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RESUMO

Os fluidos magnéticos (FM’s) tém sido extensivamente estudados nas ultimas
décadas, e suas intrigantes propriedades fisico-quimicas tém direcionado a
atencdo para diversas aplicacdes na ciéncia e na engenharia, como diodos,
cosmeéticos e transportadores de medicamentos. Devido as suas interessantes
propriedades magnéticas, as nanoparticulas magnéticas podem ser utilizadas no
tratamento de tumores. Nota-se que o0 uso da nanotecnologia na area da saude
vem aumentando a necessidade de producdo de materiais mais precisos,
biocompativeis e de baixo custo. Assim, este trabalho visa contribuir para a
compreensao dos fenbmenos fisico-quimicos envolvendo nanoparticulas
magnéticas. Combinando dois métodos altamente relevantes para entender a
morfologia, composicdo e propriedades, foram obtidas nanoferritas do tipo
nucleo/casca magnética (CoFe204) através da combinacao de duas metodologias
bem conhecidas: poliol e co-precipitacdo hidrotérmica. As nanoparticulas foram
caracterizadas por Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrbnica de Transmisséo,
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica e SQUID para analisar sua morfologia,

composicao, propriedades especificas e magnetizacéo respectivamente.

Palavras-chave: Fluidos magnéticos, nanotecnologia, sintese poliol e sintese co-

precipitacao.



ABSTRACT

Magnetic fluids (MF’s) have been extensively studied in recent decades, and their
intriguing physicochemical properties have directed attention towards various
applications in science and engineering, such as diodes, cosmetics, and drug
carriers. Due to their interesting magnetic properties, magnetic nanoparticles can
be used for tumor treatment. It is noted that the use of nanotechnology in healthcare
is increasing the need to produce more precise, biocompatible, and low-cost
materials. Thus, this work aims to contribute to the understanding of the
physicochemical phenomena involving magnetic nanoparticles. By combining two
highly relevant methods to understand the morphology, composition, and
properties, magnetic core/shell type nanoferrites (CoFe204) were obtained were
obtained through the combination of two well-known methodologies: polyol and
hydrothermal co-precipitation. The nanoparticles were characterized by X-ray
Diffraction, Transmission Electronic Microscopy, Atomic Absorption Spectroscopy,
and SQUID to analyze their morphology, composition, specific properties, and

magnetization respectively.

Keywords: Magnetic Fluids, nanotechnology, polyol synthesis and coprecipitation

synthesis.
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1. INTRODUCAO

Nanocoloides magnéticos sdo dispersdes ultra estaveis de nanoparticulas
magnéticas (NPM’s) em um liquido carreador especifico. As diferentes
propriedades fisico-quimicas como magnetismo, reatividade quimica, Otica e
mecanica que 0S materiais apresentam em escalas de tamanho nanométrica
trazem a atencdo dos pesquisadores. NPM’'s sdo uma classe de materiais
produzidas para diversas aplicacdes na indUstria de cosméticos'?, aeronautica®#,

farmacéutica® e médica.®

Nanoparticulas magnéticas também tém sido utilizadas em muitas
aplicagdes tecnoldgicas e ambientais, dentre estas, podemos citar a geracdo de
energia limpa e a remediacdo ambiental, processos que visam a sustentabilidade.’
Ainda, pesquisadores tém estudado o design e sintese de nanomateriais
magnéticos, bimetélicos e hibridos com caracteristicas fisico-quimicas bem
definidas e controlaveis, para aplicagcdo como catalizadores da hidrolise da 4gua na
producéo de H2 verde e/ou na captura de carbono®. Embora os estudos nessa area
frequentemente tenham se concentrado na compreensdo fundamental dos
processos cataliticos ou de captura e na demonstracdo de suas atividades em
diferentes estratégias, ainda € necessario um esforgo significativo para desenvolver
tecnologias de alto desempenho e materiais avangcados para alcangar uma

utilizacdo generalizada.

Os nanocoloides magnéticos ou ferrofluidos sédo usualmente preparados em
meio aquoso através do método Massart/Tourinho®. Este método compreende trés
etapas: a obtencédo das NPMs por co-precipitacdo hidrotérmica em meio alcalino, o
tratamento de superficie e a dispersdo em meio aquoso &cido pelo controle da

dupla camada elétrica®.

O método de co-precipitacao hidrotérmica para obtencdo de NPM’s apesar
de ser barato e de facil reproducéo, em geral, resulta em particulas com elevada
polidispersdo e com mais defeitos cristalinos. Nesse contexto, com o objetivo de
desenvolver uma metodologia diferenciada na sintese de NPM'’s, o presente
trabalho visa pesquisar acerca do uso de uma metodologia de sintese mista

combinando a sintese poliol visando a producdo de NPM’s menos polidispersas e
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com uma cristalinidade bem definida, seguida pelo tratamento de superficie a fim

de desenvolver um ferrofluido estavel em um meio aquoso.*°

Esta dissertacdo apresenta a sintese one-pot de fluidos magnéticos a base
de nanoparticulas core@shell do tipo CoFe204@y-Fe203 obtidas pelo método
poliol. O fluido magnético elaborado pelo método Massart/Tourinho é estudado do
ponto de vista de suas propriedades magnéticas comparativamente a um fluido
magnético tradicional, onde as nanoparticulas foram obtidas por co-precipitacao
hidrotérmica. Medidas futuras permitirdo, também, comparar a energia de banda
desses fluidos magnéticos e avaliar o potencial das nanoparticulas em reacao de

foto catalise.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Nanociéncia e nanotecnologia

Os fluidos magnéticos (FM’s) tém sido intensamente estudados nas ultimas
décadas, devido as suas intrigantes propriedades fisico-quimicas que chamam a
atencao para diversas aplicacdes na ciéncia e na engenharia, tais como pinturas,
diodos, cosméticos e vetores de medicamentos!!. Os FM’s podem ser
comprimidos, expandidos e funcionalizados a depender do propédsito de sua
producéo®?. A Figura 1 mostra um exemplo de ferrofluido obtido pelo grupo de

fluidos complexos da Universidade de Brasilia.'®

Figura 1 Ferrofluido obtido pelo método Massart.
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Nos ultimos anos, as pesquisas em novos materiais tém impactado o
desenvolvimento cientifico e académico no que concerne diversas areas do
conhecimento, como a fisica, a quimica e a biologia. A nanociéncia abriu portas
para a producdo de diodos'®, de cosméticos!®, também na agricultural’ e até em
vetores de medicamentos'®. Desde muito tempo as propriedades magnéticas dos
materiais sé@o utilizadas em diversas areas, especificamente na medicina, que ja

utilizava solugdes de magnetita para o tratamento de infeccdes no trato intestinal.1®

No decorrer da histéria, a humanidade aprimorou diversas técnicas, tanto no
campo da linguagem escrita e pintura, como no manuseio de materiais
provenientes da natureza. Um exemplo notavel é o ouro, cujas propriedades o6ticas
e guimicas variam dependendo da escala do material. Os cientistas descobriram
gue, ao moé-lo, poderiam utiliza-lo em pinturas de vasos, vidracas, quadros e

loucas de ceramical414,

Ainda no contexto medicinal, a hipertermia usada como tratamento para
tumores demonstra ser uma abordagem inovadora e promissora na luta contra o
cancer. Esta técnica utiliza NPM’s que séo direcionadas ao local do tumor e, por
meio de um campo magnético, sdo aquecidas, gerando calor suficiente para
destruir as células cancerigenas.’*'® O conceito por tras desse tratamento é
baseado na sensibilidade das células humanas ao calor, as células tumorais
tendem a ser mais sensiveis ao calor do que as células saudaveis, visto as
diferencas em seu metabolismo e fisiologia!®. Ainda existem diversos riscos na
aplicacao de hipertermia em células vivas, um deles é a destruicéo do tecido vivo.
Alguns estudos demonstraram a preocupacdo com este problema, porém os
aspectos positivos, como 0 sucesso na remoc¢ao dos tumores, Sao Motivos

otimistas e promissores para novas pesquisas utilizando NPM’s.20

Desse modo, as NPM’s desempenham um papel importante no processo da
hipertermia, por serem projetadas para serem seletivas a depender do tecido a ser
alvejado, a interacdo é controlada e podem visar especificamente as células
tumorais. Sua utilizagdo pode ser feita por meio de injecéo intravenosa ou de outra

forma mais adequada, a fim de acumularem na regiéo afetada pelo tumor.?!

Conforme a tecnologia avanca, a necessidade em encontrar métodos

sustentaveis de producdo aumentam. Pesquisas por sinteses verdes s&o
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essenciais para garantir a qualidade do produto e a sustentabilidade ambiental,
aprimorando a compatibilidade biolégica dos materiais e evitando toxicidade em
meios bioldgicos??. Também vale ressaltar a necessidade em obter fontes de
energia renovaveis e a utilizacdo de nanomateriais avangados nesse contexto. Mais
recentemente, estudos fotocataliticos envolvendo ferritas de férmula M-Fe204 (M =
Fe, Zn e Co) nas reacdes de decomposicdo de dgua para producdo de H2?2. Neste
estudo, foi verificado que a presenca de um campo magnético externo melhorou o
sistema fotocatalitico, aumentando o transporte de portadores e minimizando a
recombinacdo e aumentando o rendimento em H.. Estudos em materiais
fotocataliticos tradicionais®* mostraram que a atividade fotocatalitica pode ser
influenciada pela morfologia e propriedades cristalinas das nanoparticulas
utilizadas. Ainda, atividade fotocatalitica e magnetizacdo de um fotocatalisador
podem ser alteradas pela presenca e espessura da camada superficial em

nanoparticulas do tipo Core/Shell.

Nesse contexto, este trabalho buscou reunir conhecimentos acerca das
propriedades de nanoparticulas de cobalto e sobre a influéncia do solvente na
sintese das nanoparticulas. A descoberta de novos materiais e novas formas de
obtencao destes se torna relevante pela possibilidade de controlar o tamanho, a

morfologia e a interacdo entre particula e solvente.%°

O método de sintese de nanoparticulas utilizado foi uma combinacéo do
método poliol que permite uma polidispersdo uniforme das NP’s?® e o de co-
precipitacdo hidrotérmica, o qual sdo obtidas particulas do tipo core-shell.?’
Ademais, € possivel desenvolver particulas capazes de interagir com o solvente
por meio de ligagbes ibnicas, 0 que possibilita o tratamento superficial das

nanoparticulas.

2.2 Sintese de ferrofluidos

Fiévet (1993) desenvolveu um método de separacéo dos ions metélicos de
seus oOxidos, hidroxidos ou sais em polidis. Um poliol é um alcool que contém

diversos grupos hidroxila em sua composi¢céao. Podendo ser utilizado como solvente
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e agente redutor em uma sintese de nanoparticulas, outras propriedades como
viscosidade e temperatura de ebulicdo facilitam o controle morfolégico e estrutural
das nanoparticulas?®?®. A tabela apresenta os valores das propriedades de

viscosidade e temperatura de ebulicdo dos polidis.

Viscosity” Dipole moment, Dielectric Empirical solvent

Name (acronym) My (g mol™) B.p. ("C) n (mP s) u" (D) constant, & polarity, B3¢
Water 18.01 100 0.89 1.85 80.1 1

Ethanol 46.06 79 1.07 1.69 25.3 0.654
Ethylene glycol (EG) 62.06 197 16.1 2.28 41.4 0.790
1,2-Propanediol® (1,2-PD) 76.09 187 40.4 2.27 27.5 0.722
1,2-Butanediol’ (1,2-BD) 90.12 190 38 (20 °C) 3.35 22.4 0.676
Glycerol (GLY) 92.09 290 934 2.56 46.5 0.812
Diethylene glycol (DEG) 106.12 245 30.2 2.30 31.8 0.713
Triethylene glycol (TEG) 150.17 285 49.0 (20 °C) 5.58 23.7 0.682
Tetraethylene glycol (TTEG) 194.23 328 44.90 5.84 20.4 0.664

Figura 2 Constantes fisicas de poliois, 4gua e etanol.

O método poliol abrange uma série de possibilidades no que tange a sintese
e obtengcdo de NPM’s, nesse sentido, a possibilidade de controle morfologico e
estrutural é o que mais chama a atencdo para este método. E caracterizado por
possuir quatro fases: na primeira fase (a) sdo dissolvidos os sais (FeCl3,6H20 e
CoCl2,6H20) em poliol, o escolhido para este trabalho foi o dietilenoglicol por conta
de sua alta temperatura de ebulicdo (240°C), o que favorece o crescimento das
nanoparticulas. A segunda fase (b) é caracterizada pela reducédo dos metais para
seus estados catibnicos, favorecendo a associagao entre o Fe e o Co. Em paralelo,
na terceira fase (c) sdo formados acidos graxos devido as longas cadeias de
carbono do dietilenoglicol, como apresentado na Figura 3. Por fim, na quarta fase
(d) ocorre o crescimento e nucleagdo das NPM’s.

HO™ > O~"0oH

Figura 3 Estrutura molecular do dietilenoglicol (HOCH2CH2)20).
Por outro lado, 0 método proposto por Massart e Tourinho é composto por 3
etapas, sendo que na primeira etapa (1° passo) a co-precipitacdo hidrotérmica das
particulas em meio alcalino, nesta etapa ocorre a assimilagcdo dos metais, a

nucleacao e a formacgao das nanoparticulas. Na segunda etapa (2° passo) é retirado
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0 sobrenadante e as nanoparticulas obtidas sdo lavadas com agua destilada e
passam pelas etapas intermediarias: 1) acidificacdo da solugdo com &cido nitrico,
carregando a superficie com ions positivos; Il) tratamento superficial das
nanoparticulas com solugéo de nitrato férrico. O excesso de nitrato férrico € retirado
com auxilio de uma bomba de vacuo a partir da decantacdo das particulas. Ao final

desta etapa séo obtidas as nanoparticulas core@shell do tipo CoFe204@y-Fe203.%3

Para diminuir a forca ibnica é realizada a ultima etapa (3° passo), a
peptizacdo, onde sao realizadas sucessivas lavagens com acetona para remogao
de excesso contra-ions. Por fim, é feita a dispersdo em um meio aguoso com
controle de forca iGnica e pH (pH~2) a constante agitacdo mecéanica. Um esquema

dessa metodologia é proposto na Figura 4.

1° passo 2° passo (parte )

Quimicamente instavel

Tratamento
(parte Il) Superficial
Fe(NO,),

100°C

NaOH =4
100°C > E
Co-preciptacao -

Ferrofluido acido

Figura 4 Esquema de sintese pelo método de co-precipitagdo hidrotérmica.'?

Buscando desenvolver uma metodologia diferenciada na sintese de NPM’s,
alteracbes nos métodos pré-existentes foram feitas.?® A escolha do material
provoca alteracfes na morfologia e propriedades das nanoparticulas, de tal forma
que, dependendo do metal utilizado na sintese, as nanoparticulas terdo
propriedades Unicas, tais como tamanho, forma, reatividade e interacdo coloidal.
Assim, se faz necessario realizar analises/medidas destas propriedades, por meio

de equipamentos especificos.
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2.3 Caracteristicas fisico-quimicas das ferritas

O interesse pelas caracteristicas dos materiais vem desde a antiguidade,
guando em cerca de 600 a.C., na cidade de Magnésia (GR), foi encontrado o
mineral magnetita (FesOa4), que chamou bastante atencdo da populagéo por suas
caracteristicas atrativas. Tales de Mileto (624 a.C. e 546 a.C.) chegou a incorporar
uma caracteristica humana ao mineral, devido sua propriedade magnética, ele
acreditava que a magnetita possuia uma alma que atraia outros materiais

inanimados ou sem vida.3°

A magnetita € um ima permanente e apds a sua descoberta teve um enorme
impacto no mundo, a histéria data aos chineses a invencao da bussola por exemplo,
gue é um dos instrumentos mais importantes para a navegacao e exploracéo
maritima. Até hoje segue sendo o principal objeto que norteia a humanidade. A
agulha da bussola consiste em um ima que interage com o campo magnético

terrestre e fornece uma posicao relativa.*°

Contudo, até que obtivéssemos todo o conhecimento acerca dos imas foram
necesséarios diversos estudos e experimentos a fim de compreender o
comportamento magnético dos materiais. Dessa forma para entender as
caracteristicas das nanoparticulas é preciso um conhecimento aprofundado dessas

propriedades especificas dos materiais utilizados neste trabalho.

Os fenbmenos magnéticos observados em NPM’s sdo resultado da
interacdo dos momentos magnéticos dos elétrons presentes no material,
dependendo do tipo de NPM utilizada, uma vez que os materiais magnéticos em
sua estrutura atdmica se diferenciam conforme os atomos presentes e a disposi¢cao
dos atomos. O magnetismo também pode ser explicado utilizando analogias ao

fendmeno da eletricidade, dessa forma a compreensao é facilitada.3%:32

Todo solido possui elétrons, o ponto crucial para que haja condutividade
elétrica é a forma como os elétrons respondem a um campo elétrico aplicado. Os
elétrons nos cristais estdo dispostos em bandas de energia separadas por bandas

proibidas, que s&o energias que o0s elétrons ndo podem assumir. As bandas
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proibidas resultam da interacdo das ondas associadas aos elétrons de conducéo

com os ions da rede cristalina.3?

Energia :|

[solante Metal Semimetal Semicondutor Semicondutor

Figura 5 Diagramas esquematicos mostrando a ocupacao dos niveis de energia permitidos em um isolante,
um metal, um semimetal e dois semicondutores. 3

A Figura 5 representa a ocupacdo dos elétrons e os niveis de energia
permitidos em quatro tipos de materiais. O cristal se comporta como um isolante se
todas as bandas de energia permitidas estdo totalmente cheias ou totalmente
vazias, porque nesse caso henhum elétron pode se mover em resposta a aplicacédo
de um campo elétrico. O cristal se comporta como um metal se uma ou mais bandas
esta parcialmente cheia e como um semicondutor ou semimetal se uma ou mais
bandas est4 quase cheia ou quase vazia, ou seja, quando o valor do GAP de

energia varia.??

2.4  Propriedades cristalograficas das ferritas

A estrutura cristalina das ferritas utilizadas neste trabalho sdo do tipo
espinélio, que € analoga ao mineral espinélio (MgAI204). No caso das ferritas
utilizadas neste trabalho a férmula quimica MFe204 (M = Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*
e Mn?*). Esse arranjo é constituido pelo empacotamento cubico de 32 atomos de
oxigénio, formando 64 intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32 intersticios
de simetria octaédrica (sitios B).3® Uma representacdo esquematica da estrutura

espinélio é representada pela Figura 6.
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Octaédrico -

- Octaédrico
Tetraédrico -

Tetraédrico

Figura 6 llustragdo da estrutura espinélio com os intersticios de simetria tetraédrica e octaédrica.*

As propriedades fisicas dos monocristais de algumas substancias dependem
da direcao cristalografica na qual as medi¢des séo feitas. Essa direcionalidade das
propriedades é chamada de anisotropia e est4d associada a variacdo do
espacamento atdbmico ou ibnico em funcdo da direcdo cristalografica. As
substancias nas quais as propriedades medidas séo independentes da direcdo da
medicao sao isotrépicas, como por exemplo os liquidos e os gases. A extenséo e
a magnitude dos efeitos da anisotropia nos materiais cristalinos sao funcdes da
simetria da estrutura cristalina e o grau de anisotropia aumenta com a diminui¢cao

da simetria estrutural.3!

2.5 Propriedades magnéticas das ferritas

O magnetismo de cada material advém da sua estrutura atbmica, um
material considerado magnético possui elétrons livres que podem circular pelo
material quando aplicado um campo magnético H. Tal fendmeno é analogo ao da
eletricidade, contudo o magnetismo tem origem nos dipolos magnéticos do elétron.
A Figura 7 ilustra a origem do fendmeno do magnetismo. E possivel identificar que
os elétrons possuem um momento magnético direcionado, representado pelo vetor,

como um eixo de rotacao.
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Momento Momento

magnético magnético
— Elétron
“i’:"
i Elétron (/-:—\'
2
Micleo— L
.. ~— Direcao
atomico o
da rotagao
(a) (b)

Figura 7 Demonstracdo do momento magnético associado a (a) um elétron em 6rbita e a (b) um elétron
girando em torno de seu eixo.%!

A densidade do fluxo magnético, representada por B, indica a magnitude do
campo interno no interior de uma substancia que esté sujeita a um campo H. Tanto
B quanto H séo vetores de campo, caracterizados ndo apenas por sua magnitude,

mas também por sua direcdo no espaco.
B = uH (D

O parametro u é chamado de permeabilidade, uma propriedade do meio
especifico através do qual o campo H passa e onde B € medido. A permeabilidade
tem dimensfes de weber por ampere-metro (Wb/A-m) ou henry por metro (H/m).

No vacuo a equacéo pode ser reescrita como:
By = uoH (2)

Diversos parametros podem ser empregados para descrever as
propriedades magnéticas dos solidos. Um desses parametros € a razdo entre a

permeabilidade em um material e a permeabilidade no vacuo, ou seja

7}
Hr=— (3)
" Mo

Em funcdo da permeabilidade podemos descrever a magnetizagéo do solido,

definida por M:
B = pgH + poM (4)

Na presenca de um campo H, 0s momentos magnéticos no interior de um
material tendem a ficar alinhados com o campo e a refor¢ca-lo em virtude de seus
campos magneéticos; o termo u,M na equacao anterior € uma medida dessa
contribuicdo. A magnitude de M é proporcional ao campo aplicado da seguinte

maneira:
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M = xmH (5)

Em que y,, que é um parametro adimensional, € chamado de
suscetibilidade magnética. A suscetibilidade magnética e a permeabilidade relativa

estao relacionadas da seguinte forma:

Xm =y —1 (6)

Em suma, € possivel observar importantes tipos de magnetismo presentes
nos materiais. Sao eles o diamagnetismo, paramagnetismo, o ferromagnetismo e o
ferrimagnetismo®®. Os materiais diamagnéticos possuem as camadas eletronicas
totalmente preenchidas, ndo contendo um momento magnético resultante ou
simplesmente nulo. Ja os materiais paramagnéticos podem ter as camadas
eletrénicas incompletas, facilitando a passagem dos elétrons pela superficie. O
ferromagnetismo e o ferrimagnetismo ocorrem quando os elétrons podem circular

livremente pela superficie do material.

Dominios magnéticos sao regies onde 0s spins magnéticos convergem,
sdo concentracbes de milhares de atomos onde os elétrons podem circular
livremente (Figura 8). O comportamento magnético dos metais se da pelas
interacdes de supertroca entre 0s spins dos cations metalicos.®® Cada particula
pode ser considerada um pequeno dipolo permanente ou um monodominio, sendo
seu momento magnético definido por u = miV, onde my; € a magnetizacédo de

saturacao e VV o volume da nanoparticula.

Parede do
dominio

Figura 8 Representacdo dos dominios magnéticos e a parede de Bloch?!

A anisotropia é um fenbmeno que ocorre em materiais que ndo possuem

uma preferéncia em seu ordenamento, os materiais podem ser medidos ao longo
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de diferentes direcdes e apresentam um comportamento especifico. Nas ferritas
estudadas para este trabalho ocorre a anisotropia magnética, ou anisotropia
magnetocristalina. Em consequéncia, hd uma energia que direciona os spins em
direcdes cristalinas singulares. A origem dessa energia esta no acoplamento spin-
Orbita, que tende a alinhar o spin eletrdbnico com o estado orbital, fortemente

influenciado pela estrutura cristalina.’

2.6 Modelo Stoner-Wolhfarth

O modelo que descreve o processo de magnetizacao € o modelo de Stoner-
Wolhfarth que, considerando a particula como um monodominio, descreve a
energia da particula.®® Por meio desse modelo, é possivel descrever a particula
como um elipsoide com um eixo maior e um menor, sendo que 0 maior eixo é o de
facil magnetizacdo. Assim, o vetor momento magnético se relaciona com o eixo de
anisotropia por um angulo 6. A equacdo da energia da particula pelo modelo

Stoner-Wolhfarth é descrita como:
E = E sen?0 — pouHcos(a — 0) (7)

Sendo que 6é o angulo entre o momento magnético e a direcdo de faclil

magnetizacdo®.

E possivel considerar que cada particula possui uma anisotropia intrinseca
e na auséncia do campo magnético externo pode-se calcular a energia de

anisotropia associada a particula por meio da equacéo3:
E, = K,Vsen?6 (8)

onde K, € definida como constante de anisotropia do tipo uniaxial e V o volume da

particula.

Nesse contexto, também existe uma temperatura critica, que € proporcional
a barreira de energia de anisotropia, chamada de temperatura de bloqueio, dada

por:

9)




onde, kg é a constante de Boltzmann (kz = 3,96 x 10723J/K).

2.7 Modelo de Langevin

Em um sistema polidisperso é essencial considerar a variacdo de tamanho
das particulas, desse modo devemos utilizar o modelo de Langevin para as
amostras magnéticas deste trabalho. Como dito, as particulas se comportam como
monodominios magnéticos com um momento magnético associado que depende
do volume e da magnetizacdo de saturacdo do material. A orientacdo dos
momentos magnéticos é decorrente do equilibrio da agitacdo térmica e da energia
magnética, podemos descrever a magnetizacdo como um conjunto de momentos

magnéticos e escrever por meio de uma distribuicdo de Boltzmann3®:

potH _ MopH
wy I RT exp ( kpT )do
Mg ouHY o Lis (10)
Jexp (=)
onde, ¢ = % € 0 parametro de Langevin.
B

Entretanto, em um sistema real, existe uma polidispersdo associada aos
ferrofluidos no geral e deve-se introduzir a funcao de distribuicao de tamanhos P(d).
Entdo, a magnetizacdo de coloides magnéticos, de fragdo volumétrica @, é dada
pela soma ponderada das contribui¢cdes de cada particula de tamanho d e expressa
como3”:

(M) [ d3L,[§(d,0)]P(d)dd

Mgd [d3P(d) dd (1)

Por meio da equacéo (11) é possivel determinar se o sistema esta em estado
paramagnético quando se realiza as medidas de magnetizacdo em funcdo da

temperatura.

2.8 Caracterizacdes quimicas e estruturais
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A fim de investigar a estrutura das NPM’s serdo realizadas analises como
Espectroscopia de emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente — ICP-
AES, Difracdo de Raios-X (X-Ray Diffraction - XRD) e magnetizagéo
(magnetometria SQUID).

2.8.1 Espectroscopia de emissdo atdomica por plasma acoplado
indutivamente — ICP-AES.

A analise foi realizada no instituto de Geologia da Universidade de Brasilia,
se trata de uma técnica de analise multielementar que tem como principal
caracteristica o uso de plasma indutivo de argénio como fonte de ionizacdo, que
confere uma ionizacdo mais eficiente em relacdo a ionizagdo por chama. Essa
técnica de andlise tem por principal caracteristica o uso de plasma indutivo de
argénio como fonte de ionizagao (= 10000 °C) o que confere uma ionizacdo mais
eficiente em relacéo a ionizacdo por chama. Esse plasma é formado no interior de
uma tocha que consiste em 3 tubos de quartzo. As altas temperaturas formadas
pelo plasma exigem um isolamento térmico eficiente que é conferido por um fluxo
de argbnio. Na parte superior desse tubo fica localizado uma bobina alimentada por

um gerador de radiofrequéncia (RF).%°

O modelo 5100 Agilent possui um sistema de leituras axial (mais intensa,
maior precisdo e sensibilidade) e radial simultaneos que capturam os fétons
lonizados do plasma com apenas uma leitura. A introducéo das amostras no plasma
de argonio pode ser realizada utilizando um nebulizador que produz aerossol da
amostra sob fluxo de argbnio. Esses detectores encontram-se selados, néo
necessitam de purga de argonio e sao resfriados por um sistema com efeito Peltier
(= -40 °C). A maior parte dos aparelhos de ICP-OES conseguem trabalhar em uma
ampla faixa de comprimento de onda de 170 a 800nm. O modelo 5100 Agilent
trabalha nessa mesma faixa (167 - 785 nm) e ndo conta com alto vacuo, o que nao

permite a leitura adequada de alguns elementos como S e C.%°

Em uma disperséo coloidal a concentracdo é definida pela relacdo com a

fracdo volumétrica. Considerando a particularidade das nanoparticulas do tipo
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core@shell, a soma das fragcbes volumétricas relativas é dada pelas fracGes
volumétricas de cada parte, ou seja, referente ao nucleo e a superficie, que pode

ser obtida pela equacédo®s:
¢ = bnicieo d)superfl’cie (12)

E esperado que a estequiometria da particula tenha como base a proporcéo
(1:2), entéo a equagédo acima pode ser reescrita em funcéo da concentragdo molar
dos ions metalicos de [COo] e [Fe] e seus respectivos valores molares (Vm):

[Fe] — 2[Co] Vsuperficie

= [CO]V#ﬁCleO + > e

(13)

As concentracdes sao obtidas pelo equipamento e os volumes molares do

Cobalto e Ferro sdao encontrados na literatura e foram reunidos na Tabela 1.3%

Tabela 1 Volume molar da maguemita e da ferrita de cobalto3®

Material Vm (cm3/mol)
¥-Fex0s3 32,00
CoFex03 43,53

2.8.2 Difracédo de Raios-X (X-Ray diffraction — XRD)

A caracterizagdo estrutural por difragdo de raios-X foi feita na Central
Analitica do Instituto de Quimica IQ/UnB, em um equipamento da marca Bruker,
modelo D8 Focus. A janela de saida dos raios-x dispde de um monocromador
montado sobre um sistema de colimagao para selecionar a radiagdo do Cu Ka (1 =
1,15418 A).

A difracdo é um fendbmeno fisico que ocorre quando a luz encontra
obstaculos regularmente separados que sédo capazes de desviar a onda do seu
percurso e que possuem espacamentos comparaveis, em magnitude, ao
comprimento de onda. Desse modo, os raios-X constituem uma forma de radiagéo
eletromagnética com grandes energias e comprimentos de ondas tdo pequenos

guanto os espacamentos atdmicos nos solidos.
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A difracdo de raios-X (DRX) € uma técnica utilizada para conferir a estrutura
cristalina das particulas, por meio desta também é possivel determinar um diametro
médio para as particulas. Essa analise é feita por meio do p6 que é retirado da
solidificacéo do ferrofluido no becker que é posto em uma estufa para evaporacéo
do solvente e cristalizacdo das particulas. Esta técnica analisa o arranjo da
cristalizacdo dos metais, por meio do bombardeamento de elétrons e captacéao da

interferéncia causada pelas particulas.**

1

Feixe
incidente

Figura 9 Difracdo de raios-X em um plano de atomos.3!

A Figura 9 representa a técnica e a relagdo entre angulo, comprimento de
onda da radiacdo e a distancia entre os planos de um cristal € dada pela formula
proposta por Willian Lawrence Bragg e William Henry Bragg, conhecida por Lei de
Bragg3:

2dsend = nl (14)

Pela equacdo de Scherrer®® pode-se, entdo, relacionar o tamanho dos

cristais com o feixe que foi difratado para determinar o tamanho das nanoparticulas:

k.4
B.cos6O

(15)

Drx =

2.8.3 Medidas de magnetizacdo SQUID (Superconducting Quantum

Interference Device)

Em busca de acessar as propriedades magnéticas das nanoparticulas e o
comportamento do material, medidas de magnetizacdo M foram realizadas em

funcdo do campo magnético H em diferentes temperaturas. Os dados séo
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apresentados em forma de ciclos de histerese, obtendo-se informacgdes referentes
a magnetizacdo de saturacdo M, e magnetizacdo remanente M,..

Um magnetdmetro do tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device), da Quantum Design, foi utilizado para obtencdo dos dados a baixa
temperatura e temperatura ambiente (5K e 300K). O equipamento estéa localizado
no Laboratério de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia, no qual o médulo
do campo magnético pode chegar até 7T. A amostra utilizada estava em uma
concentracdo de ¢= 0,4% e foi submetida a um ambiente controlado de vacuo do
proprio equipamento, como observado na Figura 10.

Figura 10 Amostra CoFFee no magnetdometro SQUID.

O equipamento consiste em um sistema de duas bobinas supermagnéticas
gue induzem 0s momentos magnéticos dos spins dos elétrons, causando um efeito

paramagnético das nanoparticulas.

Existem duas técnicas de estudos das propriedades magnéticas realizadas
em baixo campo, chamadas de zero field cooling (ZFC) e field cooling (FC) que sé&o
utilizadas para destacar as propriedades superparamagnéticas das NPM’s. No

caso da ZFC, a amostra é resfriada sem a presenca de um campo magnético
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externo. O objetivo é determinar a temperatura de bloqueio Tz, assim, a amostra é
congelada e é garantido que o sistema estd bloqgueado com 0s momentos
magnéticos em direcdes aleatodrias. Apés o congelamento € aplicado um campo
magnético H de baixa intensidade e a temperatura aumenta gradativamente. E
esperado que 0os momentos magnéticos se alinhem com o campo aplicado até uma

temperatura limite, que é a Tg.%’

7

Para a FC a amostra é resfriada na presenca de um campo externo. A
magnetizacdo FC aumenta enquanto a temperatura decai, partindo de uma
temperatura maxima até o ponto onde as curvas de ZFC e FC colidem, atingindo

uma temperatura minima.3°

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencdo das amostras: Sintese poliol e dispersdo das NPMs.

A metodologia de sintese das nanoparticulas utilizada foi a sintese poliol, a
gual consiste em utilizar o dietilenoglicol como precursor da sintese. Uma vez que
0 poli alcool possui grupos de hidroxila, é considerado um doador de hidrogénio e
estabilizador do meio, além de possuir alta temperatura de ebuli¢cdo, o que favorece

a cristalizacdo das nanoparticulas.*?

A sintese poliol é caracterizada por apresentar quatro fases: (a) a dissolucao
dos metais precursores, (b) a formacdo de uma possivel fase intermediaria que
pode servir como um reservatorio catidnico, (c) a formacao de espécies mondmeras
como acidos graxos ou aminoacidos e (d) a fase de crescimento e formacéo das

particulas.*®

Para este trabalho foram utilizados os coeficientes estequiométricos
propostos por Massart e Tourinho (1990) satisfazendo a seguinte equacdo de

sintese:

Co?* + 2Fe3* + 80H™ = CoFe,0, + 4H,0 (16)
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De acordo com Shanmugam (2020) o aumento no tempo da reacdo implica
no aumento do diametro médio das nanoparticulas, também como a alteracéo do
pH do meio altera as propriedades das ferritas.** Portanto, os parametros de
referéncia para a sintese foram a adi¢do lenta e ripida da base, 5s e 20min,

respectivamente, assim como a escolha do tempo de 4h de reagdao.

3.2 Descrigao da sintese

A Tabela 2 apresenta 0s materiais utilizados para as sinteses deste trabalho.

Tabela 2 Lista de reagentes.

Reagente Férmula Marca Teor (%)
guimica

Cloreto férrico hexahidratado FeCls,6H20 Sigma 97
Aldrich

Cloreto de cobalto hexahidratado CoClz,6H20 Sigma 98
Aldrich

Nitrato férrico nonahidratado Fe(NO3s)3,9H20 Sigma 98
Aldrich

Dietilenoglicol C4H100s3 Sigma 99
Aldrich

Hidréxido de soédio NaOH Dinamica 97

Alcool etilico C2HsO Sigma 99,5
Aldrich

Acetona C3HsO Sigma 99,5
Aldrich

Foram dissolvidos 10 mmol de MnCl: e 20mmol de FeClz em 60mL de
dietilenoglicol. Apos a dissolucéo, a solucao foi submetida a agitacdo magnética e
aguecimento por 1h. Em paralelo, foram dissolvidos 8cmol de NaOH em 30mL de

dietilenoglicol em aquecimento e agitacdo. Apds o periodo de agitagdo magnética,
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a solucdo alcalina foi adicionada e notou-se a mudanca de coloracdo como

apresentado na Figura 11.

Figura 11 Solug&o antes e depois da adicao da base.

Para este trabalho foram realizadas duas sinteses com diferenga no tempo
de adicdo da solucdo de NaOH, de forma que na sintese 1 a base foi adicionada
emt = 20 min e nasintese 2 a base foi adicionada rapidamente, com t = 5s. ApGs
o tempo de reacéo (4h), a fim de analisar a estrutura da particula, foi separada uma
aliquota da solucdo e o restante passou pelo processo de tratamento superficial
para formacao do shell. Foram diluidos 8,25g de nitrato férrico em 20mL de agua e
levados a aquecimento e agitacdo. ApOs essa etapa as particulas se encontram
com altas quantidades de cargas positivas, foi realizada a lavagem com acetona
para diminuir a forca ibnica e possibilitar a peptizacdo. ApGs peptizadas obtém-se

um fluido magnético estavel e NPM'’s do tipo CoFe204@y-Fe20s.

Sintese poliol

Saida de
D agua
Sintese 2:
NaOH + DEG
Tempo de adigdo:

«55

Sintese 1:
NaOH + DEG
Tempo de adigdo:

20min »

Entrada de

3+ 2+,
Fe + Co

+DEG )»

Agitagédo e
aquecimento por
1h

Tratamento

NO,
Fe(NOy)g superficial

NO, © <] 100°C

3 S »

4] o Peptizagao o e) @ ®

. «— . — @

) e ] ° ® ®
] e

Figura 12 Esquema de sintese
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Toda a metodologia de sintese apresentada acima € exemplificada no
esquema presente na Figura 12. A amostra da Sintese 1 n&do passou pelo
tratamento superficial e foi nomeada CoFe’. As amostras da Sintese 2 foram

nomeadas CoFe” para a particula e CoFFee para o ferrofluido.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1 Espectroscopia de emissdo atébmica por plasma acoplado
indutivamente — ICP-AES.

Para a andlise de espectroscopia foi diluido 1uL da amostra CoFFee (FF)
em um baldo volumétrico de 100mL e acrescentado HNOs (102 mol/L). Em seguida
foi realizada uma segunda diluicdo para um baldo de 50mL, para esta foram

diluidos 1mL da solug&o anterior.

A andlise ICP permitiu constatar a presenca de ambos o0s elementos
guimicos e suas respectivas propor¢cdes, desse modo € possivel calcular a

propor¢ao do nucleo da particula em funcéo da casca e a concentracdo da amostra.

Tabela 3 Resultados de ICP da amostra CoFFee.

Amostra ¢  Core ¢ Shell (%) ¢ Particula (%)  ¢c/dp dbs/op x(1)
(%)

CoFFee 0,114384 0,327177 0,441561 0,259044 0,740956 0,091634

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos a partir da leitura do
equipamento. E possivel calcular as concentracdes de Fe e Co no nlcleo da

particula assim como a concentracao de Fe na superficie dela.

4.1.2 Difracdo de Raios-X (X-Ray diffraction — DRX)
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As medidas foram realizadas com aliquotas das amostras em po,
compactadas nos porta amostras compativeis com o equipamento. A varredura
angular das amostras compreende o intervalo de 10° a 90° com incrementos de
0,05°, com velocidade de 0,1 graus/min. As figuras apresentam os difratogramas

das amostras logo apds a etapa de sintese.

Os difratogramas obtidos foram comparados com padrdes tabelados,
disponiveis em bancos de dados como o International Center of Diffraction Data -
ICDD, confirmando a estrutura espinélio para todas as amostras, com a presenca
de subprodutos, possivelmente graos de sais, como NacCl.

A Figura 12a mostra o difratograma da amostra CoFel e a figura 12b
apresenta o difratograma da amostra CoFeeNP. A analise foi feita utilizando o
software OriginPro e foi colocado um zoom para ambas as amostras de forma que
facilitasse a obtencdo dos valores de pico a fim de calcular os respectivos
didmetros. A Figura 14 mostra o difratograma da amostra CoFFee apds o

tratamento com nitrato férrico.

D_.=5.91nm

x

600 |- 600 }

400 | 400 |

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

" @ (b) "

Figura 13 Difratogramas das amostras sem o tratamento com nitrato férrico CoFe’ (a) e CoFee” (b)
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Figura 14 Difratograma da amostra de ferrofluido (CoFFee)

O tamanho médio cristalino das amostras, D, foi obtido por meio da
equacdo de Scherrer (15) com base na largura a meia altura do pico de difracao
mais intenso caracteristico das ferritas de cobalto [311]°4°. A Tabela 4 apresenta
os valores dos didmetros médios para as amostras analisadas. E possivel observar,

também, os picos caracteristicos da estrutura espinélio da ferrita produzida neste

trabalho.
Tabela 4 Valores de diametro de raio-x.
Amostra Drx (nm)
CoFel 591
CoFeeNP 5,13
CoFFee 5,27

32



4.1.3 Medidas de magnetizacdo SQUID (Superconducting Quantum

Interference Device)

Para investigar as propriedades magnéticas do ferrofluido estudado utilizou-
se 0 modelo tedrico de Langevin e seus resultados em alto e baixo campo
magnético. Foram realizadas medidas de magnetizacdo em temperatura ambiente
utilizando um magnetdmetro do tipo SQUID. A faixa de valor do campo magnético

aplicado foide-7a 7 T.

A figura 15 apresenta o comportamento de M/p em funcdo do campo
aplicado para a amostra, onde apresentou um comportamento global
paramagnético gigante ja que as curvas obtidas ndo apresentaram remanéncia ou
coercitividade. Assim, a analise das nanoparticulas adota a formulacéo classica do

paramagnetismo, porém com momentos magnéticos consideravelmente maiores.

200 F

M/¢ (KA/m)

100 |

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
H(kA/m)

Figura 15 Comportamento de M/¢p em fungé&o do campo aplicado

A Figura 16 mostra curvas de magnetizacao tipicas, em que a linha mais
vermelha representa o melhor ajuste do modelo de Langevin, realizado com auxilio
do valor obtido para a magnetizacdo de saturacdo na expansdo de alto campo.

Através deste ajuste foi possivel obter valores para o diametro caracteristico

(Dy**? = 5,5nm) e o parametro de polidisperséo (¢ = 0,22).
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Figura 16 Ajuste do modelo de Langevin

Uma analise das curvas acima nos permite aferir gue a amostra estudada,
possui uma resposta magnética sob a aplicacdo de campo magnético, ou seja,
possui momento magnético intrinseco mesmo em temperatura ambiente. Desse
modo, podemos considerar que a sintese realizada proporcionou materiais
ferrigmagnéticos como esperado, que gquando submetidos a campo externo
apresentam um comportamento superparamagnético. Os valores de magnetizacéo

obtidos a temperatura ambiente sdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 Valores de magnetizac&do obtidos em temperatura ambiente

Amostra Xm  P(%) o™ D dy®®  mg(kAlm)
(nm) (300K)

CoFFee 0,09 0,4 0,22 5,27 55 270

Co3™ 009 06 038 315 3,1 157

A Figura 17 mostra uma curva de magnetizacao tipica das ferritas de cobalto

a baixa temperatura (5K). Com valores de H, = 970 kKA/m, My = 409 KA/m e M, =
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252 kA/m, na regido de remanéncia vemos um fenbmeno observado em
nanoparticulas de cobalto como indicado na literatura*. Os valores obtidos sdo

apresentados na tabela 5.
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Figura 17 Curva de histerese em baixa temperatura

Atécnica ZFC-FC (Figura 18) permitiu determinaruma Tz = 168 K, de forma
que é possivel determinar a constante de anisotropia efetiva e K, = 1,9x10°]/m3,
de acordo com a equagdo (9), e a energia de anisotropia, E, = 1,66x107'°] no
modelo de E, =KefeiivoV3°. O valor obtido para a constante de anisotropia efetiva é
significantemente maior que o valor para o bulk das ferritas, isso provavelmente
esta relacionado a forte magnetizacdo do nucleo da particula e com a anisotropia
da superficie dela®®. A tabela 6 apresenta os valores obtidos pela analise em baixas

temperaturas.
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Figura 18 Curva ZFC-FC da amostra CoFFee

Tabela 6 Valores de magnetizacéo obtidos em baixas temperaturas

Amostra dj““nm M; H . (kA/m) &(SK) T, E,(J) Kef
(300K)  (KA/m) M, (K) (J/m’)
(5K)
CoFFee 55 409 970 0,6 168 4 66x10°  1.9x10°
15
cos® 31 233 945 0,49 103 362¢10° 2,3x10°

20

Comparando a amostra sintetizada neste trabalho com a amostra Co33%°
notamos que ambas sao pequenas (d(’)”ag ~3a5nm), possuem a mesma razao
$s/op = 0,74, apresentam a mesma constante de anisotropia (K,~ 2 x 10° J/m?).
Contudo, medidas de Langevin mostram que a amostra CoFFee €& menos
polidispersa (Co3 ¢™% = 0,38 e CoFFee ¢™* = (,22), mais magnética (Co3

mg = 157 kA/m e CoFFee m; = 270 kA/m), indicando que a histéria de sintese

. .. - ~ . M,
interfere, principalmente, na polidispersdo da amostra. Somando-se aisso 0 o, para
S
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a amostra CoFFee é maior que 0,5 indicando que a anisotropia cubica é
preponderante nesta amostra®°. Este resultado esta provavelmente ligado a sintese

poliol produzir NPM’s com menos defeitos cristalinos.

5. CONCLUSOES

Foi possivel obter NPM’s por meio do método poliol, o qual permitiu o
controle morfolégico e estrutural das ferritas, também como o tratamento superficial
a fim de estabilizar o sistema por meio do método Massart/Tourinho. Obtivemos,
portanto, um fluido magnético estavel que pdde ser caracterizado do ponto de vista

estrutural e da composigéo quimica.

Pela andlise realizada no ICP foi possivel determinar as concentracdes de
ferro e cobalto da nanoparticula, tanto no nacleo quanto na superficie. Também foi
possivel confirmar a presenca de ferritas do tipo espinélio por meio das medidas
obtidas pelo raio-X, conforme analise comparativa dos picos obtidos com os

parametros estabelecidos pelo ICDD.

Apoés a elaboracdo de ferrofluido com etapa de tratamento superficial o
difratograma apesenta a fase de espinélio correspondendo as nanoparticulas
magnéticas do tipo core@shell. Com isso foi possivel iniciar os estudos das
propriedades magnéticas e eletro-Opticas do ferrofluido. Tais estudos indicaram

nanoparticulas muito pequenas e de baixa polidisperséao.

Andlise de medidas de magnetizacdo em baixa temperatura mostram um
comportamento magnético dominado pelo nucleo das ferritas de cobalto, que eleva
a anisotropia e faz com que haja uma anisotropia do tipo cubica, relacdo Mr/Ms =
0,6. e com a magnetizacdo de saturacdo a baixa temperatura muito proxima da
temperatura do bulk. Estudos para verificar a possibilidade do uso das
nanoparticulas, obtidas pela metodologia proposta em hipertermia devem ainda ser

realizados, também como estudar a estabilidade coloidal do sistema.

Os trabalhos futuros para a pesquisa envolvendo a metodologia one-pot
envolvem realizar estudos das propriedades épticas das nanoparticulas visando a
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reatividade com meios aquosos. Além de testes com outros metais e verificar com

maior precisdo o melhor tempo de adi¢ao da solugéo basica, o que, como discutido,

interfere no tamanho das nanoparticulas.
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