camada elétrica), ndo levando em consideracao a interagao magnética, o que

complica bastante as teorias usuais.

1.3.4 Repulsao estérica

No caso dos fluidos magnéticos surfactados existe um outro tipo de interacao que é chamada
de repulsao estérica. A energia por unidade de drea associada a repulsao estérica entre duas
esferas idénticas e dada por (ROSENSWEIG, 1985):

S 242t S —t
—orD% |2 - 21 -
U.s D¢ tn( 5 ) ;

(kT), (1.7)

onde ¢ descreve a densidade de moléculas adsorvidas na superficie da nanoparticula (ou ” graf-

26

ting”), t = 35

, _2X
, 0 é a espessura da camada protetora ( ver figura 1.4), S = 5+ 4 2.

1.4 As Ferritas

Os compostos cuja formula geral sao MF,0,4 podem ser representados por uma estrutura do tipo
espinélio, que é uma analogia ao nome dado ao mineral espinélio (MgAl,O,). Essa estrutura tem
uma célula unitdria (ver figura 1.5) com 32 fons de oxigénio (O?~) formando uma rede cibica de
face centrada (FCC), numa estrutura cristalina representada por um agrupamento CCP - cubic
closed packed. Na figura 1.6 temos a representacao de duas dessas células com suas respectivas
coordenagoes: os sitios do tipo T (tetraédrica) aceitam cétions de coordenacao quatro, e as
do tipo O (octaédrica) aceitam cations de coordenagao seis. As ferritas usadas nos fluidos
magnéticos sao, geralmente, ferrimagnéticas. Os materiais ferrimagnéticos tém comportamento
similar aos ferromagneticos, pois sao espontaneamente magnetizados em temperaturas abaixo
da temperatura de Curie (7¢), tornando-se paramagnéticos acima dessa temperatura. Para

esses materiais, a magnetizacao ¢ resultado de duas sub-redes magnetizadas em diregoes opostas,



1.5 Nanoparticulas 11

sendo cada sub-rede ferromagneticamente ordenada. As ferritas usadas nos fluidos magnéticos
tém uma estrutura espinélio com uma célula elementar cubica composta por 32 atomos de
oxigénio, com 64 intersticios, circundados por quatro ions de oxigénio que definem os sitios de
simetria tetraédrica (A), e 32 intersticios circundados por seis fons de oxigénio que definem os
sitios de simetria octaédrica (B). A ocupagao dos sitios varia conforme a estequiometria. Assim,
apenas 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos estao ocupados. Na estrutura
espinélio normal, os cations designados pela letra A ocupam os sitios tetraédricos, enquanto os
designados pela letra B ocupam os sitios octaédricos. Se os cations tipo A ocuparem os sitios
octaédricos e os tipo B ocuparem os sitios tetraédricos, a estrutura é chamada de espinélio

Inverso.

>~

8

4
el

Figura 1.5: Representacao esquematica das células unitarias de ferritas do tipo espinélio

1.5 Nanoparticulas

Os fluidos magnéticos sao constituidos de nanoparticulas magnéticas que, diferentemente das
particulas magnéticas maiores, sao monodominios magnéticos com comportamento superpara-

magnético, quanto tém o diametro abaixo do diametro critico.
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Figura 1.6: Representagao esquemética de duas sub-células dos tipos O-T (PEREIRA, 2000)

1.5.1 Superparamagnetismo

As particulas dos fluidos magnéticos das varias ferritas tém raio com valores abaixo do chamado
raio critico (volume critico) (FRENKEL; DORFMAN, 1930), e por esse motivo sdo consideradas
monodominios magnéticos. Ou seja, cada particula tem apenas um dominio magnético, o que
lhe confere caracteristicas especiais. Esse raio foi estimado, por Kittel (KITTEL, 1946) como
sendo, para uma particula esférica, de ~ 15 nm. Bean e Levingston (BEAN; LIVINGSTON, 1959),
ao estudarem esse tipo de material, notaram que havia uma semelhanca entre seu comporta-
mento e o dos materiais paramagnéticos, mas com um valor do momento magnético total muito
maior (ver figura 1.7). Por esse motivo foram denominados materiais superparamagnéticos.

O primeiro que observou esse fenémeno foi Elmore (ELMORE, 1938), quando trabalhava com
suspensoes coloidais de particulas. Nos trabalhos de Kondonsky, Brown e Frei (KONDORSKII,
1952; BROWN, 1963; FREL; SHTIKMAN; TREVES, 1957) podem ser encontrada uma discussao

mais rigorosa sobre esse assunto.
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Magnetizagcdo M

Ferromagnetismo > 104 Lg
Superparamagnetismo :J."=' 103 1T}
Paramagnetismo M=10 Mg

Campo Aplicado

Figura 1.7: Representacao qualitativa da magnetizacao de materiais ferromagnéticos, superpa-

ramagnéticos e paramagnéticos quando um campo magnético é aplicado sobre eles.

O diametro critico, aqui chamado de D¢, caracteriza o ponto de transicao entre o mul-
tidominio e o monodominio magnético. Se o diametro d de uma particula for d < D¢, o
comportamento da particula é superparamagnético e nao ha coercividade (histerese, ver figura
1.8). Num fluido magnético as particulas estao colocadas num liquido carreador, podendo se
orientar segundo um campo magnético externo H.

Uma particula monodominio possui uma energia de anisotropia proporcional, em primeira
aproximagao, ao seu volume V. A barreira de energia associada a anisotropia uniaxial é Eg =
KV. Com o decréscimo do tamanho da particula (volume V) essa energia diminui e para as
particulas abaixo de um diametro critico (D¢) essa energia é comparavel (ou menor) que a
energia térmica k'T. Portanto, a barreira para a reversao dos momentos magnéticos pode ser ul-
trapassada, permitindo a flutuacao térmica dos momentos magnéticos. O momento magnético
pode girar, com os spins das particulas permanecendo acoplados magneticamente (NEeL, 1949).
Por serem muito pequenas, quase todos os atomos ficam na superficie, levando as proprieda-
des eletronicas e magnéticas fortemente modificadas, quando comparadas as propriedades do
volume "bulk”.

Para essas particulas, o comportamento magnético dependera do tempo de medida (7,,)
com respeito ao tempo de relaxagao () associado com a superagao da barreira. Dependendo

do seu valor a técnica experimental pode ser usada ou nao. Se 7,, > 7, ou seja o tempo de
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M-=D = multi-domain
S —D =single-domain
SP = superparamagnetic

S-D
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Particle diameter D

Figura 1.8: Variacao da coercividade intrinsica H.; com o didmetro da particula (CULLITY,

1972)

relaxacao for menor que o tempo para fazer a medida, a particula é dita ser superparamagnética.
Mas se 7,, < 7 a relaxacao torna-se tao lenta que a as propriedades quasi-estaticas aparecem
e a particula é dita bloqueada. A temperatura de bloqueamento é T e é definida como a
temperatura na qual 7, = 7. Dependendo da técnica, a particula pode ser superparamagnética
ou nao.

Quando imersos num campo magnético H, os momentos magnéticos das particulas de um
fluido magnético tendem a se alinhar na direcao paralela ao campo. Eles podem voltar ao
equilibrio térmico através de dois tipos de processo de relaxacao: rotacao Browniana ou re-
laxacao de Néel. Esses dois tipos de relaxagao levam a dois tipos de superparamagnetismo,
respectivamente, extrinseco e intrinseco.

Para a rotagao Browniana (extrinseco), os momentos se alinham pela rotagao da particula,
na direcao de facil magnetizacao. O momento estd preso na particula.

Na relaxagao de Néel (intrinseco), os momentos podem girar livremente, se alinhando na

direcao de facil magnetizacao.
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Em uma solucgao liquida ambos os mecanismos ocorrem e o processo dominante é determi-
nado pelo menor tempo caracteristico. Para valores grandes de K'V/kgT, a rotacao Browniana
do conjunto de particulas é o comportamento dominante. E para baixos valores de K'V/kgT a
relaxacao de Néel dos momentos magnéticos é o dominante. Se o comportamento dominante
é a relaxacao de Néel, a particula contribui para a magnetizacao, mas se o comportamento

dominante ¢é a rotacao Browniana, a particula contribui para a birrefringéncia.

1.5.2 Relaxacao Browniana

No caso das nanoparticulas (monodominios) suspensas num fluido existe uma relagao extrinseca,
devido a agitacao térmica, chamada de rotacao Browniana. Para essa rotacao o tempo de

relaxacao é dado pela equacao:

4rnria

TB = ——— 1.8

BTk (18)

onde 7 é a viscosidade efetiva, r é o raio hidrodinamico e a é uma constante que depende da
forma da particula (para a esfera a = 1).

Em geral, tanto o mecanismo Brownianao como o de Néel contribuem para a magnetizagao

com o tempo de relaxacao efetivo 7.¢

Tef = — (19)

e o mecanismo dominante serd o que tiver o menor tempo de relaxacao.

1.5.3 Relaxacao de Néel-Brown

Na rotacao de Néel os spins de uma particula nao estao rigidamente acoplados a particula, e
giram junto quando o momento magnético é invertido.

Vamos supor que o momento magnético iy faca um angulo 05 com o eixo de facil mag-
netizagao (eixo de anisotropia). Vamos supor ainda que essa particula seja um monodominio,
tenha uma anisotropia uniaxial e que um campo H seja aplicado. Neste caso, a energia do

sistema é:
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E = K,Vsen?0 — uH cos?, (1.10)

onde K; é a constante de anisotropia magnética do material e V é o volume da particula. A
o1 4 ,
probabilidade de encontrarmos o momento em E;(f = 0) e em Ey(0 = 7) , quando H =0, é a
mesma. Neste caso, o momento pode saltar entre os minimos, pois a energia térmica permite
que ele venca a barreira E;= K;V. Quando um campo magnético é aplicado essa barreira é

modificada (ver figura 1.9), favorecendo uma determinada direcao, e é dado por

H\?2
E,=K\V|1—-—— 1.11
= (1 5) (1.11)
onde Hx = %, sendo denominado campo de anisotropia. O tempo de relaxagao pode ser
calculado pela expressao:
Tn = Ton exp(a), (1.12)

que denominamos de relaxagao de Néel, onde

KV
- 1.13
“T T (1.13)
com 1oy dado por:
1 /=1 1 KM, 1
S S Y e 1.14
ToN s\ﬁ%w G K Ja’ (1.14)

onde 7, é a razao giromagnética, A\g é a constante de magnetoestricao longitudinal e G é o
modulo de Young (DORMANN; FIORANI; TRONC, 1997).

O modelo de Néel foi criticado por Brown (BROWN, 1963) por ser fenomenolégico, por con-
siderar orientacoes discretas para a orientacao dos momentos na direcao de facil magnetizacao
e por nao considerar termos de amortecimentos devido aos fonons e ao ”white noise”. Brown
propos que o tempo caracteristico 7oy, agora chamado de 7y fosse dado pela expressao:

1) [ 1 (Mua)\*| (Es) % (, kT
(0] Ly ()| (227 (1441, (1.15)
0"\ Margo) KT Es

4 Epg

To
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Figura 1.9: Representacao da barreira de energia na rotagao sem e com um campo H aplicado

(DORMANN; FIORANI; TRONC, 1997)

onde |m (0)| é o médulo dos momentos magnéticos nao relaxantes em 7' = 0 K, e M, (0) ¢é a
magnetiza¢ao correspondente com |m (0)] = M,V , 7, é a razdo giromagnética, e 1, é uma
constante adimensional tal que 7, = ny,M,, (0) e n é uma constante de amortecimento.

No formalismo descrito, a interagao particula-particula nao afeta a barreira de energia, que
¢ sempre dada por Eg = K;V. Existem propostas que levam em consideracao essas interacoes
e outra que leva, também, em consideracao a formacao de aglomerados, que atuam como

entidades independentes. Discutiremos abaixo, brevemente, cada uma delas.

1.5.4 Modelo de M{@rup-Tronc

Este modelo (MORUP; TRONC, 1994) prevé um decréscimo da barreira de energia efetiva, de-
vido a interagao dipolar. Os principios basicos do modelo podem ser sumarizados da seguinte
maneira: Num dado tempo a particula interage com um campo dipolar él O vetor magne-
tizagao flutua rapidamente nas direcoes proximas do minimo da energia. Essas flutuagoes tem
freqiiéncias da ordem de 10719 — 10713 5. Ocasionalmente o vetor magnetizacao cruza a barreira
de energia num angulo . Fazendo a média sobre todos os valores de ¢ e B; obtemos o tempo

de relaxacao médio:
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w 3
T R T €xp {a— 63 (1—5)1 : (1.16)

Desta expressao pode ser deduzida a energia efetiva da barreira:

onde (3, = w*{B?)

myr ) (1_3), e

T T T kT 1o

onde 1 é o momento magnético associado a particula, e a = Nesta expressao temos um

kT

termo magneto cristalino, e um termo de interagao devido ao campo de interacao dipolar

(B2) =2 [“0] Zd . (1.18)

Van Vleck sugeriu uma estimativa de B; (VLECK, 1948), considerando particulas esféricas
idénticas de diametro D. Vamos escrever D;; = a;;sD (onde ¢D ¢ a distancia centro a centro

entre as particulas). Neste caso o campo de intera¢ao B; serd (MORUP; TRONC, 1994):

—6

(Bf) = 288 >0 (1.19)

onde Mg é a magnetizacao de saturagao e o somatério » ; a;; depende do arranjo geométrico

das nanoparticulas.

1.5.5 Modelo Dormann-Bessais-Fiorani

Este modelo é antagonico ao modelo anterior, pois prevé que a barreira de energia efetiva
aumenta com a interagao particula-particula (DORMANN; FIORANI; BESSAIS, 1988; DORMANN

et al., 1996, 1998). A expressao para a barreira efetiva de energia seré:

ELBE Kppr Kppr
= L . 1.20
Ay KT (1.20)

Ou seja, um termo magnetocristalino para a particula isolada e um termo devido a interacao

3¢%— g )
particula-particula. Nesta expressao Kppr = u0< D (%‘;g), L(z) = cotgh(z) — 1, z é o
numero dos primeiros vizinhos, p, é a permeabilidade do vacuo, p;, ¢ o momento magnético
associado a particula k, I?;; é a distancia entre os centros da particula e { é uma constante que

depende do arranjo geométrico das particulas.
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1.5.6 O Modelo de dimeros

A natureza do problema da interacao é uma indicacdo de monodominios alongadas. Neste
modelo sao consideradas a existéncia de aglomerados que se comportarao como entidades in-
dependentes (ver figura 1.10). O campo atua na diregdo +z na particula B e abaixo dela, e
na direcao -z na particula C, ao lado dela. Portanto, o campo de interacao nao depende s
da separacao entre as duas particulas, mas também de suas posicoes relativas a direcao de

magnetizacao da particula considerada como fonte do campo (CULLITY, 1972).

B

Figura 1.10: Modelo representando a interagao entre as particulas de um fluido magnético. O

campo H esta aplicado na dire¢ao +z (CULLITY, 1972).

Esse modelo se complica, pois podem surgir aglomerados que vao se comportar como enti-
dades independentes. Desse comportamento pode ser calculado o campo de nuclea¢do (BROWN,
1963), que ira dizer qual é o modo de rotagao dos spins. Essas rotagoes podem ser de dois tipos:
rotacdo coerente ou rotagao incoerente (ver figura 1.11).

Na rotagao coerente todos os spins permanecem paralelos uns aos outros e na rotagao
incoerente, nao. Quando a rotacao é do tipo incoerente eles podem ainda ser do tipo ”fanning”
ou "curling”.

Para ilustrar, vamos considerar duas particulas com momentos magnéticos y; e ;. Seja ¢
o angulo entre o campo magnético e a linha que une as duas particulas. Facamos ¢ = 0, com
o dimero A do tipo ”fanning” enquanto o do tipo B representa um do tipo coerente.

Sob a acao do campo magnético, os momentos magnéticos se alinham na diregao do campo.

Quando y; e p; giram em sentidos opostos, o dimero é chamado de "fanning (ver figura 1.11).
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APPLIED FIELD

A 8 C

Fanning -~
= = Coerentes

Figura 1.11: Modelos de formas de particulas e modos de rotacao. O modelo A representa
uma rotagao incoerente no modo "fanning”, e o modelo B representa uma rotagao coerente

(CULLITY, 1972).

Caso contrario é chamado de coerente (ver figura 1.11). Vamos agora considerar os angulos de
rotacdo dos momentos magnéticos. Se a rotagdo é com a mesma variacao angular (|06;| = [66;])
o sistema ¢é dito simétrico. No caso contrario, quando |d6;| # |d6,|, a rotacao é chamada de
anti-simétrica (CHEN; ZHANG; BERTRAN, 1992). Na figura 1.12 podemos notar que no modo
"fanning” os polos norte e sul estao proximos e isso reduz a distancia espacial dos campos
externos, aumentando a energia magnetostatica. Neste caso, hd um aumento da interacao
particula-particula, aumentando a barreira de energia efetiva. No tipo coerente (ver figura
1.12) a barreira de energia efetiva vai decrescer, pois a distancia entre as particulas vai ser
reduzida (CHEN; ZHANG; BERTRAN, 1992). Nos dois caso hd uma transicao do modo assimétrico

para o simétrico.

1.5.7 Anisotropia magnética

Um fator que pode afetar fortemente a forma de B e de H (M e H ) é a anisotropia magnética,
ou seja, as propriedades magnéticas depedem da direcao nas quais elas sao medidas. Ha varios

tipos de anisotropia:
e Magnetocristalina (cristalina).

e de Forma (magnetoestatica).

e de Tensdo (magnetoeldstica).
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Fanning Coherent

Figura 1.12: Representacao dos modos de rotagao coerente e incoerente (“fanning”) (CULLITY,

1972).
e de Troca (exchange).
e Induzida (témpera magnética, deformacao plastica e irradiacao de superficie).

Dependendo do cristal hd uma direcao de facil magnetizacao ou eixo de anisotropia. Uti-
lizando o modelo localizado Van Vleck atribuiu a origem a anisotropia magnetocristalina ao
acoplamento spin-6rbita (VLECK, 1937; BROOKS, 1940; FLETCHER, 1954) . Usando o modelo
itinerante (BROOKS, 1940; FLETCHER, 1954) chegaram a mesma conclusdo, para os metais.
Portanto, o acoplamento spin-6rbita, no caso magnetocristalina é que da as diregoes preferenci-
ais do cristal, fazendo com que os spins tenham maior probabilidade de se alinhar nessa direcao.

Vamos discutir, brevemente, algumas dessas anisotropias.

1.5.8 Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina pode exibir varias simetrias, mas a cubica e a uniaxial cobrem
a maioria dos casos (DORMANN; FIORANI; TRONC, 1997). Para o caso da simetria uniaxial a

energia de anisotropia é dada por:

Ema:V(K0+Klsen20+Kgsen4«9+...), (1.21)

enquanto para a simetria cubica é dada por:
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K K
Epnew =V | Ko+ Il(sen2 260 + sen” O sen? 2¢) + 1—62(S.en2 Osen®20sen®2p) +...|,  (1.22)

onde ¢ é o angulo azimutal ao plano xy (ver figura 1.13)

Z

Figura 1.13: Sistema de eixos para um sistema dipolar.

1.5.9 Anisotropia magnetoestatica (forma)

Como as particulas sao monodominios magnéticos essa energia estd relacionada com a compo-
nente da magnetizacao M. Ela s6 pode ser expressa com exatidao se as particulas tém uma
forma elipsoidal, figura 1.14, e se a determiancao da anisotropia estd associada a determinacao
do campo de desmagnetizacao. A energia de anosotropia magnetoestatica é dada “por:

E,, Ny M? + N,Mj + N.M?), (1.23)

est = 517 (
onde N, N,, N, sao os fatores de desmagnetizagao relativos a forma da particula e M,, M, e
M, sao as componentes da magnetizacgao.

Para um elispséide de revolugdo com o eixo maior ao longo da diregao [001] a parte depen-
dente de 6 é dada por:
M2

_ (M _ 2
Eer = (QV) (N, — N,) sen6. (1.24)
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_4r
3

No caso de uma esfera N, = N, = N, =

Figura 1.14: Elipséide de revolugao com eixo de facil magnetizagdo na diregao [001].

1.5.10 Anisotropia magnetoelastica

Se ocorrem tensoes externas a parte dependente de 6, para a energia magnetoelastica, pode ser

escrita como (DORMANN; FIORANI; TRONC, 1997):

M, = —;)\SO' sin? 0", (1.25)

/7 z . 7 . Y/ ~ .
onde A é a constante magnetoelastica, o é o “strain” e #” é o angulo entre os eixos de “stress”

e 0 momento magnético.

1.5.11 Anisotropia de superficie

Outra energia de anisotropia importante é a causada pelos efeitos de superficie ou anisotropia
de superficie. O primeiro a sugerir a existéncia desse tipo de energia de anisotropia, foi Néel
(NEeL, 1954)

Usando o modelo localizado, Néel propos que esse efeito surgiria da quebra de simetria
translacional, que representaria uma descontinuidade para as interacoes magnéticas. Para a
simetria cibica a densidade de energia de anisotropia superficial serd dada por (DORMANN;

FIORANI; BESSAIS, 1988):
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(Esy); = Kg cos 0, (1.26)

onde 6 é o angulo entre o momento magnético e a perpendicular a superficie, com K; da
ordem de 0, 1 erg/cm? a 1,0 erg/cm?. Bennet e Copper, usando o modelo do életron itinerante,
estudaram a anisotropia de superficie em filmes finos (BENNET; COOPER, 1972). Neste modelo
eles observaram que os valores da constante de anisotropia de superficie (Kg) poderia, inclusive,
mudar o sinal (Kg > 0 e Kg < 0), com o vetor magnético paralelo a superficie.

Para um elipséide de revolucao (ver figural.14) a parte dependente de 6, é dada por:

Esy = KgF(e)Ssen? 0, (1.27)

onde

Fe) 1(4—3)arcsen(e) + (& — 2)ev/1 — €2 (1.28)
e) == : :
2 arcsen (e) + eyv/1 — €2
b2

sendo S a superficie da particula e e a sua elipsidade com e? = 1 — 2 (com 2a sendo o eixo

maior e 2b sendo o eixo menor do elipséide, rwspectivamente).

No caso dos fluidos magnéticos outro efeito importante na superficie é o que advém do termo
magnetoelastico. Nos fluidos magnéticos sao adsorvidos ions (ou surfactantes) na superficie da
particula, o que pode afetar localmente o campo cristalino (ou acoplamento spin-6rbita). Isso
pode causar uma quebra de simetria do acoplamento spin-6rbita, ou do campo cristalino na
superficie da particula (AHARONI, 1987). Apenas recentemente estes estudos foram feitos,
podendo ser citados vérios trabalhos: (HANEDA, 1986; BODKER; MORUP; LINDEROTH, 1994;
KODAMA et al., 1996; GAZEAU et al., 1998; CHEN; KITAKAMI; SHIMADA, 1998; CHEN et al., 1999;

BAKUZIS; MORAIS; PELEGRINI, 1999).

1.5.12 Outras anisotropias

Segundo Cullity (CULLITY, 1972), podemos ainda encontrar anisotropias devido ao tratamento
térmico, magnético, por iradiacao e por deformacao plastica. Ha ainda a anisotropia de troca
“exchange”, que descreve a interagao magnética entre as interfaces de dois materiais magnéticos

(antiferroferromagnética ou ferriferromagnético) (MEIKLEJONH, 1962).
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1.6 Técnicas de caracterizacao

Sao utilizadas diferentes técnicas para a caracterizacao dos fluidos magnéticos, entre elas po-
demos citar: absor¢ao atomica, microscopia de alta resolugao (MET), ressonancia magnética,
birrefringéncia magneto-6ptica (estatica e dinamica) e magnetizagao. Essas técnicas nos permi-
tem determinar a composicao, a fase, o comportamento magnético, o diametro das particulas,
a polidispersividade e se sao formados aglomerados do tipo dimeros,etc. Neste trabalho iremos

utilizar algumas delas.

1.6.1 Absorcao Atomica

Através da técnica de absorc¢ao atomica podemos determinar qual é a concentracao molar (Ci,01)

do fluido magnético:

Crno = {[M**] + [Fe*]} mol /1.

Podemos ainda, a partir da concentracao molar, determinar a fragdo volumétrica (¢) que

expressa a razao entre o volume das particulas e o volume da solucao, sendo dada pela expressao:

¢ =2,51 x 1072C,,a® x 100% (1.29)
onde a é o parametro de rede.
Outro tipo de concentracao que podemos determinar é a concentracao em numeros de
particulas presentes em um determinado volume da solucao:

o 4, 79 X 1019C’m0la3

- 3
Chp = E particulas/cm?, (1.30)

onde D é o diametro da particula. Essas trés grandezas determinam a concentracao dos fluidos

magnéticos.

1.6.2 Difracao de raios-X

Para fazermos a difragao de raios-X, é necesséario que o material esteja na forma de pd obtido logo

apoés a passivacao das particulas. Esta técnica permite, em alguns casos, obter o diametro médio
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das particulas e verificar a estrutura cristalina. Quando a amostra nao é de um material amorfo
(sem estrutura definida) é possivel verificar a estrutura cristalina conhecida como espinélio.
Vejamos um exemplo dessa técnica para o fluido magnético de niquel.

A figura 1.15 apresenta um difratograma caracteristico para estruturas do tipo espinélio.
Neste caso é apresentado o difratograma de uma amostra de fluido magnético de ferrita de
niquel (NiFeyO,) (BAKUZIS, 2000). O catodo emissor de raios-X usado é um catodo de ferro

e por isso as reflexoes [220],[311] e [400] possuem picos em 260 = 33,3°, 45,3° e 55, 1°.

120771
311) NlFe,zO4

100 - dados |

Intensidade (u.a.)

N
(=}
T

2 @ (graus)

Figura 1.15: Difratograma de pé para a mostra de ferrita de niquel (BAKUZIS, 2000).

Pode-se, em alguns casos, através do difratograma de raios-X, calcular diametro médio das
particulas. Para isso utilizamos a expressao (CULLITY, 1978; WARREN, 1990):
0,9\

(Drx) = Accos (1.31)

onde A é o comprimento da onda do raio X utilizado, 3 é o angulo correspondente a linha de
difracao do raios-X, e A é a largura a meia altura corrigida. Utilizando-se a equagao 1.31,
para o caso mostrado na figura 1.15, o diametro encontrado foi de 10, 3 nm.

Existem estruturas espinélios com varios graus de inversao e a forma geral que descreve

estes sistemas é:

(A1-iB;)p (AiBi-:) O, (1.32)
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onde i é o parametro de inversao, e representa a fracao de cations tipo A que possuem

d ao seis. P 1 fons Ni2* it Sdri [
coordenacao seis. Para esse exemplo os fons N ocupam apenas os sitios octaédricos e os fons
Fe3t estao distribuidos igualmentes nos sitios octaédricos e tetraédricos. A estrutura é dita

estrutura espinélio invertida (PEREIRA, 2000).

1.6.3 Microscopia eletrénica de transmissao(MET)

A microscopia eletronica de transmissao (MET) é usada para determinar a morfologia e o
tamanho das particulas. Com essa técnica é possivel determinar o diametro fisico das particulas
e obter uma lei de distribuicao de diametros. Essa técnica também permite observar diretamente
a forma das particulas, dentro do limite da técnica. A distribuicao dos diametros é usualmente

dada por uma distribui¢ao do tipo lognormal:

P(D) = % exp {—%1 , (1.33)

Dy e o, defininem a polidispersividade da amostra sendo associados, respectivamente, ao

diametro médio e a largura tipica a meia altura, da lognormal (ROWELL; LEVIT, 1970).

1.6.4 Birrefringéncia magnética estatica

Esta técnica nos permite a obtencao direta da birrefringéncia de saturacao e a obtencao indireta
do perfil de polidispersividade da amostra. Essa técnica nos pemite ainda obter informacoes
sobre o grau de agregacdo da amostra. (DAVIES; LLEWELLYN, 1979; BACRI et al., 1987). Um

ajuste numerico, de acordo com a expressao:

An(H)
ATLS

= /An(H, D)P(D)dD (1.34)

nos fornece a lei de distribuicao dos diametros, onde Ang é a birrefringéncia de saturacao e

An(H, D) é a contribuicao & birrefringéncia devido a cada uma das estruturas magnéticas.

1.6.5 Espectroscopia Mossbauer

A ressonancia fluorescente atomica, foi predita e descoberta no século passado por Mossbauer

(M6SSBAUER, 1958). Basicamente, um atomo num estado excitado eletronicamente, decai para
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o estado fundamental, emitindo um féton. Esse pode ser absorvido e re-emitido por outro
atomo, com excitacao e desexcitacao e reemissao de fonon em direcoes randomicas, dando ori-
gem ao espalhamento e a fluorescéncia ressonante. No comego dos anos 20 (do século passado),
foi predito que quando muitos nucleos radioativos em estados excitados decaem, a radiacao
gama emitida deve excitar outros nucleos, do mesmo isétopo, dando origem a absorcao res-
sonante nuclear, e a fluorescéncia. Muito embora as tentativas de detectar esses processos
ressonantes nao tivessem sucesso, o papel inibidor do recuo nuclear, e o efeito de alargamento
Doppler foram identificados com precisao. Experiéncias posteriores foram inspiradas, na cer-
teza de que a radiacao gama seria uma boa fonte de radiacao monocromatica, mas continuava
o problema da degradacao da energia dos raios gama, devido ao recuo dos ntcleos e a radiacao
térmica. Mossbauer eliminou esses problemas considerando o comportamento do ntucleo nao
mais solto, mas preso numa célula de um cristal. nesta circunstancia, a energia de recuo é
menor do que a energia vibracional quantizada, da célula, e os raios gama sao emitidos sem
perda de energia devido ao recuo do ntucleo. Essas emissoes, sem recuo, sao otimizadas pelas
energias dos raios gama dos nicleos fortemente ligados na célula cristalina. Se incidirem em
outra matriz idéntica, contendo o mesmo isétopo no estado fundamental, ele sera absorvido res-
sonantemente e subseqiientemente emitido numa direcao randomica. As primeiras observacoes
de absorcao ressonante sem recuo, foram feitas por Mossbauer em 1958 usando o ''Ir . Na
figura 1.16 podemos ver a representacao esquematica de um espectrometro Mossbauer. Nessa
representacao, os raios gama emitidos por uma fonte é modificado pela oscilagao da fonte para
frente e para traz, com respeito a um absorvedor estacionario. A absorcao ressonante ocorre
quando a energia dos raios gama se iguala & energia de transicao do nicleo do °" Fe absorvedor.
O espectro Mossbauer ¢é feito registrando—se a contagem de raios gama versus velocidade da
fonte medida em mms~' (M&SSBAUER, 1958). Na figura 1.17 é mostrado um diagrama dos
niveis de energia para o *"Fe. H4, basicamente, dois tipos de informacdes que podem ser re-
tiradas do espectro Mossbauer. As linhas de energia relativas e absolutas sao determinadas
pelos efeitos eletronicos nos niveis de energia nuclear. Esses efeitos sao vistos juntos como os
parametros hiperfinos e sao conhecidos como deslocamento isomérico, interacao (elétrica) de
quadrupolo hiperfino e interagao de dipolo hiperfino (magnético). A figura 1.17 mostra esse

efeito de deslocamento para os niveis nucleares do °" Fe, que é o isotopo mais comumente usado
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para a pesquisa de efeito Mdssbauer (COHEN, 1976).

Deslocamento isomérico

O deslocamento isomérico vem da energia de interacaode parte da nuvem eletronica dentro do
volume nuclear com a carga do ntcleo. O deslocamento isomérico prové informagoes diretas
sobre a densidade eletronica no ntcleo, e isso pode ser freqiientemente interpretado como uma

informacao sobre a valéncia do fon em estudo.

Desdobramento quadrupolar

Somando-se as mudancas nos niveis da energia nuclear dadas pelo deslocamento isomérico os
niveis podem ser, ainda, espalhados pelo quadrupolo elétrico e pelas interagoes hiperfinas de
dipolo magnético. A figura mostra , para o > Fe, que o estado nuclear excitado (I = %) e o
estado fundamental (I = 3) sdo desdobrados produzindo duas linhas de absor¢ao (um dubleto)
sob a interagao de quadrupolo e seis linhas (um sexteto) sob a acdo do campo magnético de
interacao hiperfina.

O desdobramento quadrupolar vem do fato que o nucleo nao é perfeitamente esférico, mas

elipsoidal. O estado de baixa energia é o do eixo paralelo ao eixo ligante (eixo z) e o de maior

energia ¢ o do eixo perpendicular ao eixo ligante.

Interagao magnética hiperfina

Esse tipo de interacao vem do acoplamento do momento magnético nuclear com o campo
magnético efetivo no nicleo e resulta no desdobramento do estado fundamental nuclear e no
excitamento de estados com spin nuclear I > 0. Na figura 1.17 podemos observar um espectro
Mossbauer e seus correspondentes estados nucleares.

Através dessa técnica podemos obter informagoes sobre os ions de ferro, o estado de valéncia
de cada ion, a distribuicao dos fons nos sitios da estrutura cristalina e o valor do campo
magnético interno (SAWATZKY; WOUDE; MORRISH, 1969; MORUP; CRISTENSEN; CLAUSEN, 1987;

TARI et al., 1983; PFANNES et al., 1998).



1.6.6 Ressonancia magnética eletrénica 30

Nuclear excited state ——r—

Nuclear ground state _jL

!-rays released after
7Co—5Fe electron capture
K

o] o 8

Detector

Material under
examination
*to source (absorber )
< - '
o~ Z
-ve : +ve 3 ¢ g
velocity velocity

Figura 1.16: Representagao esquematica de um espectrometro Mossbauer.

1.6.6 Ressonancia magnética eletronica

Ressonancia magnética é um fenoméno observado em sistemas que possuem momento magnético

eletronico p,, com

fi. = —gBS (1.35)

onde S é o do spin do elétron, g é uma constante adimensional chamada “fator de Landé
do eletron” e 8 é o magneton de Bohr.
Se héd uma interagao entre o momento magnético do elétron e um campo aplicado H , a

Hamiltoniana do sitema é dada por:

H=—ji,.H. (1.36)

Substituindo o valor do momento magnético u, temos:

H = —gBHS., (1.37)

com o campo magnetico aplicado na direcao z. Como Sz = j:%, a aplicacao do campo H

implica em dois estados de energia possiveis para o sistema de spins.
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Figura 1.17: Diagrama dos niveis de energia para o ®” F'e mostrando as origens do deslocamento
isoméricos (isomer shift) dos desdobramentos hiperfinos (hiperfine splittings). Cada uma das

setas verticais quebradas representa uma possivel linha de absorgao (Cohen, 1976)

Se aplicarmos um campo oscilante perpendicular a H isso induz de um estado para outro

se a energia da radiagao incidente hv for tal que

hv = gBH, (1.38)

onde v é a freqiiéncia de do campo oscilante. a ressonancia magnética eletronica sera
considerada com mais detalhes no cap. 3, aplicada a caracterizacao de ferrofluidos de ferritas

de cadmio.



1.6.7 Magnetizacao 32

1.6.7 Magnetizacao

As medidas de magnetizacao, realizadas em temperatura ambiente, fornecem diretamente o
valor da magnetizacao de saturacao do fluido magnético e, ainda indiretamente, o valor da
polidispersividade do material. Fornecem, também, informagoes sobre o volume magnético
das nanoparticulas. Volume esse que é normalmente menor que o volume fisico. As modi-
ficacoes quimicas, devido a oxidacao dos atomos que estao na superficie, complexados devido
a surfactantes, e a auséncia de vizinhos que garantem a interagao de troca, sao os fatores que
contribuem para a reducao do volume magnético, quando comparado ao volume fisico. Para o

calculo da magnetizagao usamos a expressao:

M(H) = / M(H, D)P(D)dD, (1.39)

onde P(D) é a lei de distribui¢ao de diametros (lognormal), e M(H,D) é a contribuigao para a

magnetizagao de cada particula.

1.7 Materiais e métodos

Neste trabalho apresentamos a sintese e cracterizagao de fluidos magnéticos de ferritas de
cadmio, sendo inédita a sintese deste material. O fluido magnético foi obtido pelo método
da coprecipitacdo, mas de forma diferente da técnica estabelecida por Massart (MASSART,
1982). O processo de sintese serd discutido com detalhes no préximo capitulo. Inicialmente,
foram sintetizados fluidos de diversos diametros, mas neste trabalho sera relatado a sintese da
amostra de ntimero 27, com diametro médio de 7,4 nm. Para a caracterizacao dessa amostra

foram utilizadas como técnicas:

e MET

Difragao de raios-X

Birrefringéncia magnética estatica

Espectroscopia Mossbauer

e Ressonancia magnética eletronica



Capitulo 2
Sintese e caracterizacao

Neste capitulo apresentaremos a sintese de nanoparticulas a partir da formagao de precursores
inorganicos, a preparagao de monoparticulas dispersas e o controle da distribuicao de tamanhos.
Conhecendo esses fundamentos podemos entender a formacao da dupla camada necessaria a
estabilidade do fluido magnético. Descreveremos a sintese pelos protocolos ja estabelecidos e

as técnicas para a caracterizacao do fluido magnético.

2.1 Sintese

Os fluidos magnéticos sao preparados a partir do processo sol-gel que permite sair de um precur-
sor molecular e chegar a uma particula magnética. Nesse processo, a maneira como os agregados
coloidais sao formados frequentemente determina suas principais propriedades (BRINKER; SCHE-
RER, 1985). Coloides monodispersos de metais de transi¢ao sao sintetizados de forma correta
quando podem exibir formas anisotrépicas (MATIJEVIC, 1985), pois as interagdes particula-
particula levam a formacao de agregados anisotropicos nos quais as particulas individuais estao

mutuamente orientadas.

2.1.1 Formacao de precursores inorganicos

Quando dissolvemos cétions metélicos em dgua pura, o cation M#* torna-se solvatado, sendo

envolvido por moléculas de agua de acordo com a descricao:

Z+
MZ* + O(Z — [M — O(Z]

33
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Na realidade, todo metal quando imerso em agua ira criar uma camada superficial de cargas,
chamada superficie de Stern. O oxigeénio estd ligado ao metal por forgas eletrostéaticas, sem criar
ligacoes covalentes. Essas ligacoes criam duplas camadas de carga, e o potencial medido a uma
certa distancia da superficie é chamado potencial Zeta.

No caso de ions metélicos de transicao, essa solvatacao leva a formagao de ligacoes parcial-
mente covalentes. Uma transferéncia parcial de cargas ocorre do orbital completo da molécula
de 4gua, para o orbital vazio do metal de transi¢ao (d;). Cada um dos precursores tem uma

natureza (oxo, hidro e aquo) que pode ser vista através do diagrama carga-pH 2.1.

+8—

Figura 2.1: Diagrama carga-pH (LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988)

Cations com valéncia Z > +4 darao origem a complexos hidroxo ou aquo-hidroxo, sob um
certo pH. Para Z < 45, darao origem a complexos oxo-hidro ou oxo, sob o mesmo pH. E para
Z = 44 (na fronteira) podem levar a um grande nimero de percursores possiveis.

Os 6xidos metdlicos trivalentes, que usam o mecanismo de condensacao via olagdo (pontes

hidroxo ou pontes ol), podem formar precipitados gelatinosos ou gel. Por exemplo, no caso do
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Cr(III) é formado um gel quando adicionado amoénia ou hidréxido de potassio, mas no caso do
Fe(III) sao formados precipitados gelatinosos quando adicionados, aos percursores, bases como
N H; ou NaOH. Esses precipitados gelatinosos sao amorfos e tém uma composicao intermediaria
entre « — FeOOH (gortita), e a — FesO3 (hematita). A diferengas entre as duas é que a gortita
é formada em pH > 10 e a hematita em pH < 4 (MATIJEVIC, 1980a, 1980b). Gel ou sol de
éxidos de ferro podem também ser obtidos através da oxidagao do precursor Fe(II), ou pela
redugao de sais de Fe(III).

A magnetita (Fe3Oy4) pode ser obtida através de redugao, adicionando-se hidrazina. Na
sua formac@o acontece um mecanismo de dissolucao e recristalizagdo (SAPIEZKO; MATLJEVIC,
1980; SUGIMOTO, 1978). Quando sob condi¢oes basicas a nucleagdo tem lugar préximo a
superficie das particulas de Fe(OH),, e esse crescimento envolve um mecanismo de contato e
recristalizacao, dentro da fase gel (KIYAMA, 1974; SUGIMOTO, 1978). Quando sob condigoes
neutras ou fracamente dcidas, os percursores Fe(Il) sdo oxidados e entao formados complexos
hidroxido férrico por co-precipitacao. A oxidacao da superficie das particulas leva a magnetita
coloidal Fe30,. Esse é o mecanismo envolvido quando misturamos precussores Fe(II)/Fe(I1I)
para obter fluidos magnéticos. Para esse tipo de fluido magnético sao misturadas solugoes
aquosas de cloreto ferroso e cloreto férrico e, sob forte agitacao, é adicionada uma solucao de
amonia, formando-se imediatamente um precipitado gelatinoso negro que pode ser isolado por
centrifugacao ou decantacao magnética. Se a precipitacao for feita com tetrametilamonia, é
obtido um fluido magnético alcalino, mas se a precipitacao for feita com acido perclérico, é
obtido um fluido magnético acido. Em todos esses casos a precipitagao s6 é possivel se a razao
Fe(II)/Fe(I1I) for menor que 0,15 (JOLIVET; FRUNCHART, 1983; JOLIVET; TRONC, 1988). O
termo final para a oxidagao de Fe304 é v — FesOs. Essa transformagao ¢ induzida por agentes

oxidantes (TRONC; JOLIVET, 1982, 1984; TRONC et al., 1984).

2.1.2 Preparacao de particulas coloidais monodispersas

O problema de se obter particulas coloidais monodispersas (ou particulas com tamanhos e
composigoes uniformes) e o controle de sua cristalizagao sdo de importancia nao sé6 no campo
da fisica e quimica (com o comportamento dinamico e a estabilidade do sistema de particulas),

mas também para a industria de ceramica, de pigmentos e farmacéutica.
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A grande importancia das particulas monodispersas é atribuida a uniformidade de pro-
priedades fisico-quimicas das particulas individuais, num sistema dispersante, que permitem
correlacionar diretamente suas propriedades como propriedades do conjunto todo, o que faci-
lita o tratamento tedrico.

Entre os anos 1970 e 1980 foram feitos muitos esforcos para se conseguir a preparacao de
particulas coloidais bem definidas. Matijevic e colaboradores (MATIJEVIC, 1977, 1976, 1979,
1980a, 1980b, 1981, 1986) trabalharam na preparacao de particulas coloidais de diferentes
oxidos metalicos, obtendo particulas uniformes na forma, tamanho e composicao, onde todas

as particulas foram preparadas por co-precipitacao.

2.2 Controle na distribuicao de tamanhos

2.2.1 Condicao para sistemas coloidais monodispersos

Separacgao entre nucleagao e crescimento A figura 2.2 é o grafico de LaMer (LAMER;
DINEGAR, 1950), que é um modelo para a formagao de particulas monodispersas. A concen-
tragao do soluto é formada no estdgio I, pela decomposicao de compostos inertes, gerando

monomeros, ou alguns esparsos complexos soluveis como percursores da precipitacao. Durante

*
min?

esse estagio nenhuma precipitacao acontece. QQuando a concentracao do soluto C alcanga
o estagio II da nucleacao comeca. Neste estagio, C ainda cresce por algum tempo e entao cai
como resultado do alto consumo de soluto pela nucleacao acentuada. Quando C alcanca C7, .,
novamente a nucleagao comeca a diminuir e finalmente chega ao final. Comega o estagio I1I de
crescimento, que vai até o ponto onde a concentracao do soluto fica abaixo ou préxima do nivel

de solubilidade C.

Se a razao de nucleagdo nao ¢é alta o bastante (C},;, < Cs < Cf,.) pode continuar aconte-

min max
cendo crescimentos. Neste caso pode nao haver a formacao de particulas monodispersas. Para
que haja a monodispersao é necessario uma separacao distinta entre a fase de nucleacao e de

crescimento.

Inibicao da coagulagao Uma vez crescidas, as particulas estao em contato direto e fre-

quentemente aderem umas as outras, irreversilvelmente (SUGIMOTO; YAMAGUCHI, 1976), num
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Figura 2.2: Diagrama representando o modelo de LaMer para a formacao de particulas monodis-
persas. Cgy=solubilidade, C} ; = concentragao minima para a nucleacao, Cy,.x = concentragao
maxima para a nucleacao, Parte I = périodo de pré-nucleacao, Parte II = périodo de nucleagao,

Parte III = Périodo de crescimento (LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988).

fenomeno chamado coagulagao. Para que ocorra monodispersao é necessario inibir a coagulacao
e para isso sao utilizados os seguintes procedimentos:

1 - Uso de uma dupla camada de carga sobre as particulas, exercendo uma forga repulsiva
umas nas outras. Essa forca repulsiva é uma funcao do potencial Zeta e do comprimento de
Debye.

2 - Uso de agentes protetores. Uma das formas efetivas de se estabilizar particulas coloidais
¢ usando agentes protetores, tais como surfactantes, agentes complexantes e polimeros liofilicos.
Esses agentes sao adsorvidos nas particulas e a repulsao ocorre, principalmente, através da forga
repulsiva coulombiana e por impedimento estérico através de repulsao mecanica das particulas

(HESSELINK; VRIL; OVERBEEK, 1971).
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Escolha dos modos de crescimento Uma particula coloidal cresce por uma seqiiéncia de
difusdo de monoémeros, na diregao da superficie (ver figura 2.3 ), e de uma reagdo de monémeros

na superficie.

diffusion s bulk
laver -

Figura 2.3: Perfil da concentracao do soluto na camada de difusao (LIVAGE; HENRY; SANCHEZ,
1988)

Na figura 2.3, () é a concentracao de monomeros no "bulk”, C; é a concentracao de
monomeros na interface, C, é a solubilidade das particulas como funcao do raio e § é a es-
pessura da camada de difusdo (SUGIMOTO, 1978). Na figura 2.4 é mostrado o esquema da
camada de difusao ao redor de uma particula esférica. Neste caso, r é o raio da particula e x é
a distancia ao centro da particula.

O fluxo total J, de monomeros, passando através de uma superficie esférica com raio x

(dentro da camada de difusao), é dado por:

J = 47rx2d£
dx
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Figura 2.4: Representagdo de uma camada de difusdo ao redor de uma particula esférica (LI-

VAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988).

onde d é o coeficiente de difusao e C é a concentracao de mondémeros em x. J nao é fungao

de x e se integrarmos C(x) de r 4+ § até r, com respeito a x, teremos:

(r+96)

J = drd
L

(Co— ) (2.1)

mas o processo de difusao é seguido por uma reagao da superficie, que é escrita como:

J = 4nr?k(C; — Cp) (2.2)

onde é postulada uma simples reacao de primeira ordem e k é uma razao constante. Dessas

duas equagoes segue que



