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RESUMO

A dopagem de itrio em nanoparticulas de 6xido de ferro altera significativamente suas
propriedades coloidais, mesmo em concentragdes baixas (menores que 1%). Fluidos
magnéticos obtidos com estas particulas se mostram muito estaveis, mantendo-se anos
sem decantacdo ou floculagdo. Entretanto, pouco se sabe a respeito da origem destas
alteracbes, mesmo o posicionamento relativo do itrio nas nanoparticulas gera
controvérsia. Neste trabalho foi realizada uma investigacdo das propriedades fisicas
destas nanoparticulas. Para tanto, nanoparticulas de ferrita com e sem dopagem de itrio
foram sintetizadas e uma caracterizagdo quimica e estrutural foi feita em ambas, fluidos
magnéticos com as duas espécies de nanoparticulas também foram preparados. As
técnicas utilizadas neste trabalho para a caracterizacdo das nanoparticulas foram
Fluorescéncia de Raios X (XRF) e Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma
Acoplado (ICP/AES) para a caracterizacao estequiométrica, Difracdo de Raios X (DRX)
para a caracterizagdo morfoldgica, permitindo estimar as dimens@es das nanoparticulas e
0 parametro de rede. Um experimento de microeletroforese também foi realizado para
estimar o potencial eletrostatico na superficie das nanoparticulas e o valor encontrado
para as nanoparticulas com itrio foi de 27% maior do que para as sem itrio. Além destas
técnicas, a espectroscopia da Fina Estrutura de Absorcédo de Raios X (XAFS) foi utilizada
para a determinacdo da ocupacao os cations de itrio na rede cristalina. A caracterizacao
tornou evidente que o itrio ndo altera de forma significativa as caracteristicas estruturais
das nanoparticulas, como o parametro de rede e o diametro médio, porém as propriedades
coloidais, como o potencial zeta, sdo drasticamente alteradas.

Palavras-chaves: nanoparticulas de ferrita, magnetita, exafs, itrio.
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ABSTRACT

The yttrium doping in iron oxide nanoparticles alter significantly their colloidal
properties, even at low concentrations (less than 1%). Magnetic fluids made with these
nanoparticles show very stability, keeping years without without decantation or
flocculation. However, little is known about the origin of these changes, even the relative
positioning of Yttrium in nanoparticles generates controversy. In this work was
performed an investigation of the physical properties of these nanoparticles. Therefore,
ferrite nanoparticles with and without yttrium doping were synthesized and chemical and
structural characterization was performed in both, magnetic fluids with the two kinds of
nanoparticles were also prepared. The techniques used in this study to characterize the
nanoparticles were X-Ray Fluorescence (XRF) and Optical Emission Spectroscopy
Coupled Plasma (ICP/AES) for stoichiometric characterization, X-Ray Diffraction
(XRD) for the morphological characterization, allowing estimate the dimensions of the
nanoparticles and the lattice parameter. Was also conducted a microelectrophoresis
experiment to estimate the electrostatic potential on the surface of the nanoparticles, and
the value found for the nanoparticles with yttrium was 27% higher than for no yttrium. In
addition to these techniques, the X-ray Absorption Fine Structure spectroscopy (XAFS)
was used to determine the yttrium cations occupation in the crystal lattice. The
characterization became apparent that yttrium does not significantly change the structural
characteristics of nanoparticles, such as the lattice parameter and the diameter, but the
colloidal properties, such as zeta potential, are altered critically.

Keywords: ferrite nanoparticles, magnetite, exafs, yttrium.
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1 INTRODUCAO

Nanoparticulas (NPs) de ferrita tém sido intensivamente estudadas nos ultimos
anos devido as suas notdveis propriedades elétricas e magnéticas [1, 2], sendo estas
propriedades a base de suas extensas aplicacbes em areas como sistemas de
armazenamento de informacédo e diagndsticos medicos [3, 4]. Essas NPs possuem um
grande potencial para aplicacdes em biomedicina devido a sua biocompatibilidade,
podendo ser utilizadas em marcadores tumorais [5], hipertermia magnética [6 - 8],
melhoria do contraste em imagens de ressonancia magnética [9, 10] e sistemas de
vetorizacdo de farmacos (drug delivery) [11]. Adicionalmente, as NPs de ferrita possuem
um grande impacto nas novas tecnologias industriais como o desenvolvimento de
estruturas para a spintronica [10]. Apds a sintese essas particulas podem sofrer
tratamentos superficiais adequados para serem dispersas em solventes polares ou apolares
produzindo suspensdes coloidais altamente estaveis, chamadas ferrofluidos, ou
fluidos magnéticos (FMs) [12], tendo estes coloides muito potencial para aplicacdes
industriais, tais como o desenvolvimento de 6leos isolantes para transformadores
elétricos, tintas magnéticas (para codigo de barras), acelerdbmetros e amortecedores
magnéticos [13]. Cada aplicacdo destas nanoparticulas requer propriedades especificas,
sendo tanto a sintese quanto os tratamentos posteriores etapas desafiadoras. Para os
fluidos magnéticos é fundamental possuirem uma alta estabilidade coloidal para que suas

aplicacdes sejam possiveis.

A dopagem das NPs (insercdo de diferentes espécies quimicas na sintese), tem
apresentado resultados notaveis, alterando suas propriedades magnéticas [14], eletrénicas
e Oticas [15]. Medidas iniciais indicam que a dopagem de NPs de magnetita (Fez04) com
o elemento itrio (Y) (mesmo em baixas concentracdes, menores que 1%), altera
notavelmente suas propriedades coloidais. Fluidos magnéticos feitos destas NPs dopadas
mostram uma estabilidade coloidal muito maior do que FMs feitos com particulas
similares, porém sem dopagem, ficando anos sem decantacdo ou floculacao, possuindo
grande potencial para aplicacdes como fluido de transformadores elétricos e sistemas de
amortecimento. Entretanto, muito pouco se sabe acerca das origens dos efeitos fisicos
causados pelos atomos de itrio na nanoparticulas de ferrita. Mesmo o posicionamento do
itrio na nanoparticula ainda € incerto. Supondo-se que os &tomos de itrio permeiem a rede

cristalina, eles podem ocupar posi¢des intersticiais, gerando defeitos na rede, ou sitios



substitucionais, ocupando posi¢des cristalograficas dos atomos de ferro na estrutura
espinélio, podendo ainda os atomos de itrio estarem localizados apenas na superficie das
NPs. Para um melhor entendimento dos efeitos do itrio nas NPs é preciso conhecer a
distribuicdo destes atomos nas nanoparticulas e somente entéo teorizar acerca dos efeitos

que eles tém a partir de sua localizacéo.

O objetivo maior deste projeto de pesquisa foi localizar a posicéo relativa dos
atomos de itrio nas nanoparticulas de ferrita. Um segundo objetivo foi caracterizar tais
NPs, tanto amostras em p6 quanto dispersas em ferrofluido, para descrever as alteracGes
geradas pela dopagem de itrio em suas propriedades estruturais e coloidais. Para isto foi
realizada uma caracterizacdo quimica e estrutural da amostra, e a determinacdo da
ocupacdo dos ions de pela técnica de espectroscopia de absor¢édo de raios X, além de um
estudo do potencial eletrostatico na superficie das NPs por microeletroforese.

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos sendo que no segundo capitulo
serdo discutidas as propriedades gerais dos materiais magnéticos e da magnetita, em
seguida sera falado sobre fluidos magnéticos e estabilidade coloidal. No terceiro capitulo
a técnica da Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X (XAFS) sera
descrita aos detalhes, serdo abordadas suas duas principais técnicas, a Estrutura Fina de
Absorc¢do de Raios X Estendida (EXAFS), e Estrutura de Absorcao de Raios X Proxima
a Borda (XANES), incluindo os aspectos tedricos, a instrumentacao e os softwares para
tratamento de dados. No quarto capitulo a sintese das nanoparticulas serd descrita de
forma detalhada, além das técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho, sendo estas
Fluorescéncia de Raios X (XRF), Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma
Acoplado (ICP/AES), Difracdo de Raios X (DRX) e Microeletroforese. No capitulo
seguinte serdo apresentados os resultados dos experimentos, discussdes e algumas
conclus@es iniciais. Sempre que possivel, os resultados obtidos neste trabalho serdo
comparados com dados disponiveis na literatura. No capitulo final serdo apresentadas as

conclusdes deste trabalho e perspectivas de trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MAGNETISMO NA MATERIA

A origem do magnetismo na matéria esta na orientagdo dos spins e nas Orbitas dos
elétrons presentes no material, 0 que podem ser tratados como momentos de dipolo, sendo

a soma de todos estes dipolos 0 momento magnético total do material em questéo.

A maioria dos materiais ndo apresenta momento magnético permanente, alguns
sdo atraidos por campos magnéticos, sendo chamados de paramagnéticos, e outros sao
repelidos, os chamados diamagnéticos. Estes dois fendmenos sdo consequéncias do
alinhamento dos momentos de dipolo em resposta a um campo magnético aplicado no
material, sendo este alinhamento chamado de magnetizacdo. Se esta orientacdo for
paralela com campo magnético o material serd por este atraido sendo entdo
paramagnetico, caso seja antiparalela o material serd repelido, sendo, portanto, um

material diamagnético.

Alguns materiais permanecem com sua magnetizacdo mesmo apds cessar 0 campo
externo, tais materiais sdo classificados em ferromagnéticos, ferrimagnéticos e
antiferromagnéticos. Nos materiais ferromagnéticos, idealmente, todos os momentos de
dipolo estdo alinhados paralelamente na mesma direcéo, nos ferrimagnéticos ha formacéo
de dominios magnéticos com valores distintos, alinhados antiparalelamente entre si,
resultando em um momento magnético total menor que nos materiais ferromagnéticos. Ja
os antiferromagnéticos também possuem dominios orientados antiparalelamente, porém,
com valores iguais, gerando uma magnetizacdo nula. Na Figura 1 estdo representados 0s

diferentes tipos de magnetizacéo.
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Figura 1. Os diferentes tipos de Magnetizacéo [16]. Os pontos representam atomos e as setas a
orientacdo spin: a) material paramagnético ou diamagnético na auséncia de campo externo;
b) material ferromagnético; c) material antiferromagnético; d) material ferrimagnético.



2.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DA MAGNETITA

Toda a histéria do magnetismo comeca com um mineral chamado magnetita
(Fes0a4), 0 primeiro material magnético descoberto pelo homem [16], sendo este 0 mais
magnético de todos os minerais que ocorrem naturalmente na Terra [17]. Cristais de
magnetita sdo encontrados em diversos organismos vivos, tal como na bactéria
Aquaspirillum magnetotacticum [18], que utiliza nanoparticulas magnéticas em seu corpo
para se orientar. Animais com a capacidade de perceber e se orientar pelo campo
magnético da Terra possuem cristais de magnetita no cérebro, estes animais incluem

abelhas, lagostas, tubardes, arraias, tartarugas e diversas aves como 0s pombos [19].

Os principais detalhes da estrutura da magnetita foram descritos em 1915 por
Bragg [20] e Nishikawa [21], sendo um dos primeiros minerais a ter sua estrutura
determinada pela técnica de Difracdo de Raios X. A magnetita possui uma estrutura
espinélio inversa (fd3m), como a mostrada na Figura 2, os atomos de oxigénio estdo
dispostos em uma estrutura cubica de face centrada (FCC: face centered cubic), na qual
formam sitios, ou subredes, com coordenacOes tetraédrica e octaédrica. Sua célula
unitaria possui 32 fons O%, os fons de ferro sdo dispostos como 8 cations com
coordenacdo tetraédrica (sitios A) e 16 ions com coordenacdo octaédrica (sitios B), num
total de 56 atomos. A conservacdo de carga requer por célula unitaria oito ions Fe com
valéncia 2+ e dezesseis com valéncia 3+. A distribuicdo destes cations pelos sitios € bem
conhecida [22], os ions bivalentes ocupam sitios octaédricos e os trivalentes estdo
distribuidos em ambos os sitios. Como pode ser visto na Figura 2d, os momentos
magnéticos dos cations octaédricos estdo alinhados antiparalelamente aos momentos dos
cations tetraédricos, como existem duas vezes mais sitios octaédricos do que tetraédricos
a célula unitéria da magnetita possui um momento magnético resultante diferente de zero,
esta é a origem do ferromagnetismo da magnetita. O magnetismo em sélidos com
estrutura espinélio depende criticamente da magnitude do momento magnético e das

distribuicdes de seus cations entre os sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B).

Os ions de ferro da magnetita podem ser substituidos, total ou parcialmente, por
fons de outros elementos quimicos, como é o caso da substitui¢do do cation Fe?* por Mn?*
ou Zn?* e do cation Fe* por AI**, as quais acontecem tanto de forma natural quanto
sintética [16]. Estas substituicGes sdo dependentes da valéncia, do raio atémico e da

quimica de coordenacgéo do ion substituinte. A introducéo de diferentes ions na magnetita
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introduz mudancas em suas propriedades fisicas, principalmente estruturais e magnéticas,
e a magnitude dessas mudancas dependem diretamente da porcentagem de ions de ferro
substituidos, da natureza dos substituintes e da ocupagdo destes novos ions na estrutura

cristalina.

c)
(=4
"
PR - gc”e
T @ i Fe
d)

Figura 2. Estrutura e distribuicéo de cations da magnetita: a) modelo poliédrico com camadas
tetraédricas e octaédricas alternadas. b) modelo de esferas para o cristal. ¢) amplia¢cdo do modelo
de esferas evidenciando os sitios tetraédricos e octaédricos [16]. d) dire¢cdo dos momentos
magnéticos dos cations nos sitios formados por atomos de oxigénio [23].

A diferenga de tamanho entre o raio do ion substituinte e do ion de ferro
substituido insere distor¢des na rede cristalina como a variagdo no parametro de rede a,
ja a diferenca de momento magnético entre as duas espécies ibnicas modificara as
propriedades magnéticas do material, tais como sua coercividade e sua saturacao
magnética. Além destas, propriedades elétricas, Opticas, vibracionais, elétricas e térmicas

também podem ser alteradas [17].

2.3 FLUIDOS MAGNETICOS

Fluidos magnéticos (FMs), também chamados de ferrofluidos, sdo liquidos que se
tornam fortemente magnetizados na presenca de um campo magnetico [24]. O fluido
magnético foi patenteado em 1963 por Steve Papell, pesquisador da NASA, como um
combustivel liquido para foguetes que poderia ser atraido para a entrada da bomba em

um ambiente sem gravidade pela aplicacdo de um campo magnético [25]. Tais coloides
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sdo formados de nanoparticulas solidas magnéticas, geralmente de ferritas, suspensas em
um liquido de alta constante dielétrica (em geral &gua) ou apolares (normalmente um
solvente organico). Fluidos magnéticos possuem propriedades tanto de um sélido quanto
de um liquido, sendo possivel alterar entre os dois estados fisicos com a aplicacdo de um
campo magnético externo [24]. Esta capacidade de mudar as fases permite que sejam
utilizados como o6leos vedantes, isolantes e lubrificantes, além de possuirem grande
potencial para futuras aplicagdes em sistemas nanoeletromecanicos [26]. Ferrofluidos
geralmente ndo retém sua magnetizacao na auséncia de um campo aplicado externamente,
por isso sdo muitas vezes classificados como superparamagnéticos em vez de

ferromagnéticos ou ferrimagnéticos [27].

Para evitar floculacdo e decantacdo, as particulas magnéticas podem ser revestidas
com uma camada de um material apropriado [28], e de acordo com o tipo deste
revestimento, os FMs sdo classificados em dois grupos principais: surfactados, se o

revestimento € uma molécula de surfactante, e idnicos, se € uma camada elétrica.

Figura 3. Nanoparticulas surfactadas. O mecanismo para evitar a aglomeracao € a repulséo fisica
entre os agentes tensoativos na superficie das nanoparticulas. A esquerda NP com camada Unica, e
a direita NP com camada dupla.

Ferrofluidos surfactados tém suas nanoparticulas revestidas com agentes
tensoativos, a fim de impedir a sua agregacao. A repulsdo fisica entre as particulas atua
como uma barreira fisica que mantém as NPs em solucéo e estabiliza o coloide. Se as
particulas se encontram dispersas num meio ndo polar, como 6leo, é necessaria uma
camada de agente tensoativo para formar uma camada externa hidrofébica. A cabeca
polar do surfactante esta ligada a superficie das particulas e da cadeia carbonica esta em
contato com o fluido. Por outro lado, se as particulas sdo dispersas num meio polar, como

agua, € necessario um duplo surfactante das particulas para formar uma camada



hidrofilica em torno deles [29] (Figura 3). Fluidos magnéticos surfactados séo
amplamente utilizados em dispositivos tecnoldgicos, estando comercialmente
disponiveis [30, 31].

H20 + TMA*

Figura 4. Nanoparticulas ibnicas. a) ferrofluido de solucéo basica de hidroxido de tetrametilaménia
(TMA), a superficie da NP acumula carga negativa; b) ferrofluido de solugéo &cida, a superficie da
NP acumula carga positiva.

Ferrofluidos idnicos, possuem nanoparticulas eletricamente carregadas para
manter o sistema coloidal estavel. Particulas magnéticas podem ser obtidas através de um
método de precipitacdo quimica, e um tratamento superficial obtido a partir de uma reacao
acido-alcalina mantém a superficie das particulass eletricamente carregada.
Normalmente, o liquido utilizado é agua, e o pH da solucéo pode variar de cercade 2 a 12,
0 qual determina o sinal da carga da superficie das particulas, acido (pH <7) para
particulas carregadas positivamente, € alcalino (pH >7) para particulas carregadas
negativamente. Na Figura 4 sdo apresentados modelos de um ferrofluido &cido e um
alcalino. A estabilidade do coloide magnético depende da contribuicdo térmica e do
equilibrio entre a interacdo atraente (van der Waals, dipolo-dipolo) e a repulsiva

(interacdes eletrostaticas).

Uma terceira classe de ferrofluidos, os citratados, séo considerados um misto de
surfactado com idnico. Em tais coloides moléculas de acido citrico (CsHsO7) adsorvidas
na superficie das NPs sdo o mecanismo responsavel pela estabilidade coloidal, atuando
como agentes tensoativos e também aumentando o acimulo de carga elétrica na
superficie. A forma de ligagcdo da molécula, ou partes desta, com a nanoparticula ainda é
objeto de estudo, no entanto, ja foram encontradas evidéncias experimentais para duas
formas possiveis para esta ligagdo: na primeira, a molécula inteira se liga a nanoparticula

atraves de dois ions de oxigénio [32], na segunda, a molécula € quebrada e suas partes se



ligam a NP através de um ion de carbono [33]. Um esquema simplificado de cada caso

esta na Figura 5.
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Figura 5. Possiveis formas ligacao entre a molécula de acido citrico e uma nanoparticula. Na parte
a) a molécula inteira se liga a superficie da NP através de dois ions de oxigénio [32]. No esquema
representado na parte b) a molécula de citrato é quebrado e carboxilas séo liagadas a NP através de
fons de carbono [33]. A figura esta fora de escala para facilitar a visualizacéo.

Os ferrofluidos utilizados neste trabalho sdo citratados, porém o foco de estudo
ndo serd a forma de ligacdo entre as moléculas de citrato e a NP. O ponto central desta
pesquisa sera a investigacdo do acimulo de carga elétrica superficial das nanoparticulas.
Assim o mecanismo de estabilidade coloidal i6nico sera discutido de forma aprofundada
na proxima secdo. Nas seguintes referéncias sdo encontrados trabalhos sobre fluidos
magnéticos citratados: variacdo do diametro médio das NPs em fun¢do da concentracao
de citrato [34], efeitos da presenca do citrato na sintese de éxidos de ferro [35],
dependéncia da estabilidade coloidal com o pH [36] e tratamento de tumores cancerigenos

por hipertermia [37].



2.4 ESTABILIDADE COLOIDAL E POTENCIAL ZETA

A maioria dos sélidos, principalmente nanoparticulas, libera ou absorve ions
quando imersos em liquidos com alta constante dielétrica, como a 4gua [38]. Isso acontece
porque o trabalho para dissociar dois ions é muito menor no liquido em questéo do que
no ar. A forca de atracéo entre dois ions é dada pela lei de Coulomb:

qd192

= mpecr? (2.4.1)

c

onde qz e g2 sdo as cargas dos dois ions, o a permissividade elétrica no vacuo, D a
constante dielétrica do liquido e r a distancia entre os dois ions.

O trabalho para separar dois ions W, ¢é calculado, em uma primeira aproximagcéo,
integrando a equacdo (2.4.1). Para o caso da agua, onde Dagua = 80, 0 trabalho W¢tem um
valor préximo ao da energia cinética das moléculas em temperatura ambiente, da ordem
de 1021, tornando possivel a liberacdo de fons devido simplesmente a energia cinética
das moléculas. Para o ar, com Dar = 1, W, este trabalho é da ordem de 100 KT, onde K é
a constante de Boltzmann e T a temperatura, o que torna improvavel uma dissociacédo
devido apenas a agitacdo das moléculas. Isto € uma boa aproximacdo para indicar as

condicBes basicas para a dissociacdo, porém a situacdo real é mais complexa.

A dissociacdo gerard um potencial eletrostatico em torno da particula impedindo
que os ions dissociados deixem a particula completamente. A consequéncia disto é a
formacdo de uma camada dupla (double layer), como estd esquematizado na Figura 6. A
primeira camada, é a superficie carregada da nanoparticula (que pode ser positiva ou
negativa dependendo da solucdo). A segunda camada € constituida por ions atraidos para
a carga de superficie através da forca de Coulomb. Esta camada é fracamente associada
com a NP, formada por ions livres que se movem no liquido sob a influéncia de atragdes
elétricas e térmicas, sendo chamada de camada difusa (difuse layer). A solucdo aquosa

fora da camada difusa é chamada de bulk.

A estabilidade de muitas solucdes coloidais depende criticamente da magnitude
do potencial eletrostatico ¥ na superficie das particulas coloidais [38, 39]. Uma das
tarefas mais importantes na ciéncia dos coloides é obter uma estimativa do valor de %o.
Um dos metodos mais convenientes e mais utilizados para a obtengdo deste potencial

utiliza o fato de que uma particula carregada ira mover-se a uma velocidade v constante



sob a influéncia de um campo elétrico aplicado. Mesmo particulas muito pequenas
(didmetros menores que 100 nm) podem ser observadas usando um microscopio de
campo escuro e terem sua velocidade medida diretamente. Esta técnica é chamada de
microeletroforese. Neste experimento o que é medido é a eletromobilidade p de um
coloide, que é a sua velocidade v dividido pelo campo elétrico aplicado E. Para este

calculo utiliza-se a equacdo de Huckel, deduzida a seguir.

Solido Camada Difusa Bulk

@D
@

POPPOPPPDOD

Figura 6. Camada dupla eletricamente difusa em uma solucéo aquosa, resultado da dissociacéo de
fons do sélido no liquido. A camada difusa possui a mesma carga elétrica da superficie da
nanoparticula com sinal contrério.

O potencial esfericamente simétrico em torno de uma esfera carregada é descrito

em funcéo da distancia radial r pela equacdo de Poisson-Boltzmann [40]:

142 d_"’] i) (2.4.2)
€o

rZdr dar D
onde p(r) é a densidade de carga e ¥ o potencial eletrostatico.

Esta equacdo pode ser simplificada utilizando a aproximacéo de Debye-Hiickel

valida para potenciais baixos:

1.d[ ,d¥
r2 dr dr

] = K2Y (2.4.3)
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onde « € 0 inverso do comprimento de Debye (Debye length) que é definido como:

Y
_1 _ SoDKT 2
o= {62 ZiCi(B)ZiZ} (244)

onde Ci(B) é a concentracdo idnica no bulk do elemento i, Zi sua valéncia e e a

carga elementar do proton.

A solucdo geral da equacdo (2.4.3) é:

__ Aexp(kr) n Bexp(—kr)

W (2.4.5)

r T

A constante A deve ser igual a zero para o potencial tender a zero a distancia
grandes da carga, e a constante B pode ser obtida usando a condi¢do de contorno de que
PY=¥ emr = a, onde a € o raio a particula carregada e ¥ o potencial eletrostatico na

superficie da particula.
Assim, obtém-se o resultado de que:

__ Bexp(-«r)
o T

Yo (2.4.6)

Dessa maneira:

W — Yoexp[—k(r—a)]

(2.4.7)

r

A relacdo entre a carga total q sobre a particula e o potencial de superficie € obtido
utilizando o fato de a carga total na dupla camada elétrica em torno da particula deve ser

igual e de sinal oposto a carga de particulas, que é:
q=-— faoo Anr2p(r)dr (2.4.8)

O valor de p(r) pode ser obtido a partir de combinacdo de (2.4.2) e (2.4.3), assim

tem-se que:

q = 4meyDK? faoo r2Wdr (2.4.9)

Usando ¥ da forma da equacdo (2.4.7) obtém-se:

11



o

q= 4n£0DK2aLPOf rexp[—x(r — a)]

a
q = 4ngyDa¥y (1 + ka) (2.4.10)

Reorganizando esta equacao:

— a q
Lpo - - —
4mDega  4mDeg(a+k™1)

(2.4.11)

Este resultado corresponde a um modelo da particula carregada com uma carga de

camada difusa (de sinal oposto) a uma separacéo de ', tal como ilustrado na Figura 7.

~
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Figura 7. Diagrama da dupla camada elétrica em torno de uma nanoparticula de raio a,
carregada eletricamente em um coloide. O comprimento de Debye » é justamente a
extensdo da camada difusa.

Apds a equacdo (2.4.11), que relaciona a carga sobre a particula com o potencial
de superficie, ser obtida, as forcas que atuam sobre uma particula em movimento em um
campo elétrico aplicado podem ser combinadas. Assim, quando a particula se move a
uma velocidade constante v a forca eletrostatica sobre a particula deve ser igual a forca

de arrasto, vVF=qE, dada pela lei de Stokes:

Farrasto = 6mavn (2.4.12)

onde 7 é a viscosidade do liquido.
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Usando as equacdes (2.4.11) e (2.4.12), e definindo a eletromobilidade de uma
nanoparticula p como V/E, obtém-se o seguinte resultado:

_ 3upy
Fo = 2g0D(1+ka) (2.4.13)

para os casos onde xa ¢« 1, tem-se que:

_ 3un _
Y, = i ¢ (2.4.14)

O potencial obtido por este método é chamado de potencial zeta . Neste resultado
classico, a condicdo de pequenas particulas significa que o tamanho real das particulas

nao é necessario.

O conceito de potencial zeta foi estabelecido ha mais de um século por
Smoluchowski [41], sendo definido como o potencial elétrico no plano de corte (do inglés
shear plane), um plano hipotético com cerca de 2 nm a partir da superficie de uma
particula em suspensdo. Internamente a este plano estd a camada mais proxima da
nanoparticula conhecida como (stern layer), o que esta esquematizado na Figura 8. O
potencial zeta é um grande indicador da estabilidade coloidal. A sua magnitude indica o
grau de repulséo eletrostatica entre particulas adjacentes, em uma dispersdo. Quando o
potencial € pequeno, forcas atrativas podem exceder as forcas repulsivas levando o
coloide a coagular ou flocular. A Tabelal mostra a relacdo entre o comportamento
coloidal e a magnitude do potencial zeta.

Tabela 2. Coloides com alto potencial zeta (negativo ou positivo) sdo eletricamente
estabilizados, enquanto coloides com potenciais zeta baixos tendem a coagular ou flocular [42].

Potencial Zeta [mV] Comportamento Coloidal

Entre 0 e 5, Rapida Coagulacdo ou Floculagéo
Entre £10 e +30 Fraca Estabilidade
Entre £30 e +40 Estabilidade Moderada
Entre +40 e +60 Boa Estabilidade

Mais de +61 Excelente Estabilidade
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A magnitude do potencial zeta depende criticamente de fatores como pH [43],

temperatura [44] e concentracdo ibnica [45]. Estes fatores podem ser alterados para

aumentar a estabilizade coloidal de ferrofluidos iénicos, em geral o fator alterado é o pH

da solucéo por ser, na maioria das aplicacGes, 0 mais facilmente controlado.

Potencial Eletrostatico
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Figura 8. O potencial zeta é definido como o potencial elétrico no plano de corte.

Na Figura 9 é mostrado o potencial zeta como uma fun¢édo do pH das dispersdes

aquosas de quatro 0xidos de metais diferentes. Em geral, o pH da amostra € o fator mais

importante que afeta o potencial zeta. Se uma nanoparticula em suspensdo apresenta um

potencial zeta negativo e mais alcalino é adicionado a este coloide, a NP tende a adquirir

mais carga negativa, aumentando a magnitude do potencial e consequentemente

aumentando a estabilidade coloidal. Se acido é adicionado a esta suspensao, a NP tende
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a adquirir mais carga positiva até atingir um ponto onde a carga sera neutra, ou muito
baixa, tornando-se instavel. Outra adicdo de acido causa uma acumulacdo de carga
positiva que podera toranar a amostra estavel novamente. Dessa forma, o potencial zeta

em funcéo de pH serd uma curva positiva a pH baixo e negativa para um pH elevado.

80 T T T I T
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Figura 9. O potencial zeta em funcéo do pH da solugéo coloidal para quatro diferentes 6xidos.
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3 ESTRUTURA FINA DE ABSORCAO DE RAIOS X

O objetivo principal deste trabalho é determinacdo da localizagdo do itrio na
estrutura das nanoparticulas Y-FesOas, e a espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcao
de Raios X (XAFS: X-Ray Absorption Fine Structure) foi utilizada para este fim. A
técnica de XAFS consiste no estudo da estrutura atbmica de um material através de seu
coeficiente de absorcdo de raios X em energias proximas as energias de ligacdo dos

elétrons de um dos atomos constituintes deste material.

A primeira observacdo de uma borda de absorcéo foi feita por de Broglie em
1913 [46], ja uma estrutura complexa na borda de absorcdo foi relatada pela primeira vez
simultaneamente em 1920 por Fricke [47], trabalhando com compostos de Mg, Fe e Cr,
e por Hertz [48], para compostos de Cs e Nd. Porém, a interpretacao feita para estes dois
experimentos foi feita de forma erronea, a tentativa de explicacéo para o fenémeno foram
transi¢des simultaneas de dois ou mais elétrons como resultado da absor¢éo de um Gnico
foton de raios X [49].

A primeira teoria para a estrutura fina de absorcéo de raios X foi feita por Kronig
nos anos de 1931 e 1932 [50, 51], ela mostrava que um de foton atravessando uma
estrutura cristalina estava sujeito a zonas permitidas e proibidas, dependendo do seu
comprimento de onda. E mesmo quando o efeito era a média de todos os sentidos na rede
uma estrutura residual era observada. A teoria moderna para XAFS s0 seria elaborada
40 anos ap0s a teoria de Kronig pelos fisicos norte-americanos Sayers, Stern e Lytle, que
publicaram no inicio da década de 70 uma série de artigos [52 - 54] onde XAFS era
explicada em termos do comportamento quéntico dos elétron ejetados pela absor¢édo de
raios X. Além da teoria, estes artigos descrevem toda a técnica de XAFS (experimentos,
tratamento de dados e obtencdo de parametros da amostra). Nas décadas de 80 e 90 XAFS
se tornou uma técnica bastante comum para o estudo de estruturas ndo cristalinas com o
avanco dos aceleradores sincrotron. Na década seguinte a popularizacdo da técnica XAFS
aumentou devido ao surgimento de programas de computador capazes de simular as
estruturas estudadas, tornando assim a analise dos dados e a obtencdo de parametros

estruturais muito mais pratica e confiavel.

A absorcdo de raios X (XAS: X-Ray Absorption) pela matéria deve-se pela

transferéncia de energia de um foton para um elétron em um estado ligado, promovendo
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este elétron para um estado desocupado de maior energia, esquematizado na Figura 10. O
coeficiente de absor¢cdo do material € proporcional a probabilidade de um féton de raios X
ser absorvido pela matéria, e esta probabilidade decai suavemente com o aumento da
energia do foton incidente, exceto em determinadas energias, onde essa probabilidade
aumenta abruptamente. Esses valores de energia correspondem a energias de ligacdo dos
elétrons nas camadas eletronicas de um dado elemento. Isso ocorre porque o foton
incidente possui energia suficiente para arrancar elétrons de determinada camada do

atomo absorvedor, e a probabilidade de um foton com esta energia ser absorvido se torna

muito alta. O coeficiente de absor¢ao segue este mesmo comportamento.

Os saltos no coeficiente de absor¢édo sdo chamados de bordas de absorcéo, e séo
nomeadas de acordo com a origem do elétron que foi arrancado. Assim, a borda K esta
relacionada com a ejecdo de elétron do nivel quantico principal 1, as bordas L estdo
relacionadas ao nivel quéantico principal 2, e assim sucessivamente. Para bordas que
contém elétrons com diferentes energias de ligacdo (devido aos momentos angulares
diferentes) um indice é posto na nomenclatura de bordas, assim é chamada de L; aborda
relacionada com a excitacdo de um elétron no estado 2s, L, com o elétron no estado 2p12
e Lz para o elétron 2ps. A Tabela 3 apresenta um resumo da nomenclatura para as bordas

de absorcéo.
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Figura 10. Absorcéo de um foton de raios X com a emissao de um fotoelétron e comportamento do
coeficiente de Absorcao, modificada de [46].
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Usualmente, um indice com uma letra grega € utilizado para denotar uma transicéo

especifica entre estados eletrénicos [56]. Por exemplo a transi¢do 2p para 1s é denotada

por K, a transi¢cdo 3p para a 1s é chamda de Kg, a 2p para a 2s é a Lo, como resumido na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Transic¢6es de raios X de acordo com 0s nimeros quanticos correspondentes.

N | i Orbital Transicéo
1 0 1/2 1s K

2 0 1/2 2s L:

2 1 1/2 2p1e L.

2 1 3/2 2Pz Ls

3 0 1/2 3s M

3 1 1/2 3p12 M.

3 1 312 3par2 Ms

3 2 3/2 3d32 Ma

3 2 5/2 3psi2 Ms

Em energias logo acima de uma borda o coeficiente de absor¢do apresenta

oscilacdes notaveis, assim como pode ser verificado na Figura 11, que contém o espectro

de absorcéo do selénio em seu estado amorfo.

Xu(E)

Figura 11. Coeficiente de absorc¢do do selénio em sua forma estrutural amorfa, o espectro

"
10

se_am_300k_1 in energy
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apresenta notaveis oscilagdes em energias acima da borda de absorcéo.
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Estas oscilacdes tém origem no comportamento quéntico dos elétrons excitados.
Ao absorver um foton de raios X o &tomo absorvedor emite um elétron em forma de onda,
esta onda interage com os nucleos dos atomos ao redor do atomo absorvedor, sendo
difratada por estes &tomos, gerando interferéncias construtivas ou destrutivas entre a onda
incidente e a retro espalhada (Figura 12), fazendo assim com que o estado final do elétron
seja oscilante. A probabilidade de um f6ton ser absorvido por um dtomo com a emisséo
de um elétron, num estado inicial, depende do estado final deste elétron. Por este motivo
o foton sO € absorvido se o estado final do elétron for um estado de interferéncia
construtiva. Isto faz a probabilidade de absorcéo oscilar e o resultado macroscopico sdo

oscilagdes no coeficiente de absor¢do do material.

fotoelétron

10
/R ES

< elétron
retroespalhado

0.0

| | 1 1 | 1
TOO0 T100 7200 7300 7400 7500 TeO0 T700
E(eV)

Figura 12. Interferéncias construtivas e destrutivas do fotoelétron e do elétron retro espalhado,
retirada de [57].

Quando o &tomo absorvedor se encontra na matéria condensada o0 espectro
apresenta oscilacbes que podem estender-se até mais de 1 keV acima da borda de
absorcdo com amplitudes de até 10% em torno do seu valor médio [55]. Desta maneira a
estrutura ao redor do atomo absorvedor influencia no comportamento do coeficiente de
absorcéo, assim as medidas de absorcédo de raios X trazem informacdes sobre a estrutura
do material, em particular da vizinhanca do &tomo absorvedor. Entre as principais
informacBes que podem ser obtidas, temos parametros estruturais como distancias

interatbmicas médias e o nimero médio de vizinhos de determinada espécie.

Os detalhes destas oscilacGes sdo estudados pela teoria da Estrutura Fina de
Absor¢do de Raios X. Os espectros de XAFS sdo especialmente sensiveis ao estado de
oxidagdo, a quimica de coordenagdo, as distancias interatdmicas, aos numeros de
coordenacao e as espécies de atomos que cercam ao atomo absorvedor. Devido a isso,
XAFS fornece uma forma préatica de determinar o estado quimico e estrutura atémica

local para uma espécie atdmica selecionada. Sendo assim utilizada em uma variedade de
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sistemas, em uma ampla gama de campos cientificos, incluindo biologia, ciéncia

ambiental, catalisadores e pesquisa e ciéncia dos materiais.

As oscilagBes de XAFS sdo divididas em duas regies com caracteristicas
distintas:

Estrutura de Absor¢cdo de Raios X Proxima a Borda, XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure): oscilacGes estreitas e intensas até 50 eV apos a borda
de absorcdo, fortemente sensivel ao estado de oxidacdo e quimica de coordenagdo do

atomo absorvedor.

Estrutura Fina de Absorc¢do de Raios X Estendida, EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure): oscilagcdes suaves entre 50 e 1000 eV ap6s a borda de
absorcdo, usada para determinar as distancias, 0s himeros de coordenacdo, e as espécies

dos vizinhos do 4&tomo absorvedor.

se_am_300k_1 in energy
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Figura 13. DivisBes das oscilagdes de XAFS e regido da pré borda.

As oscilacdes nas regides de XANES e EXAFS, mostradas na Figura 13, possuem
a mesma origem fisica, a diferenca entre as formas das oscilagdes esta relacionada com
as escalas de energia cinética dos fotoelétrons, o que faz com que seus espalhamentos
sejam mais ou menos dependentes de determinados fatores fisicos e quimicos (tais como
a estrutura eletrénica para XANES e as distancias interatbmicas para EXAFS) nestas duas
faixas de XAFS.
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Na faixa de XANES, o elétron é ejetado com pouca energia cinética, tendo seu
comportamento fortemente afetado pelo potencial coulombiano resultante da vizinhanca
do &tomo absorvedor, fazendo com que esta regido contenha informacgdes sobre a
estrutura eletrdnica do composto ao redor do a&tomo absorvedor. A baixa energia cinética
contribui ainda para espalhamentos multiplos nesta regido como esquematizado na Figura
14. A técnica XANES tem sido aplicada no estudo de biomoléculas [58], estrutura da
banda eletronica [59], concentracdo de dopantes e estado de ionizacdo [60] e fenbmenos

de superficies [61].

Espalhamento Simples
Atomo Central

> Espalhamento Duplo

Espalhamento
Multiplo

Espalhamento Triplo

Figura 14. Espalhamentos simples e multiplo, o primeiro é o predominante na regido de EXAFS, e
0 segundo na regido de XANES.

Na faixa de EXAFS, o fotoelétron possui uma energia cinética alta, tendo por esse
motivo seu comportamento muito pouco afetado pelo potencial coulombiano ao seu
redor, além de ter baixa probabilidade de sofrer espalhamentos multiplos, fornecendo
informacdes sobre o posicionamento dos &tomos ao redor do atomo absorvedor. Estas
informacdes sdo de curto, e em certos casos, médio alcance (primeiros, segundos e
terceiros vizinhos), sendo independentes da estrutura de longo alcance ou simetria da rede
cristalina, ndo havendo nem mesmo a necessidade da existéncia destes dois fatores no
material em questdo, o0 que torna a espectroscopia de EXAFS uma técnica de
caracterizagdo estrutural muito eficiente para o estudo de materiais amorfos ou

desordenados.

A técnica EXAFS tem sido utilizada para estudar a estrutura local em vidros [62],

sistemas liquidos [63], dopagem e implantagdo i6bnica em materiais para a eletrénica [64],
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distorcdes locais na estrutura de um cristal [65], compostos organometalicos [66],
metaloproteinas [67], clusters metalicos [68], dindmica vibracional [69], ions em
solugbes [70], compostos multiferroicos [71], materiais com estruturas tipo

perovskita [72] e nanoparticulas de 6xido de ferro [73 - 75].

A divisao nas oscila¢fes de XAFS é responsavel pela existéncia de duas técnicas
distintas em termos de tratamento de dados e parametros fisicos e quimicos obtidos. Além
destas duas, XAFS ainda contém outras técnicas como NEXAFS (Near Edge EXAFS)
[76], SEXAFS (Surface EXAFS) [77] e Espectroscopia Pré Borda [78], todas utilizando
0 mesmo espectro de absorcéao e formas diferentes de tratamento de dados. Existem ainda
técnicas com variagdes durante o experimento para medicdo do coeficiente de absorgéo,
como Dicroismo Circular Magnético (XMCD: X-ray Magnetic Circular Dichroism) [79,
80] que usa luz circularmente polarizada para realizar as medidas de absorcdo, desta
maneira informacdes sobre 0s momentos magnéticos atdbmicos na amostra sdo obtidas.
Além de outras como SPXAS (Spin Polarized XAS) [80] e SPEXAFS (Spin Polarized
EXAFS) [82], onde a dependéncia da polarizacdo dos spins eletrénicos na absorcdo de

raios X é estudada.

3.1 ESPECTROSCOPIA DA ESTRUTURA FINA DE ABSORCAO DE RAIOS X ESTENDIDA

O processo fisico que envolve as oscilacdes de EXAFS é a interferéncia entre a
funcdo de onda do elétron emitido pelo atomo absorvedor e a onda retro espalhada pelo
atomo vizinho. Nesta secdo as oscilacBes de EXAFS serdo descritas primeiramente de
uma forma mais qualitativa até obter-se a equacdo de EXAFS e depois esta mesma

equacao serad deduzida com um formalismo matematico maior.

A absorcéo fotoelétrica ndo € o Unico fenémeno resultante da interacdo de fotons
com a matéria. O espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Compton), além da
absorcdo fotonuclear (absorcdo de fotons pelo ndcleo atémico), sdo fendmenos que
podem afetar de alguma forma o célculo do coeficiente de absor¢cdo. Porém, na faixa de
energia correspondente aos raios X a absorcdo fotoelétrica € 0 mecanismo
dominante [83], e isto permite fazer uma aproximagao e considerar que numa medida de
absorcéo de raios X esta sendo quantificando essencialmente o processo de absor¢édo
fotoelétrica. Devido a este fato, este trabalho se limitara ao estudo da absorgéo fotoelétrica

de raios X, desprezando outros fenémenos da interacdo da radiacdo com a matéria. O
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comportamento do coeficiente de absorcdo de uma amostra sera estudado como uma

funcdo da energia do féton incidente.

O coeficiente de absorcdo é quantificado pela lei de Beer-Lambert (esquematizado
na Figura 15). De acordo com esta lei a intensidade I de um feixe transmitido por uma

amostra de largura x é dado por:
[ = [ye #E)X (3.1.1)

onde lo é a intensidade do feixe incidente e W(E) o coeficiente de absor¢do
dependente da energia do foton incidente.

lo

X

Figura 15. Esquema da lei de Beer-Lambert.

A equacéo (3.1.1) pode ser escrita como:

u(E) =1 (")) (3.1.2)

Se 0 4tomo absorvedor ndo possui nenhum vizinho suficientemente préximo, o
espectro de absorcdo tera um rapido aumento na borda de absor¢do e, acima da borda,
uma queda suave sem oscilagdes, aproximadamente 1/E[84]. Para este caso definimos o
coeficiente de absorcdo de um atomo isolado wo. O coeficiente de absor¢do de um atomo
em um solido pode ser escrito como uma soma do coeficiente de absor¢do deste atomo

isolado e a influéncia y(E) causada pelos atomos ao seu redor:

1(E) = po(1 + x(E)) (3.1.3)
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As oscilacdes de EXAFS y(E) sao definidas como:

(E)—uo
E) =82k 14
X(E) ==~ (3.1.4)

onde u(E) ¢ o coeficiente de absorcédo obtido experimentalmente, uo € uma fungéo
que representa a absorcdo de um atomo isolado, e Auo é 0 salto na absorcéo de u(E) na
energia de ligacdo Eo. Detalhes na Figura 16.

I I | | | 1
20k -
15k ﬂn(E) i
e A
Q10 -
=1
0.5 AHo -
00k y -
1 | | | | 1

7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700
E(eV)

Figura 16. Medida de XAFS de 6xido de ferro FeO [55], mostrando o salto na absor¢do Auo € 0
coeficiente de absorgdo e um atomo de Fe isolado uo.

O sinal de EXAFS é melhor entendido quando escrito em funcéo do vetor de onda

do fotoelétron (Figura 17). O vetor de onda do fotoelétron é definido como:

k = /@ (3.1.5)

onde m é a massa do elétron, E a energia cinética do fotoelétron, Eo a energia de
ligagéo e 7 a constante de Dirac.
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Figura 17. A esquerda sinal de EXAFS do Se amorfo em funcéo do vetor de onda k do espectro da
Figura 16, e 0 mesmo sinal multiplicado por k3, a direita, o que torna estas oscilagdes muito mais
evidentes.

O sinal de y(k) decai rapidamente, por este motivo é comum multiplica-lo por uma
poténcia de k, em geral k? ou k3, para destacar suas oscila¢des, como mostrado na Figura
17. Essa multiplicacdo faz com que valores de k mais altos (regido de EXAFS) contribuam

mais para y(k) do que valores mais baixos (regido de XANES).

A equacdo para modelar o sinal de y(k) pode ser obtida de forma empirica [55], e
possui a seguinte forma:

—2k20

ifi(k
() = 3,2

l

2

~sen[2kr; + 6;(k)] (3.1.6)
onde f(k) é aamplitude de espalhamento, & (k)é uma propriedade de espalhamento

dos atomos vizinhos do atomo absorvedor, ni € o nimero de &tomos vizinhos do tipo i, r;

é a distancia ao atomo vizinho, e ¢® é a desordem na distancia vizinho, conhecido como

fator de Debye-Waller.

A equacdo de EXAFS nos permite determinar n, r, e ¢® caso se conheca a
amplitude de espalhamento f(k) e 6 (k). Além disso, uma vez que estes fatores de
espalhamento dependem do ndmero atdbmico Z do atomo vizinho, EXAFS também é

sensivel as espécies atbmicas dos &tomos vizinhos.

A principal razéo de escrever a equagdo de EXAFS em funcdo do vetor de onda
ao invés da energia € que com a aplicacdo de transformada de Fourier (TF) em y(k) passa-
se do espaco reciproco e para 0 espago das coordenadas, obtendo assim o sinal de EXAFS
em funcdo da distancia radial y(r), Figura 18. Esta &, aproximadamente, uma funcéo de
distribuicdo radial, e nos fornece a probabilidade de se encontrar um vizinho a uma
distancia ro. Os picos no sinal de y(r) correspondem as maiores probabilidades de se
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encontrar um atomo vizinho, sendo o primeiro pico referente a distancia entre os
primeiros vizinhos, o segundo a distancia entre os segundos vizinhos e assim por diante,
em geral, no sinal de y(r) é possivel identificar no méximo os terceiros vizinhos. Caso s6
um pico seja observado nas medidas temos que a espécie atbmica em estudo so apresenta
ordenamento de primeira ordem, e caso nao possua nenhum pico no sinal, a espécie
atdbmica em questdo ndo apresenta nenhum ordenamento, possivelmente estando na
superficie do material.
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Figura 18. TF do sinal de EXAFS do Se amorfo da Figura 11. A existéncia de apenas um pico na
funcao sugere um ordenamento apenas de primeiros vizinhos para este material.

Uma deducdo mais formal da equacdo de EXAFS sera agora feita. A absorcéo de
um fdton de raios X por um atomo com a emisséo de um fotoelétron é uma transicéo de
estados do elétron, inicialmente num estado ligado para um estado final em forma de onda
plana. O coeficiente de absorcdo é proporcional a probabilidade desta transi¢do ocorrer,

0 que € calculada pela Regra de Ouro de Fermi [85]:

u(E) = [GiIlHI I (3.1.7)

onde (i| representa o estado inicial (um f6ton de raios X e um elétron ligado), |f)

o estado final (um fotoelétron e uma vacancia eletrénica) e H o hamiltoniano de interacéo.

O elétron inicialmente estd em uma das camadas mais internas do &tomo
absorvedor, por este motivo em seu estado inicial sofre pouco influéncia dos atomos

vizinhos. Ja em seu estado final, o fotoelétron € muito mais afetado pela vizinhanga.
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Podemos escrever o estado final|f) do elétron como uma soma do efeito do 4tomo

absorvedor |f;) e a influéncia da vizinhanga |Af):

1Y = 1fo) +1Af) (3.1.8)

Usando a equacéo (3.1.8) expandimos a equacao (3.1.7) da seguinte forma:

w(E) = [GHIPPL + (ilH)af) LolH

>+ C.C. 3.1.9
(E1H | fo)l ] 349

onde C.C. é o complexo conjugado. Comparando a equagéo (3.1.9) com a equacgao
(3.1.3) temos:

1o (E) = [(ilH|fo)I? (3.1.10)
que depende apenas do atomo absorvedor. Também temos que:
X(E) = (i|H|Af) (3.1.11)
O estado inicial é um estado ligado e o final é uma onda espalhada:
X(E) = [dr8(r)e™  Wesp (1) = Pesp(0) (3.1.12)

O sinal de EXAFS é proporcional a amplitude de espalhamento do fotoelétron no
atomo absorvedor. Para encontrarmos esta amplitude escrevemos a funcdo de onda do

elétron como uma onda esférica:

Y(k,r) =

(3.1.13)

Durante o espalhamento o fotoelétron viaja uma distancia R até o atomo vizinho

e depois viaja novamente a distancia R voltando ao atomo absorvedor:
X(E) = Wesp(k,0) = [Zkf(k)e“?(k)]— +C.C. (3.1.14)

onde f(k) e (k) sdo propriedades da vizinhanca.

Combinando todos os termos e incluindo o complexo conjugado temos:

x(E) =

[2kR + 6 (k)] (3.1.15)
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Esta é a equacédo de EXAFS para um unico elétron espalhado por um Unico atomo.
O coeficiente de absorcdo ¢ uma medida da média dos espalhamentos de muitos elétrons
que sdo espalhados por n vizinhos.

As distancias entre o atomo absorvedor e o espalhador podem sofrer pequenas
variacdes devido a desordens estruturais e térmicas, a primeira aproximacao para esta

corregdo é:

—_2Kk2g2
2(E) = "L O sen[2kR + 5(k)] (3.1.16)

onde n é o numero de vizinhos (conhecido por nimero de coordenacgdo) e
0% = 02 trutural T Otormica € @ desordem total do sistema (conhecida por fator de Debye-

Waller), sendo a soma das desordens estrutural e térmica.

—2k2g2
e Jfj(k)

2
kR]-

x(E) = 3~ sen[2kR; + &;(k)] (3.1.17)

onde j representa a esfera de coordenacdo de atomos da mesma espécie com

aproximadamente a mesma distancia média.

No desenvolvimento da equacdo (3.1.17) foi considerado que o fotoelétron sofre
apenas espalhamentos elasticos. Entretanto, espalhamentos inelasticos por outros
obstaculos, que ndo os nicleos atbmicos vizinhos, também sdo possiveis de ocorrer como
elétrons ligados e fonons. Estes espalhamentos sdo parte significante do sinal de EXAFS,
e como forma de corrigir esta aproximacdo consideramos o fotoelétron como uma onda

amortecida.

A funcdo de onda amortecida € escrita como:

eikre—zr/k(k)

Y(k,r) = =

(3.1.18)

onde A(k) é o livre caminho médio (mean-free-path) do fotoelétron, e representa o

qudo longe um fotoelétron pode viajar e ainda contribuir para o sinal de XAFS.

Usando a equacdo (3.1.18) para descrever a funcdo de onda do elétron ao invés da

equacéo (3.1.13) obtemos a seguinte equacéo para o sinal de EXAFS:
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—2k262 _oR.
2k?a% ZRJ/A(k)fj(k)

x(E) = Y5 sen[2kR; + §;(k)]  (3.1.19)

KR?

Duas conclusdes séo tiradas da equacado (3.1.19). Primeiro, devido a dependéncia
do sinal com R2 e A(k) EXAFS é dependente apenas da estrutura local em torno do 4tomo
absorvedor, ndo se estendendo muito mais que 5 A. A segunda é que o sinal de EXAFS
consiste em diferentes frequéncias relacionadas a diferentes distancias para cada esfera
de coordenacdo. Estas distancias podem ser obtidas por meio de uma transformada de

Fourier.

3.2 ESPECTROSCOPIA PRE BORDA E ESTRUTURA DE ABSORGAO DE RAIOS X PROXIMA

A BORDA

Na regido de XANES os picos possuem maior amplitude e sdo mais estreitos do
que os picos da regido de EXAFS e por esta razao a técnica pode ser usada em compostos
com baixas concentracdes do elemento em estudo. Porém, a interpretacdo do sinal de
XANES é muito mais complicada que o de EXAFS devido ao fato de ndo existir uma

equacao para a modelagem do sinal.

Muita informacédo quimica esta no sinal de XANES como o estado de oxidacéo
do material, muito dificil de se determinar por um método nao destrutivo, e nimeros de
coordenacgdo quimica. A Figura 19 mostra o sinal de XANES para varios compostos de
ferro. Podemos perceber claramente que a posi¢do da borda de absorgéo e seu formato
sdo sensiveis ao estado de valéncia, tipo de ligacdo e coordenacao gquimica, isto € o que
torna possivel utilizar a técnica de XANES para identificar as fases do material, como

uma impresséo digital do composto.
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Figura 19. XANES para varios compostos de ferro [55]. A posi¢éo da borda de absorgéo e seu
formato dependem do estado de valéncia, tipo de liga¢do e coordenagéo quimica do material.

O sinal de XANES pode ser descrito de maneira qualitativa (até mesmo semi-

quantitativa) em termos de:

e Valéncia: o grau de ionizacdo do material em estudo desloca a borda de
absorcdo para valores maiores quanto maior for a ionizacao.

e A quimica de coordenacdo: regular, octaédrica ou tetraédrica, o que modifica
o formato do pico (Figura 19).

e Os orbitais moleculares: hibridizacdo orbital p-d, o qual gera picos antes da
borda de absorcdo, como mostrado na Figura 20.

e Estrutura de banda: a densidade de estados eletrénicos disponiveis.

Uma aplicagdo comum de XANES ¢é usar a posicdo da banda de absorcdo para
determinar o estado de valéncia. A Figura 20 mostra a dependéncia do sinal de XANES
do Fe metal e 6xidos com jons Fe?* e Fe**. Com dados precisos de absor¢do a razao entre
os ions de Fe pode ser obtida. Similarmente, razdes para ions de outros elementos

quimicos também podem ser encontradas.
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Figura 20. Sinal de XANES do Fe metal e dxidos com Fe?* e Fe®*. Existe uma visivel diferenga no
formato das oscilagdes e na posicéo da borda de absorcao dependente da valéncia dos ions [55].

Um fato importante que torna a regido de pré borda uma impressao digital do
material sdo as excitacbes eletrénicas sem a criacdo de fotoelétrons. Usando como
exemplo o caso de uma absor¢do por um elétron 1s que é promovido para um estado p.
Em seu estado inicial, o elétron pode absorver um féton com a mesma energia da
diferenca dos dois estados somente se houver um estado p livre. Para regido de EXAFS
isto ndo é relevante, pois as energias sao altas o suficiente para ejetar o elétron do atomo,
sendo indiferente aos seus estados vazios. Mas para a pré borda € uma caracteristica muito

importante.

Oxidos de metais de transicio usualmente possuem muitos niveis 3d desocupados
e uma banda 3p cheia. Nos a&tomos de oxigénio temos niveis 2p vazios, porém estdo muito
longe de uma sobreposicdo com a banda 1s do metal. Para que haja uma transferéncia
nestes estados € necessario que o elétron absorva um féton com a mesma energia da
diferenca entre eles. Portanto, os elétrons 3d do metal ndo participam do processo de
absorcdo em energias abaixo da borda de absor¢do a ndo ser que exista uma grande
hibridizacdo de elétrons 3d do metal e 2p do oxigénio. Para ions com bandas desocupadas
a hibridizacéo p-d ¢ alterada com a quimica de coordenagdo que é muito mais forte para
a tetraédrica do que para a octaédrica. Para o caso do fon Cr®*, Figura 21, o resultado é
um pico antes da borda de absor¢do, com uma intensidade comparavel com a intensidade

da prépria borda, indicando uma transi¢ao para um estado ligado.
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Figura 21. XANES na borda K do Cr em 6xidos com fons Cr3* e Cré*. O grande pico antes da borda
no espectro de Cr® é uma consequéncia da simetria tetraédrica causando uma grande hibridizacéo

p-d [55].
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3.3 INSTRUMENTACAO PARA EXPERIMENTOS DE XAFS

Para obter 0 espectro de absorcdo é necessario medir o numero de fétons que
chega a amostra e 0 nimero que atravessa a mesma como funcao da energia incidente,
como mostrado na Figura 15, precisa-se entdo determinar a fonte de radiacdo a ser
utilizada e montar um arranjo experimental para medirmos a radiacéo incidente lp e a

transmitida I.

Para definir-se a fonte da radiacao a ser utilizada, € necessario primeiro determinar
as caracteristicas que esta fonte precisa possuir para realizar-se um experimento de XAFS.
Para uma boa analise da estrutura fina de absorcdo o erro estatistico em cada ponto do
espectro precisa ser menor que 0.1 %. O erro na distribuicdo de foétons absorvidos segue

a estatistica de Poisson [84], portanto o erro estatistico deve ser:

1
S = N (3.3.1)

onde N é o nimero de fotons absorvidos. Assim temos que para S = 10 o nimero
de fotons deve ser N = ~10° em cada ponto do espectro para realizar um experimento de
XAFS.

O espectro de absorcdo possui oscilagdes bruscas, que sé serdo detectadas se a
energia do feixe variar em passos da ordem de 1 eV ou menos. Desse modo, a fonte de
radiacdo a ser utilizada num experimento de XAFS deve possui um fluxo de pelo menos
108 fotons por ponto em energia e regulavel com uma resolucéo da ordem de 0.5 eV, além
de a radiacdo emitida ter energias préxima de uma das bordas de absorcdo do elemento
que se pretende estudar, o que em geral é em torno de 10*eV. Essas caracteristicas sdo

obtidas somente com o uso da radiacdo produzida por aceleradores sincrotron.

Existem trés modos de medicdo de XAFS. Se o coeficiente de transmissdo da
amostra for suficientemente alto, o mapeamento da borda de absorcdo é possivel
medindo-se a intensidade do feixe que atravessa a amostra em fungéo de sua energia, e
comparando-a com a intensidade do feixe incidente, mede-se entdo EXAFS por
transmissdo, amostras concentradas e pé sdo melhor medidas neste modo (Figura 22). A
medicdo da intensidade pode ser feita com camaras de ionizacdo de géas, fotodiodos ou

juncdes PN. A transmissdo é um modo de medicdo direta do coeficiente de absorcao.
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Figura 22. Modo Transmissao: o feixe incidente tem sua intensidade lo medida pelo primeiro
detector, enquanto o feixe transmitido pela amostra (I1) € medido por um segundo detector. Um
padréo de referéncia é colocado ap6s o segundo detector, de modo que o espectro de referéncia

simultaneamente medido com a amostra por um terceiro detector.

No modo fluorescéncia sdo medidos os fétons emitidos pelo decaimento do
elétron excitado a banda de conducdo, o numero de fotons emitidos é proporcional a
quantidade de elétrons excitados. Para amostras finas ou de baixa concentra¢cdo, 0 modo

de fluorescéncia de raios X é a medida preferencial.

fluorescence
detector

St N )

standard sample

Figura 23. Modo Fluorescéncia: a emissdo de raios X pela amostra é proporcional ao coeficiente de
absorc¢ao. Espectrometros dispersivos sdo necessarios para separar as emissdes de espécies quimicas
diferentes, quando estas possuem bordas de absor¢do proximas.

As medidas de absorcdo de raios X pode ser feita ainda no modo TEY (Total
Electron Yield, ou modo de rendimento total de elétrons), em que todos os elétrons
ejetados da amostra sao detectados, independentemente de suas energias. A profundidade
méaxima de analise desse modo é em torno 10 nm, dependendo do material estudado.
Durante a realizacdo do experimento a amostra € mantida aterrada, e a corrente necessaria
para torna-la eletricamente neutra é medida. A corrente é geralmente da ordem de

nanoamperes a picoamperes.
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Figura 24. Modo TEY: todos os elétrons produzidos por excitacio de raios X sdo coletados,
a corrente elétrica gerada por estes elétrons é proporcional ao coeficiente de absorc¢ao de raios X.
A medida é feita com multiplicadores de corrente elétrica ou através de cAmaras de ionizagao.

ATabela 4 apresenta um resumo das principais consideracdes para 0 modo de
medicdo de XAFS de acordo com as carateristicas da amostra estudada.

Tabela 4. ConsideracGes experimentais para os diferentes modos de medicéo de XAFS.

Transmisséo TEY Fluorescéncia
Espessura Fina Muito fina Muito fina
Coeficiente de Absorcéo Alto Moderado Baixo
Sensitividade Bulk Superficie Bulk
Concentracéo Alta Alta Baixa

Neste trabalho, as medidas de XAFS foram realizadas na linha XAFS2 do
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas, Brasil, para
amostras em pd. O anel de armazenamento opera com energia de 1,36 GeV e corrente
média de 250 mA. Foram coletados espectros de absor¢do nas bordas K do &tomo de ferro
(K-Fe) e do a&tomo de itrio (K-Y), ambas em temperatura ambiente. O monocromador
utilizado foi o de dois cristais de silicio, no qual o primeiro cristal seleciona a energia

desejada, e 0 segundo redireciona o feixe para a cabana experimental.

As medidas na borda K-Fe (7124 eV) foram obtidas por transmissdo. Ao todo
foram feitas trés varreduras para cada amostra, com energias em torno de 150 eV abaixo
e 800 eV acima da borda K-Fe, posteriormente foi calculada a média destas medidas a
fim de minimizar ruidos da medic&o. O intervalo de energia de 6950 a 7095 eV foi medido
com passos de 1 eV, entre 7095 e 7170 com passos de 0,5 eV, entre 7170 e 7400 com
0,1 eV e até 7800 eV com 3 eV.
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O experimento de absor¢édo na foi realizado na linha de luz XAFS2. Devido a
baixa concentragdo do itrio na amostra, os dados de absorcao para este elemento — borda
K-Y (17038 eV) — 0 modo de medicéo utilizado foi fluorescéncia com um detector com
resolucdo em energia e janela ajustada para a linha de emissao K deste elemento. Foram
feitas quatro varreduras a fim de reduzir o ruido da medida. O intervalo de energia de
16850 a 17030 eV foi medido em passos de 1 eV, entre 17030 e 17120 eV com passo de
0,5eV e de 17120 a 17400 eV com passo de 0,1 eV e passo de 1 eV até 17700 eV.

3.4 SOFTWARES PARA TRATAMENTO DE DADOS DE XAFS

Existem diversos programas disponiveis na internet para fazer a analise do sinal
de XAFS, neste trabalho foram utilizados os programas do pacote IFEFFIT [87, 88] para
obter os parametros atdmicos e de espalhamento utilizada na equacéo de EXAFS. O nome
IFEFFIT vem do inglés “Interative FEFF Fit”, sendo desenvolvido com o intuito de
utilizar os célculos do software FEFF [89] (langado em 1991 para fazer célculos ab initio
de EXAFS) para extrair parametros estruturais da regido de EXAFS e estudos

comparativos e qualitativos da regido de XANES.

O IFEFFIT é um programa que € acionado a partir da linha de comando, para
tornar o programa mais facil de usar foi criada uma interface gréfica para este, chamada
HORAE. Esse pacote é composto essencialmente de quatro programas. O Athena que é
utilizado na manipulacdo do espectro de XAFS medido para extrair as oscilacdes de
EXAFS, o Artemis que realiza o ajuste do sinal tedrico ao experimental, o Hephaestus
que contém informacdes Uteis sobre absorbancia de materiais e suas caracteristicas e por
fim o Atoms, o qual, a partir dos parametros cristalograficos, para simulagdes de espectros

com o programa Artemis.
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4 SINTESE E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 SINTESE DAS AMOSTRAS

As nanoparticulas foram sintetizadas no Laboratério de Preparacdo de Amostras
do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (IF-UnB). Duas sinteses foram
realizadas, uma de nanoparticulas com dopagem de Y e outra sem dopagem, ambas em
meio aquoso pelo método de coprecipitacdo [90]. As NPs foram sintetizadas através da
reacdo dos cloretos de ferro hidratados FeCl2:4H.O (Baker pureza >99,9 %) e
FeCls:6H20 (Vetec pureza > 99,9 %), para a sintese das nanoparticulas com itrio foi
utilizado o sal hidratado Y Cl3:6H20 (Vetec pureza > 99,9 %). A quantidade de reagentes
utilizada esta na Tabela 4. O percentual de massa de itrio em relacdo ao ferro foi
aproximadamente 1,4% na sintese das NPs Y-FesO4. Para cada uma das sinteses foram
utilizados cerca de 103,7 mols de Fe®* e 50,2 mols de Fe?*, uma razdo Fe®*/Fe?* de 2,06.
Idealmente, para a magnetita esta razdo deve ser exatamente 2,0, sendo a quantidade de
ions utilizada satisfatoria para se obter amostras de ferrita proximas de uma magnetita
ideal (FesOs), porém a formacgdo de outros Oxidos durante a sintese, especialmente
maghemita (y-Fe>2O3) ndo é desprezivel.

Tabela 5. Quantidade de reagentes utilizados nas sinteses das amostras.

Sumarizacédo FeCls FeCl2 YCls Y/Fe
FNP 28,09 10,09 0,0 0
YENP 28,0 g 9,62 g 0,38 g 0,014

No procedimento da sintese, os cloretos de ferro e de itrio (para as NPs com Y)
foram dissolvidos em béqueres com 250 ml de agua destilada com o propésito de se obter
os ions livres Fe?*, Fe®* e Y3, As duas solugbes foram agitadas por agitadores
magnéticos, a velocidade de 1200 rpm por 15 min, e em seguida foi aquecida a
temperatura de 80 °C, ainda em agitacdo. Apos o aquecimento foram adicionados 80 ml
de hidroxido de amdnio NHsOH para que ocorresse a formacdo de nanoparticulas de
magnetita. As solucdes resultantes foram mantidas a temperatura de 80 °C por 20 min
para a formacéo de nanoparticulas, depois colocadas em repouso para sedimentacéo por

meia hora, agora sem agitacdo. Apos a sedimentacdo o magnetismo foi observado com a
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aproximacao de um ima. Por fim, as NPs foram lavadas com agua destilada por seis vezes,
entre cada lavagem foi feita novamente uma sedimentagdo com campo magnético

aplicado.

Parte de cada solucdo foi retirada nesta etapa e submetida a uma secagem para se
obter amostras em pd. Esta secagem foi feita a uma temperatura de 80 °C por

aproximadamente 6 horas.

Na etapa seguinte, 5,0 g de &cido citrico dissolvidas em 10 ml de &gua foram
adicionadas a cada uma das solucfes restantes, ainda sob agitacdo, sendo o citrato o
agente responsavel pelo acimulo de carga elétrica na superficie das nanoparticulas.
A adicdo deste composto fez o pH de ambas as solucdes cair de 7,9 para 4,8. Em seguida
as NPs foram decantadas com campo magnético aplicado (ima) e lavadas sucessivamente
com agua por cinco vezes. Por fim, o pH da solucédo foi ajustado com solucdo de NH4sOH
até valores iguais a 6,953 para a solugdo sem itrio e 6,943 para a solu¢do com Y, ambas
a temperatura de 26,8° C.

Apenas um lote de cada amostra foi utilizado para este trabalho, por isto elas serdo
referidas a partir de agora simplesmente como YFNP (Yttrium Ferrite Nanoparticle) para

a amostra dopada com itrio e FNP (Ferrite nanoparticle) para a amostra sem dopagem.

4.2 FLUORESCENCIA DE RAI10s X

O fendbmeno de Fluorescéncia de Raios X (XRF: X-Ray Fluorescence) é a emissao
de raios X caracteristicos (fluorescentes) de um material excitado pelo bombardeamento
com raios X de alta energia ou raios gama [91]. O fendmeno é amplamente utilizado para
analise quimica para determinacdo de concentracdes de espécies quimicas, especialmente
na investigacdo de metais [92], vidro [93] e ceramica [94], sendo por isso utilizada para

pesquisas em geoquimica, ciéncia forense e arqueologia.

Na espectroscopia de XRF utiliza-se uma fonte de radiag&o para ionizar os niveis
internos dos atomos constituintes da amostra, por efeito fotoelétrico. Na relaxagédo, o
elétron libera o excesso de energia através da emissao de um féton de raios X, de energia
igual a diferenca de energia de ligacdo dos niveis entre os quais se deu a transicao. Esta
radiacdo é caracteristica do elemento. A deteccdo e analise deste espectro permite a

identificacdo e, em alguns casos, quantificacdo dos elementos constituintes da amostra.
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A intensidade de uma determinada radiacdo caracteristica esta relacionada

diretamente com a concentragdo de um elemento na amostra através da relacéo [91]:

Ii = IOKiAimCi (421)
sendo:
A = 1‘0:_“" (4.2.2)
_ v . [#Eo) | B(Ei))
a; = XjC [ p— + ey | ™ (4.2.3)

onde lo é a intensidade da radiacdo incidente, l; a intensidade da radiacdo
caracteristica do elemento i, m a massa da amostra, K; um fator de calibracdo
experimental, Eo a energia da radiacdo incidente, E;a energia da radiacdo caracteristica
do elemento i, u(Eo;) 0 coeficiente de atenuacdo para o elemento j para a energia do foton
incidente, u(Eij) o coeficiente de atenuacdo do elemento j para a energia Ei, ¢ € y 0s
angulos das radiagOes incidente e emitida na amostra, respectivamente, e Ci a

concentracdo do elemento i na amostra.

Portanto, conhecendo a intensidade da radiagdo incidente lo e a intensidade da
radiacdo caracteristica li podemos calcular a concentragdo do elemento i através da

equacao (4.2.3).

O experimento de XRF foi realizado no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron,

na linha de luz XRF, a energia do feixe incidente utilizada foi de 17,5 keV.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA ACOPLADO

A técnica de Emissdo Otica com Plasma Acoplado (ICP/AES: Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry) € uma técnica analitica utilizada para a
deteccdo de metais. E um tipo de espectroscopia de emissdo que utiliza o plasma
indutivamente acoplado para produzir atomos excitados e ions que emitem raios X
caracteristicos em comprimentos de onda tipicos de um elemento em particular [91, 96].
A intensidade da emisséo é indicativo da concentragdo do elemento em estudo no interior

da amostra.
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O aparato experimental de ICP/AES é composto de duas partes, mostradas na
Figura 25, a tocha de plasma ICP e o espectrémetro dptico, gas de argdnio € usualmente
utilizado para criar o plasma. Quando a tocha estd ligada, um intenso campo
eletromagnético € criado no interior da bobina pelo sinal de frequéncia de radio de alta
poténcia que flui na bobina. O géas de argonio € ionizado neste campo eletromagnético e
flui em um padrdo simétrico em particular para o campo magnético da bobina. Uma
temperatura elevada de cerca de 7000 K é entdo produzida como o resultado de colisdes
inelasticas entre atomos de argdnio neutros e as particulas carregadas. A amostra é
introduzida diretamente dentro da chama de plasma. A amostra imediatamente colide com
os elétrons e ions carregados no plasma e é dividida em ions carregados. As Varias
moléculas quebram-se em seus respectivos atomos que, em seguida, perdem elétrons e
recombinam-se repetidamente no plasma, emitindo radiagdes com os comprimentos de

onda caracteristicos dos elementos envolvidos.

Gerador de A, Espectémetro
Radiofrequéncia i U A

Tocha ICP

<_—-) o

Camara de D
;i

b Spray

Bomba

Argdnio
- 5y

"i W

Amostra

Figura 25. Arranjo experimental do experimento de plasma, modificada de [97].

Dentro da camara Optica, depois de a luz ser separada nos seus diferentes
comprimentos de onda, a intensidade da luz é medida com um tubo fotomultiplicador, ou,
em unidades mais modernas, uma matriz de fotodetectores de semicondutores. As
intensidades de todos os comprimentos de onda podem ser medidas simultaneamente,
permitindo ao instrumento analisar cada elemento a que a unidade é sensivel de uma Unica
vez. Assim, as amostras podem ser analisadas muito rapidamente. A intensidade de cada

linha é entdo comparada com intensidades previamente medidas de concentracfes
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conhecidas dos elementos, e as suas concentracfes sdo entdo calculadas por interpolagéo

ao longo das linhas de calibracéo.

O experimento de ICP/AES foi realizado no laboratério de Geoquimica do
Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia, as medidas foram realizadas em um
espectrometro de emissdo atdbmica com fonte de plasmada marca SPECTROFLAME
modelo FMV 05 SCANNER.

4.4 DIFRACAO DE RAI0S X

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva muito utilizada para a
identificacdo da estrutura atbmica e molecular de um solido, sendo uma das ferramentas
mais bem estabelecidas para este fim. Esta técnica se fundamenta no fato de os atomos
do material difratarem feixes de raios X incidentes em direcGes especificas de acordo com

a natureza e posicao desses atomos.

Um feixe de raios X interage elasticamente com os elétrons da nuvem eletronica
produzindo ondas esféricas secundarias que emanam do centro espalhador. A incidéncia
de raios X em um sélido gera vérias dessas interacdes e consequentemente varias ondas
secundarias sdo produzidas. A maioria dessas ondas se anulam através de interferéncias
destrutivas, algumas delas somam-se quando hé interferéncia construtiva como mostrado
na Figura 26. O resultado disto s&o picos bem definidos nos difratogramas. Em um
experimento de difragdo tem-se controle do comprimento de onda e do &angulo de
incidéncia do feixe de raios X, sendo um dos dois mantido constante e o outro variado, o
unico parametro da amostra é a distancia entre os planos atdbmicos. Para cada estrutura
cristalina o padréo de difracdo ocorrerd em um conjunto deposic¢Ges angulares diferente,

permitindo assim determinar a distribuicdo dos atomos na estrutura cristalina.
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Figura 26. O feixe de entrada faz com que cada um dos dispersores de reemitir uma pequena parte
da sua intensidade como uma onda esférica.

A condicao para interferéncias construtivas, que pode ser deduzida pela Figura 26,

é dada pela lei de Bragg:
2dprsenf = ni (4.4.1)

onde dnw é distancia entre os planos atdmicos, h, k e | correspondem aos indices
de Miller, 6 é o angulo de incidéncia do feixe de raios X, 4 € o comprimento de onda do

féton incidente, n é o nimero inteiro que da a ordem da difracao.

A relagéo entre a distancia interplanar dny e 0 pardmetro de rede a para uma rede
FCC é dado pela equacao [56]:

N (44.2)

Outro dado importante que pode ser obtido da difracdo de raios X é o tamanho
médio das particulas presentes no material. O diametro das NPs pode ser estimado a partir
da largura de linha a meia altura do pico difratado no angulo @ através da formula de
Scherrer [56]:

091
~ bcosd

(4.4.3)

onde D ¢ o diametro da particula, b € a largura de linha a meia altura e 8 € o angulo de
incidéncia.

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas no Laboratério de
Cristalografia Aplicada do Instituto de Fisica da Unicamp com um difratmetro Rigaku

Ultima IV. A fonte utilizada foi um tubo de cobre emitindo na linha K, deste elemento
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(la=1,5418 A). Para a varredura foi utilizada a geometria 26, com passo de 0,02° e
velocidade de varredura de 0,5° por min, no intervalo de 10°a 90°, em temperatura

ambiente.

4.5 MICROELETROFORESE

O potencial zeta ndo pode ser medido diretamente, para estimar seu valor usa-se
uma medida indireta. A técnica mais usada e mais aceita € a medicdo da mobilidade
eletroforética. Um experimento de microeletroforese consiste, basicamente, na
observagdo microscopica da velocidade de um coloide sob a acdo de um campo elétrico

aplicado.

No experimento, o coloide é colocado em uma cuba com dois eletrodos e aplica-
se um potencial elétrico a suspensao, as particulas carregadas eletricamente irdo mover-
se na direcdo do eletrodo de carga contréria a sua. A velocidade deste movimento depende
tanto do campo elétrico aplicado quanto da carga das particulas. O potencial zeta pode
entdo ser estimado utilizando a equacéo (2.4.14) desenvolvida na secao 2.4:

_ 3un
¢= 2€0D (4.5.1)

O experimento de microeletroforese foi realizado pelo Professor Dr. Kalil Skeff
Neto utilizando um Analisador de potencial zetaZM3-D-G, Zeta Meter systems 3.0. O
pH das amostras apresentava valores iguais a 6,953 para a solucdo sem itrio e 6,943 para
a solucdo com Y, ambas a temperatura ambiente. Ambas as amostras foram diluidas em

agua obtendo uma concentracdo final de 0.0001%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CONCENTRAGOES: XRF E ICP/AES

A técnica de Fluorescéncia de Raios X fornece diretamente a fracdo da massa dos
elementos investigados, mym, onde m; é a massa do elemento i e m a massa total da
amostra, a partir do tratamento dos dados. Os resultados obtidos pelo experimento de
XRF estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Dados do experimento de XRF com os valores da fragdo massica dos elementos
investigados. N&o foram encontradas concentracdes relevantes de contaminantes.

Fe Y Y/Fe
0,8010 0,0065 0,0081

A técnica de ICP/AES fornece diretamente a densidade dos elementos
investigados na amostra. Os resultados obtidos pelo experimento de ICP/AES estdo

disponiveis na Tabela 7.

Tabela 7. Dados do experimento de ICP/AES com os valores das densidades dos elementos
investigados. Assim como o experimento de XRF néo foram encontradas contaminagoes
relevantes de outras espécies quimicas.

Amostra Fe (g/L) Y (g/L) Y/Fe
FNP 21.73 0 0
YFNP 34.96 0.3066 0,00877

Os resultados obtidos pelos experimentos de XRF e ICP/AES apresentaram uma
boa concordancia entre as duas técnicas, os valores encontrados para a concentracao de
itrio em relacéo ao ferro foram 0,81% para XRF e 0,88% para ICP/AES, indicando que

em torno de 60% do itrio disponivel na sintese efetivamente esta presente nas NPs.

No estudo de nanoparticulas de gadolinio (GdxFe@x)O4) da referéncia [99] foi
constatado, através de um tratamento de Rietveld [100] de medidas de DRX, que menos
de 10% do gadolinio utilizado na sintese de fato estd presente na estrutura das
nanoparticulas. Uma explicacdo para esta consideravel diferenca do teor efetivo de
incorporagdo dos dois ions pode estar associada ao tamanho dos raios idnicos dos

elementos em questdo. O raio do ion Gd®*, 132 pm [101], é 17,4 % maior que do jon Fe?*,
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109 pm, e 22,7 % maior que o do ion Fe3*, ja o raio idnico do fon Y**, 124 pm, € 12,1 %
e 17,4 %, maior que os raios ionicos dos fons Fe?* e Fe%*, respectivamente. Um ion com
um raio consideravelmente maior que o raio de um ion de ferro tem pouca probabilidade
de substitui-lo na rede cristalina devido as proprias dimensdes do sitio. Se o raio do ion
em questdo for muito maior que dos ions de ferro a substituicdo torna-se até mesmo
impossivel de ocorrer sem uma grande deformac&o da rede cristalina. Assim, tal ion pode
apenas ocupar a superficie das nanoparticulas ou se inserir na rede em concentracoes

muito menores que de ions com dimensdes semelhantes aos dos ions ferro.

5.2 ESTRUTURA E FORMA

Na Figura 27 sdo mostrados os difratogramas das nanoparticulas com e sem itrio,
0s parametros estruturais das amostras estdo disponiveis na Tabela 8. Os picos de maior
amplitude estdo em 26 =35,73° +0,01 ¢ 20 = 35,62°+ 0,01 para as amostras FNP e
YFNP, respectivamente, correspondendo ao pico (311) da estrutura espinélio, com
simetria Fd3m. Para o erro na medida dos angulos foi considerado metade do passo
utilizado nas medicBes. Os diametros médios das NPs das amostras FNP e YFNP,
encontrados pelo método de Scherrer, foram, respectivamente, Dene = 13,02 £ 0,01 nme
Dvene = 12,92 £ 0,01 nm, uma diferenca menor que 1%, indicando que a dopagem de

itrio ndo interfere de forma significativa no tamanho das nanoparticulas.

Tabela 8. Parametros obtidos através do tratamento das medidas de DRX das NPs.

Amostras 20 (°) Dscherrer (NM) a(A)

FNP 35,73+0,01 13,02+0,01 8,33+0,07

YFNP 3562+0,01 1292+0,01 8,36 +0,07

Os parametros de rede da estimados para as amostras FNP e YFNP foram,
respectivamente, aene = 8,33 £ 0,07 A e ayene = 8,36 + 0,07 A, estando de acordo com
resultados da literatura a = 8,395 A [102]. Um aumento menor que 0,5% foi observado
com a adi¢do de Y nas NPs, isso poderia ser considerado uma evidéncia de que o itrio se
encontra na rede cristalina e aumenta seu tamanho devido ao seu raio ibnico maior que o
do ferro, entretanto, esta diferengca &€ menor que o erro experimental. A grande

similaridade de resultados para o difractograma de raios X para as duas amostras indica
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ainda que esta ndo € a ferramenta ideal para determinar o posicionamento de dopantes em
nanoparticulas. Se o parametro de rede aumentasse de forma consideravel se teria uma
grande evidéncia de que o itrio entra na estrutura cristalina, porém ainda néo seria possivel

determinar em qual sitio o dopante se encontra.
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Figura 27. Difratograma das NPs com e sem itrio, 0 posicionamento de seus picos mostra que que
ambas amostras possuem a mesma estrutura cristalina espinélio. Os dois graficos ndo apresentam
diferencas visiveis.

5.3 PROPRIEDADES COLOIDAIS

Com experimento de microeletroforese os valores para o potencial zeta
encontrados para as amostras FNP e YFNP foram {enp = -26,7 mV e (yene = -36,7 mV,
respectivamente. A dopagem de itrio provocou um aumento de 27% na magnitude do
potencial zeta nas nanoparticulas. Este é um dado interessante, o qual sugere que uma

grande alteracdo na carga de superficie das nanoparticulas ocorre devido ao itrio presente

em sua estrutura.

Dois fatos tornam o aumento do potencial zeta ainda mais notavel. O primeiro é
referente a baixa concentracdo de itrio nas NPs, menos de 1% em massa em relagdo ao
ferro (cerca de um atomo de itrio para cada duzentos atomos de ferro), revelando que
poucas quantidades de itrio provocam grandes alteracdes nas propriedades coloidais. Em
segundo, como visto na se¢do anterior, a morfologia das NPs praticamente ndo € alterada
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com a dopagem de itrio, concluindo que este elemento altera somente as propriedades

coloidais das nanoparticulas. Resultados similares ndo foram encontrados na literatura.

5.4 ESPECTROSCOPIA DA ESTRUTURA FINA DE ABSORGAO DE RAIOS X

Os dados de absorcéo de raios X foram tratados utilizando o pacote de programas
IFFEFIT. Primeiramente os espectros foram tratados normalizados programa Athena e

depois simulados pelo programa Artemis.

A Figura 28 mostra o espectro de absorcao na borda K-Fe de ambas as amostras.
A comparacdo entre os dois espectros apresenta apenas uma pequena diferenca nas
intensidades relativas do sinal. O pico da borda de absorgéo do ferro para as duas amostras
se encontra na mesma energia de 7132 eV. E observado no espectro um pico pré-borda
em 7114 eV tipico da magnetita e da maghemita [103 - 105] que sugere a fase das

amostras € uma mistura destas duas ferritas.
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Figura 28. Espectro de absorcdo da NPs na borda K-Fe na regido de XANES e medida
completa no inset. N&o é visivel nenhuma influéncia provocada pelo itrio
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Na Figura 29 sdo mostradas as oscilacbes de EXAFS, com os valores

multiplicados por k2, para as duas amostras.
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Figura 29. Espectro de EXAFS na borda K do Fe para as amostras FNP e YFNP.O sinal foi
multiplicado por k?, para evidenciar as oscilacGes.

A Transformada de Fourier (TF) do sinal de EXAFS na borda K-Fe esta na Figura
30. Para o célculo da TF no programa Athena foram considerados os valores de k entre
3 Ate 12 Al Novamente, a diferenca entre os dois espectros é minima. O primeiro pico
da FT esta proximo a 1,5 A, correspondente aos primeiros vizinhos (4tomos de oxigénio)
tanto para os sitios [A] quanto para os sitios [B] que possuem valores de distancias aos
atomos de oxigénio muito proximos. O segundo referente aos segundos vizinhos (atomos
de ferro e oxigénio), pico possui uma notavel cisio com picos em 2,5 A e 3,0 A. Esta
cisdo ocorre devido as diferentes distancias entre os segundos vizinhos para os dois sitios.
O pico em 2,5 A é formado apenas por espalhamentos entre um atomo absorvedor num
sitio [B] com outro atomo também em um sitio [B], sendo este caminho denotado por B2
na Tabela 9. O pico em 3,0 A possui contribuicdes tanto dos sitios [A] quanto nos sitios
[B], caminhos A2, A3, A4, B3, B4 e B5 da Tabela 9. Como o coeficiente de absorgéo é
uma media da absorcao de atomos em ambos sitios seu espectro possue um segundo pico
com uma bifurcagéo.
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TF{K*(k)} (A%

Figura 30. TF na borda K-Fe. A TF foi feita a partir do sinal multiplicado por k.

Na estrutura espinélio, o numero de sitios octaedricos é o dobro do nimero de
tetraédricos (Ne)/Npaj = 2), além disso os atomos nos sitios [B] possuem seis atomos
vizinhos contra quatro nos sitios [A], esses dois fatores fazem a primeira separacdo do
segundo pico do espectro ser mais intensa que a segunda, pois a intensidade do sinal de
EXAFS depende de ambos. Em medidas com pouca resolugdo nem mesmo € possivel
observar esta divisdo no segundo pico, dessa maneira pode-se dizer que o pico em 2,5 A
é consequéncia da ocupacdo do atomo absorvedor em sitios [B] e 0 segundo em sitios [A].
Acima de 4,0 A nota-se um pico muito alargado, ndo sendo possivel obter informagdes

concretas deste pico, pois possui contribuigdes de muitos caminhos de espalhamento.

Simulagdes para as medidas na borda K-Fe foram feitas com o programa Artemis
utilizando um modelo cristalogréafico da magnetita como ponto de partida, com grupo
espacial Fd3m, utilizando os valores para os parametros de rede determinados por DRX
(disponiveis na Tabela 8) e a energia da borda de absorcdo obtida nas medidas de XAFS,
7131 eV. Estes parametros foram inseridos no programa Atoms que gera as listas com as
coordenadas atdbmicas a serem entdo usadas nas simulagdes com o programa Artemis. A
simulac&o foi feita com 90 atomos para as distancias entre 1 A e 4 A, e os parametros
estruturais ajustados foram as distancias radiais médias r e os fatores de Debye-Waller &2,
Para aamostra YFNP os atomos de Y presentes na rede foram desconsiderados no modelo

de ponto de partida, devido sua baixa concentracéo alteracdes na rede séo negligenciaveis,
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como foi visto com os resultados de DRX.Os ajustes estdo nas Figura 31 eFigura 32, e 0S

valores de r e ¢ obtidos estdo, respectivamente, nas Tabela 9Tabela 10.
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Figura 31. Sinal de y(r) para os &tomos de ferro presentes na amostra FNP e seu ajuste feito pelo
programa Artemis, no insert é mostrado o ajuste para k?(k).
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Figura 32. Sinal de y(r) para os 4&tomos de ferro presentes na amostra YFNP e seu ajuste feito pelo
programa Artemis, no insert é mostrado o ajuste para k?y(k).
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Tabela 9. Valores de r obtidos pelo ajuste na borda K-Fe para as amostras FNP (rene) € YENP
(rvenp) € valores retirados das referéncias [102] (rrer) € [106] (rref2).

Caminho Atomos Envolvidos — rene () rvene (A) e () e (A)
Al Fea-O 1,84(2) 185()  1,8746 1,90
A2 Feqa-Fegey 343(5) 34405 34783 3,49
A3 Fera-O 345(8)  345(8) 34889 3,44
Ad Fera-Fera) 359(6)  359(6) 36330 3,69
B1 Fere-O 204(3)  204(3) 20645 2,05
B2 Feray-Fegg) 204(4)  295(4) 29663 2,99
B3 Fere)-Fera 343(5)  344(5) 34783 349
B4 Fers-O 353(6)  353(6) 35748 3,59
B5 Fer;-O 358(8)  358(8) 36528 378

Tabela 10. Valores de r obtidos pelo ajuste na borda K-Fe para as amostras FNP (O'ZFNP) e YFNP
(OZYFNP) e valores retirados da referéncia [106] (O'Zref).

Caminho  Atomos Envolvidos  6%ne (A2 6?vene (A2) o?ref (A?)
Al Fepa-O 0,0029(3)  0,0028(4) 0,0040
A2 Fea-Fers) 0,010(2) 0,010(2) 0,011
A3 Fepa-O 0,012(4) 0,011(4) 0,012
A4 Fea-Fepa) 0,012(5) 0,010(5) 0,008
B1 Fes}-O 0,0020(5)  0,0020(5) 0,0020
B2 Fesj-Fe(e; 0,0096(6)  0,0097(6) 0,013
B3 Fesr-Fepa) 0,010(2) 0,010(2) 0,011
B4 Fes;-O 0,0098(5)  0,099(4) 0,010
B5 Fes}-O 0,018(8) 0,017(7) 0,016

Os dois ajustes na borda K-Fe mostram boa concordancia com os dados
experimentais. Os parametros de rede das referéncias [102] e [106] sdo, respectivamente,
aref1 = 8,3941 + 0,0007 A e arer2 = 8,3979 + 0,0009 A, valores proximos aos encontrados
por DRX, arne =8,33+0,07 A e avene = 8,36 0,07 A, Os valores de rene € ryene
mostram concordancia com os valores da primeira referéncia [102], porém alguns valores
estdo ligeiramente abaixo dos valores da referéncia [106], uma possivel explicagdo para

isso pode ser o fato de as amostras FNP e YFNP possuirem uma constante de rede com
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tamanho menor que da amostra da segunda referéncia. Os fatores de Debye-Waller,
o’FNP€ O%Fyne, POr SUa vez, estdo em boa concordancia com os valores desta

referéncia, o%rer.

A Figura 32 mostra o espectro de absor¢éo na borda K-Y, destacando a regido de
XANES. A borda de absor¢édo se encontra em 17060 eV, e ndo foi observado nenhum

pico pré-borda.
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Figura 33. Espectro de absorcdo da NPs na borda K-Y na regido de XANES e medida total no inset.

A Figura 34 apresenta as oscilacfes de EXAFS na borda K-Y, que mostra muita
similaridade com o sinal na borda do ferro (Figura 29) o que € uma grande evidéncia da
localizacéo do itrio em um dos dois sitios. Na Figura 345 temos a transformada de Fourier
para o espectro de absorcdo da borda K-Y, que foi calculada considerando os valores de
k entre 3 A e 12 A1 (mesmos valores utilizados para a borda K-Fe). O fato desta TF
apresentar um primeiro e um segundo picos bem definidos, que estdo relacionados com
as distancias dos primeiros e segundos atomos vizinhos, respectivamente, mostra que a
distribuicéo radial dos atomos de itrio apresenta um ordenamento médio de pelo menos
segunda ordem, sendo uma grande evidéncia de que tais &tomos estdo na rede cristalina

e ndo na superficie ou em posigdes intersticiais.
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Figura 34. Sinal de EXAFS da borda K do itrio. As oscilagdes sdo muito similares as da borda
K - Fe, mostradas na Figura 29.

Para a situacdo de os dopantes estarem na superficie, a TF teria somente um pico
definido, pois o0 ordenamento de primeira ordem continuaria a existir, porém nao existiria
ordenamento de segunda ordem, se 0 Y ocupasse posicOes intersticiais a TF também néo
apresentaria um segundo pico, e provavelmente nem mesmo um pico bem definido seria

observado, sendo que dificilmente apresentaria uma forma de ordenamento.
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Figura 35. TF do sinal de EXAFS da borda K-Y. Os dois primeiros picos bem definidos sdo
uma evidéncia da substituicéo de ions de Fe por ions de Y nos sitios da rede.
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Na Figura 356 temos as Transformadas de Fourier dos trés espectros. Uma analise
semi-quantitativa pode ser feita de acordo com as posi¢Oes dos picos nas TFs, assim como
a feita em [64 e 75]. A distancia dos primeiros vizinhos é, aproximadamente, a mesma
para os sitios tetraédricos [A] e octaédricos [B], quando se tem ions de ferro em ambos
sitios, tratando-se da distancia entre os dois nucleos atdbmicos. Se houver uma substituicdo
um destes ions por um ion com raio consideravelmente maior esta distancia sofrera um
aumento, o segundo pico, porém, ndo sofrera uma alteracdo perceptivel, pois os atomos
da segunda camada de coordenacdo ndo sofreram estes efeitos de forma perceptivel em
medidas de EXAFS.

O primeiro pico estaem r ~ 1,5 A tanto para os 4&tomos de Fe da amostra FNP para
os atomos de ferro da amostra YFNP, para a TF do Y o primeiro pico esta em ~ 1,7 A,
com isso podemos inferir que ambos 0s metais possuem atomos de oxigénio como
primeiros vizinhos, porém ndo é uma prova de gue o itrio é substitucional ao ferro, ja que
pode apenas estar na superficie das NPs ligado a &tomos de oxigénio. Esta prova € obtida

a partir do segundo pico.
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Figura 36. L3 do Y; vermelho: K do Fe para NPs sem Y; verde: K do Fe para NPs com Y. Os trés
espectros de absor¢do foram simulados pelo programa Artemis, e sdo mostrados na Figura 31.

Os segundos vizinhos, representados pelo segundo pico da TF, para os dois metais
sdo metais, essencialmente Fe devido a baixa concentragdo de Y. No caso do Fe, o

segundo pico possui uma divisdo, sendo a primeira parte contribui¢cbes vindas dos

54



sitios [B], que estda em r~25A, a segunda parte resultado de contribuicdes,
principalmente, dos sitios [A], localizada em 3,0 A. O segundo pico na TF do Y esta
em 3,0 A, justamente na mesma posic&o do pico relacionado com os segundos vizinhos
dos sitios [A]. A distancia para os segundos vizinhos nos sitios tetraédricos € maior que

nos octaedricos, indicando que os &tomos de Y ocupam os sitios [A].

Para as simulagdes na borda K-Y foram utilizadas as mesmas coordenadas geradas
para a simulagdo na borda K-Fe da amostra YFNP, com a substituicdo de um atomo de
ferro em um sitio tetraédrico por um de itrio, sendo este o &tomo absorvedor, e o valor
para a borda de absorcdo encontrada por XAFS, 17060 eV. Os parametros ajustados
foram novamente a distancia radial média r e o fator de Debye-Waller ¢°. Mais uma vez
os efeitos dos &tomos de itrio na rede, que ndo o atomo absorvedor, foram
desconsiderados. Devido a baixa concentracdo de dopantes, a possibilidade de um atomo
de itrio possuir um segundo vizinho de mesma espécie quimica é muito baixa. Os dados

obtidos estdo na

Tabela 11, e 0 ajuste é mostrado na Figura 37.
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Figura 37. Sinal de y(r) para os atomos de itrio e seu fit feito pelo programa Artemis, no
insert ¢ mostrado o ajuste para k% (k).
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Tabela 11. Valores de r e 62 obtidos pelo ajuste na borda K-Y para a amostra YFNP.

Caminho Atomos Envolvidos r(A) 62 (A?)
Y1 Y0 236(4)  0,011(1)
Y2 Ya-Fers) 3,57(6) 0,039(2)
Y3 Ya-0 352(6)  0,037(4)
Y4 Yiar-Fepa 3,72(7)  0,040(5)

As distancias obtidas para os caminhos Y2, Y3 e Y4 estdo dentro dos valores
obtidos para os caminhos A2, A3 e A4, respectivamente. Para a distancia Y-O e valor
encontrado, r = 2,36 + 0,04 A, que esta dentro do valor encontrado na referéncia [Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.], rres = 2,27 £ 0,05, onde foi determinada a

distancia entre atomos de itrio e oxigénio para o 6xido de itrio.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado um estudo dos efeitos da dopagem de itrio em
nanoparticulas de éxido de ferro, além da determinagdo da ocupacdo dos dopantes na
estrutura cristalina. Para isso, nanoparticulas de magnetita dopadas com itrio foram
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo. Foi feita uma caracterizacdo quimica e
estrutural, tanto para nanoparticulas dopadas com itrio quanto para NPs sem dopagem
sintetizadas em processo semelhante, para comparagédo, e uma espectroscopia de estrutura
fina de absorcdo de raios X para determinacdo do posicionamento do itrio. A
concentracdo nominal em massa de itrio foi de 1,4% em relacdo ao ferro, sendo
sumarizada como amostra FNP, a amostra sem dopagem foi sumarizada como YFNP.
Foram obtidos os resultados abaixo.

A concentracdo quimica das nanoparticulas foi determinada por duas técnicas
distintas, Fluorescéncia de Raios X e Espectroscopia de Emissio Otica com Plasma
Acoplado, e os resultados encontrados apresentam boa concordancia. A porcentagem de
itrio determinada pelos experimentos de XRF e ICP foram 0,810% e 0,877%,
respectivamente. Mostrando assim que mais de 60% do itrio disponivel na sintese esta

presente nas nanopartl’culas.

A Difracdo de Raio X revelou a estrutura espinélio inversa das nanoparticulas, as
quais possuem um didametro médio estimado pela formula de Scherrer de 13,02 nm e
12,92 nm, para as NPs sem e com itrio, respectivamente. A dopagem de itrio gerou um
aumento de 3x10° nm no parametro de rede, o que seria uma indicagdo de que o itrio
permeia a estrutura cristalina das NPs, porém a incerteza na medida é maior que o dobro

desta diferenca, 7x10% nm.

Com um experimento de microeletroforese foi estimado o valor do potencial zeta,
0 qual teve um aumento de 27% com a dopagem (-26,7 mV, sem dopagem de Y, contra
-36,7 mV, com Y), sendo um aumento bastante notavel devido a baixa concentracdo de
itrio nas nanoparticulas (um atomo de itrio para cada duzentos atomos de ferro). Este
resultado mostra que fluidos magnéticos se tornam mais estaveis com a dopagem de itrio
devido, pelo menos em parte, a um aumento na carga superficial das nanoparticulas do

fluido magnético.
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A ocupacdo dos ions de itrio nas nanoparticulas foi determinada pela técnica de
EXAFS, onde foi encontrado que este elemento é substitucional ao ferro e se encontra
nos sitios tetraédricos [A], substituindo fons Fe®**. As medidas de EXAFS foram
simuladas pelo programa Artemis e assim foi foram obtidas as distancias interatbmicas
médias e os fatores de Debye-Waller para os atomos de ferro e itrio e seus respectivos
primeiros e segundos vizinhos. A distancia dos primeiros vizinhos dos atomos de ferro
néo sofreu alteracdo significativa com a dopagem, foram encontrados os valores para as
amostras FNP e YFNP ree.0 = 1,84 A e ree.0 = 1,85 A, respectivamente. Para os segundos
vizinhos a diferenca continua irrisoria, estando em conformidade com dados disponiveis
na literatura, conforme pode ser conferido na Tabela 109. Os fatores de Debye-Waller
obtidos para as duas amostras ndo mostram também uma diferenca significativa, estando
os valores na Tabela 10. Para os &tomos de itrio os valores encontrados para a distancia
aos primeiros vizinhos fo rv.o = 2,36 A, para os segundos vizinhos os valores est&o dentro
dos encontrados para os atomos de ferro. Com a mesma medida de absor¢édo de raios X,
foi feita uma analise de XANES determinando que o 6xido se trata de um composto de

magnetita e maghemita para ambas as amostras.

Com a caracterizacdo das nanoparticulas constatou-se que a dopagem de itrio
aparentemente ndo modifica as suas propriedades estruturais e morfoldgicas (diametro
médio, distancias interatbmicas médias e fatores de Debye-Waller), porém suas
propriedades coloidais (relacionadas com a carga de superficie) sdo notavelmente

alteradas.

Em trabalhos futuros, dopagens com diferentes espécies quimicas serdo feitas a
fim de estudar a ocupacdo catibnica nas nanoparticulas e os efeitos nas propriedades
fisicas das mesmas. A utilizacdo de um dopante divalente em uma sintese similar a deste
trabalho e a localizacdo deste dopante na nanoparticula contribuira para o entendimento
da relacdo entre a valéncia e a ocupacdo iénica. Uma sintese utilizando dois dopantes, um

bivalente e outro trivalente também é uma possibilidade para este estudo.

O fato de o ion Y*3 ndo possuir momento magnético pode ser um fator decisivo
para as alteragdes causadas nas NPs, é possivel estudar o efeito deste pardmetro na
estabilidade coloidal utilizando um elemento quimico com um momento magnético alto
como dopante na sintese e fazer uma caracterizacdo similar a feita neste trabalho. O

elemento neodimio mostra-se uma interessante opg¢do por possuir alto momento
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magnético e apresentar ions com valéncia +2 e +3 com raios i6nicos 143 pm e 124 pm,
respectivamente. Estas caracteristicas tornam possivel, em teoria, a ocupacdo deste
elemento em ambos os sitios. Para distinguir a preferéncia de cada um dos ions por
determinado sitio as espectroscopias Mossbauer e Dicroismo Circular Magnético de

Raios X podem ser utilizadas em conjunto com a técnica de EXAFS.
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