
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
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À Deus, aos meus
pais, aos meus

amigos e aos meus
familiares .



AGRADECIMENTOS
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À FACEP por todo o apoio financeiro com a manutenção da bolsa de mestrado
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RESUMO

Nas últimas décadas, materiais que combinam propriedades magnéticas e de con-
dutividade têm recebido atenção considerável no âmbito da ciência e tecnologia. Os
compostos nanoparticulados (nanocompósitos) de óxido de ferro revestido com poliani-
lina (PANI) estão entre esses materiais. Dessa forma, a comunidade cient́ıfica inten-
sificou o estudo das mais variadas rotas de śıntese desse material, suas caracteŕısticas
magnéticas e elétricas e mecanismos de formação. As propriedades do sistema, bem como
suas aplicações, dependem fortemente do tamanho das part́ıculas e das suas interações
entre si e com a matriz polimérica. O método de śıntese utilizado para a produção de
PANI-Fe2O3 consiste na deposição de nanopart́ıculas de Fe2O3 em meio ácido e luz ul-
travioleta (UV) para polimerização, atuando de forma diferente dos métodos tradiconais
caracterizados pelo uso de um agente de oxidação convencional para a polimerização. Os
óxidos puros de maghemita (Fe2O3) utilizados foram obtidos por método qúımico sob
temperaturas de 10 e 25 oC, resultando em amostras pequenas com tamanhos de crista-
lito menores que 10 nm e por método Sol-Gel proteico, calcinados por 12 horas a 300 oC.
Todas as amostras foram polimerizadas a 40 oC num peŕıodo de 30 a 210 minutos, sob
ação de luz UV de 365 nm, com agitação magnética de 1000 rpm (os óxidos obtidos por
método qúımico também foram polimerizados a 60 oC). Há cada 30 minutos foi retirada
uma aĺıquota com a finalidade de observar a influência do tempo de polimerização nas
propriedadas magnéticas e estruturais do material. Finalizado o processo, os materiais
foram submetidos às análises magnéticas de VSM, FC-ZFC, DCD e IRM, e a análises
estruturais e DRX e MEV. As observações indicaram um comportamento inusitado para
algumas séries de nanocompósitos. A magnetização aumenta com o tempo de reação sob
condições apropriadas, indicando uma transformação parcial de maghemita (Fe2O3) em
magnetita (Fe3O4). É posśıvel observar um fenômeno novo e interessante que carece de
informações literárias. O trabalho avança no estudo desse tipo de sistema sob diferentes
condições de tamanho de cristalito, tempo de reação e temperatura de reação, objetivando
o melhor entendimento do mesmo. Além disso, as alterações estruturais do material e as
interações também foram estudadas com detalhes, estas últimas apresentando diferenças
importantes em relação ao método de śıntese utilizado para os óxidos. Os materiais sinte-
tizados pelo método qúımico apresentaram o aumento da concentração de goethita com o
tempo de reação, enquanto que os óxidos obtidos pelo método sol-gel proteico indicaram
o aumento a concentração de hematita, sendo um fator importante para a redução das
magnetizações com o tempo de reação, fato esse também associado ao tempo de exposição
ao poĺımero. A magnetização remanente apresentou valores pequenos em todos os casos,
enquanto que o campo coercivo indicou um comportamento oscilatório. De forma geral,
o tamanho médio de cristalito aumentou com o tempo de reação. O método utilizado
mostrou eficiência no que diz respeito a obtenção dos nanocompósitos PANI-Fe2O3 com
propriedades f́ısicas e qúımicas adequadas, além de possiblitar o entendimento de um
sistema pouco estudado anteriormente.

Palavras-chave : Magnetita. Maghemita. Polianilina. Magnetização. Histerese.



ABSTRACT

In recent decades, materials that combine magnetic and conductivity properties
have received considerable attention in the field of science and technology. Nanoparticu-
late compounds of iron oxide coated with polyaniline PANI (nanocomposite) are among
these materials. In this way, the scientific community intensified the study of the most
varied routes of synthesis of this material, its magnetic and electrical characteristics and
formation mechanisms. The properties of the system, as well as its application, depend
strongly on the size of the particles and their interactions with each other and with the
polymer matrix. The synthesis method used for the production of PANI - Fe2O3 consists
of the deposition of γFe2O3 nanoparticles in acidic medium and ultraviolet (UV) light for
polymerization, acting in a manner different from the conventional methods characterized
by the use of a conventional oxidizing agent for the polymerization. The pure maghemite
oxides (γFe2O3) used were obtained by chemical method under temperatures of 10 and
25 oC, resulting in small samples with crystallite sizes smaller than 10 nm and by Sol-Gel
protein method, calcined for 12 hours at 300 oC. All samples were polymerized at 40 oC
in a period of 30 to 210 minutes, under the action of 365 nm UV light, with magnetic
stirring at 1000 rpm (the oxides obtained by chemical method were also polymerized at
60 oC). Every 30 minutes an aliquot was removed in order to observe the influence of the
polymerization time on the magnetic and structural properties of the material. At the
end of the process, the materials were subjected to magnetic analysis of VSM, FC-ZFC,
DCD and IRM, and structural analysis and XRD and SEM. The observations indica-
ted as unusual behavior for some series of nancomposites. The magnetization increases
with the reaction time under appropriate conditions, indicating a partial transformation
of maghemite (Fe2O3) into magnetite (Fe3O4). It is possible to observe a phenomenon
new and interesting that lacks literary information. The work advances in the study of
this type of system unde different conditions of crystallite size, reaction time and reaction
temperature, objectifying the best understanding of the same. In addition, the structural
changes of the material and the interactions were also studied in detail, the latter presen-
ting important differences in relation to the synthesis method used for the oxides. The
materials synthesized by the chemical method presented an increase in the concentration
of goethite with the reaction time, while the oxides obtained by the sol-gel protein method
indicated an increase in the concentration of hematite, being an important factor for the
reduction of the magnetization with time of reaction, which is also associated with the
time of exposure to the polymer. The remaining magnetization presented small values
in all cases, whereas the coercive field indicated an oscillatory behavior. In general, the
mean crystallite size increased with the reaction time. The method used showed efficiency
with regard to obtaining the PANI - Fe2O3 nancomposites with adequate physical and
chemical properties, in addition to allowing the understanding of a system little studied
previously.

Keywords : Magnetite. Maghemite. Polyaniline. Magnetization. Hysteresis.
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4.1 Śıntese do nanocompósito PANI-γFe2O3 . . . . . . . . . . . . 62

4.2 Difração de Raios X (XRD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
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1 INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, a comunidade cient́ıfica tem tido bastante interesse em ma-

teriais compósitos caracterizados por propriedades magnéticas, ópticas e elétricas bem

espećıficas.(1). Isso ocorre devido ao interesse cient́ıfico despertado por esses materiais,

objetivando posśıveis aplicações em dispositivos com uma variadade significativa de fun-

cionalidades, principalmente nas áreas de geologia, medicina (dignóstico e tratamento do

câncer) e no uso de dispositivos de polianilina como sensores de radiação ionizante. (2)

(3) (4). Uma nova classe de materiais surgiu neste cenário, sendo caracterizados por

uma matriz polimérica (PMC), composta por um poĺımero condutor que está disperso em

óxido inorgânico. Dessa combinação de compostos, surgem materiais h́ıbridos funcionais

que exibem propriedades f́ısicas interessantes, possibilitando o estudo detalhado de con-

dutividade elétrica, magnetização e propriedades ópticas. Neste sentido, a importância do

estudo desses sistemas vai além do interesse cient́ıfico básico, buscando várias aplicações

práticas, como o desenvolvimento de sensores cuja mudança de condutividade pode ser

utilizada para detectar espécies qúımicas ou biológicas e na melhoria da produção de

materiais para armazenamento de dados. (5) (6).

Os nanocompósitos de óxido de ferro e polianilina exibem uma combinação de

propriedades magnéticas e de condutividade relativas aos óxidos com o poĺımero, expli-

cando o interesse cient́ıfico crescente ao estudo desse tipo de material. As rotas de śıntese,

determinação das caracteŕıstisca elétricas e magnéticas, mecanismos de formação, respos-

tas térmicas entre outras variáveis foram objetos de estudo de vários grupos de pesquisa

pelo mundo nas duas últimas décadas. Foi observado que as propriedades exibidas pelo

sistema, visualizando posśıveis aplicações, dependem fortemente do tamanho de cristalito

e das interações das part́ıculas entre si e com a matriz polimérica. (7) (8) (9) (10).

Neste trabalho foram usados nanocompósitos de óxido de ferro e polianilina

(PANI). No ano de 2015, Araújo e seus colaboradores desenvolveram um método sim-

ples como rota sintética dos compostos h́ıbridos PANI − Fe3O4. (11). Na maioria dos

trabalhos realizados até o momento, foram utilizados agentes de oxidação convencionais

para a polimerização de anilina. (8) (9) (10). Neste caso, nanopart́ıculas de Fe3O4 e

luz UV foram utilizados no processo de polimerização, onde as nanopart́ıculas de Fe3O4

assistidas por luz UV desempenham o papel de agente oxidante para a polimerização

da anilina, estabelecendo, portanto uma nova rota de śıntese para o nonocompósito de

PANI − Fe3O4. Este processo apresentou um comportamento inusitado e nunca obser-

vado antes. A magnetização máxima e o campo coercivo (Hc) oscilaram com o tempo
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de reação no qual a amostra é submetido ao processo de polimerização. Este fenômeno

oscilatório é resultante do processo de redução do Fe+3 da magnetita durante o processo

de polimerização e pela ação da radiação UV que provoca o processo inverso, a oxidação

do Fe+2 levando à formação do Fe+3, ou seja, uma transformação de fase de magnetia

(Fe3O4) em maghemita (γFe2O3), para tempos maiores de reação é posśıvel observar a

formação de hematita (αFe2O3). (11). Recentemente, foi usado como óxido a maghemita

(γFe2O3), em vez de magnetita (Fe3O4), com resultados semelhantes e que corroboram

o modelo proposto no trabalho de Araújo (2015). (12). Um parâmetro importante é o

tamanho das nanopart́ıculas assim como a śıntese das mesmas. Ambos possuem forte

influência nas propriedades de superf́ıcie, que tem participação predominante nas reações

de śıntese. Utilizamos nanopart́ıculas de maghemita de tamanho médio menor que 10

nm, um tamanho bem inferior que os utilizados anteriormente por Monsalve(2017) (12) e

Araújo(2015)(11). Além disso, os óxidos foram obtidos por condições de śıntese distintas.

Como esperado, isso influenciou no resultado da śıntese dos nanocompósitos.

Considerando que as mudanças de fase ocasionam alterações na magnetização,

é posśıvel monitorar o desenrolar da reação. O trabalho também tem como objetivo ana-

lisar as interações entre as part́ıculas, através do Delta de Henkel e observar as alterações

morfológicas desse material durante o processo, para isso são utilizados as medidas de

Difração de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).



19

2 REVISÃO DA LITERATURA

O composto de polianilina (PANI) contendo óxidos de ferro nanométricos foi

sintetizado pela primeira vez por Wan e seus colaboradores em 1996. (8). Foi posśıvel

observar que a morfologia, bem como as propriedades elétricas e magnéticas do nano-

compósito são fundamentalmente dependentes do pH do meio e da temperatura da reação.

(8).

O método de śıntese consiste na dissolução de 0,8g de base esmeraldina(EB) em

50 mL de solvente NMP, formando uma solução EB/NMP com concentração de 1,6 wt%

em massa. Uma outra solução de sulfato de ferro (II) foi preparado em meio aquoso com

uma concentração de 5,9 % em massa. Em seguida, as duas soluções foram misturadas com

agitação à temperatura ambiente sob uma atmosfera de nitrogênio. (8). Foi observado a

formação de um precipitado após a mistura das soluções iniciais, que foi submetido a um

processo de agitação por 4 horas, sendo posteriormente secado em vácuo à temperatura

ambiente. O valor do pH da solução composta de EB/NMP com solução aquosa de sulfato

de ferro foi ajustado com adição de 1,0 M HCL ou 1,0 M KOH, variando de acordo com

a necessidade experimental, o que propicia a observação do comportamento da amostra

em toda a faixa de pH posśıvel, de 1 a 14. (8)

A difração de raios X foi umas das técnicas utilizadas para a análise estrutural

dos nanocompósitos de PANI-FexOy. Os resultados, para diferentes valores de pH são

exibidos pela figura 1. Em meio ácido (pH 1) é posśıvel observar a presença de um

pico largo em 2θ = 21,0o, com a presença de alguns picos atribúıdos a fase de óxido de

ferro. Este pico largo evidenciado em 2θ = 21,0o, é um pico caracteŕıstico da PANI,

indicando o caráter amorfo do composto PANI-FexOy. Além disso, a figura 1 indica

que a intensidade desse pico vai diminuindo conforme o pH da solução aumenta, até

ser totalmente eliminado. Entretanto, os picos atribúıdos à presença do óxido de ferro

apresentam uma maior intensidade conforme a solução vai diminuindo sua acidez. Dessa

forma, um resultado interessante pode ser observado, à medida que solução aumenta

sua basicidade, o padrão de difração dos nanocompósitos de PANI-FexOy se aproxima

daqueles visualizados para os óxidos de ferro magnéticos Fe3O4. Tais observações indicam

que os compostos PANI-FexOy apresentam Fe3O4 em meio básico. Através da equação

de Scherrer, os tamanhos de cristalitos dos óxidos magnéticos estimados foi da ordem de

14 nm. (8).
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Figura 1 – Padrão de difração dos compostos PANI-FexOy preparados para diferentes
valores de pH.

Fonte: Wan, 1996. (8)

Submetido a um meio básico, os compostos de PANI-FexOy podem ser atráıdos

por um ı́mã sob temperatura ambiente, tal observação foi prevista pelo DRX, onde foi

posśıvel observar picos de óxidos magnéticos para as amostras com maior pH. Além disso,

a dependência da magnetização da amostra com um campo magnético aplicado, à tem-

peratura ambiente exibe uma curva de histerese ilustrada pela figura 2. Os resultados

indicam que part́ıculas ferromagnéticas de Fe3O4 com tamanho de 14 nm, exibem pro-

priedades superparamagnéticas a partir de compostos PANI-FexOy em meio básico. (8).

Figura 2 – Curvas de histerese para amostras de PANI-FexOy à temperatura ambiente.
Fonte: Wan, 1996. (8)

No ano de 2010, Umare e seus colaboradores sintetizaram e estudaram as pro-

priedades elétricas e magnéticas do nanocompósitos de PANI-Fe3O4. Os nanocompósitos

foram preparados através da polimerização qúımica oxidativa da anilina na presença de

ácido dodecilbenzeno sulfônico de sódio (SDBS), onde o Fe3O4 é o núcleo magnético e
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a PANI o invólucro condutor. O SDBS auxilia na melhoria da cristalinidade, orientação

e condutividade elétrica da PANI, pois auxilia na protonação homogênea da mesma. O

trabalho buscou comparar as propriedades estruturais, térmicas, elétricas, magnéticas e

eletroqúımicas dos nanocompósitos de PANI-Fe3O4 com a PANI pura. (10).

A figura 3 (a) ilustra os padrões de difração de Raios-X das amostras de PANI,

Fe3O4 e PANI-Fe3O4. O padrão de difração do óxido magnético Fe3O4 indica que as

part́ıculas formam um sistema de cristal cúbico, com a presença de uma única fase cris-

talina de Fe3O4, cujo tamanho médio de cristalito, de acordo com a equação de Scherrer,

foi de 16 nm. (10).

Figura 3 – Padrão de Difração de (a) Fe3O4, (b)PANI-Fe3O4(19:1),
(c)PANI-Fe3O4(9:1), (d)PANI.

Fonte: Umare, 2010. (10)

Os resultados provevientes das medidas de imagem SEM e TEM dos nano-

compósitos de Fe3O4 PANI-Fe3O4 são ilustrados nas figuras 4 (a-c). As nanopart́ıculas

de Fe3O4 indicam uma estrutura morfológica parcialmente esférica. É posśıvel obser-

var part́ıculas de Fe3O4 na matriz PANI nas imagens de TEM representadas pela 4 (c).

O tamanho de cristalito indicado pelas medidas de SEM e TEM apresentaram valores

próximos àqueles determinados pela equação de Scherrer com os dados obtidos por DRX.

(10).
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Figura 4 – Imagens de SEM (a)Fe3O4, (b)PANI-Fe3O4 (19:1) e imagem de TEM (c)
PANI-Fe3O4 (19:1)

Fonte: Umare, 2010. (10)

As curvas de magnetização são visualizadas na figura 5. Foi aplicado um campo

máximo de 17,5 kOe em cada material. Sob ação do campo magnético, as amostras de

PANI-Fe3O4 e Fe3O4 indicaram magnetizações positivas, enquanto a PANI apresentou

magnetização negativa. Portanto, para os nanocompósitos de PANI-Fe3O4 e Fe3O4 foi

posśıvel obervar um comportamento ferromagnético e para as amostras de PANI, o caráter

diamagnético do material foi visualizado. Como esperado, a magnetização aumentou

conforme a concentração de Fe3O4 na PANI. O campo coercivo de 1 Oe obtido para

a amostra de Fe3O4 sugere que o material possui um tamanho de cristalito pequeno,

caracteŕıstico de um comportamento superparamagnético. (10).

Figura 5 – Magnetização em função do campo aplicado à temperatura ambiente para as
amostras de (a)PANI, (b)PANI-Fe3O4 (19:1), (c)PANI-Fe3O4 (9:1) e (d)Fe3O4.

Fonte: Umare, 2010. (10)

No ano de 2015, Wang e seus colaboradores utilizaram um processo de oxidação

avançada assistida por ultrassom (AOP). (9). Os compósitos de Fe3O4/PANI e Fe3O4

foram obtidos por meio de algumas alterações nos processos descritos por Gai (2013) e

Morel (2008). (13) (14). A amostra de Fe3O4 foi submetida a um tratamento em solução

de amônia, cuja concentração foi de 3 mol/L. O procedimento permaneceu por 6 horas, sob
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temperatura ambiente, sendo coletada por filtração, levada com água destilada e etanol e

finalmente seca em forno a vácuo, sob uma temperatura de 40 oC. (9).

Em 2015, Araújo e seus colaboradores realizaram uma série de experimen-

tos com amostras de PANI-Fe3O4 sob diferentes condições. Observando uma reação à

temperatura ambiente assistido por luz ultravioleta (UV), verificaram-se oscilações da

magnetização do material com um peŕıodo de aproximadamente 25 minutos. Um com-

portamento bastante inusitado, já que o esperado seria um decréscimo do valor da mag-

netização devido ao processo de polimerização. A explicação para este comportamento

oscilatório é baseada em uma reação de oxidação, na qual parte do ı́ons de Fe2+ da magne-

tita (Fe3O4) são oxidados pela irradiação UV para formar Fe3+, de modo que uma fração

do conteúdo de magnetita é convertido em maghemita (γFe2O3). Posteriormente, os ı́ons

Fe3+ presentes na superf́ıcie do material são reduzidos e transformados em Fe2+, atuando

como agentes oxidantes da polianilina no processo de polimerização. A magnetização da

maghemita é menor que da magnetita, dessa forma, a reação qúımica oscilante resulta

no comportamento oscilatório da magnetização. Os resultados foram interpretados com o

aux́ılio das equações acopladas lineares de Lotka-Volterra, com a utilização de parâmetros

que podem ser ajustados para se adequarem aos dados experimentais. (11).

A figura 6 ilustra as curvas de histerese para as amostras de PANI-Fe3O4

com diferentes tempos de polimerização. Os resultados indicaram um comportamtento

ferromagnético. Foi posśıvel observar que os valores de magnetização de saturação Ms e

campo coercivo Hc variaram com o tempo de reação, após um decréscimo inicial, ambas

as quantidades oscilam com o tempo, apresentando um resultado diferente dos relatados

na literatura. (11).

Figura 6 – Curvas de magnetização para amostras de PANI-Fe3O4 para diferentes
tempo de polimerização, à temperatura ambiente.

Fonte:Araújo, 2015. (11)

Os difratogramas das amostras das nanopart́ıculas de Fe3O4 puras e dos na-

nocompósitos de PANI-Fe3O4 preparados sob luz UV durante 120 e 240 minutos, são
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ilustrados na figura 7.

Figura 7 – Padrões de difração das amostras de Fe3O4 puro (a) e PANI-Fe3O4 sob UV
por 120 (b) e 240 minutos(c).

Fonte: de Araújo, 2015. (11)

A distinção entre magnetita e maghemita é realizada através de pequenos

deslocamentos dos picos de difração. A magnetita pura mostra o pico (551) na posição de

57,0o, conforme a fração de maghemita aumenta, esse pico é deslocado 0,3o. Foi observado

um deslocamento semelhante com o pico (440). Os desvios dos picos de difração em função

do tempo de reação também são visualizados na figura 7. Uma vez que o pico (551) está

localizado em 57,12o e muda pra 57,3o à medida que o tempo de reação aumenta, pode-se

concluir que ambas as fases magnéticas estão presentes inicialmente. A concentração de

maghemita aumenta em relação a magnetita até 120 minutos, após esse tempo, ocorre a

transformação inversa. Em 240 minutos sob UV, ambos os picos desaparecem e a fase de

hematita é dominante. (11).



25

3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1 Óxidos de Ferro

Os óxidos de ferro são materiais que podem ser encontrados com bastante faci-

lidade na crosta terrestre, pois ocorrem naturalmente em todo o planeta. Estes materiais

possuem propriedades magnéticas, elétricas e morfológicas bem interessantes, possibili-

tando sua aplicação em diversas áreas da ciência, tecnologia e indústria. (15) (16) (17).

Dentre as mais variadas formas que é posśıvel encontrar esses óxidos na natureza, este

trabalho dará ênfase a quatro tipos espećıficos, são eles: Magnetita, Maghemita, Hematita

e Goethita.

3.1.1 Magnetita - Fe3O4

A magnetita pode ser encontrada em rochas ı́gneas, metamórficas e sedimenta-

res. O material possui uma estrutura cúbica de face centrada, cujo parâmetro de rede está

na ordem de 0,839 nm. Em termos de propriedades magnéticas, o valor da magnetização

de saturação da magnetita, em seu estado puro, está entre 92-100 emu/g. (18) (19).

Os raios iônicos e de valência, bem como as caracteŕısticas qúımicas, morfológicas, este-

quiométricas e tamanhos de part́ıculas, influenciam diretamente nas respostas magnéticas

e elétricas da magnetita. (20) (21).

A diferença fundamental entre a magnetita e os demais óxidos é a presença

de uma estrutura de ferro bivalente Fe2+ e trivalente Fe3+ apresentando um sistema

cristalino cúbico, cuja estrutura é do tipo espinélio invertido. A figura 8 ilustra a célula

unitária da magnetita, caracterizada pela presença de śıtios tetraédricos (A) ocupados

por oito ı́ons de Fe3+ e por śıtios octaédricos (B) ocupados por oito ı́ons de Fe2+ (S =

2) e oito ı́ons de Fe3+ (S = 5/2). A ilustração também apresenta o arranjo octaedro

e tetraedro, além de ordenamentos dos spins na célula unitária. A figura 9 ilustra o

padrão de difração utilizado para identificação da fase cristalina de magnetita nas amostras

obtidas neste trabalho. (22). É posśıvel observar que os spins dos ı́ons de Fe3+ na

posição A, são cancelados pelo ı́ons de Fe3+ na posição B, indicando que os ı́ons de

Fe2+ são exclusivamente responsáveis pelo momento magnético resultante do material. A

temperatura de Curie, Tc, da magnetita é de 850 K, abaixo disso, os spins são antiparalelos

nos śıtios A e B, com magnitudes diferentes, o que indica o caráter ferrimagnético. (18).
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Figura 8 – Estrutura cristalográfica da magnetita (a). Ordenamento dos spins na célula
unitária da magnetita (b).

Fonte: Rezende, 2004. (18)

Figura 9 – Padrão de difração da fase cristalina de magnetita.
Fonte: Nakagiri, 1996. (22)

3.1.2 Maghemita - γFe2O3

A morfologia da maghemita é bastante semelhante à da magnetita, apresen-

tando uma estrutura de espinélio invertido que forma uma rede cúbica de face centrada,

cujo parâmetro de rede é de 0,834 nm. A magnetização máxima do material está entre

60-80 emu/g. A principal diferença, em comparação com a magnetita, é a presença do

ı́on de Fe3+, indicando o equivalente da magnetita oxidado, isto é, um ı́on de Fe2+ sai

do śıtio B formando uma vacância na rede cristalina e outro ı́on de Fe2+ é transformado
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em Fe3+ durante o processo de oxidação. Dessa forma, em cada célula unitária (cúbica)

estão contidos 32 ı́ons de O2−, 21,33 ı́ons de Fe3+ e 2,66 vacâncias, as últimas localizadas

nos śıtios octaédricos. O padrão de difração utilizado para identificação da fase cristalina

de maghemita é ilustrado na figura 10. (23) (18) (20).

À temperatura ambiente, a maghemita possui caráter ferrimagnético e pro-

priedades magnéticas fortemente dependentes do tamanho de part́ıcula e dos efeitos su-

perficiais. Acima de 800 K, a maghemita é transformada em hematita, o que dificulta a

determinação de sua temperatura de Curie, que deve está entre 820 e 986 K. Também é

conhecido que, part́ıculas menores que 10 nm, apresentam caráter superparamagnético.

(20).

Figura 10 – Padrão de difração da fase cristalina de maghemita.
Fonte: Pecharroman, 1995. (23)

3.1.3 Hematita - αFe2O3

Apesar da mesma fórmula molecular que a maghemita, a hematita difere em

sua estrutura. A figura 11 indica uma célula unitária hexagonal com a = 0,503 nm e c

= 1,3758 nm, formada por pares de Fe(O)6 octaédricos ligados. A hematita é bastante

estável, podendo ser obtida a partir do tratamento térmico da maghemita, que ocasiona

a alteração da estrutura cúbica para hexagonal. O padrão de difração de raios X da

hematita utilizada para sua identificação nos materiais obtidos neste trabalho é mostrado
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na figura 12. (24). A magnetização de saturação da hematita é próxima a 0,3 emu/g, sendo

paramagnética em temperaturas acima de 956 K (Tc). O caráter ferromagnético pode ser

observado fracamente à temperatura ambiente. Além disso, em 260 K (temperatura de

Morin), o material sofre uma transição de fase para um estado antiferromagnético. (12)

(20) (25).

Figura 11 – Representação da estrutura cristalina da hematita.
Fonte: Magalhães, 2008. (20)

Figura 12 – Padrão de difração da fase cristalina de hematita.
Fonte: Sadykov, 1996. (24)
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3.1.4 Goethita - αFeOOH

A goethita é um mineral que pertence ao grupo dos oxidróxidos de ferro,

possui caráter antiferromagnético sendo fracamente magnética à temperatura ambiente.

As curvas de magnetização apresentam comportamento aproximadamente linear, o que é

caracteŕıstico de óxidos e hidróxidos de ferro antiferromagnéticos. (26) (27). Este material

possui uma estrutura ortorrômbica, conforme ilustra a figura 13, onda cada ı́on de Fe3+

está coordenado com três ı́ons O2− e três ı́ons OH−, formando octaedros. As dimensões

de célula unitária são: a = 0,4608 nm, b = 0,9956 nm e c = 0,3021 nm.

Figura 13 – Representação da estrutura cristalina da goethita.
Fonte: Oliveira, 2013. (28)

A goethita é um dos óxidos de ferro mais estáveis à temperatura ambiente.

Contudo, sofre desidroxilação ao ser aquecida em temperaturas superiores a 200 oC, for-

mando hematita. A padrão de difração de raios X utilizado para identificação da fase cris-

talina de goethita nos materiais analisados neste trabalho é mostrado pela figura 14.(29)

(28) (30).



30

Figura 14 – Padrão de difração da fase cristalina de goethita.
Fonte: Hoppe, 1941. (30)

3.2 Polianilina

A estrutura polimérica é constitúıda por pequenas unidades (monômeros) que

estão conectadas entre si através de ligações covalentes, isso ocasiona a formação de ca-

deias moleculares maiores, com propriedades f́ısicas e qúımicas dependentes, em geral, do

tamanho da cadeia, da cristalinidade e da natureza das unidades monoméricas. (25).

Dentre diversos poĺımeros conjugados existentes, a polianilina (PANI) se des-

taca devido a facilidade no processo de śıntese, boa condutividade térmica, alta estabi-

lidade em condições normais de temperatura e pressão e seu baixo custo. A figura 15

ilustra a estrutura qúımica da polianilina em seu estado não dopado. (31) (32) (33).

Figura 15 – Estrutura geral da Polianilina sem dopagem.
Fonte: Brandão, 2016. (31)

O lado esquerdo da figura 15 (y) representa parte reduzida, na qual há ganho
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de elétrons, enquanto que o lado direto (1 - y) indica a parte oxidada, onde há perda

de elétrons. O valor para y é alterado conforme o estado de oxidação da PANI muda.

Esses diferentes estados de oxidação são nomeados de acordo com o valor de y, sendo

leucoesmaraldina ( y = 1), base esmeraldina (y = 0,5) e pernigranilina (y = 0), onde y=0

representa um sistema completamente oxidado, y = 0,5 indica um estado parcialmente

oxidado e para o valor de y = 1 a PANI estará totalmente reduzida, a figura 16 mostra as

estruturas qúımicas caracteŕısticas desses diferentes estados de oxidação. Existem ainda

outros valores para y, como a nigranilina ( y = 0,25) e protoesmaraldina ( y = 0,75).

Uma maneira de diferenciar esses estados é através das propriedades eletrocrômicas da

PANI, que são alteradas conforme o estado de oxidação varia, ou seja, o material muda

sua coloração. (25) (31) (34).

Figura 16 – Diferentes estados de oxidação da PANI.
Fonte: Brandão, 2016. (31)

Os métodos qúımicos e eletroqúımicos são os mais utilizados para a śıntese

da PANI, o segundo é caracterizado pela oxidação do monômero anilina (C6H5NH2) em

soluções ácidas de H2SO4, HCl, HNO3, dentre outros eletrólitos. Os três estados de

oxidação já mencionados anteriormente são isolantes, contudo, para formar o sal de esme-

raldina (forma condutora de PANI), a base esmeraldina deve reagir com o ácido, causando

a protonação dos átomos de nitrogênio que são ligados a anéis benzóide e quinoide. Em

seguida, por meio de uma reação redox interna, ocorre a formação do bipólaron que são

separados e formam os pólaron, resultando na obtenção do sal de esmeraldina. A figura

17 ilustra um esquema deste processo. A PANI pode retornar ao seu estado inicial por

uma exposição simples à solução de pH básico, como o hidróxido de amônia. (25) (35)

(36) (37).
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Figura 17 – Esquema ilustrativo de formação do sal de esmeraldina.
Fonte: Monsalve, 2017. (12)

3.3 Fundamentos do Magnetismo

3.3.1 História

O magnetismo é conhecido como um dos ramos mais antigos da ciência expe-

rimental. A comunidade cient́ıfica sugere que a origem da palavra magnetismo está na

Grécia antiga, em uma cidade chamada de Magnésia, onde foi observado que um determi-

nado minério de ferro tinha a capacidade de atrair objetos de ferro. (38). Dessa forma, é

posśıvel concluir que algumas propriedades da magnetita (minério descoberto na Grécia

antiga) são objetos de estudo da humanidade desde as civilizações mais antigas.(39).

Tales de Mileto atribúıa um certo misticismo ao fenômeno magnético, em sua

opinião, a magnetita era capaz de comunicar sua ”vida” ao ferro. O método cient́ıfico

com maior fundamentação e embasamento experimental foi desenvolvido por Pierre de

Maricourt que chegou a conclusões importantes, como: dois ı́mãs se repelem quando são

aproximados pelos polos de mesmo nome e são atráıdos quando aproximados por polos de

nome distinto, um ı́mã dividido orina dois ou mais ı́mãs novos, sendo que o ı́mã partido

mantém a polaridade do ı́mã que o originou. Os polos foram denominados de norte e

sul. Isso possibilitou um melhor entendimento do funcionamento da bússola e de outras

propriedades magnéticas. (40).

No século XVI, Willian Gilbert descobriu que Terra era um ı́mã gigante e

que os seus pólos magnéticos eram próximos aos polos do eixo de rotação terrestre, isso

explica o fato de que o ponteiro da bússola sempre aponta para o norte. (41). No final do

século XVIII, os estudos de Charles Coulomb avançaram na compreensão dos fenômenos

elétrico e magnéticos, com a publicação da famosa lei de atração e repulsão entre cargas

elétricas. (42). Os trabalhos sobre eletromagnetismo e campos elétricos foram publicados

posteriormente por Hans Christian Oersted, no século XIX. (43). Alguns anos depois,
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André-Marie Ampére realizou pesquisas de fundamental importância sobre a atuação

das correntes elétricas nos ı́mãs, neste cenário, a unidade de medida da intensidade da

corrente elétrica recebe o seu nome como forma de homenagem. (44). O fenômeno da

indução eletromagnética foi descoberto por Joseph Henry e Michael Faraday. (45). Essa

sequência de trabalhos inspirou James Clerk Maxwell na formulação da teoria unificada

do eletromagnetismo, com as equações de Maxweel (representadas pelas equações 3.1,

3.2, 3.3, 3.4 em sua forma diferencial e no vácuo) , base fundamental para o estudo dos

fenômenos eletromagnéticos clássicos. (46).

∇ · E =
ρ

ε0
(Lei de Gauss) (3.1)

∇XE = −∂B

∂t
(Lei de Faraday) (3.2)

∇ ·B = 0 (3.3)

∇XB = µ0J + µ0ε0
∂E

∂t
(Lei de Ampére). (3.4)

Onde E e B são os vetores de campo elétrico e magnético, respectivamente. A

densidade de carga elétrica é representado por ρ e a densidade de corrente elétrica é dada

por J. As contantes µ0 e ε0 representam, respectivamente, as permeabilidades magnética

e elétrica do vácuo.

3.3.2 Momento Magnético

O momento magnético associado ao elétron, fortemente relacionado aos mo-

mentos magnéticos de orbital e spin, influencia diretamente nas propriedades magnéticas

do material. A soma vetorial de todos os momentos eletrônicos resulta no momento

magnético do átomo. Quando os momentos magnéticos de todos os elétrons de um deter-

minado átomo estão orientados de maneira a serem cancelados entre si, a soma vetorial

dos momentos eletrônicos é nula, isso indica que o átomo possui momento magnético

total igual a zero, caracterizando um material diamagnético. É posśıvel ocorrer um can-

celamento parcial dos momentos eletrônicos, neste caso, um átomo ou um conjunto deles

possui um valor não nulo para o momento magnético total, o que caracteriza materiais

magnéticos, que podem ser classificado em paramagnéticos, quando não há interação en-

tre os momentos, e ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos, ocorrendo

interação entres os respectivos momentos. (19) (39). Um momento magnético situado

em uma região que sofre ação de um campo H, está sujeito a um torque, possuindo uma
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energia potencial E associada ao momento, expressa por E = m ·H, cujo alinhamento

tende a ser na direção de H. (12).

Deve ser ressaltado que, no estado fundamental, o momento magnético orbital

possui o mesmo valor que o momento magnético associado ao spin. A equação 3.5 expressa

o momento magnético orbital, onde h é a constante de Planck, e é a carga do elétron, m

é a massa de repouso do elétron e morb é o momento de spin, conhecido com magneton

de Bohr e tem um valor de 9.274 · 10−24Am2. (19).

morb = mB =
eh

4πm
(3.5)

3.3.3 Magnetização

Um material se torna magnetizado na presença de um campo magnético. Em

termos microscópicos, isso significa que a amostra contém vários dipolos alinhados ao

longo de uma determinada direção, ou seja, é posśıvel observar o fenômeno da polarização

magnética, que define o caráter magnético do material de acordo com a direção do ali-

nhamento dos seus dipolos em relação ao campo magnético aplicado. Neste sentido, a

magnetização M é uma grandeza vetorial que descreve o estado de polarização magnética

do material, sendo definida como o momento magnético total (Σm) por unidade de vo-

lume. A relação é expresse pela equação 3.6. (47).

M =
Σm

V
(3.6)

O efeito fundamental da magnetização é estabelecer correntes de magnetização,

sendo JM a corrente existente dentro do material e KM responsável pelos efeitos superfi-

cais. Ambas as quantidades são definidas, respectivamente, pelas equações 3.7 e 3.8. O

campo relacionado à magnetização é originado por essas correntes de magnetização. (39)

(47).

JM = ∇XM (3.7)

KM = ∇Xn̂ (3.8)

Dessa forma, a corrente total J caracteŕıstica do material é a soma das correntes

de magnetização JM , originada da magnetização (resultado do alinhamento dos dipolos

atômicos) com a corrente livre (ou de condução) Jl, a última está relacionada aos demais

fatores posśıveis no sistema, como o fato de ligar um fio condutor a uma bateria (envolve

condução de carga), por exemplo. A expressão caracteŕısticas da corrente total pode ser
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observada pela equação 3.9. (39) (47).

J = JM + Jl (3.9)

Substituindo as equações 3.7 e 3.8 na equação 3.4 e desconsiderando o fator de

correção de Maxwell (correntes de deslocamento), a Lei de Ampére pode ser representada

pela equação 3.10.

1

µ0

(∇XB) = Jl + (∇XM) (3.10)

Juntando os termos com rotacionais do lado esquerdo da equação, a expressão

obtida é dada pela equação 3.11.

∇X(
1

µ0

B−M) = Jl (3.11)

O termo dentro dos parênteses é o campo auxiliar H, associado a corrente livre

do sistema magnético. A equação 3.12 indica a expresão para H.

H =
1

µ0

B−M (3.12)

Finalmente, em termos de H a Lei de Ampére pode ser descrita pela equação

3.13.

∇XH = Jl (3.13)

Neste sentido, o vetor H representa o campo magnético aplicado ao material,

enquanto que o vetor B indica a densidade de fluxo magnético.

3.3.4 Susceptibilidade Magnética

Em certos tipos de materiais magnéticos, a magnetização é sustentada pelo

campo, ou seja, se H for removido, a magnetização M vai a zero. Neste caso, é posśıvel

observar uma relação de proporcionalidade entre campo magnético e magnetização, que

ocorre para a grande maioria dos materiais nos casos em que o campo aplicado não é

muito forte. Assim, a magnetização M pode ser escrita pela equação 3.14, em função de

H e considerando meios lineares. (47) (38).

M = χMH (3.14)

A constante de proporcionalidade é dada por χM , sendo denominada de sus-

ceptibilidade magnética, que é uma grandeza adimensional que varia de acordo com
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o material. Em outras palavras, o valor de χM indica a forma de resposta magnética do

material quando submetido a um campo magnético. (47).

A relação entre os vetores H, M e B é dada pela equação 3.12. Substituindo

a equação 3.14 na equação 3.12, pode ser obtida a relação expressa pela equação 3.15.

B = µ0(H + M) = µ0(1 + χM)H (3.15)

Definindo a permeabilidade magnética do material como sendo µ = µ0(1+χM),

é posśıvel escrever a densidade de fluxo magnético B em função de H. A relação é de

proporcionalidade e pode ser observada pela equação 3.16.

B = µH (3.16)

Em uma região que não existe matéria para magnetizar, como o vácuo, a

susceptibilidade χM é nula e a permeabilidade é expressa por µ0, sendo denominada como

a permeabilidade do espaço livre ou vácuo. (47).

Os materiais magnéticos podem ser classificados de acordo com sua suscepti-

bilidade e permeabilidade magnética, os tipos mais conhecidos são indicados na tabela 1

e serão estudados com maiores detalhes na sessão seguinte.

Tabela 1 – Permeabilidade e susceptibilidade magnética para diferentes tipos de
materiais magnéticos.

Material χM µ
Diamagnético < 0 < 1
Paramagnético > 0 > 1
Ferromagnético >> 0 >> 1
Ferrimagnético >> 0 >> 1

Antiferromagnético > 0 > 1
Fonte: Machado, 2013. (39)

3.3.5 Materiais Magnéticos

3.3.5.1 Diamagnetismo

Para estudar o efeito diamagnético será considerado o movimento dos elétrons

de um átomo, quando o mesmo é submetido a um campo externo B. O campo é ligado,

passando de 0 a um valor final B de forma gradual, durante um determinado intervalo

de tempo. Considerando as dimensões atômicas como parâmetro, é posśıvel afirmar que

o campo é uniforme e aponta na direção ẑ, B = B(t)ẑ, com a origem em 0, localizada no

centro do átomo. O sistema é observado na figura 18. (38).

Conforme previsão básica da Lei de Faraday, a equação 3.17 indica que a
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Figura 18 – Sistema de coordenadas de um átomo sob ação de campo magnético B.
Fonte: Nussenzveig, 2001. (38)

variação do fluxo de B através do átomo induz um campo elétrico E.

∮
C

E · dl = −dΦC

dt
= πρ2

dB

dt
= 2πρ < Eφ > (3.17)

A componente tangencial de campo elétrico ao do caminho C é dada por

ρ < Eφ >, cuja relação é expressa pela equação 3.18.

< Eφ >= −ρ
2

dB

dt
(3.18)

Com relação à origem do sistema de coordenadas, o torque sobre o elétron

< τz > é dado pela equação 3.19.

< τz >= (−e) < Eφ > ρ =
1

2
ρ2e

dB

dt
(3.19)

Esta quantidade permite a obtenção da taxa média de variação temporal do

momento angular orbital lz deste elétron, conforme infica a equação 3.20.

<
dlz
dt

>=
1

2
eρ2

dB

dt
(3.20)

Realizando uma integração temporal (I) de t = 0 (B = 0) até o valor final do

campo B. A equação 3.21 expressa a variação do momento angular associado ao elétron

(B = Bẑ, ρ2 = x2 + y2).

I =
1

2
eρ2B (3.21)

Sendo assim, o momento de dipolo magnético m é obtido pela equação 3.22,

onde ξe é a razão giromagnética clássica.

m = ξel = − e

2me

l = − e2

4me

ρ2B (3.22)

Considerando um átomo com Z elétrons (Z é o número atômico), é necessário

susbstituir ρ2 por seu valor médio, pois a soma deve ser feita sobre todos eles. Supondo
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que o átomo tenha simetria esférica na ausência de campo externo, o momento de dipolo

total m induzido pelo campo é dado por 3.23. (38).

m = −Ze
2

6me

< r2 > B (3.23)

As seguintes relações foram utilizadas para obtenção do resultado descrito pela

equação 3.22.

i) < x2 >=< y2 >=< z2 >= 1
3
< r2 >;

ii)r2 = x2 + y2 + z2;

iii) < ρ2 >=< x2 + y2 >= 2
3
< r2 >.

Dessa forma, é posśıvel observar que m é antiparelo a B, conforme previsão

da lei de Lenz.

A magnetização M é obtida pelo produto entre o momento de dipolo m e o

número N de átomos por unidade de volume, conforme indica a equação 3.6. Utilizando

o resultado obtido pela equação 3.22, é posśıvel obter a expressão para a magnetização,

dada pela equação 3.24.

M = −N Ze2

6me

< r2 > B (3.24)

A aproximação B = µ0H é bastante razoável para materiais não-ferromagnéticos.

Neste caso, através da equação 3.23, a susceptibilidade magnética é obtida pela equação

3.25, conhecida como fórmula de Langevin,

χM = −Nµ0
Ze2

6me

< r2 > (3.25)

Os resultados indicam que M é antiparelo a B, pois a susceptibilidade magnética

(χM) é negativa, com valor na ordem de −10−6 à −10−5. Assim, um material cuja mag-

netização M tem sentido oposto ao campo B é denominado Diamagnético. Exemplos

de substâncias diamgnéticas são: Hg, Ag, Pb, gases raros monoatômicos (He, Ne, Ar) e

sólidos iônicos como NaCl. (38) (47).

A teoria quântica indica um resultado formalmente equivalente à fórmula de

Langevin para χM , possibilitando ainda o cálculo de < r2 >. A teoria clássica não pode

explicar a estabalidade do átomo visto que os elétrons colapsariam para dentro do núcleo

e os valores de < r2 > e χM seriam nulos. (38).

3.3.5.2 Paramagnetismo

Os materiais que possuem átomos ou moléculas com momento de dipolo perma-

nente mo são denominados de Paramagnéticos. Mesmo na ausência de campo magnético
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externo, os dipolos mo são orientados em direções distribúıdas aleatoriamente, com valor

médio de magnetização resultante igual a zero. (39). (38).

Quando um campo magnético externo B é aplicado, os dipolos são alinhados

e a magnetização adquire valor diferente de zero. Neste caso, os dipolos paralelos a B são

energeticamente favorecidos, de forma que χM > 0 para esta classe de materiais .(47).

(38).

Com a utilização de mecânica estat́ıstica de Boltzman , a susceptibilidade

magnética χM pode ser calculada. Como modelo teórico, será utilizado o paramagneto

ideal de spin 1/2. O Hamiltoniano desse sistema é dado pela equação 3.26. (48).

H =
N∑
k=1

Hk (3.26)

Onde, o valor de Hk é dado por:

Hk = µ0Bσk,Microestados : (σk = σ1, σ2...σN) (3.27)

A função de partição para um único spin é dada por Z1 = e−βH1 . Onde o

valor de H para um único spin é H1 = µ0Bσ1. O fator β é dado por 1/kbT , sendo kb a

constante de Boltzman. Dessa forma, a função de partição para um spin é expressa pela

equação 3.28. (48).

Z1 =
+1∑

σ1=−1
= e−βµ0B + eβµ0B = 2cosh(βµ0B) (3.28)

Sabendo que a função de partição é fatorável neste caso, seu valor total para

N spins é obtido pela equação 3.29.

Z = ZN
1 = [2cosh(βµ0B)]N (3.29)

Usando o resultado obtido para a função de partição (3.29), é posśıvel obter a

energia livre de Gibbs (G), representada pela equação 3.30.

G = −kbT lnZ = −NkbT ln[2cosh(βµ0B)] (3.30)

Para efeitos de cálculo, é posśıvel trabalhar com a energia livre por spin g,

indicada pela equação 3.31.

g =
G

N
= −kbT ln[2cosh(βµ0B)] (3.31)

O momento magnético por spin m é calculado pela derivada da energia livre g
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com relação ao campo B, mantendo a temperatura constante. Portanto, temos a equação

3.32.

m = −
(
∂g

∂B

)
T

= µ0tanh
(
µ0B

kbT

)
(3.32)

A susceptibilidade magnética pode ser obtida pela derivada do momento magnético

por spin (3.32) em relação ao campo B, de acordo com a equação 3.33.

χM(T,B) =

(
∂m

∂B

)
T

=
µ2
0

kbT
cosh−2

(
µ0B

kbT

)
(3.33)

Fazendo B −→ 0, ou seja, µ0B << kbT , a expressão para a susceptibilidade

magnética é dada pela equação 3.35.

χM(T, 0) =
µ2
0

kbT
(3.34)

De fato, χM é positivo, caracterizando o paramagnetismo. A expressão 3.35 é

conhecida como Lei de Curie. É posśıvel notar que a susceptibilidade magnética depende

inversamente da temperatura, diminuindo com o aumento térmico. Isso ocorre, pois a

tendência ao alinhamento encontra oposição na agitação térmica. (38).

Os resultados obtidos são caracteŕısticos de sistemas com temperaturas altas

(limite termodinâmico). Dessa forma, este modelo perde sua validade para temperaturas

suficientemente baixas, nos quais os efeitos quânticos são dominantes e serão estudados

com maiores detalhes nas sessões posteriores. (38) (48).

3.3.5.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos apresentam uma magnetização M que é várias

ordens de grandeza maior do que os valores de magnetização associados aos materias

diamagnéticos ou paramagnéticos. Esta classe de materiais possui momento magnético

total diferente de zero para uma temperatura T abaixo de um valor cŕıtico Θ, denominado

de temperatura de Curie, ainda que o campo H seja nulo. A susceptibilidade magnética

(3.35) obedece à lei de Curie-Weiss, que é generalização da lei de Curie (3.33). (38) (47).

χM =
C

T −Θ
(3.35)

É posśıvel observar que para valores de T maiores que Θ, o valor da suscepti-

bilidade magnética é positivo, o que caracteriza um material paramagnético. Objetivando

explicar a dependência em 1/(T −Θ), Pierre Weiss supôs que um campo efetivo HM atu-

ando em cada átomo deve levar em consideração a interação com os momentos de dipolo
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magnético devido aos demais átomos, sendo proporcional a M, conforme indica a equação

3.36, onde K é uma constante positiva e HM é denominado de campo molecular. (49).

HM = H +KM (3.36)

A natureza desse campo molecular só ficou mais clara após o desenvolvimento

da teoria quântica, cuja explicação foi proposto por Heisenberg. Alguns efeitos giro-

magnéticos, como o efeito Einstein-de Haas, indicam que o ferromagnetismo é originado

dos spins dos elétrons, devido a sua razão giromagnética ser muito próxima da do spin

(g=2). (38). A origem deste campo molecular está relacionada com a interação de troca,

caracterizada por ser uma interação forte e com curto alcance (50), que é resultado do ali-

nhamento dos spins paralela ou antiparalelamente, sendo consequência direta do prinćıpio

de exclusão de Pauli. Neste sentido, o modelo de Heisenberg é descrito pelo Hamiltoniano

abaixo (3.37). (19) (51).

H = −2J
∑
i 6=j

Si · Sj (3.37)

O momento angular de spin é Sih/2π e Sjh/2π para dois átomos i e j, res-

pectivamente. A constante de troca é dada por J , também conhecida como integral de

Heisenberg, esta constante pode ser relacionada com a constante de Weiis da teoria de

campo molecular. O valor da constante de troca indica a tendência de alinhamento dos

spins, que são alinhados paralelamente para J > 0 (caráter ferromagnético) e antiparalela-

mente no caso de J < 0 (caráter antiferromagnético). O modelo de Heisenberg demonstra

que, no ferromagnetismo, o momento magnético é devido prioritariamente ao spin. (51)

(19).

A teoria de Weiss é um modelo bastante adequado para o entendimento de um

sistema ferromagnético. Considerando que o sistema cristalino apresente uma simetria

cúbica, é conhecido que os eixos dos microcristais na amostra policristalina estão ali-

nhados em direções aleatórias. Dessa forma, a anisotropia de um microcristal sugere que

existem direções preferenciais (ou fáceis) de magnetização M. Em 1907, Pierre Weiss pos-

tulou a existência de domı́nios magnéticos nos quais os spins, bem como os momentos de

dipolo magnético associados, estão alinhados numa direção preferencial de magnetização,

saturando M, para temperaturas inferiores a temperatura de Curie. Esses domı́nios de

Weiss possuem um volume t́ıpico da ordem de 10−6cm3 e 10−2cm3. (38) (49).

Sendo assim, um microcristal pode ser formado por vários domı́nios orientados

em direções preferenciais de magnetização distintas. Isso indica que na ausência de um

campo magnético externo, o somatório das direções de magnetização dos vários domı́nios
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da amostra é nulo, pois o material não possui magnetização ĺıquida. Dessa forma, o campo

magnético aplicado ao material não precisa ordenar os momentos macroscopicamente,

basta alinhar os domı́nios magnéticos. Portanto, é posśıvel considerar um material que

apresenta vários domı́nios como um único domı́nio magnetizado na mesma direção do

campo. A figura 19 indica a representação desses domı́nios antes (a) e depois (b) da

aplicação do campo magnético externo. (19) (12).

Figura 19 – Domı́nios magnéticos na ausência (a) e na presença (b) de um campo
magnético externo.

Fonte: Monsalve, 2017. (12)

3.3.5.4 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos possuem momentos magnéticos orientados

antiparalelamente entre si de forma espontânea, os mesmos podem ser divididos em duas

subredes e como consequência disso, apresentam uma susceptibilidade magnética pequena

(da ordem de 10−5 e 10−2). (52). A orientação antiparalela dos spins desaparece a uma

determinada temperatura Γ, também conhecida como temperatura de Néel. Acima de Γ

a amostra é paramagnética e abaixo de Γ se torna antiferromagnética. (19) (12).

A lei de Curie-Weiss (3.35) é aplicável a sistemas antiferromagnéticos, porém,

o valor da temperatura de cŕıtica Θ é negativo. O campo molecular Hm e a temperatura

cŕıtica Θ são proporcionais, sendo assim, no regime paramagnético HM é orientado na

direção oposta ao campo aplicado, provocando o desalinhamento dos spins. Acima de Θ,

mesmo na ausência do campo externo, os spins tendem ao alinhamento antiparalelo. (19).

3.3.5.5 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo possui como uma de suas caracteŕısticas a ausência de sua

magnetização espontânea acima da temperatura de Curie (Θ), podendo ser considerado

como um antiferromagneto com duas subredes equivalentes. Suponto que ı́ons metálicos

ocupem duas posições distintas, denominadas de śıtios A e B, no material; e que força
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de troca atuante entre os ı́ons posicionados em cada śıtio é negativa, existe uma rede

de ı́ons no śıtio A magnetizada espontaneamente na direção oposta à rede de B, porém,

com instensidades diferentes de magnetização. Neste caso, os spins dos pares de elétrons

vizinhos possuem uma tendência de alinhamento em direções opostas (semelhante ao

antiferromagnetismo) e mantém sua magnetização mesmo na ausência de campo (similar

aos materiais ferromagnéticos). (19) (53).

O material ferrimagnético exibe um comportamento paramagnético para tem-

peraturas superiores a Θ, sendo ferrimagnético abaixo de Θ. Considerando uma deter-

minada temperatura, a magnetita (Fe3O4) e a maghemita (γ − Fe2O3) apresentam um

caráter ferrimagnético. (53). Conforme ilustrado pela figura 8 (b), os spins referentes aos

8 ı́ons de Fe3+ na posição A se cancelam com os 8 ı́ons de Fe3+ na posição B, indicando

que o momento magnético resultante depende dos ı́ons de Fe2+.

Os diferentes tipos de ferritas podem ser obtidos pela substituição adequada

dos ı́ons metálicos. Estes materias são de grande importância para indústria de disposivos

eletrônicos, pois possuem uma resposta magnética rápida e apresentam alta resistividade.

(18).

3.3.6 Anisotropia Magnética

Anisotropia é definida como a tendência direcional de uma propriedade f́ısica

caracteŕıstica de um dado material. Se uma propriedade intŕınseca é medida ao longo

de três eixos distintos e não varia, é posśıvel afirmar que o material é isotrópico para

esta propriedade. Caso a medida indique diferenças da propriedade em análise entre os

diferentes eixos, o material é dito como anisotrópico. A resposta magnética dos materiais

dependem principalmente de três fatores:

• Intensidade dos momentos magnéticos associados aos átomos ou ı́ons da vizinhança.

• Distância entre os ı́ons vizinhos.

• Simetria da rede cristalina

Esses fatores indicam que as propriedades magnéticas da maioria dos materiais

ferromagnéticos são dependentes da direção. Nesta seção, serão estudas quatro formas de

anisotropia: magnetocristalina, magnetoelástica, magnetostática e de superf́ıcie.

3.3.6.1 Anisotropia Magnetocristalina

Um material ferromagnético não é magnetizado espontaneamente. Devido ao

intenso campo molecular, ocorre uma interação de troca direta entre spins de átomos
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vizinhos que se orientam paralelamente no domı́nio magnético. Contudo, a simetria de

rede cristalina afeta estes processos de troca, ocasionando uma certa orientação prefe-

rencial da magnetização ao longo de um eixo espećıfico, isso caracteriza a anisotropia

magnetocristalina. (54) (55).

A energia magnetocristalina pode ser associada à preferência de orientação

dos momentos magnéticos, sendo mı́nima quando os mesmos estão orientados ao longo de

determinado eixo, denominados de eixos fáceis de magnetização. (54) (19).

A equação 3.38 representa a energia potencial magnética associada ao campo

magnético H que induz, em um material inicialmente desmagnetizado, uma magnetização

M, assumindo que M e H são paralelos. (55).

∫
H · dB =

∫
µ0HdH +

∫
µ0H · dM =

1

2
µ0H

2 + µ0

∫
HdM (3.38)

Onde dB = µ0/(dH + dM).

Enquanto o primeiro termo da segunda parte da equação 3.38 existe em todo

o espaço, o segundo é espećıfico do material. Fazendo o gráfico do momento magnético

versus campo aplicado, o valor numérico de área entre a curva de magnetização e o eixo das

ordenadas é o valor correspondente a µ0

∫
HdM. A figura 20 ilustra esse comportamento

para a magnetita, cujo eixo fácil de magnetização é dado por 〈1, 1, 1〉 e o eixo dif́ıcil por

〈1, 0, 0〉. Claramente, o gráfico indica que a energia de magnetização para o eixo dif́ıcil é

maior quando comparado ao eixo fácil. A área entre as curvas indica a diferença entre as

duas energias, mostrando uma medida de anisotropia magnetocristalina. (55).

Normalmente, o valor da energia de anisotropia magnetocristalina (Ea) está

muito abaixo do seu valor máximo, devido à orientação da magnetização espontânea, que

está ao longo do eixo fácil. Considerando o caso de simetria cúbica para o cristal, o valor

de (Ea) é dado pela equação 3.39.

Ea = K1V (α2
1α

2
2 + α2

2α
2
3 + α2

3α
2
1) +K2V α

2
1α

2
2α

2
3 (3.39)

Onde V é o volume do cristal, K1 e K2 são as contantes anisotrópicas e αn

são os cossenos diretores de Ms em relação ao eixo 〈1, 0, 0〉. A equação 3.39 é aplicável

em qualquer região que apresente magnetização uniforme M. Considerando a definição

de cossenos diretores, a relação entre os αn é representada pela equação 3.40.

α2
1 + α2

2 + α2
3 = 1 (3.40)
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Figura 20 – Curvas de magnetização para a magnetita ao longo dos eixos fácil 〈1, 1, 1〉 e
dif́ıcil 〈1, 0, 0〉.

Fonte: Dunlop e Ozdemir, 1997. (55)

Assim, o valor da energia de anisotropia magnetocristalina pode ser calculado

pela diferença entre as energias magnetocristalinas ao longo do eixo dif́ıcil e do eixo fácil

de magnetização. (55) (56).

3.3.6.2 Anisotropia Magnetoelástica

Esse tipo de anisotropia também é conhecida na literatura como anisotro-

pia magnetoestrictiva. Quando um cristal ferromagnético é submetido a um campo

magnético, o mesmo sofre uma mudança espontânea em suas dimensões, caracterizando

o fenômeno da magnetoestricção. No interior da rede cristalina, a distância entre os mo-

mentos magnéticos e suas orientações (direção da magnetização), influencia fortemente

na sua energia de interação. (56) (19).

Ao aplicar um campo em um material, a orientação dos momentos magnéticos

é modificada de tal maneira a aumentar sua energia de interação e reduzir a energia

total, pelo ajuste decorrente da diminuição entre as distâncias das ligações. Dessa forma,

são produzidas tensões que resultam na alteração da forma do material ferromagnético.

Este fenômeno é denominado de magnetoestricção, que é positiva caso o alongamento do

material ocorra na direção da magnetização e negativa se o mesmo diminuir paralelamente

à magnetização. (19).
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3.3.6.3 Anisotropia Magnetostática

A figura 21 mostra esferóides prolatos (elipsoide de revolução) uniformemente

magnetizados ilustrando seus pólos de superf́ıcie e os respectivos campos desmagnetizan-

tes. Sendo a e b os semi-eixos, é posśıvel observar que o esferoide é magnetizado ao longo

do semi-eixo maior a. Nota-se que os pólos de superf́ıcie estão mais afastados quando com-

parados aos da esfera de volume correspondente. Os campos descrescem com a distância

em 1/r2, dessa forma, o campo Hd que surge por meio desses pólos é menor que na esfera.

Neste caminho, têm-se Na < 1/3 , onde N é conhecido como fator desmagnetizante e pode

ser representado por um tensor. No caso do esferoide magnetizado (b), a magnetização é

paralela ao semi-eixo menor b, os pólos de superf́ıcie se aproximam e Nb > 1/3. O campo

Hd, em comparação com a esfera, continua menor. (19) (54) (55).

Figura 21 – Pólos de superf́ıcie e campo desmagnetizante interno Hd para um esferoide
prolato com magnetização uniforme M ao longo do eixo (a), ao longo do eixo menor (b),
obĺıquo ao eixo maior (c).

Fonte: Dunlop e Ozdemir, 1997. (55)

Em (c), Hd ainda é uniforme, mas não é antiparalelo a M, que por sua vez

está a um ângulo θ em relação ao eixo zk̂. Dessa forma, a magnetização M pode ser

representada pela equação 3.41.

M = Msenθĵ +Mcosθk̂ (3.41)

O valor de Hd é obtido pela equação 3.42.

Hd = −NbMsenθĵ−NaMcosθk̂ (3.42)

A energia desmagnetizante Ed é calculada pela equação 3.43.

Ed =
1

2
µ0VM ·Hd (3.43)

Substituindo as equações 3.41 e 3.42 na equação 3.43, é posśıvel obter uma

nova expressão para energia desmagnetizante, indicada pela equação 3.44.
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Ed =
1

2
µ0VM

2[Na + (Nb −Na)sen
2θ] (3.44)

Para o elipsóide com fatores desmagnetizantes Nx, Ny e Nz, a soma dos três

é numericamente igual a 1. A equação 3.43 mostra a anisotropia presente na energia

desmagnetizante em relação à forma externa do cristal, que determina, para diferentes

orientações de M, a separação dos pólos de superf́ıcie. Dessa forma, temos o efeito de

anisotropia magnetostática (ou de forma). Normalmente, este efeito esconde as demais

anisotropias magnéticas nos grãos cujos domı́nios simples são caracteŕısticos de minerais

magnéticos, como ferro puro, magnetita e maghemita. (55).

3.3.6.4 Anisotropia de Superf́ıcie

Os efeitos superficiais devem receber uma maior atenção a medida que o volume

da amostra é reduzido, pois sua anisotropia aumenta devido à elevação do número de

átomos superficiais. (56) (52).

O alinhamento dos momentos magnéticos perpendicularmente à superf́ıcie é o

fator principal relacionado a esta energia, a organização dos momentos desta maneira é

devido à ausência de átomos na vizinhança. Na superf́ıcie da part́ıcula, os átomos possuem

uma percepção magnética diferente daqueles que estão no interior da amostra, isso provoca

uma quebra de simetria translacional na superf́ıcie, causando uma alteração na direção

do eixo fácil de magnetização, ou seja, é posśıvel observar uma mudança significativa na

anisotropia magnetocristalina. Neste sentido, a quebra de simetria provoca uma divisão

da anisotropia efetiva Keff em duas partes; uma que descreve a contribuição volumétrica

enquanto a outra está relacionada com os efeitos superficiais. A anisotropia de superf́ıcie

é representada pela equação 3.45. (56) (19) (57).

Keff = KV +
6KS

d
(3.45)

Onde KV é a anisotropia da amostra dependente do volume (macroscópica),

que surge devido às tensões na rede ou devido ao único cristal mono-domı́nio com seu

eixo perpendicular à superf́ıcie. O valor da anisotropia de superf́ıcie é indicado por KS e

d é diâmetro da part́ıcula, isso mostra o aumento do valor da anistropia efetiva de uma

part́ıcula quando seu volume é reduzido. (53).

3.3.7 Curvas de Magnetização e ciclo de Histerese

Considerando um material preparado até uma temperatura alta por um pro-

cesso de aquecimento, sendo resfriado lentamente em seguida, como o ferro doce. Apli-
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cando um campo H crescente em uma amostra inicialmente desmagnetizada é posśıvel

observar sua curva de magnetização representada pela figura 22. Os valores negativos de

H indicam a inversão do sentido de aplicação do campo H. (38).

Figura 22 – Curva de magnetização de um material ferromagnético.
Fonte: Nussenzveig, 2001. (38)

Através da curva, é posśıvel calcular a susceptibilidade inicial χm, que pode

ser calculada pelo coeficiente angular inicial dM/dH. Os valores obtidos são da ordem de

102 a 103. Na medida que H cresce, M vai crescendo cada vez mais lentamente até atingir

um valor de saturação, sendo constante a partir desse patamar. Aquecendo um material

e resfriando o mesmo de maneira brusca, é posśıvel obter um material magneticamente

duro, como o aço temperado. Este comportamento é ilustrado na figura 23. (38) (47).

No percurso de O para A, o material está inicialmente desmagnetizado e segue

uma curva de magnetização. Considerando que no ponto A o material atingiu seu valor

máximo (saturação) de magnetição, ao diminuiu o valor de H até zero é posśıvel notar

que o valor de M é diferente de zero, conforme indica o ponto C, esse valor é denominado

de magnetização residual ou magnetização remanente, caracterizando o fenômeno

de remanência. Em seguida, o sentido de H é invertido e o seu módulo aumenta, assim,

é posśıvel observar que a magnetização faz o trajeto de C até D, para que isso ocorra é

preciso atingir um valor de H suficiente grande, associado ao ponto D, de forma a anular

o valor de M. O valor de H que reduz a magnetização a zero no ponto D é chamado de

coercividade do material ou campo coercivo. (38) (39).

Continuando com o aumento de H ainda negativo, a magnetização atinge o

ponto de saturação em E. O ciclo é repetido a partir de E até a magnetização atingir

o valor de saturação no ponto A, que fecha o ciclo, sendo percorrido posteriormente de

forma periódica por um corrente alternada. Este ciclo fechado é denominado de Ciclo

de Histerese (47) (38).
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Figura 23 – Ciclo de Histerese
Fonte: Nussenzveig, 2001. (38)

3.3.8 Magnetismo de part́ıculas pequenas

Considerando um comportamento geral, as propriedades magnéticas das part́ıculas

são altamente dependentes de sua dimensionalidade. Part́ıculas menores, formam os cha-

mados monodomı́nios ao se ordenarem magneticamente; as maiores, cujo tamanho é acima

de um certo diâmetro cŕıtico Dcri, formam os multidomı́nios. Além do comportamento

magnético, outras propriedades das part́ıculas dependem de suas dimensões. Por exem-

plo, nanopart́ıculas de maghemita (γ − Fe2O3) possuem a temperatura de ordenamento

magnético dependente, de maneira regular, dos respectivos diâmetros, conforme indica a

figura 24. (54) (58).

Figura 24 – Temperaturas de ordem magnética versus inverso do diâmetro de part́ıculas
esféricas de maghemita obtidas por simulação Monte Carlo.

Fonte: Iglesias, 2001. (58)

Será estudado um sistema composto por part́ıculas magnéticas pequenas, que

sofrem influência de um campo magnético aplicado antiparalelamente à magnetização
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inicial. Originalmente, a magnetização aponta ao longo do eixo de anisotropia, cuja

energia de anisotropia é mı́nima. Aplicando a magnetização no sentido oposto, é posśıvel

observar outro mı́nimo energético de anisotropia na configuração. Os dois mı́nimos de

energia são separados por uma barreira de potencial. Na ausência de campo, H = 0, a

altura da barreira é Eb = KV , onde V é o volume da part́ıcula e K é a constante de

anisotropia (figura 25). (54) (59).

Figura 25 – Energia de uma part́ıcula magnética monodomı́nio com anisotropia em
presença de um campo H aplicado, em função do ângulo θ do campo com o eixo de
anisotropia, para diferentes valores de campo.

Fonte:Coey, 2006. (59)

Se o volume das part́ıculas no monodomı́nio for menor que um dado volume

cŕıtico (Vcri) a energia térmica (kT ) será maior que a altura da barreira de potencial

Eb. Neste caso, o comportamento superparamagnético será observado, a orientação dos

momentos será estável e a função de Langevin, limite clássico da função de Brillouin, irá

descrever tal comportamento. No caso de part́ıculas muito maiores que o volume cŕıtico,

porém ainda monodomı́nios, a magnetização terá orientação estável, sendo estacionária

em alguns casos, e o modelo de Stoner-Wolfhart será utilizado para descrever suas cur-

vas de magnetização. Neste modelo, sob ação de um campo aplicado H, os momentos

atômicos individuais giram de forma homogênea, mantendo os momentos locais paralelos

durante a rotação. A rotação normal de magnetização é chamada de rotação de Néel.

No entanto, algumas part́ıculas pequenas possuem a liberdade de para girar totalmente,

assim é posśıvel observar a rotação mecânica, conhecida na literatura por rotação de

Brown.(54).

A inversão da magnetização de uma determinada part́ıcula não pode ser ho-

mogênea à medida que seu tamanho aumenta, além disso, sua rotação ocorre através de

processos conhecidos como enrolamento (curling), dobramento (buckling) e dominó. Es-

ses processos possuem uma configuração caracteŕıstica de magnetização local M(r) ou de
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spins individuais, próprias de cada processo. Existe também outro mecanismo rotativo

que envolve um comportamento coletivo de várias part́ıculas homogeneamente magneti-

zadas, cujo nome é acoplamento em leque (ou ”fanning”, como é conhecido na literatura).

(19) (54).

As part́ıculas maiores são multidomı́nios, dessa forma, mudam sua magne-

tização como uma reorganização de sua estrutura de domı́nios. Neste sentido, a mag-

netização muda devido ao movimento das paredes dos domı́nios, ou por mudanças to-

pológicas dos mesmos. (54) (56).

O campo coercivo (Hc) é uma das principais propriedades magnéticas que

variam de acordo com o tamanho das part́ıculas. A figura 26 ilustra um esquema desta

dependência. É posśıvel notar três regiões na ilustração: 1) momento magnético instável

para diâmetros muito pequenos, logo (Hc) = 0 (diâmetros menores que 3 nm); 2) valores

intermediários, diâmetros entre 3 e 10 nm, com o momento estável e coercividade crescente

e a região 3) com diâmetros maiores, da ordem de micrômetros, em regime de multidomı́nio

e decréscimo do campo coercivo com o aumento do diâmetro. (19) (54).

Figura 26 – Campo coercivo versus tamanho da part́ıcula magnética.
Fonte:Cullity, 1972. (19)

O elipsóide de um material magnético de homogêneo de volume V possui um

coercividade limitada. Este limite foi derivado pro Brown e pode ser visualizado na

equação 3.46.

Hc ≥
2K1V

µ0Ms

−NMs (3.46)

Onde µ0 é a permeabilidade do vácuo, K1 é a constante de anisotropia, N é o
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fator de desamagnetização e Ms é a magnetização de saturação.

O campo de anisotropia (primeiro termo) é o mais relevante da equação, visto

que o valor de NMs, campo desmagnetizante, é menor, pois N é um número menor ou

igual que 1 e µ0Ms ∼ 1T . Dessa forma, a equação sugere que a coercividade pode ser re-

lacionada ao campo de anisotropia. Essa relação não é observada experimentalmente, por

isso é conhecida como paradoxo de Brown. Isso ocorre devido às imperfeições das amos-

tras magnéticas reais, que favorecem a nucleação de domı́nios de magnetização oposta,

ocasionando uma redução da coercividade. (54) (60) (53).

Supondo que uma part́ıcula sofre a ação de um campo magnético até atingir

sua saturação magnética, se a amplitude do campo for reduzida até que o mesmo cresça

no sentido oposto, será observado um ponto além do qual a magnetização alcança um

valor não saturado. Neste ponto espećıfico, o campo magnético é denominado de campo

de nucleação. O campo onde a magnetização satura com o campo aplicado no sentido

oposto é conhecido por campo de inversão. (54).

3.3.8.1 Superparamagnetismo e função de Langevin

Uma part́ıcula magnética com energia de anisotropia KV possui dois mı́nimos

de energia separados por uma barreira de altura igual a EB = KV . Para que a transição

entre os mı́nimos ocorra, é necessário que a energia térmica (kT ) seja equivalente ou maior

que a energia de anisotropia (kV ). (54) (61).

Considerando um conjunto de part́ıculas magnetizadas com H = 0 em (t = 0),

a magnetização evolui conforme a equação 3.47.

dM

dt
=

1

τ0
Me−

EB
kT =

1

τ0
Me−

KV
kT

1

τ
(3.47)

Onde τ é o tempo de relaxação dado pela lei de Néel-Arrhenius (equação 3.48).

τ = τ0e
−EB
kT (3.48)

Sendo a frequência de inversão da magnetização representada pela equação

3.49.

ν =
1

τ0
e−

KV
kT (3.49)

O comportamento magnético observado de uma part́ıcula magnética depende

da escala de tempo medida. Sendo τm o tempo de medida, temos as seguintes consi-

derações:

• kT >> E e τ < τm → regime superparamagnético
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• kT << E e τ > τm → regime bloqueado (ferromagnético).

A equaçao 3.48 pode ser escrita em sua forma logaŕıtmica, dada por:

lnτ = lnτ0 +
EB
kT

(3.50)

Usando valores usuais para τm = 100s e τ0 = 10−9s, é posśıvel obter o volume

cŕıtico Vc para uma dada temperatura. Substituindo os valores na equação 3.50, temos:

Vc ≈
25kT

K
(3.51)

Supondo que o sistema possua simetria esférica, é posśıvel obter a equação

3.52.

Vc =
4

3
π
(
Dc

2

)3

→ D3
c =

6Vc
π

(3.52)

O volume cŕıtico Vc representa o volume abaixo do qual, a uma dada tempe-

ratura, o experimento detecta a amostra em regime superparamagnético. Utilizando a

equação 3.52 e fazendo T = TB, é obtida a respectiva temperatura de bloqueio (equação

3.53). (61).

TB ≈
KV

25k
(3.53)

É conhecido que E = KV representa a altura da barreira de potencial, assim,

da equação 3.50 temos:

lnτ − lnτ0 =
E

kT
→ E(τ, T ) = kT ln

(
τ

τ0

)
(3.54)

A equação 3.54 sugere que as inversões de magnetização que ocorrem com bar-

reiras de energias próximas a Ec podem ser induzidas pela variação térmica ou temporal.

Para temperaturas muito baixas, a probabilidade de inversão se afasta da dependência com

a equação 3.46. Isso surge devido a uma probabilidade finita de tunelamento através da

barreira de potencial conhecida como tunelamento quântico macroscópico. Este processo

não necessita de excitação térmica e quando ocorre, a part́ıcula salta espontaneamente de

um configuração para outra. A frequência de inversão de magnetização por tunelamento

é dada pela equação 3.55. (54) (62) (61).

ν = A(t)e−
EB

kTe(T ) (3.55)

Onde A(t) é um fator dependente das condições iniciais, EB é a altura da
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barreira de e Te é a temperatura de escape. Para altas temperaturas Te = T , a partir da

equação 3.54 é posśıvel obter a frequência de excitação clássica dada pela equação 3.49. É

de fundamental importância lembrar que, a uma determinada temperatura T ′, ambos os

mecanismos de inversão, tunelamento e ativação térmica, são igualmente prováveis. (54)

(61).

A função de Langevin descreve a dependência com a temperatura da mag-

netização de um conjunto de part́ıculas num regime superparamagnético. Considerando

que os momentos angulares variem continuamente (não são quantizados), temos que mz

pode assumir qualquer valor entre 0 e m. Além disso, os momentos magnéticos poderão

apontar para qualquer direção em relação ao campo magnético externo. No caso clássico,

a projeção do momento magnético ao londo da direção z é dado pela equação 3.56. (54)

(52).

mz = m · k = mcosθ (3.56)

Onde θ pode assumir qualquer valor entre 0 e π. Considerando que a energia

do sistema é dada por:

U(θ) = −mHcosθ (3.57)

A probabilidade P (θ) do momento m formar um ângulo θ com a direção z é

expressa pela equação 3.58.

P (θ) = η2πsenθe−
U(θ)
kT (3.58)

Onde o termo 2πsenθ representa o ângulo sólido e e−
U(θ)
kT é o fator de Boltzman.

Substituindo a equação 3.57 na equação 3.58, é posśıvel escrever uma nova

expressão para P (θ), dada pela equação 3.59.

P (θ) = η2πsenθe−
mcosθ
kT (3.59)

Onde η é o fator de normalização calculado por:

η =
∫ ∞
0

P (θ)dθ (3.60)

Assim, fazendo a médida de m sobre θ a temperatura T, obtemos:

〈mz〉T =

∫ π
0 mcosθP (θ)dθ∫ π

0 P (θ)dθ
(3.61)
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〈mz〉T =
η
∫ π
0 mcosθsenθe

mHcosθ
kT dθ∫ π

0 senθe
mcosθ
kT dθ

(3.62)

Fazendo as substituições abaixo na equação 3.62, é posśıvel obter a solução

para média do momento dada pela equação 3.63.

• a = mH
kT

• x = cosθ

• dx = −senθdθ

〈mz〉T = Ms

[
cotgha− 1

a

]
(3.63)

Onde ηm é o maior valor posśıvel de magnetização Ms. Sabendo que a função

de Langevin é definida pela equação 3.64.

L(a) = cotgha− 1

a
(3.64)

Temos:

〈mz〉T = MsL(a) = MsL
(
mH

kT

)
(3.65)

A função representada pela equação 3.65 descreve bem a magnetização de

pequenas part́ıculas formadas de grandes aglomerados de átomos, em sistema superpa-

ramagnético. Isso pode ser afirmado sem maiores problemas devido ao fato de que nos

superparamagnetos, os momentos efetivos são muito grandes comparados com um mo-

mento atômico.(19).(54). Dessa forma, sua magnetização pode ser bem descrita por um

modelo clássico. Neste contexto, é posśıvel observar duas caracteŕısticas básicas de siste-

mas superparamagnéticos clássicos:

• As curvas de magnetização medidas para diferentes temperaturas se sobrepõem em

um gráfico M versus T aplicado a um campo constante (medidas de FC/ZFC indicam

isso e serão detalhadas posteriormente).

• Não é posśıvel observar ciclos de histerese para esse tipo de material, assim, a

magnetização remanente e o campo coercivo devem ser nulos.

3.3.8.2 Modelo de Stoner-Wolfharth

Neste modelo, as part́ıculas são consideradas como elipsoides cujos mono-

domı́nios são homogêneos, além disso, o termo de troca na função energia total é des-
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prezado. A figura 27 ilustra uma part́ıcula monodomı́nio com a forma de um elipsoide

alongado, considerando que sua magnetização é homogênea e tomando o eixo z como

sendo o eixo fácil de magnetização. (63). Aplicando um campo magnético H que forma

um ângulo ψ com a direção preferencial (ou fácil) da magnetização e um ângulo θ com a

magnetização, é posśıvel expressar a energia desse sistema pela equação 3.66. (54) (64).

E = K1V sen
2θ − µ0MsH(cosθcosψ + senθsenψsenφ) (3.66)

Onde K1 é a primeira constante de anisotropia, V é o volume da part́ıcula e

Ms representa a magnetização de saturação.

Figura 27 – Part́ıcula monodomı́nio elipsoidal em um campo magnético H, mostrando os
ângulo relevantes entre o campo, o eixo de anisotropia e a magnetização.

Fonte:Labarta, 2002. (63)

Sendo H = 0, a magnetização aponta ao longo do eixo de anisotropia, para

H 6= 0 a magnetização gira, caracterizando uma configuração planar
(
φ = π

2

)
. A energia

nesta configuração é dada pela equação 3.67. (54).

E = K1V sen
2θ − µ0MsH[cos(ψ − θ)] (3.67)

Para obter a magnetização em função de H para determinado valor de θ, basta

minimizar a energia em função de θ. Nesta modelagem, um conjunto de part́ıculas com

todos os valores de ângulo também devem ser considerado. Assim, minimizando a energia,

temos:
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∂E

∂θ
= 2K1V senθcosθ − µ0MsH(senψcosθ − senθcosψ) = 0 (3.68)

∂E

∂θ
= 2K1V senθcosθ − µ0MsH[sen(ψ − θ)] (3.69)

Usando algumas propriedades trigonométricas, a equação 3.70 é obtida.

sen(2θ) = −µ0MsH

K1V
sen(θ − ψ) (3.70)

Aplicando H ao longo do eixo de anisotropia, temos ψ = 0, assim:

sen(2θ) = −µ0MsH

K1V
senθ (3.71)

Portanto, o valor de H é dado pela equação 3.72

H = −K1V

µ0Ms

cosθ (3.72)

É posśıvel concluir, pelo gráfico de energia total versus θ (figura 25), que

existem dois mı́nimos para campos menores que Hk. (54) (59).

Hk =
K1V

µ0Ms

(3.73)

Considerando que o módulo de H é equivalente a Hk, é posśıvel observar que

este valor de campo pode girar a magnetização, portanto, o mesmo é conhecido como

campo coercivo. Incluindo o campo de desmagnetização, é dada a equação 3.74. (54).

(64)

Hk =
2K1V

µ0Ms

−NefMs (3.74)

Onde Nef é o fator efetivo de desmagnetização da part́ıcula na direção de M.

Na condição de ψ = 0 ( H aplicado ao longo do eixo de anisotropia), temos

três soluções posśıveis listadas abaixo.

• θ = 0

• θ = arccos
(
−µ0MsH

2K1V

)
• θ = π

A segunda solução representa a posição de máximo, com energia Emax. A

equação 3.75 possibilita a obtenção do campo mı́nimo que, a T = 0K, permite a in-
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versão da magnetização. Esse campo é exatamente Hk, que na ausência de campo de

desmagnetização é dado pela equação 3.76. (54) (19).

cos
(
−µ0MsH

2K1V

)
≤ 1 (3.75)

Hk =
2K1V

µ0Ms

(3.76)

O ângulo θ para energia máxima (Emax) é representado pela equação 3.77.

θ = arccos

(
−µ0Ms/H

2K1V

)
(3.77)

Substituindo a equação 3.77 na equação 3.67 (com ψ = 0), é obtida a expressão

para energia máxima (equação 3.78).

Emax = K1V sen
2
[
arccos

(
−µ0MsH

2K1V

)]
− µ0Mscos

[
arccos

(
−µ0MsH

2K1V

)]
(3.78)

Fazendo o uso de algumas identidades trigonométricas, podemos expressar

Emax pela equação 3.79.

Emax = K1V

[
1−

(
µ0MsH

2K1V

)2
]

+ µ0MsH
(
−µ0MsH

2K1V

)
(3.79)

Para valores de θ = 0 temos: |E(θ = 0)| = |E(θ = π)| = µ0MsH. Sendo

∆E = Emax − |E(θ = 0)|, obtemos a equação 3.80.

∆E = K1V
[
1−

(
µ0MsH

2K1V

)]
+
(
µ0MsH

2K1V

)2

(3.80)

Utilizando a expressão para Hk (equação 3.76), é posśıvel obter a equação 3.81.

∆E = K1V
(

1− H

Hk

)2

(3.81)

O campo que inverte a direção de magnetização da part́ıcula é conhecido como

campo de comutação ou chaveamento (Hcom). Se Hk é aplicado no sentido oposto ao da

magnetização, M gira, portanto, temos que Hcom = Hk. (54).

A curva de (Hcom) com ψ pode ser utilizada para caracterizar a anisotropia da

part́ıcula, para obter a condição de equiĺıbrio estável é necessário que ∂E2(θ)
∂θ2

= 0. (54).

Seguindo o mesmo procedimento do ińıcio desta seção, a equação 3.82 é obtida.

cos(2θ) = −µ0MsH

K1V
senθ (3.82)
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Sabendo que tg(2θ) = sen(2θ)/cos(2θ), utilizando a equação 3.71, é posśıvel

obter a expressão abaixo.

tq(2θ) = 2tg(θ − ψ) (3.83)

Com o aux́ılio de algumas indentidades trigonométricas, efetuando a soma de

sen(2θ) com cos(2θ) e resolvendo para Hcom, obtemos a equação 3.85

Hcom =
Hk

(sen2/3ψ + cos2/3ψ)3/2
(3.84)

Figura 28 – Curvas de campo de comutação versus ângulo (astróides), para uma
nanopart́ıcula de Co a diferentes temperatura.

Fonte:Wernsdorfer, 2002. (65)

É posśıvel notar que Hcom satisfaz a condição de comutação da magnetização

e é descrito por uma curva denominada astróide (figura 28). (65).

Dessa forma, é posśıvel obter a curva de Hcom/Hk(ψ : 0 → 2π) através da

medição do campo de comutação em função do ângulo para uma única part́ıcula. (54)

(65) (64).

3.3.9 Interações entre part́ıculas

Existem diferentes mecanismos de interação entre as nanopart́ıculas magnéticas

que, de forma geral, dependem das distâncias entre as nanopart́ıculas. As interações dipo-

lar, de troca direta, dupla troca, super troca e troca mediada por portadores utilizando o

modelo de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) são as mais estudadas na literatura.

(54). As interações dipolar e de troca serão abordadas neste trabalho.

3.3.9.1 Interação Dipolar

A interação dipolar magnética está relacionada a dois momentos de dipolo

magnéticos, m1 e m2, separados por uma distância d. A equação 3.85 representa a
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energia entres os dois momentos de dipolo magnético. (59) (52).

E =
µ0

4πd3

[
m1 ·m2 −

3

d2
(m1 · d)(m2 · d)

]
(3.85)

Assumindo que ambos os momentos possuem valor igual a mB = morb (mage-

ton de Bohr), que d = 1Å e que m1 ↑↑m2 e m ↑↑ d, a energia obtida é aproximadamente

0,1 MeV, equivalente a três ordens de grandeza menor que a interação eletrostática, que é

de 0,1 eV. Os cálculos indicam que essas interações podem ser desconsideradas se compa-

radas com as interações de troca, decorrentes de interação Coulombiana entre os elétrons

(camada incompleta) dos ı́ons vizinhos e do prinćıpio de exclusão de Pauli. A interação di-

polar é muito fraca, o que indica que a mesma não pode ser responsável pelo ordenamento

magnético. Contudo, nanopart́ıculas no regime superparamagnético ou com momento de

ordem de 103mB, podem ter seu ordenamento magnético fortemente influenciado pelas

interações dipolares, ocasionando um fator de impacto considerável em suas propriedades

magnéticas. (66) (12).

3.3.9.2 Interação de Troca

Esse tipo de interação é responsável direta pelo ordenamento magnético, pois

possui uma intensidade maior e origina o alinhamento dos spins de forma paralela ou

antiparalela, estando intimamente relacionada ao prinćıpio de exclusão de Pauli e às

interações eletrostáticas. (67) (53).

O prinćıpio de exclusão de Pauli impõe que a função de onda total de dois

elétrons, com spins S1 e S2 seja antissimétrica, sendo o produto de uma função espacial

com outra função associada ao estado de spin. Dessa forma, se a função espacial for

simétrica, os spins devem ser obrigatoriamente paralelos, para garantir a antissimetria da

função de onda total, da mesma maneira, quando a função espacial for antissimétrica, os

spins devem ser paralelos. Na situação em que os spins são paralelos ou antiparalelos, a

diferença entre as energias eletrostáticas está relacionada com a energia de intercâmbio

de Heisenberg e depende dos estados dos spins. (68) (12). A energia é dada pela equação

3.86.

U12 = −2J12S1 · S2 (3.86)

Onde J12 representa a constante de intercâmbio, associada às distribuições

eletrônicas dos átomos e de sua distância. A interação eletrostática diminui conforme

a distância aumenta, o mesmo acontece com a constante de intercâmbio. (18). Para

materiais ferromagnéticos, o estado de mı́nima energia está relacionado com dois spins
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paralelos, logo o valor de J12 é positivo. Para valores negativos de J12, o estado de mı́nima

energia corresponde a dois spins antiparalelos, caracterizando o antiferromagnetismo e o

ferrimagnetismo. (18) (53) (67).
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4 TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

Neste caṕıtulo serão discutidos o processo de śıntese dos nanocompósitos e a

fundamentação teórica das técnicas utilizadas para caracterização magnética e estrutural

das amostras.

4.1 Śıntese do nanocompósito PANI-γFe2O3

O método utilizado para preparação dos nanocompósitos de PANI-γFe2O3 foi

o mesmo descrito por Araújo e seus colaboradores. (11). Os óxidos foram sintetizados por

método qúımico (69) pelo Laboratório de Poĺımeros Não Convencionais do Departamento

de F́ısica da Universidade Federal de Pernambuco; foram obtidas amostras de maghemita

sintetizadas à temperatura ambiente e a 10 oC, com tamanhos de cristalito da ordem de 7

e 5 nm, respectivamente. O trabalho também contou com a colaboração do Laboratório

de Śıntese e Caracterização Nanomateriais da Universidade Federal do Ceará, que dis-

ponibilizou óxidos obtidos pelo método Sol-Gel proteico (70) (71), com uma amostra de

tamanho de 8 nm. No processo de polimerização, as nanopart́ıculas de γFe2O3 foram

misturas com uma solução de anilina. A reação de śıntese se dá à temperatura contro-

lada no interior de um tubo de ensaio agitado por um agitador orbital modelo IKA VXR

Vibrax.

Na medida em que o processo de polimerização é iniciado, a solução adquire

uma coloração verde até se tornar verde escura. Em intervalos de tempos regulares, uma

porção da solução é retirada e a partir dela o nanocompósito é obtido. Em seguida, os

nanocompósitos são lavados pelo menos três vezes com água destilada e acetonitrila, obje-

tivando a eliminação das partes que não foram polimerizadas. Após o processo de lavagem,

o material é seco a 60 oC em uma estufa por 3 horas para obtenção do nanocompósito em

pó.

4.2 Difração de Raios X (XRD)

Esta técnica é utilizada para fazer a identificação das fases cristalinas, que

pode indicar a presença de uma ou mais fases constituintes de um material, bem como a

ausência das mesmas. Os raios X incidem na amostra cristalina e são difratados, neste

caso, devem possuir um comprimento de onda da mesma ordem de grandeza das distâncias

interatômicas do cristal. Após serem difratados, os raios X interferem construtiva ou

destrutivamente, isso sensibiliza um detector para formar um padrão de difração. A figura
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29 mostra um esquema geométrico que fundamenta a lei de Bragg. Quando as condições

do experimento permitem a ocorrência de interferência construtiva, satisfazendo a lei de

Bragg, é posśıvel observar um pico de difração. Como exemplo, a figura 30 ilustra o

difratograma da fase FeNi com seus respectivos ı́ndices de Miller, que representam os

planos que originaram as reflexões. (60). (70).

Figura 29 – Condição para interferência construtiva da difração de raios X.
Fonte:Cullity, 2001. (60)

Quando as condições do experimento permitem a ocorrência de interferência

construtiva, satisfazendo a lei de Bragg (equação 4.1), é posśıvel observar um pico de

difração. Como exemplo, a figura 30 ilustra o difratograma da fase FeNi com seus res-

pectivos ı́ndices de Miller, que representam os planos que originaram as reflexões. (60).

(70).

nλ = 2dsenθ. (4.1)

Onde:

• λ é o comprimento de onda da radiação incidente.

• n é um número inteiro que representa a ordem de difração.

• d é a distância interplanar para o conjunto de planos hkl (́ındices de Miller) da

estrutura cristalina.

• θ é o ângulo de incidência dos raios X.

A técnica de difração de raios X permite a obtenção de informações crista-

lográficas e microestruturais de uma amostra. A cristalografia f́ısica indica uma relação

direta entre os parâmetros da cela unitária (também associado ao volume) e as posições

dos picos de difração. Pequenas variações nas posições dos picos, sugerem posśıveis al-

terações no tamanho da cela unitária, isso é comum nos casos de dopagem, quando o

material inicial passa por mudanças composicionais. (70).
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Figura 30 – Padrão de Difração da fase FeNi.
Fonte:Martins, 2016. (70)

Uma fase caracteŕıstica de determinada amostra possui suas próprias intensi-

dades relativas dos picos de difração. Portanto, são observadas diferenças significativas em

difratogramas de fases distintas, mesmo que ambos possuam parâmetros de rede próximos

e pertençam ao mesmo grupo espacial. Isso é justificado pela dependência das intensida-

des como o número de planos que contribuem para uma reflexão espećıfica, os fatores de

polarização de Lorentz, as posições atômicas, a forma de espalhamento da radiação e a

orientação preferencial. (60) (70).

As larguras dos picos de difração são de fundamental importância para de-

terminação do tamanho médio de cristalito das part́ıculas e para identificação de fases

cristalinas ou amorfas. Os picos com alta intensidade e estreitos indicam a presença de

uma estrutura cristalina bem definida, contudo, a presença de picos largos e de baixa

intensidade podem indicar um material amorfo. (72). Os tamanhos médios de cristalito e

a microdeformação da rede são obtidos pelos valores da largura a meia altura (FWHM).

A equação de Scherrer (4.2) pode ser utilizada para determinação dos tamanhos médios

de cristalito. (70) (60) (73).

d =
ζλ

βcosθ
(4.2)

Onde:

• d[nm] é o tamanho médio de cristalito.

• ζ é um fator de forma adimensional, caracteŕıstico da morfologia do material. O

valor de K é próximo à unidade para o caso de simetria esférica.

• λ[nm] é o comprimento de onda dos raios X.

• β é uma grandeza adimensional que representa a largura a meia altura do pico de
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maior intensidade.

• θ[rad] é o ângulo de Bragg (posição angular do pico de maior intensidade).

4.3 Microscopia eletrônica de Varredura (SEM-FEG)

O objetivo principal dessa técnica é a obtenção de informações morfológicas

e qúımicas das amostras. A microscopia eletrônica de varredura (SEM) permite a rea-

lização de uma análise da forma e dimensão dos grãos que formam a amostra, além de

fornecer informações relevantes de porosidade ou densificação. O microscópio eletrônico

de varredura é formado por uma coluna eletro-óptica que gera e colima o feixe de elétrons,

um sistema de vácuo e um aparato de sinal e geração de imagem. A figura 31 ilustra a

representação esquemática do equipamento. (74) (70).

Figura 31 – Representação esquemática de um microscópio eletrônico de varredura.
Fonte:Maliska, 2004. (74)

O feixe de elétrons de alta energia é originado no cátodo de tungstênio aque-

cido, que é acelerado na direção do ânodo. Durante o percurso até a amostra, o feixe

de elétrons é reduzido à aproximadamente 100 ângstrons pelas lentes magnéticas conden-

sadoras. O sistema possui uma corrente ajustável que pode ser aplicada a uma bobina

de deflexão, isso possibilita o movimento do feixe de elétrons sobre a amostra. Quando

o feixe de elétrons atinge a amostra, ocorre uma interação com os átomos do material

que originam elétrons secundários, elétrons retroespalhados e raios X, que auxiliam na

formação de imagens e na determinação das concentrações atômicas. Em alguns equipa-

mentos, são utilizadas fontes FEG (Field Emission Gun), que consiste na aplicação de

um alto potencial para gerar um feixe que por sua vez origina um campo elétrico. Isso
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viabiliza a obtenção de imagens com resolução melhorada, devido à utilização de uma

maior densidade de corrente por unidade de área. (74) (75) (70).

4.4 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A magnetometria de amostra vibrante (VSM) permite a análise de importantes

propriedades magnéticas do material, como magnetização de saturação, campo coercivo,

magnetização remanente ou residual e o ciclo de histerese. O magnetômetro é constitúıdo

por bobinas de um eletróımã que recebe corrente elétrica de uma fonte, isso gera um

campo magnético na região onde a amostra está localizada. A magnetização da amostra

possibilita o surgimento de um campo magnético induzido que pode ser identificado por

sensores. Através de uma modelagem teórica, as informações fornecidas pelo campo indu-

zido possibilita a obtenção do momento magnético da amostra para cada valor de campo

aplicado. (70).

No magnetômetro de amostra vibrante, o material é fixado na extremidade

de uma haste ŕıgida e a extremidade oposta é fixada à membrana de um alto-falante. É

aplicada ao material uma determinada frequência de vibração, que produz uma tensão al-

ternada induzida nas bobinas de detecção com o mesmo valor para frequência. A vibração

do material gera campos AC cujos sinais são convertidos em valores de magnetização após

calibração. A figura 32 ilustra de forma esquemática um magnetômetro de amostra vi-

brante. (76) (70).

Figura 32 – Representação esquemática de um magnetômetro de amostra vibrante.
Fonte:Sampaio, 2000. (76)
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4.5 Magnetização a campo baixo

A magnetização a campo baixo pode ser analisada através de duas medidas

que geralmente são realizadas em conjunto, ZFC (resfriamento a campo zero) e FC (res-

friamento de campo). Na medida ZFC a amostra está inicialmente desmagnetizada e,

sem a presença de campo magnético externo, o material é resfriado. Após este processo,

um campo de baixa intensidade é aplicado no sistema e uma medida de magnetização é

realizada aquecendo a amostra. Considerando que a amostra estava inicialmente desmag-

netizada, os momentos magnéticos são congelados em direções aleatórias, impedindo que

o baixo campo aplicado alinhe esses momentos. Contudo, os momentos são descongelados

gradativamente devido ao aumento da temperatura do sistema, assim, os mesmos são

alinhados pelo campo magnético externo, aumentando a magnetização. Quando o mate-

rial atinge uma temperatura espećıfica TB, a energia térmica supera a energia magnética

relativa ao campo externo, sendo assim, os momentos voltam a se orientar em direções

aleatórias. A figura 33 ilustra a curva de ZFC. (66).

Figura 33 – Curvas de magnetização a campo baixo (ZFC/FC).
Fonte: Vieira, 2013 (66)

Na análise de FC, o campo magnético é aplicado antes do resfriamento do

material, orientando os momentos no sentido do campo. Dessa forma, é posśıvel estu-

dar o momento da amostra conforme a redução de temperatura do sistema (a uma taxa

constante, atingindo uma temperatura baixa). Como no ińıcio do ZFC, os momentos

magnéticos são congelados, porém, tendem a possuir o mesmo sentido do campo inicial-

mente aplicado. As duas técnicas são aplicadas em conjunto, conforme mostra figura 33.

(66).
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Conforme já mencionado, a temperatura de bloqueio TB indica o ponto de

maior magnetização na medida de ZFC. Além disso, é posśıvel observar na figura 33

um ponto de superposição das curvas indicado por TIR, conhecido como temperatura de

irreversibilidade, a partir do qual as part́ıculas entram no regime superparamagnético.

Além disso, usando a equação 3.53 é posśıvel determinar os valores de anisotropia efetiva

(Ea) e da constante de anisotropia efetiva (Keff ). (77) (78) (66) (79).

4.6 Delta de Henkel (δM(H))

A microestrutura dos materiais magnéticos influenciam diretamente em suas

propriedades magnéticas macroscópicas, que também podem ser fortemente relacionadas

com as interações entre as part́ıculas, em geral, bastante dif́ıceis de serem calculadas.

Neste cenário, a análise do delta de Henkel (δM) pode ser utilizada para investigar as in-

terações e seus respectivos efeitos nos materiais magnéticos, tendo como base as curvas de

remanência da amostra, que é uma consequência natural da irreversibilidade do processo

de magnetização. (66).

Existem duas curvas principais de remanência que caracterizam os processos de

magnetização e desmagnetização. A curva de magnetização remanente isotermal (IRM),

é denotado por MR(H) é obtida pela magnetização progressiva da amostra, onde a mag-

netização remanente é medida em um número espećıfico de pontos durante o processo,

quando a saturação for atingida, a remanência é denominada de MR(∞). O outro processo

é caracterizado pela curva de desmagnetização remanente (DCD), denotada por MD(H),

que é obtida pela desmagnetização progressiva de uma amostra inicialmente saturada,

com a aplicação dos campos reversos, até que a saturação da amostra seja novamente

atingida, porém, no sentido contrário. A figura 34 mostra um esquema dos dois proces-

sos. Inicialmente é aplicada na amostra um campo magnético pequeno, que é reduzido

a zero logo em seguida. Assim, a magnetização remanente do material é medida. Após

este processo, são aplicados e retirados campos sucessivamente maiores, com a medição

do momento remanente logo após a ação dos campos. Os campos são positivos na curva

IRM (figura 34 (a)) e negativos na curva DCD (figura 34 (b)). (66).

A relação de Wohlfarth é utilizada para representar a dependência das duas

curvas de remanência com as interações entre as part́ıculas. Considerando part́ıculas não

interagentes, como monodomı́nios magnéticos, é posśıvel utilizar a relação representada

pela equação 4.3. (80) (81) (82).

mD(H) = 1− 2mR(H) (4.3)
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Figura 34 – Curvas de IRM (a) e DCD (b).
Fonte: Vieira, 2013 (66)

Onde H é o campo aplicado; mD(H) e mR(H) são as normalizações de MD(H)

e MR(H) em relação a MR(∞), em outras palavras, mD(H) = MD(H)/MR(∞) e a

normalização de mR(H) é dada por mR(H) = MR(H)/MR(∞). Contudo, se o sistema

possuir interações entre as part́ıculas, a relação entre mD(H) e mR(H) apresentam um

desvio em relação a teoria acima, por conta das interações. (66).

O gráfico do delta de Henkel pode ser utilizado para analisar os efeitos dessas

interações, sendo baseado na equação 4.4. (83).

δM = mD(H)− [1− 2mR(H)] (4.4)

O inset da figura 35 representa o gráfico para o delta de Henkel para as amos-

tras de CoFe2O4. Os valores negativos de δM(H) significam predominância da interação

dipolar, desmagnetizante. Os valores positivos indicam a predominância da interação de

troca, magnetizante. (84) (85) (86).

Figura 35 – Curvas do delta de Henkel (δM(H)).
Fonte: Soares, 2011 (86)

É observado que os valores de δM(H) ficam cada vez mais negativos conforme

a razão core-shell é reduzida (as letras de A-E indicam nanopós de ferrita de cobalto
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dopados). Este comportamento indica a presença de interações de troca, magnetizantes,

que podem ser estudadas pela diferença entre os valores de δM(H) dos nanopós e da

ferrita pura de cobalto. Os valores dessa subtração do delta de Henkel é observado na

parte principal da figura 35. (86).

Existe uma representação alternativa do delta de Henkel que relaciona dire-

tamente mD(H) e mR(H) (gráfico de Henkel). (87). A figura 36 contém três relações

de magnetizações remanentes (cada), a curva pontilhada representa a part́ıcula sem in-

teração. As curvas abaixo da linha demarcada (a) indicam as interações desmagnetizantes

e acima da linha (b) indicam interações magnetizantes. (66). Uma amostra composta por

part́ıculas não interagentes apresentaria um gráfico de Henkel coincidente com a linha

diagonal entre os pontos (0,1) e (1,-1), como ilustra a figura 36. Novamente, a curva

positiva indica interação de troca dominante e a curva negativa indica a dominância de

interações dipolares. (66).

Figura 36 – Gráficos de Henkel.
Fonte: Vieira, 2013 (66)
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5 MATERIAS E MÉTODOS

5.1 Processo de polimerização

Conforme mencionado na seção 4.1, foram utilizados óxidos sintetizados por

método qúımico (69), com tamanhos da ordem de 5 e 6 nm e pelo método sol-gel proteico

(70) (71) com tamanhos na ordem de 8 nm. As etapas do processo de polimerização são

descritas abaixo.

• Aproximadamente 0,10g de amostras de maghemita foram depositados em um tubo

de ensaio com 6,0 ou 3,0 mL de uma solução ácida de sulfato de anilina, cuja

concentração é de 1 mol/L e a anilina 0,5 mol/L em água.

• A solução foi colocada num agitador (modelo IKA) com uma frequência de 1000

rpm durante 3 horas e meia e a cada 30 minutos foi retirada uma aĺıquota solução.

As amostras ficaram submetidas a ação de luz UV, cujo comprimento de onda é de

375 nm.

• Após sáırem do agitador, os nanocompósitos são colocados em repouso, para preci-

pitação do pó que contém as nanopart́ıculas, um ı́mã pode ser utilizado para otimizar

o processo de decantação. Cada amostra foi lavada três vezes com água destilada

e acetonitrila até que a solução sobrenadante fique transparente. Após a lavagem o

pó é separado da parte ĺıquida, sendo seco a 60 oC em uma estufa por um peŕıodo

de 3 horas.

A figura 37 ilustra o aparato experimental utilizado no processo de polime-

rização.

Figura 37 – Aparato experimental para śıntese dos nanocompósitos.
Fonte: Monsalve, 2017 (12)

Para o controle da temperatura de reação de śıntese, foi utilizado um con-

trole de temperatura modelo Scientific Instruments 9700, acoplado a um amplificador de
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potência, este último constrúıdo na oficina mecânica do DF - UFPE. A figura 38 mostra

um esquema do controle de temperatura utilizado.

Figura 38 – Representação esquemático do controle de temperatura.
Fonte: Monsalve, 2017 (12)

A figura 39 ilustra o porta amostra onde são colocados os tubos de ensaio nos

quais são colocados as soluções para śıntese dos nanocompósitos, o termopar e a resistência

aquecedora. A sáıda de voltagem do controlador de temperatura está entre 0 e 10 VDC ,

que foi usado para o controle do amplificador de potência, o último é responsável por

alimentar a resistência aquecedora. A potência máxima liberada por esse sistema é 50

watts.

Figura 39 – Porta amostra.
Fonte: Monsalve, 2017. (12)
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5.2 Difração de Raios X

As análises de difração de raios X foram realizadas na Universidade Federal

do Ceará, pelo Laboratório de raios X, coordenado pelo Prof.Dr.José Marcos Sasaki. O

equipamento utilizado foi o difratômetro XPert Pro MPD para amostras policristalinas

da Panalytical, ilustrado pela figura 40. O programa X’Pert HighScore (Panalytical)

foi utilizado para indentificação das fases cristalinas das amostras, com a utilização do

banco de dados JCPDS-ICDD versão 2003 e Crystallography Open Database versão 2016,

e para a realização do método de refinamento Rietveld, que será detalho na seção 5.3.

Os parâmetros da análise foram uma varredura angular de 10 a 120o, com um passo de

0,013o e 67,320 segundos por passo. O sistema é constitúıdo por: tubo de cobalto, filtro

de ńıquel, fenda Soller de 2,3o (0,04 rad), fenda divergente, máscara de 15 mm, amostra,

fenda receptora aberta para utilização de 3,347o monocromador de grafite e detector PSD.

(70).

Os tamanhos de cristalitos foram calculados por meio da equação de Scher-

rer(4.2). O valor de FWHM (largura a meia altura do pico de maior intensidade) foi obtido

através de um ajuste no pico de difração de maior intensidade a uma função Gaussiana,

utilizando o programa Origin Graphics Pro 9. O comprimento de onda (λ) da radiação

foi de 0,174 nm e o valor da constante morfológica (K) foi uma unidade, considerando a

simetria esférica das part́ıculas.

Figura 40 – Difratômetro modelo XPert Pro MPD da Panalytical.
Fonte: Laboratório de Raios X (UFC), 2016

5.3 Método de refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld é utilizado na obtenção dos padrões de di-

fração de raios X. O procedimento permite a determinação precisa dos parâmetros de

rede, das concentrações das fases cristalinas, das posições atômicas, do volume da célula

unitária, dos ângulos interatômicos e da ocorrência de orientação preferencial. Além
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disso, o método também auxilia na obtenção do tamanho médio de cristalito e da micro-

deformação. No decorrer do refinamento, os parâmetros associados à estrutura cristalina e

à função de perfil dos picos são ajustados, sendo que o último possibilita a obtenção de in-

formações microestruturais do material. O método consiste na minimização das diferenças

entra a intensidade calculada (Yci) e a intensidade observada (Yoi), pelo refinamento dos

parâmetros da equação 5.1. (88) (89) (70).

Yoi = φrsi
∑
φ

Sφ
∑
hφ

JhφLphφ|Fhφ|2GhφiahφiPhφ + Ybi (5.1)

Onde:

• φrsi é a rugosidade superficial;

• Sφ é o fator de escala;

• Jhφ é a multiplicidade da reflexão;

• Lphφ é o fator de Lorentz e de Polarização;

• Fhφ é o fator de estrutura;

• Ghφi é a função perfil;

• ahφi é a função para corrigir a assimetria;

• Phφé a função para corrigir a orientação preferencial;

• Ybi é a intensidade da radiação de fundo.

A convolução das funções de Gauss e de Lorentz fornece a função Pseudo-Voigt,

que pode ser utilizada para o refinamento do perfil dos picos de difração, isso possibilita

a realização das análises isotrópicas e anisotrópicas de crisalito e microdeformação. (90).

5.4 Medidas magnéticas

As análises de magnetização foram realizadas no Magnetômetro de Amostra

Vibrante modelo MicroSense EV7 do Departamento de F́ısica da Universidade Federal

de Pernambuco. O equipamento é visualizado na figura 41. As curvas de histerese fo-

ram obtidas à temperatura ambiente com um campo magnético máximo de 17 kOe. O

gráfico para o delta de Henkel foi obtido através das medidas de Magnetização Remanente

Isotérmica (IRM) e Magnetização Remanente Desmagnetizante (DCD), a primeira com

o campo máximo de 17 kOe, enquanto que a segunda foi previamente saturada com um
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campo negativo de -17 kOe. As medidas de FC/ZFC foram realizadas nos óxidos puros,

submetido a um intervalo térmico entre 110 e 450 K, com aplicação de um campo de

magnitude de 100 Oe.

Figura 41 – Magnetômetro de Amostra Vibrante modelo MicroSense EV7.
Fonte: MicroSense

5.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

As análises de microscopias eletrônicas de varreduras foram realizadas no Labo-

ratório de Microscopia da Universidade Federal de Pernambuco, o equipamento utilizado

foi o microscópio MIRA3 da Tescan, o mesmo está ilustrado na figura 42. Os óxidos puros

de maghemita foram submetidos às análises com magnificações de 96500 e 116000 vezes.

Figura 42 – MEV-FEG MICA3.
Fonte: Tescan
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES

Neste caṕıtulo serão apresentados os resultados referentes às propriedades es-

truturais e magnéticas dos nanocompósitos de maghemita (γFe2O3), cuja śıntese foi dis-

cutida anteriormente. Cada seção irá apresentar as discussões de cada série de amostras,

bem como a interpretação dos resultados experimentais. A Seção 6.1 mostra os resulta-

dos referentes aos óxidos puros de maghemita, sintetizados à temperatura ambiente e a

10 oC pelo Laboratório de Poĺımeros Não Convencionais da UFPE, as amostras foram

submetidas às medidas de magnetização, delta de Henkel, difração de raios X, microsco-

pia eletrônica de varredura e FC/ZFC. As primeiras séries de amostras polimerizadas são

estudadas na seção 6.2, com o uso de 6 mL de polianialina, com temperatura de śıntese

de 40 e 60 oC, as amostras foram submetidas às análises de difração de raios X, mag-

netização e delta de Henkel. A seção 6.3 indica os resultados referentes ao processo de

polimerização com a redução da quantidade de polianialina para 3 mL, sendo esta a única

variável diferente em relação ao processo descrito na seção 6.2. Finalmente, a seção 6.4 faz

um estudo das séries de amostras cujo óxido puro de maghemita foi sintetizado através do

método Sol-Gel proteico, pelo Laboratório de Śıntese e Caracterização de Nanomateriais

da UFC, cuja temperatura de śıntese do óxido puro foi 300 oC. Os nanocompósitos foram

preparados com 6 mL de polianilina a 40 oC; as amostras foram submetidas às análises

de difração de raios X, magnetização e delta de Henkel. Os resultados obtidos, sempre

que necessário, serão comparados aos demais métodos de śıntese para o nanocompósito

(PANI − γFe2O3), descritos no caṕıtulo 2.

6.1 Óxidos puros

Nesta seção serão discutidos os resultados relativos aos óxidos de ferro pu-

ros(obtidos antes do processo de polimerização), sintetizados por método qúımico (69)

pelo Laboratório de Poĺımeros Não Convencionais da Universidade Federal de Pernam-

buco, coordenado pelo Professor Dr. Celso Pinto de Melo. Foram preparadas duas amos-

tras, uma sintetizada à temperatura ambiente e outra a 10 oC. Também serão discutidos

os resultados relacionados aos óxidos de ferro sintetizados a 300 oC pelo método Sol-Gel

Proteico pelo Laboratório de Śıntese e Caracterização de Nanomateriais da Universidade

Federal do Ceará., coordenado pelo Professor Dr. José Marcos Sasaki.
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6.1.1 Difração de Raios X

A figura 43 ilustra o difratograma do óxido puro sintetizado à temperatura

ambiente. Foram identificados os picos de difração caracteŕısticos da maghemita (γFe2O3)

(COD:9006316) com uma pequena fração da fase de goethita (αFe0OH) (COD:9011412).

O refinamento Rietveld também é indicado pela figura 43, indicando uma concentração

das fases cristalinas de 97% de maghemita e 3% de goethita. O procedimento foi bem

sucedido, visto que os indicadores estat́ısticos apresentaram valores satisfatórios, com

χ2 = 1, 2.

Figura 43 – Difratograma e refinamento Rietveld do óxido sintetizado à temperatura
ambiente.

O tamanho de cristalito foi calculado pela equação de Scherrer (4.2). O valor

da FWHM (largura a meia altura do bico de maior intensidade (β)), foi de 1,59 e do

ângulo de Bragg para difração (θ) foi de 20,9o. Com os respectivos valores, o tamanho de

cristalito calculado foi de 7 nm.

O difratograma e o refinamento Rieteveld do óxido puro sintetizado a 10 oC

são ilustrados pela figura 44. Os resultados indicam a presença de duas fases cristalinas,

maghemita (γFe2O3) (COD:9006316) e goethita (Fe02) (COD:9011412). O refinamento

indicou uma concentração de 50% para cada fase cristalina com indicadores estat́ısticos

satisfatórios, com χ2 = 1, 2. Utilizando o valor de FWHM (β) do pico de maior intensidade

igual 2,078 e do ângulo de Bragg para difração (θ) igual a 20,99o, o valor calculado para o
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tamanho de cristalito foi de 5 nm. A literatura mostra que de fato o tamanho calculado é

menor que o observado para o óxido sintetizado à temperatura ambiente. (70) (71) (91).

Figura 44 – Difratograma e refinamento Rietveld do óxido sintetizado a 10 oC.

A figura 45 ilustra o difratograma e refinamento Rietveld do óxido puro sin-

tetizado a 300 oC pelo método Sol-Gel Proteico. A amostra possui duas fases cristalinas,

maghemita (COD:9006316) e hematita (αFe2O3) (ICSD: 82135), cujas concentrações ob-

tidas pelo método de refinamento Rietveld são de 76 e 24 %. O valor estat́ısco calculado

foi χ2 = 0, 9, indicando que o procedimento foi bastante satisfatório. O tamanho médio

de cristalito obtido foi 8 nm. É posśıvel observar que o tamanho de cristalito é alterado

conforme as condições caracteŕısticas de cada método de śıntese, tendendo a crescer com

o aumento da temperatura de trabalho, conforme previsão da literatura. (70) (71) (91).
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Figura 45 – Difratograma e refinamento Rietveld de γFe2O3(M) sintetizada a 300 oC.

6.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

A figura 46 mostra a micrografia do óxido puro sintetizado à temperatura

ambiente com escala de 200 nm. É posśıvel observar que o material não possui morfologia

bem definida, porém, apresenta alguns grãos aproximadamente esféricos. E considerando

a escala do MEV, temos a presença de aglomerados menores que 20 nm. Para observar

grãos ainda menores, seria necessária uma Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM).

Os óxidos apresentaram importantes diferenças morfológicas de acordo com a

temperatura de śıntese, indicando a sensibilidade de tais sistemas com o efeito térmico.

Os resultados indicaram que temperaturas de śıntese menores propiciam o surgimento de

part́ıculas com tamanhos menores e morfologia esférica bem definida. Outras propriedades

também irão apresentar diferenças significativas, principalmente após a polimerização,

visto que as reações devem ocorrer na superf́ıcie das part́ıculas na medida em que o

tamanho das mesmas é reduzido e a razão superf́ıcie/volume aumenta.

A micrografia do óxido puro sintetizado a 10 oC é visualizada na figura 47,

com escala 200 nm. A imagem indica que as part́ıculas possuem forma bem definida, com

morfologia esférica. São observados alguns aglomerados de grãos menores que 10 nm,

comparados com a faixa de tamanho do MEV.
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Figura 46 – Micrografia do óxido sintetizado à temperatura ambiente, com magnificação
de 116000 X.

Figura 47 – Micrografia do óxido sintetizado a 10 oC, com magnificação de 116000 X.

6.1.3 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetização dos óxidos puros sintetizados à temperatura ambi-

ente e a 10 oC são mostradas na figura 48. É posśıvel notar um aumento da magnetização

máxima com a temperatura modificada na śıntese do material. A explicação dessa ob-

servação tem relação com o tamanho de cristalito, que é menor para a amostra sintetizada

a 10 oC. As curvaturas na superf́ıcie das nanopart́ıculas são bem maiores nas part́ıculas de

menor tamanho, isso ocasiona desordens na orientação do cristal, que explica o decréscimo
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de Mmax na medida em que o tamanho de cristalito é reduzido. (92). Os valores para

a magnetização máxima Mmax campo coercivo HC e magnetização remanente MR são

indicados na tabela 2.

Figura 48 – Curvas de magnetização para óxidos puros sintetizados sob temperaturas
distintas.

Tabela 2 – Valores de Mmax, HC e MR.

Temperatura de śıntese Mmax(emu/g) HC(Oe) MR(emu/g)
Ambiente 44,5 1,0 0,3

10 oC 30,7 1,5 0,2

O resultado das medidas de magnetização a 100 Oe (ZFC/FC) para o óxido

puro sintetizado à temperatura ambiente pode ser observado na figura 49. A temperatura

de bloqueio (Tb) obtida foi de 220 K e o valor para a temperatura de irreversibilidade (Tirr)

foi de 370 K, a partir da qual as part́ıculas entram em regime superparamagnético. A

figura 50, indica as medidas de ZFC/FC para os óxidos sintetizados a 10 oC, a temperatura

de bloqueio obtida foi de 360 K e a temperatura de irreversibilidade observada foi de 410

K. É posśıvel observar que ambos os valores de temperatura decrescem com o tamanho

de cristalito e são dependentes da distribuição de volume da part́ıcula. (93) (94).
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Figura 49 – ZFC/FC do óxido sintetizado à temperatura ambiente sob ação de um
campo magnético de 100 Oe.

Figura 50 – ZFC/FC do óxido puro sintetizado a 10 oC sob ação de um campo
magnético de 100 Oe.

Considerando a equação 3.53, é posśıvel calcular os valores de anisotropia

efetiva (Ea) e da constante de anisotropia efetiva (Keff ). Os valores de Tb, Ea e Keff são

indicados na tabela 3.

Tabela 3 – Valores de Tb, Ea e Keff das amostras γFe2O3(AMB) e γFe2O3(10) .

Temperatura de śıntese Tb(K) Ea(10−20J) Keff (105J/m3)
Ambiente 220 7,6 4,8

10 oC 360 12,4 17,5

O aumento da temperatura de bloqueio e da anisotropia com a diminuição da

temperatura de śıntese pode ser um indicativo do aumento da interação dipolar, visto que

o tamanho médio de cristalito diminui. (66) (77) (78) (79).

É posśıvel observar que as curvas ZFC e FC se separam em uma temperatura
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maior para o óxido sintetizado a 10 oC, isso pode ser explicado pelo aumento da largura

da distribuição de tamanhos dos grãos. Conforme indica as curvas de ZFC e FC o óxido

obtido a 10 oC deve possuir uma distribuição de tamanhos menor que o observado para o

óxido sintetizado à temperatura ambiente, visto que o intervalo entre as temperaturas Tirr

e Tb é menor. O efeito causado pela distribuição mais larga de tamanhos pode ser explicado

da seguinte forma: o sistema parte de um estado totalmente desordenado na curva ZFC

e uma parte das part́ıculas só será desbloqueada acima do máximo da curva ZFC (em

temperaturas mais altas). As part́ıculas bloqueadas aleatoriamente não contribuem para

o aumento da magnetização na curva ZFC, porém, podem ter uma contribuição na curva

FC, pois estarão desbloqueadas e sofrerão um resfriamento com a aplicação de um campo

H. Dessa forma, se o tamanho de cristalito não sofre grandes variações na amostra, as

part́ıculas serão desbloqueadas em um menor intervalo de temperatura, contribuindo de

forma equivalente para magnetização nas curvas ZFC e FC. (95).

6.2 Amostras Polimerizadas - 01

Todas as amostras foram polimerizadas pelo processo descrito na seção 5.1.

Nesta seção serão apresentados os resultados referentes aos nanocompósitos sintetizados

a partir dos óxidos obtidos por método qúımico (69), cujas propriedades foram estudadas

na seção anterior. A nomenclatura de cada série de amostras é expressa abaixo.

• APANI40: óxidos sintetizados à temperatura ambiente e polimerizados a 40 oC.

• APANI60: óxidos sintetizados à temperatura ambiente e polimerizados a 60 oC.

• PANI40: óxidos sintetizados a 10 oC e polimerizados a 40 oC.

• PANI60: óxidos sintetizados a 10 oC polimerizados a 60 oC.

6.2.1 APANI40

A figura 51 ilustra os difratogramas da série de amostras polimerizadas a 40

oC, cujo óxido inicial foi γFe2O3(AMB). Antes do procedimento de polimerização, é

posśıvel observar que a amostra é composta por uma fase de maghemita (97%) e go-

ethita (3%) . Conforme a reação ocorre, é posśıvel observar um aumento da concentração

de goethita e uma redução considerável na concentração de maghemita com o tempo

de reação. Em 60 minutos, ocorre a formação de uma fase de jarosita de hidrogênio

((H3O)Fe3+3 (SO4)2(OH)6), possivelmente associada aos elementos contidos no poĺımero.
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Figura 51 – Difratogramas para as amostras da série APANI40 sob irradiação UV (365
nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)APANI4060:60 min,
(c)APANI40120:120 min, (d)APANI40210:210 min.

A variação das concentrações das fases cristalinas foram obtidas pelo método

de refinamento Rietveld, sendo ilustrada na figura 52. É notório que a concentração da

fase cristalina de maghemita diminui com o tempo de reação enquanto que a fase de

goethita aumenta. Dessa forma, a tempo de exposição ao poĺımero e a luz UV favorecem

o surgimento de goethita, indicando um resultado distinto de trabalhos anteriores, quando

a hematita era formada com o tempo de reação. (12). Isso pode ocorrer devido ao método

de śıntese utilizado, na qual uma pequena porção de goethita já era encontrada no óxido

puro. A tabela 4 mostra os valores de tamanho de cristalito da série de amostras APANI40,

calculados através da equação de Scherrer(4.2). É notório o aumento do tamanho de

cristalito com o tempo de reação, esse comportamento pode estar diretamente associado

aos mecanismos relacionados à energia superficial e coalescência das part́ıculas. Medidas

de microscopia eletrônica de transmissão poderiam ser realizadas para uma avaliação mais

detalhada deste efeito. (96).
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Figura 52 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série APANI40.

Tabela 4 – Valores do tamanho de cristalito das amostras APANI40.

Amostra Tempo de reação (min) Tamanho de cristalito (nm)

Óxido puro zero 7
APANI4060 60 10
APANI40120 120 12
APANI40210 210 18

A figura 53 ilustra as curvas de magnetização para série de amostras APANI40.

É posśıvel observar que o valor da magnetização máxima (Mmax) apresenta um pequeno

aumento em relação ao óxido puro até 30 minutos, após isso, decresce com o tempo de

polimerização, exceto entre 60 e 90 minutos, onde é posśıvel notar um leve aumento. A

diminuição da magnetização com o tempo de reação pode ser atribúıdo ao aumento da

massa magneticamente inerte associado à ação do poĺımero e também ao crescimento

da concentração da fase de goethita na amostra, que apresenta valores de magnetização

menores que a maghemita.
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Figura 53 – Curvas de magnetização da série APANI40 para diferentes tempos de
reação. Nomenclatura: APANI40(tempo de reação).

A diferença básica entre os resultados apresentados neste trabalho e os das

referências (12) e (11), é o tamanho de cristalito. As amostras obtidas neste trabalho

possuem uma razão superf́ıcie/volume de 4 a 6 vezes maior. A reatividade depende do

tamanho e da razão superf́ıcie/volume, que pode influenciar a estequiometria e estrutura

tanto na superf́ıcie quanto no interior dos nanocristais. (97). A magnetização remanente

MR e o campo coercivo HC estão relacionados com o tamanho de cristalito e ao des-

locamento das paredes de domı́nio. Nesta série de amostras o campo coercivo HC , de

forma geral, cresce com o tempo de reação, enquanto que MR apresenta apenas pequenas

alterações de valor. A tabela 5 indica os respectivos valores de Mmax, HC e MR.

As interações entre as part́ıculas podem ser analisadas a partir do gráfico do

delta de Henkel (δM(H), ilustrado pela figura 54, cuja teoria foi discutida na seção 4.6.

É posśıvel observar que a curva de δM(H) é negativa, indicando a predominância das

interações dipolares, responsáveis pelos efeitos desmagnetizantes, sobre as interaçõesa de

troca. Subtraindo o valor do delta de Henkel do nanocompósito δ(tempo de polimerização)

pelos valores do delta de henkel do óxido puro δ(0), temos a obtenção dos valores dessas

diferenças que são expressos por δ. Dessa forma, o valor positivo da diferença indica

o aumento da interação de troca em relação ao óxido puro e o valor negativo sugere o

aumento da interação dipolar. O inset da figura 54 ilustra a curva da diferença δ, cujos

valores são positivos em sua maior parte, indicando o aumento da influência das interações
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de troca que favorecem o estado magnetizado.

Tabela 5 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras APANI40 .

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 44,5 0,9 0,3
APANI4030 49,6 0,8 0,1
APANI4060 41,3 12,5 1,3
APANI4090 42,3 16,0 1,9
APANI40120 37,4 19,5 2,1
APANI40150 29,8 35,7 2,9
APANI40180 21,7 42,6 2,5
APANI40210 11,1 66,2 1,9

Figura 54 – Curva δM(H) (principal) e subtração δ(inset) para série APANI60 para
diferentes tempos de reação. Nomenclatura principal: APANI40 (tempo de
polimerização). Nomenclatura inset δ(tempo de polimerização) - δ(0).

6.2.2 APANI60

Os difratogramas da série APANI60 são visualizados na figura 55 e as con-

centrações de cada fase cristalina (determinadas pelo método de refinamento Rietveld)

formada no decorrer da reação são observadas na figura 56. É posśıvel notar que a

concentração da fase de maghemita diminui até 90 minutos de reação, enquanto que a

concentração de goethita aumenta. Em 60 minutos é posśıvel observar a formação da fase
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cristalina de Jarosita de Hidrogênio, cuja concentração aumenta em 120 minutos e é total-

mente consumida após 150 minutos. Em 120 minutos, é posśıvel observar um decréscimo

na concentração de goethita, além do surgimento da fase cristalina de magnetita, advinda

da transformação de maghemita-magnetita por meio da redução dos ı́ons Fe3+ em Fe2+

presentes na superf́ıcie do material, que atuaram como agentes oxidantes da polianilina

no processo de polimerização. Em 150 minutos, ocorre o processo de oxidação dos ı́ons

Fe2+ da magnetita pela irradiação UV para formar ı́ons Fe3+, ocorrendo a transformação

de uma fração do conteúdo de magnetita em maghemita, a outra parte foi convertida em

goethita. A partir de 180 minutos, o material é amorfo.

Figura 55 – Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiação UV
(365nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)APANI6030:30 min,
(c)APANI6060:60 min, (d)APANI6090:90 min, (e)APANI60120:120 min,
(f)APANI60150:150 min, (g)APANI60180:180 min, (h)APANI60210:210 min.

A tabela 6 indica os valores calculados para o tamanho de cristalito das amos-

tras por meio da equação de Scherrer 4.2. Diferentemente dos resultados observados por

Monsalve (12), o tamanho de cristalito variou com o tempo de polimerização, aumen-

tando até 90 minutos e diminuindo até 150 minutos. Os resultados qualitativos estão em

concordância com a série de amostras anterior (APANI40), sugerindo que o aumento da

temperatura de śıntese não influencia no comportamento dos tamanhos de cristalito com

o tempo de reação até 120 minutos. Contudo, temperaturas superiores a 60 oC favore-
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cem o surgimento de estruturas amorfas para tempos maiores de reação, indicando mais

uma diferença em relação ao trabalho anterior, visto que as amostras amorfas só foram

observadas a 80 oC. (12).

Figura 56 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série APANI40.

Tabela 6 – Valores do tamanho de cristalito das amostras APANI60 .

Amostra Tempo de reação(min) Tamanho de cristalito (nm)
óxido puro zero 7
APANI6030 30 9
APANI6060 60 10
APANI6090 90 15
APANI60120 120 11
APANI60150 150 10
APANI60180 180 amorfo
APANI60210 210 amorfo

A diferenciação entre as fases magnetita e maghemita não é trivial, visto que

amabas possuem uma estrutura bem semelhante e parâmetros de redes próximos. Neste

caso, foi necessário realizar a quantificação das fases cristalinas através do método de

refinamento Rietveld. A figura 57 mostra os dados do refinamento e as fases cristali-

nas encontradas na amostra APANI60120, na qual foi posśıvel observar a transformação

de fase. Os parâmetros estat́ısticos obtidos foram bastante razoáveis, com χ2 = 1, 5,

indicando que o procedimento foi realizado de forma coerente.
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Figura 57 – Difratograma e refinamento Rietveld da amostra APANI60120.

As curvas de magnetização da série APANI60 são mostradas na figura 58.

É posśıvel notar um comportamento da magnetização em função do tempo de polime-

rização semelhante ao observado por Araújo e seus colaboradores (11). Até 90 minutos,

o valor decresce com o tempo, porém, em 120 minutos ocorre um aumento significativo

da magnetização máxima, que atinge valores superiores àqueles observados para 60 e 90

minutos.

O resultado indica a formação de uma fração importante de magnetita, o que

é comprovado pelos dados experimentais do difratograma ilustrado na figura 55. Após

120 minutos, a magnetização volta a decrescer acentuadamente com o tempo, indicando

a formação de goethita, conforme indicam os resultados obtidos por difração de raios X

(figuras 55 e 56). Os valores de (Mmax), (HC) e (MR) são indicados na tabela 7.

Os valores de campo coercivo apresentam mudanças mais evidentes para a po-

limerização realizada a 60 oC. A magnetização remanente apresenta valores semelhantes,

próximos a zero na maioria dos casos. Os valores de MR são bem menores que àqueles

obtidos por Monsalve (12) e Araújo (11).
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Figura 58 – Curvas de magnetização da série APANI60 para diferentes tempos de
reação. Nomenclatura: APANI60(tempo de reação).

Tabela 7 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras APANI60 .

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 44,5 1,0 0,3
APANI6030 38,2 0,4 0,2
APANI6060 25,9 15,6 1,1
APANI6090 8,5 18,1 0,5
APANI60120 30,8 1,6 0,3
APANI60150 4,6 10,3 0,1
APANI60180 2,1 2,6 zero
APANI60210 1,2 9,4 0,1

O delta de Henkel δM(H) das amostras da série APANI60 é mostrado na fi-

gura 59. De forma semelhante à série APANI40, a curva de δM(H) permanece negativa

em sua maior parte, indicando a predominância das interações dipolares que ocasionam

efeitos desmagnetizantes. Os valores de δM(H) tendem a crescer até 120 minutos, indi-

cando posśıveis aumentos das interações de troca, comprovados pelos valores positivos da

subtração Henkel δ no inset da figura 59. Em relação ao óxido puro, houve um aumento

da interação de troca para tempos de reação inferiores a 150 minutos. Para tempos superi-

ores, houve um aumento da interação dipolar. As alterações de intensidade das interações

com o tempo de reação devem indicar importantes transformações dos parâmetros que

influenciam cada tipo de interação. Entre elas, mudanças da natureza f́ısica, evidenciadas
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por alterações superficiais e estruturais, e qúımica, indicadas pela oxidação ou redução

do Fe. Além disso, a ação polimérica também pode ser um fator considerável na predo-

minância das interações, visto que as part́ıculas devem ser revestidas por camadas cada

vez mais espessas de poĺımero, quanto maior for o tempo de reação.

Figura 59 – Curva δM(H) (principal) e subtração δ(inset) para série APANI60 para
diferentes tempos de reação. Nomenclatura principal: APANI60 (tempo de
polimerização). Nomenclatura inset δ(tempo de polimerização) - δ(0).

6.2.3 PANI40

A figura 60 ilustra os difratogramas referentes às amostras da série PANI40. Os

resultados indicam a presença de duas fases cristalinas: goethita e maghemita. A variação

da concentração das fases cristalinas é visualizada na figura 61. Inicialmente a amostra

era composta por 50% de maghemita e 50% de goethita. A formação de goethita foi

favorecida com o tempo de reação, enquanto que a concentração de maghemita diminuiu.

Em 210 minutos é posśıvel observar que a amostra é composta predominantemente por

goethita (50%) . O comportamento foi semelhante ao observado para série APANI40,

porém, não foi identificada a formação de jarosita de hidrogênio, indicando que variações

no método de śıntese influenciam diretamente na formação das fases cristalinas no decorrer

da reação, possivelmente associadas às alterações na superf́ıcie do material.
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Figura 60 – Difratogramas para as amostras da série PANI40 sob irradiação UV (365
nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)PANI4060:60 min,
(c)PANI40120:120 min, (d)PANI40210:210 min.

Os valores do tamanho de cristalito são indicados na tabela 8. O tamanho

médio de cristalito só aumentou com o tempo de reação em 210 minutos, sendo mais

demorado, visto que a série APANI40 já apresentou um crescimento significativo em 60

minutos. Esta diferença deve está associada às alterações estruturais, visto que a amostra

inicial apresenta maior teor de goethita, e superficiais, pois o tamanho médio de cristalito

inicial é menor e a razão supef́ıcie/volume é cerca de 1,5 vezes maior do que as amostras

polimerizadas com o óxido sintetizado à temperatura ambiente.

Tabela 8 – Valores do tamanho de cristalito das amostras PANI40 .

Amostra Tempo de reação(min) Tamanho de cristalito (nm)
óxido puro zero 5
PANI4060 60 5
PANI40120 120 5
PANI40210 210 15
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Figura 61 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série PANI40.

A figura 62 representa as curvas de magnetização da série PANI40. É obser-

vado que a magnetização decresce com o tempo de polimerização, devido ao aumento da

concentração da fase de goethita, conforme inficam as figura 60 e 61. Diferentemente das

amostras das séries APANI40 e APANI60, não foram detectados picos de magnetização,

evidenciando que o resultado da polimerização depende não somente do tamanho, mas

da forma com o óxido é sintetizado. No caso, a diferença de temperatura de śıntese deve

ter influenciado nas caracteŕısticas da superf́ıcie da part́ıcula e esta, como esperado, tem

papel relevante na reação qúımica. Além disso, a maior concentração de goethita desde

a fase inicial do processo contribuiu para que os valores de magnetização fossem menores

que àqueles observados para a série APANI40.

A tabela 9 mostra os valores de (Mmax), (HC) e (MR) para a série PANI40.

O valor do campo coercivo oscila com o tempo de polimerização indicando um resultado

diferente do encontrado para série APANI40, onde é posśıvel observar um aumento dos

valores do campo coercivo a partir de 60 minutos. Quantitativamente, os resultados para

(MR) são semelhantes, sem alterações bruscas e valores bem pequenos.
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Figura 62 – Curvas de magnetização da série PANI40 para diferentes tempos de reação.
Nomenclatura: PANI40(tempo de reação).

Tabela 9 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras PANI40 .

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 30,7 1,5 0,2
PANI4030 24,9 22,5 1,5
PANI4060 20,3 23,1 1,4
PANI4090 16,1 6,4 0,5
PANI40120 12,4 35,8 1,4
PANI40150 7,8 9,9 0,4
PANI40180 6,7 54,3 1,1
PANI40210 3,6 66,3 0,6

A curva do δM(H) é ilustrada na figura 63. O resultado obtido foi semelhante

àqueles encontrados para as outras séries estudadas, a curva de δM(H) permanece nega-

tiva em sua maior parte, evidenciando a predominância das interações dipolares sobre as

interações de troca. Os valores de δM(H) tendem a aumentar com o tempo de reação,

o que indica posśıveis efeitos magnetizantes que são confirmados pela subtração δ, indi-

cada no inset da figura 63. Os valores de δ são positivos na maior parte das curvas até

4000 Oe, indicando o aumento a interação de troca em comparação ao óxido puro. Em

comparação com a série APANI40, é posśıvel observar o que o estado desmagnetizado

também é predominante, porém, os efeitos magnetizantes são menos pronunciados.
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Figura 63 – Curva δM(H) (principal) e subtração δ(inset) para série PANI40 para
diferentes tempos de reação. Nomenclatura principal: PANI40 (tempo de
polimerização). Nomenclatura inset δ(tempo de polimerização) - δ(0)

6.2.4 PANI60

Os difratogramas da série PANI60 são mostrados na figura 64. É posśıvel

observar a presença das fases cristalinas de maghemita e goethita. Conforme a reação

ocorre, a concentração de goethita aumenta enquando a de maghemita diminui. O tempo

de reação favorece mais uma vez a formação do óxido mais estável, até que em 210 minutos

existe apenas a fase de goethita na amostra. A variação das concentrações de cada fase

cristalina é visualizada na figura 65. Os tamanhos médios de cristalito são indicados

pela tabela 10. Os valores do tamanho médio de cristalito apresentam uma tendência

de crescimento, porém, menor do que foi observado para a série APANI60, indicando o

mesmo comportamento da série PANI40 em relação às amostras da série APANI40. Além

disso, o material não se torna amorfo. Estas diferenças importantes entre as séries de

amostras podem ser também atribúıdas às alterações de śıntese do óxido puro e à maior

concentração da fase cristalina de goethita desde o ińıcio da reação, que é um óxido de

ferro mais estável. (29).
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Figura 64 – Difratogramas para as amostras da série PANI60 sob irradiação UV (365
nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)PANI6060:60 min,
(c)PANI60120:120 min, (d)PANI60210:210 min.

Tabela 10 – Valores do tamanho de cristalito das amostras PANI60 .

Amostra Tempo de reação(min) Tamanho de cristalito (nm)
óxido puro zero 5
PANI6060 60 5
PANI60120 120 12
PANI60210 210 13

A figura 66 apresenta a curva de magnetização das amostras da série PANI60.

É posśıvel observar uma redução do valor da magnetização de saturação conforme o tempo

de reação aumenta. Em comparação com a série APANI60, foi observado um decréscimo

mais acentuado e sem aumentos de magnetização. O decréscimo acentuado do valor

máximo de magnetização, principalmente após 30 minutos de reação, está relacionado ao

aumento da concentração da fase de goethita, como indica o difratograma ilustrado na

figura 64 e o gráfico de variação das fases cristalinas, ilustrado na figura 65.
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Figura 65 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série PANI60.

Os valores de (Mmax), (HC) e (MR) podem ser observados na tabela 11. O

campo coercivo oscila com o tempo de reação, estando em concordância com os resulta-

dos obtidos para série APANI60. A magnetização remanente permaneceu com pequenas

variações entre zero e 2 emu/g, sendo próxima de zero na maioria dos casos.

Tabela 11 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras PANI60.

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 30,7 1,5 0,2
PANI6030 21,7 28,7 2,0
PANI6060 12,9 3,5 0,2
PANI6090 4,5 8,9 0,1
PANI60120 3,1 4,5 0,2
PANI60150 0,5 1,8 zero
PANI60180 1,3 9,783 0,031
PANI60210 0,5 4,6 zero
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Figura 66 – Curvas de magnetização da série PANI60 para diferentes tempos de reação.
Nomenclatura: PANI60(tempo de reação).

As interações entre as part́ıculas podem ser observadas pelo gráfico de δM(H),

ilustrado na figura 67. A curva é negativa para todas as amostras, indicando que os efei-

tos desmagnetizantes advindos das interações dipolares são predominantes. Os valores de

δM(H) tendem a crescer até 60 minutos e diminuem a partir de 90 minutos, isso mostra

que a preponderância da interação dipolar varia com o tempo de reação. Ela é menor,

em relação ao óxido, até 60 minutos de reação e maior para tempos superiores. Con-

forme já mencionado anteriormente, as interações podem mudar suas intensidades devido

às transformações f́ısicas superficiais indicadas pelo aumento da razão superf́ıcie/volume

decorrente do menor tamanho de cristalito do óxido inicial para esta série de amostras,

e estruturais, com a presença em maior evidência da fase cristalina de goethita. Trans-

formações qúımicas também influenciam nas interações, bem como o revestimento de

camadas de poĺımero cada vez mais espessas.
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Figura 67 – Curva δM(H) (principal) e subtração δ(inset) para série PANI60 para
diferentes tempos de reação. Nomenclatura principal: PANI60 (tempo de
polimerização). Nomenclatura inset δ(tempo de polimerização) - δ(0).

6.3 Amostras Polimerizadas - 02

Os óxidos utilizados nesta série de amostras são os mesmos utilizados na seção

6.2, sintetizados por método qúımico pelo laboratório de poĺımeros avançados da UFPE.

As śınteses foram realizadas a 40 oC, porém, a quantidade de polianilina foi reduzida pela

metade. O objetivo dessa mudança foi fazer uma sondagem preliminar sobre a relação

entre quantidade de polianilina e o resultado da śıntese. A nomenclatura das amostras é

indicada abaixo.

• APANIB40(tempo de polimerização): amostras cujos óxidos puros foram sintetiza-

dos à temperatura ambiente, com uma temperatura de reação de 40 oC.

• PANIB40(tempo de polimerização): amostras cujos óxidos puros foram sintetizadas

a 10 oC, com uma temperatura de reação de 40 oC.

6.3.1 APANIB40

A figura 68 ilustra os difratogramas desta série de amostras. Foram identifi-

cadas as fases de maghemita e goethita. A quantificação das fases foi realizada e pode

ser visualizada na figura 69, que indica um aumento da concentração de goethita e a
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diminuição da concentração de maghemita com o tempo de reação.

Figura 68 – Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiação UV
(365nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)APANIB4030:30 min,
(c)APANIB4060:60 min, (d)APANIB4090:90 min, (e)APANIB40120:120 min,
(f)APANIB40150:150 min, (g)APANIB40180:180 min, (h)APANB40210:210 min.

A fração final de goethita é menor que a quantidade observada para série

APANI40, conforme indica a figura 69. Isso é um indicativo de que a redução da quan-

tidade do poĺımero ocasionou uma redução na velocidade de reação, visto que as trans-

formações de fase ocorreram mais lentamente. Os valores do tamanho de cristalito são

indicados na tabela 12. Conforme a série APANI40, o tamanho cresce com o tempo de

polimerização. Contudo, existem diferenças importantes em relação à série APANI40, a

reação aparece ocorrer mais lentamente conforme indicado na medida de magnetização

(figura 70). Dessa forma, temos uma magnetização final maior e tamanho médio de cris-

talito final menor, o que indica a influência da concentração de polianilina na velocidade

da reação, ou seja, com tempos maiores de śıntese, os valores obtidos para APANI40

poderiam ser obtidos.
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Figura 69 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série APANIB40.

Tabela 12 – Valores do tamanho de cristalito das amostras APANIB40.

Amostra Tempo de reação(min) Tamanho de cristalito (nm)
óxido puro zero 7

APANIB4030 30 9
APANIB4060 60 10
APANIB4090 90 11
APANIB40120 120 12
APANIB40150 150 12
APANIB40180 180 14
APANIB40210 210 16

A curva de magnetização desta série de amostras é ilustrada na figura 70. O

comportamento da magnetização de saturação é semelhante à série APANI40. É posśıvel

observar um pequeno aumento da magnetização seguido por um decréscimo. Porém, nesta

série de amostras o aumento do valor de magnetização ocorre em torno de 60 minutos

de reação contra 30 minutos para série APANI40. A diminuição da magnetização com

o tempo de reação é resultado direto do aumento da concentração da fase cristalina de

goethita, conforme indicam os resultados obtidos por difração de raios X apresentados

nas figuras 68 e 69.
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Figura 70 – Curvas de magnetização da série APANIB40 para diferentes tempos de
reação. Nomenclatura: APANIB40(tempo de reação).

A tabela 13 apresenta os valores de Mmax, HC e MR. O campo coercivo

oscila com o tempo de polimerização, diferentemente do comportamento visualizado para

a mesma temperatura da série APANI40, na qual o valor sofre um pequeno decréscimo

até 30 minutos e posteriormente aumenta com o tempo de reação, indicando uma relação

direta da quantidade de polianilina utilizada com o comportamento da coercividade em

relação ao tempo de reação. A magnetização remanente permaneceu pequena e sem

alterações significativas de valor, com valores entre 0 e 3 emu/g.

Tabela 13 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras APANIB40.

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 44,5 1,0 0,3

APANIB4030 44,2 10,5 1,3
APANIB4060 45,1 14,7 1,8
APANIB4090 42,1 4,8 0,7
APANIB40120 36,1 23,5 2,6
APANIB10150 32,5 87,8 2,6
APANIB40180 26,2 35,9 2,8
APANIB40210 21,1 22,6 1,7
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6.3.2 PANIB40

A figura 71 mostra os difratogramas referentes às amostras da série PANIB40.

As fases de maghemita e goethita são visualizadas em todas as amostras, contudo, suas

concentrações variam com o tempo de reação. A quantificação das fases cristalinas é ilus-

trada na figura 72. A concentração de maghemita diminui enquanto que a de goethita

aumenta, as transformações ocorrem praticamente na mesma proporção do que foi ob-

servado para as amostras da série PANI40, com uma pequena diferença na concentração

final de goethita, que neste caso foi de 97%.

Figura 71 – Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiação UV
(365nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)PANIB4030:30 min,
(c)PANIB4060:60 min, (d)PANIB4090:90 min, (e)PANIB40120:120 min,
(f)PANIB40150:150 min, (g)PANIB40180:180 min, (h)PANB40210:210 min.

A tabela 14 indica os valores do tamanho de cristalito desta série de amostras.

Semelhantes aos resultados obtidos para a série PANI40, os tamanhos tendem a aumentar

com o tempo de reação, porém, com menor velocidade, indicando novamente que a redução

da polianilina reduziu a velocidade da reação, sem alterações qualitativas.
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Figura 72 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série PANIB40.

Tabela 14 – Valores do tamanho de cristalito das amostras PANI40B.

Amostra Tempo de reação(min) Tamanho de cristalito (nm)
óxido puro zero 5
PANIB4030 30 5
PANIB4060 60 5
PANIB4090 90 5
PANIB40120 120 6
PANIB40150 150 7
PANIB40180 180 9
PANIB40210 210 11

A figura 73 ilustra a curva de magnetização para esta série de amostras. É

notável a redução da magnetização de saturação com o tempo de polimerização, com a

ausência do comportamento oscilatório. Conforme já discutido anteriormente, a redução

acentuada da magnetização pode ser atribúıdo a formação de parcial de goethita. O resul-

tado obtido foi semelhante àquele observado para as amostras da série PANI40. Porém,

novamente a reação parece ocorrer mais lentamente do que a amostra com 6 mL de poli-

anilina, da série APANI40.
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Figura 73 – Curvas de magnetização da série PANIB40 para diferentes tempos de
reação. Nomenclatura: PANIB40(tempo de reação).

Os valores de Mmax, HC e MR são indicados na tabela 15. O campo coer-

civo apresentou um comportamento oscilatório, semelhante àquele observado para série

PANI40. O primeiro é oscilante com o tempo de reação, enquanto o segundo possui um

valor pequeno e sem apresentar alterações relevantes ao longo do processo de polime-

rização.

Tabela 15 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras PANIB40.

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 30,7 1,5 0,2
PANIB4030 25,3 4,5 0,4
PANIB4060 20,5 2,7 0,3
PANIB4090 14,9 27,1 1,2
PANIB40120 11,0 16,6 0,7
PANIB40150 8,2 10,3 0,4
PANIB40180 6,7 9,5 0,2
PANIB40210 4,3 10,7 0,1
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6.4 Amostras Polimerizadas - 03

Nas seções anteriores foram utilizados óxidos puros de maghemita, de tama-

nhos entre 5 e 7 nm, sintetizados por método qúımico pelo Laboratório de Poĺımeros

Não Convencionais da Universidade Federal de Pernambuco, sintetizados à temperatura

ambiente e a 10 oC. Nesta seção os óxidos puros de maghemita (γFe2O3) foram sinteti-

zados através do método Sol-Gel Proteico, pelo Laboratório de Śıntese e Caracterização

de Nanomateriais da Universidade Federal do Ceará, com tamanho de cristalito de apro-

ximadamente 8 nm, sintetizados a 300 oC. (70) (71). As amostras passaram pelo mesmo

processo de polimerização das séries até aqui discutidas, com uma temperatura de reação

de 40 oC. As amostras receberão a seguinte nomenclatura: M(tempo de reação).

A figura 74 mostra os difratogramas desta série de amostras. Os resultados

indicam a presença de duas fases cristalinas bem definidas: maghemita e hematita. Ambas

estão presente desde o óxido puro e suas concentrações são variadas ao longo da reação,

sendo indicadas pela figura 75. A concentração da fase de maghemita diminui enquanto

que a de hematita aumenta com o tempo de reação. Ao contrário do que foi observado nas

séries de amostras anteriores, a fase cristalina de goethita não foi observada. Neste cenário,

a fase cristalina presente juntamente com maghemita antes da reação de polimerização

tem sua concentração aumentada com o tempo de reação e a mesma varia com o método

de śıntese do óxido, onde no método Sol-Gel Proteico foi observada a formação da fase de

hematita, enquanto que o método qúımico foi encontrada a fase de goethita.

A temperatura de formação da hematita é bem inferior àquela reportada na

literatura, de centenas de graus Celsius. (98). Isso sugere que a polimerização estaria

atuando como catalisadora no processo de formação da hematita. A fase de magnetita,

observada nos nanocompósitos derivados dos óxidos sintetizados por método qúımico,

não foi observada para os óxidos sintetizados pelo método Sol-Gel Proteico, possivelmente

associado ao processo de śıntese e às temperaturas de trabalho para śıntese do óxido puro,

bem maiores no caso do método Sol-Gel Proteico.
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Figura 74 – Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiação UV
(365nm) para diferentes tempos de reação. (a)Óxido puro, (b)M30: 30 min , (c)M60:60
min, (d)M90:90 min, (M120:120 min, (f)M150:150 min, (g)M180:180 min, (h)M210:210
min.

A tabela 16 indica os tamanhos de cristalito da série de amostras M. O tamanho

de cristalito das amostras permanece com pouca alteração até 120 minutos e aumenta com

o tempo de reação após 150 minutos, indicando um comportamento qualitativamente

semelhante ao observado para as séries de amostras anteriores.

Tabela 16 – Valores do tamanho de cristalito das amostras M.

Amostra Tempo de reação(min) Tamanho de cristalito (nm)
óxido puro zero 8

M30 30 9
M60 60 9
M90 90 8
M120 120 8
M150 150 10
M180 180 12

M40210 210 22
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Figura 75 – Variação da concentração das fases cristalinas com o tempo de reação para
as amostras das série M.

As curvas de magnetização dos óxidos sintetizados pelo método Sol-Gel Pro-

teico são representadas pela figura 76. É posśıvel observar que a magnetização decresce

de maneira acentuada com o tempo de polimerização, o que pode indicar a formação de

hematita (αFe2O3) que foi confirmada pela medida de difração de raios X (figura 74),

cuja concentração aumenta com o tempo de reação, conforme mostra a figura 75. Os

valores de (Mmax), (HC) e (MR) são indicados na tabela 17. É notável que (MR) perma-

nece pequeno, sem apresentar alterações significativas com o tempo de reação, conforme o

comportamente apresentado em todas as medidas anteriores deste trabalho. A principal

diferença está no campo coercivo, que foi pequeno em todos os casos e não apresentou

mudanças expressivas. Estes resultados estão relacionados com os tamanhos de cristalito

das amostras (indicados na tabela 16) e sugerem que as mesmas possuem caráter super-

paramagnético após o processo de polimerização, isso também por observado por Wan e

seus colaboradores. (8).
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Figura 76 – Curvas de magnetização da série M para diferentes tempos de reação.
Nomenclatura: M(tempo de reação).

Tabela 17 – Valores de Mmax, HC e MR para as amostras M.

Amostra Mmax (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
óxido puro 37,4 1,5 0,3

M30 37,1 1,3 0,2
M60 36,4 1,7 0,2
M90 32,6 2,0 0,2
M120 24,1 0,5 0,2
M150 18,0 1,4 0,2
M180 8,5 zero zero
M210 5,8 2,3 0,1

As interações entre as part́ıculas são obtidas pela análise do gráfico do delta

de Henkel δM(H) ilustrado na figura 77. Assim como nas demais amostras, a interação

dipolar é dominante. No entanto, a variação das interações em relação ao óxido oscilam

ao longo da śıntese.
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Figura 77 – Curva δM(H) (principal) e subtração δ(inset) para série M para diferentes
tempos de reação. Nomenclatura principal: M(tempo de polimerização). Nomenclatura
inset: δ(tempo de polimerização) - δ(0)
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7 CONCLUSÃO

O trabalho se mostrou eficiente na produção de amostras dos nanocompósitos

de PANI − γFe2O3, apresentando caracteŕısticas estruturais e magnéticas desses com-

postos com faixas de tamanho menores que 10 nm. Neste trabalho, foram utilizadas

nanopart́ıculas de diâmetro médio menor que 10 nm e sintetizados por três métodos

distintos. A importância dessas mudanças vem do fato que as reações qúımicas protago-

nizadas pela nanopart́ıcula magnética ocorrem na superf́ıcie e a redução do tamanho de

cristalito aumenta a razão superf́ıcie/volume, que influencia diretamente na reatividade.

O tipo de śıntese que origina o óxido também influenciou nas caracteŕısticas superficiais

e estruturais da part́ıcula, visto que o método qúımico indicou fases de goethita e maghe-

mita no óxido inicial, enquanto que o método sol-gel proteico mostrou a presença das

fases cristalinas de maghemita e hematita. Neste cenário, foram observadas importantes

diferenças tanto pela redução do tamanho quando variedade de śıntese.

As oscilações na reação qúımica não foram visualizadas como ocorreu com na-

nopart́ıculas maiores. Por outro lado, houve ainda mudanças de fases dos óxidos que

puderam ser detectadas muito claramente pela difração de raios X e pelas medidas de

magnetização. Nas séries APANI40, APANI60 e APANIB40 foram observados aumentos

da magnetização com o tempo de reação em tempos espećıficos, na série APANI40 o au-

mento foi visualizado em 30 minutos, com um aumento de 5,1 emu/g do valor máximo de

magnetização em relação à etapa anterior do processo, na série APANI60 esse aumento

ocorreu em 120 minutos e foi de 22,3 emu/g em relação ao nanocompósito anterior, indi-

cando uma transformação parcial de maghemita em magnetita, que foi confirmada pelos

resultados de difração, onde a quantificação das fases cristalinas indicou aproximadamente

70 % de magnetita, em 150 minutos ocorre a transformação inversa, com a formação de

maghemita e o aumento da concentração de goethita. Essas transformações são baseadas

em reações de redução e oxidação, onde alguns ı́ons de Fe3+ são reduzidos na superf́ıcie

do material e transformados em Fe2+, que atuam como agentes oxidantes da polianilina

no processo de polimerização, posteriormente, os ı́ons Fe3+ da magnetita são oxidados

pela irradiação UV para formar Fe2+, de modo que uma fração de magnetita seja con-

vertida em maghemita. Na série APANIB40 o aumento da magnetização ocorreu em 60

minutos e foi de menor magnitude, aproxidamente 1 emu/g em relação ao nanocompósito

obtido com 30 minutos de reação. A maior quantidade inicial de anilina, propiciou o

surgimento da fase cristalina de jarosita de hidrogênio, que não foi visualizada na série

APANIB40, onde a quantidade de poĺımero foi reduzida pela metada. Nas demais séries,
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a magnetização decresceu com os tempos de reação, devido ao aumento das concentrações

das fases cristalina de goethita, nas séries PANI40 e PANI60, e de hematita na série de

amostras cujo óxido inicial foi obtido pelo método sol-gel proteico. As transformações

foram notadas de forma clara não só pela maior proporção da mudança, devido ao menor

tamanho das nanopart́ıculas, como também pelo uso de técnicas mais adequadas para

identificar nanopart́ıculas de óxidos de Fe e pelo aux́ılio do método de refinamento Ri-

etveld, que possibilitou a realização da quantificação das fases cristalinas, propiciano o

acompanhamento das variações das concentrações de cada fase com o tempo de reação.

As interações entre as part́ıculas foram obtidas usando o plot do delta de Hen-

kel. Foi observado claramente que a preponderância da interação dipolar pode aumentar

ou diminuir dependendo da forma como a nanopart́ıcula do óxido foi sintetizada. Todos

os nanocompósitos possuem a interação dipolar como predominante. Porém, os nano-

compósitos da série APANI40 indicam a diminuição da predominância da interação dipo-

lar, enquanto na série PANI40 ocorre o oposto. Na série de amostras M, a predominância

oscila.

A influência da concentração de polianilina também foi estudada. Resultados

parciais mostraram que a concentração abaixo do que tem sido usado provocam uma

diminuição da velocidade da reação sem alteração dos resultados qualitativos.

O presente trabalho contribuiu para aprofundar o entendimento da śıntese

de nanocompósitos que vem sendo estudados pelo grupo. As perspectivas para o tra-

balho está na realização de novas śınteses com quantidades menores de poĺımero, até a

obtenção da estequiometria correta para ocorrência de oscilações na magnetização dos

nanocompósitos para óxidos de maghemita e magnetita menores que 10 nm; na aplicação

do modelo Lotka-Volterra nos resultados experimentais que indicarem o processo osci-

latório; no monitoramento da acidez da reação e na realização das medidas de Microscopia

Eletrônica de Transmissão (TEM), objetivando o estudo detalhado do comportamento do

tamanho de cristalito dos nanocompósitos com o tempo de reação.
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