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RESUMO

Nas ultimas décadas, materiais que combinam propriedades magnéticas e de con-
dutividade tém recebido atencao consideravel no ambito da ciéncia e tecnologia. Os
compostos nanoparticulados (nanocompésitos) de 6xido de ferro revestido com poliani-
lina (PANI) estdo entre esses materiais. Dessa forma, a comunidade cientifica inten-
sificou o estudo das mais variadas rotas de sintese desse material, suas caracteristicas
magnéticas e elétricas e mecanismos de formacao. As propriedades do sistema, bem como
suas aplicagoes, dependem fortemente do tamanho das particulas e das suas interacoes
entre si e com a matriz polimérica. O método de sintese utilizado para a producao de
PANI-Fe503 consiste na deposigao de nanoparticulas de FesO3 em meio acido e luz ul-
travioleta (UV) para polimerizagao, atuando de forma diferente dos métodos tradiconais
caracterizados pelo uso de um agente de oxidagao convencional para a polimerizagao. Os
éxidos puros de maghemita (FeyO3) utilizados foram obtidos por método quimico sob
temperaturas de 10 e 25 °C, 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 °C.
Todas as amostras foram polimerizadas a 40 °C num periodo de 30 a 210 minutos, sob
agao de luz UV de 365 nm, com agitacao magnética de 1000 rpm (os 6xidos obtidos por
método quimico também foram polimerizados a 60 °C). Ha cada 30 minutos foi retirada
uma aliquota com a finalidade de observar a influéncia do tempo de polimerizacao nas
propriedadas magnéticas e estruturais do material. Finalizado o processo, os materiais
foram submetidos as analises magnéticas de VSM, FC-ZFC, DCD e IRM, e a analises
estruturais e DRX e MEV. As observagoes indicaram um comportamento inusitado para
algumas séries de nanocompdsitos. A magnetizagao aumenta com o tempo de reagao sob
condigbes apropriadas, indicando uma transformagao parcial de maghemita (FeyO3) em
magnetita (FezOy). E possivel observar um fenémeno novo e interessante que carece de
informacoes literarias. O trabalho avanga no estudo desse tipo de sistema sob diferentes
condicoes de tamanho de cristalito, tempo de reagao e temperatura de reagao, objetivando
o melhor entendimento do mesmo. Além disso, as alteracoes estruturais do material e as
interacoes também foram estudadas com detalhes, estas ultimas apresentando diferencas
importantes em relagao ao método de sintese utilizado para os 6xidos. Os materiais sinte-
tizados pelo método quimico apresentaram o aumento da concentracao de goethita com o
tempo de reacao, enquanto que os 6xidos obtidos pelo método sol-gel proteico indicaram
o aumento a concentracao de hematita, sendo um fator importante para a reducao das
magnetizagoes com o tempo de reacao, fato esse também associado ao tempo de exposi¢ao
ao polimero. A magnetizacao remanente apresentou valores pequenos em todos os casos,
enquanto que o campo coercivo indicou um comportamento oscilatorio. De forma geral,
o tamanho médio de cristalito aumentou com o tempo de reacao. O método utilizado
mostrou eficiéncia no que diz respeito a obtencao dos nanocompésitos PANI-Fe,O3 com
propriedades fisicas e quimicas adequadas, além de possiblitar o entendimento de um
sistema pouco estudado anteriormente.

Palavras-chave : Magnetita. Maghemita. Polianilina. Magnetizagao. 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 - F'esO3 consists
of the deposition of vFe;03 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 (yFe20s3) used were obtained by chemical method under temperatures of 10 and
25 °C, resulting in small samples with crystallite sizes smaller than 10 nm and by Sol-Gel
protein method, calcined for 12 hours at 300 °C. All samples were polymerized at 40 °C
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 °C). 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 (Fe20s3) into magnetite (Fe304). 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 - Fe;O3 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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1 INTRODUCAO

Nos tultimos anos, a comunidade cientifica tem tido bastante interesse em ma-
teriais compdsitos caracterizados por propriedades magnéticas, épticas e elétricas bem
especificas.(1]). Isso ocorre devido ao interesse cientifico despertado por esses materiais,
objetivando possiveis aplicagoes em dispositivos com uma variadade significativa de fun-
cionalidades, principalmente nas areas de geologia, medicina (digndstico e tratamento do
cancer) e no uso de dispositivos de polianilina como sensores de radiacao ionizante. (2)
(3) (). Uma nova classe de materiais surgiu neste cendrio, sendo caracterizados por
uma matriz polimérica (PMC), composta por um polimero condutor que esté disperso em
6xido inorganico. Dessa combinacao de compostos, surgem materiais hibridos funcionais
que exibem propriedades fisicas interessantes, possibilitando o estudo detalhado de con-
dutividade elétrica, magnetizacao e propriedades 6pticas. Neste sentido, a importancia do
estudo desses sistemas vai além do interesse cientifico basico, buscando varias aplicagoes
praticas, como o desenvolvimento de sensores cuja mudanga de condutividade pode ser
utilizada para detectar espécies quimicas ou biolégicas e na melhoria da producao de
materiais para armazenamento de dados. (5)) (6).

Os nanocompdsitos de 6xido de ferro e polianilina exibem uma combinacao de
propriedades magnéticas e de condutividade relativas aos éxidos com o polimero, expli-
cando o interesse cientifico crescente ao estudo desse tipo de material. As rotas de sintese,
determinacao das caracteristisca elétricas e magnéticas, mecanismos de formagao, respos-
tas térmicas entre outras variaveis foram objetos de estudo de varios grupos de pesquisa
pelo mundo nas duas ultimas décadas. Foi observado que as propriedades exibidas pelo
sistema, visualizando possiveis aplicacoes, dependem fortemente do tamanho de cristalito
e das interagoes das particulas entre si e com a matriz polimérica. (7)) (&) (9) (10).

Neste trabalho foram usados nanocompdsitos de éxido de ferro e polianilina
(PANI). No ano de 2015, Araijo e seus colaboradores desenvolveram um método sim-
ples como rota sintética dos compostos hibridos PANI — Fe3Oy4. (11). Na maioria dos
trabalhos realizados até o momento, foram utilizados agentes de oxidacao convencionais
para a polimerizagao de anilina. (8) (9) (10). Neste caso, nanoparticulas de Fe3O, e
luz UV foram utilizados no processo de polimerizacao, onde as nanoparticulas de Fe3zOy
assistidas por luz UV desempenham o papel de agente oxidante para a polimerizagao
da anilina, estabelecendo, portanto uma nova rota de sintese para o nonocompésito de
PANI — Fe30,. Este processo apresentou um comportamento inusitado e nunca obser-

vado antes. A magnetizacao maxima e o campo coercivo (Hc) oscilaram com o tempo
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de reacao no qual a amostra é submetido ao processo de polimerizacao. Este fenomeno
oscilatério ¢ resultante do processo de reducao do Fet? da magnetita durante o processo
de polimerizacao e pela acao da radiacao UV que provoca o processo inverso, a oxidagao
do Fe™? levando a formacao do Fe™, ou seja, uma transformacao de fase de magnetia
(Fe304) em maghemita (yFes03), para tempos maiores de reacao é possivel observar a
formacao de hematita (aF'e2O03). (11). Recentemente, foi usado como 6xido a maghemita
(vFes03), em vez de magnetita (FesOy), com resultados semelhantes e que corroboram
o modelo proposto no trabalho de Aradjo (2015). (12). Um parametro importante é o
tamanho das nanoparticulas assim como a sintese das mesmas. Ambos possuem forte
influéncia nas propriedades de superficie, que tem participagao predominante nas reacoes
de sintese. Utilizamos nanoparticulas de maghemita de tamanho médio menor que 10
nm, um tamanho bem inferior que os utilizados anteriormente por Monsalve(2017) (12)) e
Araijo(2015)(11). Além disso, os 6xidos foram obtidos por condiges de sintese distintas.
Como esperado, isso influenciou no resultado da sintese dos nanocompdsitos.

Considerando que as mudancas de fase ocasionam alteragoes na magnetizacao,
é possivel monitorar o desenrolar da reacao. O trabalho também tem como objetivo ana-
lisar as interagoes entre as particulas, através do Delta de Henkel e observar as alteragoes
morfologicas desse material durante o processo, para isso sao utilizados as medidas de
Difracao de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).



19

2 REVISAO DA LITERATURA

O composto de polianilina (PANT) contendo éxidos de ferro nanométricos foi
sintetizado pela primeira vez por Wan e seus colaboradores em 1996. (8). Foi possivel
observar que a morfologia, bem como as propriedades elétricas e magnéticas do nano-
compésito sao fundamentalmente dependentes do pH do meio e da temperatura da reacao.
).

O método de sintese consiste na dissolucao de 0,8g de base esmeraldina(EB) em
50 mL de solvente NMP, formando uma solugao EB/NMP com concentracao de 1,6 wt%
em massa. Uma outra solugao de sulfato de ferro (II) foi preparado em meio aquoso com
uma concentracao de 5,9 % em massa. Em seguida, as duas solugoes foram misturadas com
agitacao a temperatura ambiente sob uma atmosfera de nitrogénio. (). Foi observado a
formagao de um precipitado apds a mistura das solugoes iniciais, que foi submetido a um
processo de agitacao por 4 horas, sendo posteriormente secado em vacuo a temperatura
ambiente. O valor do pH da solugao composta de EB/NMP com solucao aquosa de sulfato
de ferro foi ajustado com adigao de 1,0 M HCL ou 1,0 M KOH, variando de acordo com
a necessidade experimental, o que propicia a observacao do comportamento da amostra
em toda a faixa de pH possivel, de 1 a 14. (§)

A difracao de raios X foi umas das técnicas utilizadas para a andlise estrutural
dos nanocompésitos de PANI-Fe,O,. Os resultados, para diferentes valores de pH sao
exibidos pela figura . Em meio dcido (pH 1) é possivel observar a presenga de um
pico largo em 26 = 21,0°, com a presencga de alguns picos atribuidos a fase de 6xido de
ferro. Este pico largo evidenciado em 260 = 21,0°, é um pico caracteristico da PANI,
indicando o cardter amorfo do composto PANI-Fe,O,. Além disso, a figura [I| indica
que a intensidade desse pico vai diminuindo conforme o pH da solucao aumenta, até
ser totalmente eliminado. Entretanto, os picos atribuidos a presenga do éxido de ferro
apresentam uma maior intensidade conforme a solugao vai diminuindo sua acidez. Dessa
forma, um resultado interessante pode ser observado, a medida que solucao aumenta
sua basicidade, o padrao de difracao dos nanocompésitos de PANI-Fe, O, se aproxima
daqueles visualizados para os 6xidos de ferro magnéticos Fe3Oy. Tais observagoes indicam
que os compostos PANI-Fe,O, apresentam FesO4 em meio basico. Através da equagao
de Scherrer, os tamanhos de cristalitos dos 6xidos magnéticos estimados foi da ordem de

14 nm. (8).
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Figura 1 — Padrao de difracao dos compostos PANI-Fe, O, preparados para diferentes
valores de pH.

Fonte: Wan, 1996. (8]

Submetido a um meio bésico, os compostos de PANI-Fe, O, podem ser atraidos
por um ima sob temperatura ambiente, tal observacao foi prevista pelo DRX, onde foi
possivel observar picos de éxidos magnéticos para as amostras com maior pH. Além disso,
a dependéncia da magnetizagao da amostra com um campo magnético aplicado, a tem-
peratura ambiente exibe uma curva de histerese ilustrada pela figura [2, Os resultados
indicam que particulas ferromagnéticas de Fe3O, com tamanho de 14 nm, exibem pro-

priedades superparamagnéticas a partir de compostos PANI-Fe, O, em meio bésico. (8g)).
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Figura 2 — Curvas de histerese para amostras de PANI-Fe, O, a temperatura ambiente.
Fonte: Wan, 1996. (8])

No ano de 2010, Umare e seus colaboradores sintetizaram e estudaram as pro-
priedades elétricas e magnéticas do nanocompdésitos de PANI-Fe30,4. Os nanocompositos
foram preparados através da polimerizacao quimica oxidativa da anilina na presenca de

acido dodecilbenzeno sulfonico de sédio (SDBS), onde o Fe3zO, é o nicleo magnético e
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a PANI o invélucro condutor. O SDBS auxilia na melhoria da cristalinidade, orientacao
e condutividade elétrica da PANI, pois auxilia na protonagao homogénea da mesma. O
trabalho buscou comparar as propriedades estruturais, térmicas, elétricas, magnéticas e
eletroquimicas dos nanocompésitos de PANI-Fe30, com a PANI pura. (10).

A ﬁgura (a) ilustra os padroes de difragao de Raios-X das amostras de PANI,
FesO4 e PANI-Fe30,. O padrao de difracao do 6xido magnético Fe3O, indica que as
particulas formam um sistema de cristal ciibico, com a presenca de uma unica fase cris-

talina de Fe30y4, cujo tamanho médio de cristalito, de acordo com a equacao de Scherrer,

foi de 16 nm. (L0)).

Intensity (arb. units)

.{N'

o2 3 48 S0 60 TR B0 90 100

20 {degree)

Figura 3 — Padrao de Difracao de (a) Fe3Oy4, (b)PANI-Fe30,4(19:1),

(¢)PANI-Fe304(9:1), (d)PANL
Fonte: Umare, 2010. (10)

Os resultados provevientes das medidas de imagem SEM e TEM dos nano-
compésitos de FesOy PANI-Fe30, sao ilustrados nas figuras {4 (a-c). As nanoparticulas
de Fe30y indicam uma estrutura morfologica parcialmente esférica. E possivel obser-
var particulas de Fe3O, na matriz PANI nas imagens de TEM representadas pela 4] (c).
O tamanho de cristalito indicado pelas medidas de SEM e TEM apresentaram valores

proximos aqueles determinados pela equacao de Scherrer com os dados obtidos por DRX.

(10).
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Figura 4 — Imagens de SEM (a)Fe30y, (b)PANI-Fe30, (19:1) e imagem de TEM (c)
PANI-F€304 (191)
Fonte: Umare, 2010. (10)

As curvas de magnetizagao sao visualizadas na figura[f] Foi aplicado um campo
maximo de 17,5 kOe em cada material. Sob acao do campo magnético, as amostras de
PANI-Fe304 e Fe3z0, indicaram magnetizagoes positivas, enquanto a PANI apresentou
magnetizagao negativa. Portanto, para os nanocompésitos de PANI-Fe3O4 e Fe3O, foi
possivel obervar um comportamento ferromagnético e para as amostras de PANI, o carater
diamagnético do material foi visualizado. Como esperado, a magnetizagdo aumentou
conforme a concentracao de FezO, na PANI. O campo coercivo de 1 Oe obtido para
a amostra de FesO4 sugere que o material possui um tamanho de cristalito pequeno,

caracteristico de um comportamento superparamagnético. (10).
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Figura 5 — Magnetizagao em fungao do campo aplicado a temperatura ambiente para as
amostras de (a)PANI, (b)PANI-Fe30, (19:1), (¢)PANI-Fe30, (9:1) e (d)Fe30;.
Fonte: Umare, 2010. (10)

No ano de 2015, Wang e seus colaboradores utilizaram um processo de oxidagao
avangada assistida por ultrassom (AOP). (9). Os compésitos de Fe3O4/PANI e Fe30,
foram obtidos por meio de algumas alteragoes nos processos descritos por Gai (2013) e
Morel (2008). (I13) (14). A amostra de Fe3O, foi submetida a um tratamento em solucao

de aménia, cuja concentracao foi de 3 mol/L. O procedimento permaneceu por 6 horas, sob
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temperatura ambiente, sendo coletada por filtragao, levada com agua destilada e etanol e
finalmente seca em forno a vécuo, sob uma temperatura de 40 °C. (9)).

Em 2015, Aratjo e seus colaboradores realizaram uma série de experimen-
tos com amostras de PANI-Fe30, sob diferentes condi¢oes. Observando uma reacao a
temperatura ambiente assistido por luz ultravioleta (UV), verificaram-se oscilagoes da
magnetizacao do material com um periodo de aproximadamente 25 minutos. Um com-
portamento bastante inusitado, ja que o esperado seria um decréscimo do valor da mag-
netizacao devido ao processo de polimerizacao. A explicacao para este comportamento
oscilatério é baseada em uma reacao de oxidacao, na qual parte do fons de Fle** da magne-
tita (Fe30,) sao oxidados pela irradiacio UV para formar Fe3t, de modo que uma fracao
do contetddo de magnetita é convertido em maghemita (yFe303). Posteriormente, os ions
Fe3t presentes na superficie do material sao reduzidos e transformados em Fe?*, atuando
como agentes oxidantes da polianilina no processo de polimerizacao. A magnetizagao da
maghemita é menor que da magnetita, dessa forma, a reacao quimica oscilante resulta
no comportamento oscilatério da magnetizacao. Os resultados foram interpretados com o
auxilio das equacoes acopladas lineares de Lotka-Volterra, com a utilizacao de parametros
que podem ser ajustados para se adequarem aos dados experimentais. (11)).

A figura [0] ilustra as curvas de histerese para as amostras de PANI-Fe30,
com diferentes tempos de polimerizagao. Os resultados indicaram um comportamtento
ferromagnético. Foi possivel observar que os valores de magnetizacao de saturacao Ms e
campo coercivo He variaram com o tempo de reagao, apés um decréscimo inicial, ambas
as quantidades oscilam com o tempo, apresentando um resultado diferente dos relatados

na literatura. (L)
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Figura 6 — Curvas de magnetizacao para amostras de PANI-Fe30, para diferentes

tempo de polimerizacao, a temperatura ambiente.
Fonte:Aratjo, 2015. (11))

Os difratogramas das amostras das nanoparticulas de Fe3O, puras e dos na-

nocompésitos de PANI-Fe3zO4 preparados sob luz UV durante 120 e 240 minutos, sao
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ilustrados na figura [7]
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Figura 7 — Padroes de difragao das amostras de Fe3Oy puro (a) e PANI-Fe;04 sob UV
por 120 (b) e 240 minutos(c).

Fonte: de Aratjo, 2015. (11))

A distingao entre magnetita e maghemita é realizada através de pequenos
deslocamentos dos picos de difragdo. A magnetita pura mostra o pico (551) na posicao de
57,0°, conforme a fracao de maghemita aumenta, esse pico é deslocado 0,3°. Foi observado
um deslocamento semelhante com o pico (440). Os desvios dos picos de difra¢ao em fungao
do tempo de reacao também sao visualizados na figura . Uma vez que o pico (551) estéd
localizado em 57,12° e muda pra 57,3° a medida que o tempo de reagao aumenta, pode-se
concluir que ambas as fases magnéticas estao presentes inicialmente. A concentracao de
maghemita aumenta em relagao a magnetita até 120 minutos, apds esse tempo, ocorre a
transformacao inversa. Em 240 minutos sob UV, ambos os picos desaparecem e a fase de

hematita é dominante. (11).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Oxidos de Ferro

Os 6xidos de ferro sao 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 morfolégicas bem interessantes, possibili-
tando sua aplicagao em diversas dreas da ciéncia, tecnologia e industria. (15) (16) (I7).
Dentre as mais variadas formas que é possivel encontrar esses 6xidos na natureza, este
trabalho dara énfase a quatro tipos especificos, sao eles: Magnetita, Maghemita, Hematita

e Goethita.

3.1.1 Magnetita - FezOy4

A magnetita pode ser encontrada em rochas igneas, metamérficas e sedimenta-
res. O material possui uma estrutura cibica de face centrada, cujo parametro de rede esta
na ordem de 0,839 nm. Em termos de propriedades magnéticas, o valor da magnetizacao
de saturagdo da magnetita, em seu estado puro, estd entre 92-100 emu/g. (I8) (19).
Os raios i0nicos e de valéncia, bem como as caracteristicas quimicas, morfolégicas, este-
quiométricas e tamanhos de particulas, influenciam diretamente nas respostas magnéticas
e elétricas da magnetita. (20)) (21)).

A diferenca fundamental entre a magnetita e os demais éxidos é a presenca
de uma estrutura de ferro bivalente Fe*' e trivalente Fe3™ apresentando um sistema
cristalino cibico, cuja estrutura é do tipo espinélio invertido. A figura [§] ilustra a célula
unitaria da magnetita, caracterizada pela presenga de sitios tetraédricos (A) ocupados
por oito fons de Fe3t e por sitios octaédricos (B) ocupados por oito fons de Fe?t (S =
2) e oito fons de Fe3t (S = 5/2). A ilustragao também apresenta o arranjo octaedro
e tetraedro, além de ordenamentos dos spins na célula unitaria. A figura [9] ilustra o
padrao de difragao utilizado para identificacao da fase cristalina de magnetita nas amostras
obtidas neste trabalho. (22). E possivel observar que os spins dos fons de Fe3t na
posicio A, sao cancelados pelo fons de Fe3t na posicao B, indicando que os fons de
Fe?* sao exclusivamente responsdveis pelo momento magnético resultante do material. A
temperatura de Curie, T,, da magnetita é de 850 K, abaixo disso, os spins sao antiparalelos

nos sitios A e B, com magnitudes diferentes, o que indica o carater ferrimagnético. (I8).
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Figura 8 — Estrutura cristalografica da magnetita (a). Ordenamento dos spins na célula
unitdria da magnetita (b).
Fonte: Rezende, 2004. (I8)
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Figura 9 — Padrao de difracao da fase cristalina de magnetita.
Fonte: Nakagiri, 1996. (22])

3.1.2 Maghemita - vFe;03

A morfologia da maghemita é bastante semelhante a da magnetita, apresen-
tando uma estrutura de espinélio invertido que forma uma rede cubica de face centrada,
cujo parametro de rede é de 0,834 nm. A magnetizacdo maxima do material esta entre
60-80 emu/g. A principal diferenga, em comparagdo com a magnetita, é a presenca do
fon de Fe*t, indicando o equivalente da magnetita oxidado, isto ¢, um fon de Fe?" sai

do sitio B formando uma vacancia na rede cristalina e outro fon de Fe?* é transformado
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em Fe3t durante o processo de oxidagao. Dessa forma, em cada célula unitaria (ctibica)
estao contidos 32 fons de 0?7, 21,33 fons de Fe?t e 2,66 vacancias, as tiltimas localizadas
nos sitios octaédricos. O padrao de difracao utilizado para identificacao da fase cristalina
de maghemita ¢ ilustrado na figura[10} (23) (I8) (20).

A temperatura ambiente, a maghemita possui cardter ferrimagnético e pro-
priedades magnéticas fortemente dependentes do tamanho de particula e dos efeitos su-
perficiais. Acima de 800 K, a maghemita ¢é transformada em hematita, o que dificulta a
determinacao de sua temperatura de Curie, que deve esta entre 820 e 986 K. Também é
conhecido que, particulas menores que 10 nm, apresentam carater superparamagnético.
(20).

YFe,0,(COD:9006316)

Intensidade(u.a)
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Figura 10 — Padrao de difracao da fase cristalina de maghemita.
Fonte: Pecharroman, 1995. (23])

3.1.3 Hematita - aFe;03

Apesar da mesma formula molecular que a maghemita, a hematita difere em
sua estrutura. A figura [11] indica uma célula unitaria hexagonal com a = 0,503 nm e ¢
= 1,3758 nm, formada por pares de Fe(O)g octaédricos ligados. A hematita é bastante
estavel, podendo ser obtida a partir do tratamento térmico da maghemita, que ocasiona
a alteracao da estrutura cubica para hexagonal. O padrao de difracao de raios X da

hematita utilizada para sua identificacao nos materiais obtidos neste trabalho é mostrado
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na ﬁgura. (24). A magnetizacao de saturagao da hematita é préxima a 0,3 emu/g, sendo
paramagnética em temperaturas acima de 956 K (7). O caréter ferromagnético pode ser
observado fracamente a temperatura ambiente. Além disso, em 260 K (temperatura de

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

(20) (25).

Figura 11 — Representacao da estrutura cristalina da hematita.
Fonte: Magalhaes, 2008. (20)

aFe,0,(ICSD:82135)
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Figura 12 — Padrao de difracao da fase cristalina de hematita.
Fonte: Sadykov, 1996. (24)
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3.1.4 Goethita - aF'eOOH

A goethita é um mineral que pertence ao grupo dos oxidréxidos de ferro,
possui carater antiferromagnético sendo fracamente magnética a temperatura ambiente.
As curvas de magnetizacao apresentam comportamento aproximadamente linear, o que é
caracteristico de 6xidos e hidréxidos de ferro antiferromagnéticos. (26)) (27). Este material
possui uma estrutura ortorrombica, conforme ilustra a figura onda cada fon de Fe3*t
estd coordenado com trés fons O?~ e trés fons OH ~, formando octaedros. As dimensoes

de célula unitaria sao: a = 0,4608 nm, b = 0,9956 nm e ¢ = 0,3021 nm.

Figura 13 — Representacao da estrutura cristalina da goethita.
Fonte: Oliveira, 2013. (28])

A goethita é um dos 6xidos de ferro mais estaveis a temperatura ambiente.
Contudo, sofre desidroxilacao ao ser aquecida em temperaturas superiores a 200 °C, for-
mando hematita. A padrao de difracao de raios X utilizado para identificacao da fase cris-

talina de goethita nos materiais analisados neste trabalho ¢ mostrado pela figura [L4] (29)

(28) (30).
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aFeOOH (COD: 9011412)
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Figura 14 — Padrao de difragao da fase cristalina de goethita.
Fonte: Hoppe, 1941. (30)

3.2 Polianilina

A estrutura polimérica é constituida por pequenas unidades (mondmeros) que
estao conectadas entre si através de ligagoes covalentes, isso ocasiona a formacao de ca-
deias moleculares maiores, com propriedades fisicas e quimicas dependentes, em geral, do
tamanho da cadeia, da cristalinidade e da natureza das unidades monoméricas. (25)).

Dentre diversos polimeros conjugados existentes, a polianilina (PANI) se des-
taca devido a facilidade no processo de sintese, boa condutividade térmica, alta estabi-
lidade em condicOes normais de temperatura e pressao e seu baixo custo. A figura

ilustra a estrutura quimica da polianilina em seu estado nao dopado. (31) (32) (33]).

Q@}E@_

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

M

1y =

O lado esquerdo da figura (15| (y) representa parte reduzida, na qual hd ganho
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de elétrons, enquanto que o lado direto (1 - y) indica a parte oxidada, onde ha perda
de elétrons. O valor para y é alterado conforme o estado de oxidacao da PANI muda.
Esses diferentes estados de oxidacao sao 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 PANT estard totalmente reduzida, a figura [L6] mostra as
estruturas quimicas caracteristicas desses diferentes estados de oxidacao. 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 eletrocromicas da

PANI, que sao alteradas conforme o estado de oxidacao varia, ou seja, o material muda

sua coloragao. (25) (31) (34).

Leucoesmeraldina

-+ OO
I ()~ ) O

Figura 16 — Diferentes estados de oxidacao da PANI.
Fonte: Brandao, 2016. (31))

|

Os métodos quimicos e eletroquimicos sao os mais utilizados para a sintese
da PANI, o segundo é caracterizado pela oxidagdo do monoémero anilina (CsHs N Hy) em
solugoes acidas de HySO,, HCIl, HNQOj3, dentre outros eletrdlitos. Os trés estados de
oxidacao ja mencionados anteriormente sao isolantes, contudo, para formar o sal de esme-
raldina (forma condutora de PANI), a base esmeraldina deve reagir com o acido, causando
a protonacao dos atomos de nitrogénio que sao ligados a anéis benzodide e quinoide. Em
seguida, por meio de uma reacao redox interna, ocorre a formacao do bipélaron que sao
separados e formam os polaron, resultando na obtengao do sal de esmeraldina. A figura
ilustra um esquema deste processo. A PANI pode retornar ao seu estado inicial por

uma exposi¢ao simples a solugdo de pH bésico, como o hidréxido de aménia. (25) (35)

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

3.3 Fundamentos do Magnetismo
3.3.1 Historia

O magnetismo ¢é conhecido como um dos ramos mais antigos da ciéncia expe-
rimental. A comunidade cientifica sugere que a origem da palavra magnetismo esta 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
possivel concluir que algumas propriedades da magnetita (minério descoberto na Grécia
antiga) sao objetos de estudo da humanidade desde as civilizagoes mais antigas.(39).

Tales de Mileto atribufa um certo misticismo ao fendomeno magnético, em sua
opiniao, a magnetita era capaz de comunicar sua "vida” ao ferro. O método cientifico
com maior fundamentacao e embasamento experimental foi desenvolvido por Pierre de
Maricourt que chegou a conclusoes importantes, como: dois imas se repelem quando sao
aproximados pelos polos de mesmo nome e sao atraidos quando aproximados por polos de
nome distinto, um ima dividido orina dois ou mais imas novos, sendo que o ima partido
mantém a polaridade do ima que o originou. Os polos foram denominados de norte e
sul. Isso possibilitou um melhor entendimento do funcionamento da bussola e de outras
propriedades magnéticas. (40]).

No século XVI, Willian Gilbert descobriu que Terra era um ima gigante e
que os seus pdélos magnéticos eram proximos aos polos do eixo de rotacao terrestre, isso
explica o fato de que o ponteiro da biissola sempre aponta para o norte. (41). No final do
século XVIII, os estudos de Charles Coulomb avancaram na compreensao dos fenomenos
elétrico e magnéticos, com a publicacao da famosa lei de atracao e repulsao 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 importancia sobre a atuacao
das correntes elétricas nos imas, neste cenario, a unidade de medida da intensidade da
corrente elétrica recebe o seu nome como forma de homenagem. (44). O fenomeno da
indugao eletromagnética foi descoberto por Joseph Henry e Michael Faraday. (45]). Essa
sequéncia de trabalhos inspirou James Clerk Maxwell na formulagao da teoria unificada
do eletromagnetismo, com as equagoes de Maxweel (representadas pelas equagoes ,
, , em sua forma diferencial e no vicuo) , base fundamental para o estudo dos

fenémenos eletromagnéticos cldssicos. (46]).

V-E= E(Lei de Gauss) (3.1)
€0
0B ,_ .
VXE = —E(Lel de Faraday) (3.2)
V-B=0 (3.3)
oE _ . ,
VXB = poJ + MOEOE(LQI de Ampére). (3.4)

Onde E e B sao os vetores de campo elétrico e magnético, respectivamente. A
densidade de carga elétrica é representado por p e a densidade de corrente elétrica é dada
por J. As contantes ji e €y representam, respectivamente, as permeabilidades magnética

e elétrica do vacuo.

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 eletronicos resulta no momento
magnético do atomo. Quando os momentos magnéticos de todos os elétrons de um deter-
minado atomo estao orientados de maneira a serem cancelados entre si, a soma vetorial
dos momentos eletronicos é nula, isso indica que o atomo possui momento magnético
total igual a zero, caracterizando um material diamagnético. E possivel ocorrer um can-
celamento parcial dos momentos eletronicos, neste caso, um atomo ou um conjunto deles
possui um valor nao nulo para o momento magnético total, o que caracteriza materiais
magnéticos, que podem ser classificado em paramagnéticos, quando nao ha interacao en-
tre os momentos, e ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos, ocorrendo
interacao entres os respectivos momentos. (19) (39). Um momento magnético situado

em uma regiao que sofre acao de um campo H, esta sujeito a um torque, possuindo uma
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energia potencial E associada ao momento, expressa por £ = m - H, cujo alinhamento
tende a ser na diregao 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 equacao[3.5|expressa
o momento magnético orbital, onde h é a constante de Planck, e é a carga do elétron, m
¢ a massa de repouso do elétron e m,,;, ¢ 0 momento de spin, conhecido com magneton
de Bohr e tem um valor de 9.274 - 10724 Am?2. (19).

eh

4dm

(3.5)

m,, = mB =

3.3.3 Magnetizacao

Um material se torna magnetizado na presenca de um campo magnético. Em
termos microscopicos, isso significa que a amostra contém varios dipolos alinhados ao
longo de uma determinada direcao, ou seja, é possivel observar o fenomeno da polarizacao
magnética, que define o cardter magnético do material de acordo com a direcao do ali-
nhamento dos seus dipolos em relagao ao campo magnético aplicado. Neste sentido, a
magnetizagao M é uma grandeza vetorial que descreve o estado de polarizacao magnética
do material, sendo definida como o momento magnético total (¥m) por unidade de vo-
lume. A relacdo é expresse pela equacao . (7).

>Ym

M= 22 (3.6)

O efeito fundamental da magnetizacao é estabelecer correntes de magnetizacao,
sendo Jj; a corrente existente dentro do material e K, responsavel pelos efeitos superfi-
cais. Ambas as quantidades sao definidas, respectivamente, pelas equacoes e O
campo relacionado & magnetizagao é originado por essas correntes de magnetizagao. (39)
(47).

Jy = VXM (3.7)

K, = VXh (3.8)

Dessa forma, a corrente total J caracteristica do material é a soma das correntes
de magnetizacao J,, originada da magnetizagao (resultado do alinhamento dos dipolos
atomicos) com a corrente livre (ou de conducao) J;, a ultima esta relacionada aos demais
fatores possiveis no sistema, como o fato de ligar um fio condutor a uma bateria (envolve

condugao de carga), por exemplo. A expressao caracteristicas da corrente total pode ser
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observada pela equagao (39) (47).

J=Jy+J, (3.9)

Substituindo as equacoes [3.7 e [3.§ na equacao [3.4] e desconsiderando o fator de
corre¢ao de Maxwell (correntes de deslocamento), a Lei de Ampére pode ser representada

pela equagao [3.10

1
Ho
Juntando os termos com rotacionais do lado esquerdo da equagao, a expressao

obtida ¢é dada pela equagao |3.11]

(VXB) =J, + (VXM) (3.10)

1
VX(—B -M) =], (3.11)
Ho

O termo dentro dos parénteses é o campo auxiliar H, associado a corrente livre
do sistema magnético. A equagao [3.12] indica a expresao para H.
1

H=—DB-M (3.12)
Ho

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

VXH =], (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 magnetizagao é sustentada pelo
campo, ou seja, se H for removido, a magnetizacao M vai a zero. Neste caso, é possivel
observar uma relagao de proporcionalidade entre campo magnético e magnetizacao, que
ocorre para a grande maioria dos materiais nos casos em que o campo aplicado nao é
muito forte. Assim, a magnetizacdio M pode ser escrita pela equagao [3.14], em funcao de

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

M =y, H (3.14)

A constante de proporcionalidade é dada por y, 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 y,; indica a forma de resposta magnética do
material quando submetido a um campo magnético. (47)).

A relagao entre os vetores H, M e B é dada pela equagao [3.12] Substituindo
a equagao [3.14 na equagao [3.12] pode ser obtida a relagao expressa pela equagao [3.15]

B = pio(H + M) = po(1 + xu)H (3.15)

Definindo a permeabilidade magnética do material como sendo p = po(1+xs),
é possivel escrever a densidade de fluxo magnético B em funcao de H. A relagao é de

proporcionalidade e pode ser observada pela equacao |3.16]

B = uH (3.16)

Em uma regiao que nao existe matéria para magnetizar, como o vacuo, a
susceptibilidade ;s ¢ nula e a permeabilidade ¢ expressa por i, sendo denominada como
a permeabilidade do espaco livre ou vacuo. (47).

Os materiais magnéticos podem ser classificados de acordo com sua suscepti-
bilidade e permeabilidade magnética, os tipos mais conhecidos sao indicados na tabela

e serao estudados com maiores detalhes na sessao seguinte.

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

Material XM [
Diamagnético <0 <1
Paramagnético > () > 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 serd considerado o movimento dos elétrons
de um atomo, 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 dimensoes atomicas como parametro, é possivel afirmar que
o campo ¢ uniforme e aponta na diregao z, B = B(t)z, com a origem em 0, localizada no
centro do dtomo. O sistema é observado na figura (38).

Conforme previsao bdsica da Lei de Faraday, a equacao [3.17] indica que a
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Figura 18 — Sistema de coordenadas de um atomo sob acao de campo magnético B.
Fonte: Nussenzveig, 2001. (38)

variacao do fluxo de B através do dtomo induz um campo elétrico E.

Ao ,dB
fE dl= - = mp 2 = omp < B, > (3.17)

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

p < Ey >, cuja relagao é expressa pela equacao [3.18]

< Ey>=-—--— (3.18)

Com relagao a origem do sistema de coordenadas, o torque sobre o elétron

< 7, > é dado pela equacao |3.19

48 dB
dt

Esta quantidade permite a obtencao da taxa média de variagao temporal do

<1 >=(— )<E¢>p—fp (3.19)

momento angular orbital [, deste elétron, conforme infica a equacao [3.20

di 1 ,dB
— >=c 3.20
TR U (3.20)
Realizando uma integracao temporal (I) de t =0 (B = 0) até o valor final do
campo B. A equagao [3.21] expressa a variacao do momento angular associado ao elétron

(B = Bz,p* = 2? +y°).

1
I= 5epQB (3.21)

Sendo assim, o momento de dipolo magnético m é obtido pela equacao [3.22]

onde &, é a razao giromagnética classica.

e e?

—¢l=—"1=— ‘B 3.22
m = 2m, 4mep ( )

Considerando um atomo com Z elétrons (Z é o niimero atomico), é necessario

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

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

Ze?

<r’>B (3.23)

m = —
Me

As seguintes relagoes foram utilizadas para obtengao do resultado descrito pela
equagao [3.22]

i) <a?>=<y?>=<2?>=1 <r?>;

ii)r? = 22 4+ y? + 2%

iii) < p? >=<a?+y? >= 3 <r?>.

Dessa forma, é possivel observar que m é antiparelo a B, conforme previsao
da lei de Lenz.

A magnetizacao M ¢é obtida pelo produto entre o momento de dipolo m e o
numero N de atomos por unidade de volume, conforme indica a equacao |3.6] Utilizando

o resultado obtido pela equagao |3.22] é possivel obter a expressao para a magnetizacao,
dada pela equagdo [3.24]

2

M:_NZe

Me

<r*>B (3.24)

A aproximacao B = poH é bastante razoavel para materiais nao-ferromagnéticos.
Neste caso, através da equacao |3.23, a susceptibilidade magnética é obtida pela equagao

[3.25] conhecida como férmula de Langevin,

62

XM = —N,u06 <rt> (3.25)

e

Os resultados indicam que M ¢é antiparelo a B, pois a susceptibilidade magnética
(xar) € negativa, com valor na ordem de —107% & —107°. Assim, um material cuja mag-
netizacao M tem sentido oposto ao campo B é denominado Diamagnético. Exemplos
de substancias diamgnéticas sao: Hg, Ag, Pb, gases raros monoatomicos (He, Ne, Ar) e
sélidos i6nicos como NaCl. (38) (47).

A teoria quantica indica um resultado formalmente equivalente a férmula de
Langevin para s, possibilitando ainda o célculo de < r? >. A teoria cldssica nao pode
explicar a estabalidade do atomo visto que os elétrons colapsariam para dentro do nicleo

e os valores de < 72 > e x s seriam nulos. (38).

3.3.5.2 Paramagnetismo

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

nente m, sao denominados de Paramagnéticos. Mesmo na auséncia de campo magnético
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externo, os dipolos m, sao orientados em direcoes distribuidas aleatoriamente, com valor
médio de magnetizagao resultante igual a zero. (39). (38).

Quando um campo magnético externo B é aplicado, os dipolos sao alinhados
e a magnetizacao adquire valor diferente de zero. Neste caso, os dipolos paralelos a B sao
energeticamente favorecidos, de forma que xj; > 0 para esta classe de materiais .(47).
(38).

Com a utilizacao de mecanica estatistica de Boltzman , a susceptibilidade
magnética ys pode ser calculada. Como modelo tedrico, sera utilizado o paramagneto

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

N
H=> H, (3.26)
k=1

Onde, o valor de Hy é dado por:

Hy, = poBoy, Microestados : (o = 01,03...0x) (3.27)

A funcdo de particdo para um tnico spin é dada por Z; = e 1. Onde o
valor de H para um unico spin é Hy = pgBoy. O fator 5 é dado por 1/k,T, sendo k;, a

constante de Boltzman. Dessa forma, a fungao de particao para um spin é expressa pela
equagao [3.28 (48).

+1
Zy= Y =e Prb 4 Pl = 2cosh(BuyB) (3.28)

o1=—1
Sabendo que a funcao de particao é fatoravel neste caso, seu valor total para

N spins é obtido pela equagao |3.29

7 = 7 = [2cosh(BuoB)]™ (3.29)

Usando o resultado obtido para a fungao de partigao (3.29)), é possivel obter a
energia livre de Gibbs (G), representada pela equagao m

G = —kTInZ = —Nk,Tin[2cosh(B o B)] (3.30)

Para efeitos de célculo, é possivel trabalhar com a energia livre por spin g,
indicada pela equacao |3.31
G

9= = —kyTln[2cosh(BoB)] (3.31)

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

[2.02)

_ dg _ poB
m= — <83>T—uOtanh<ka) (3.32)

A susceptibilidade magnética pode ser obtida pela derivada do momento magnético
por spin (3.32)) em relagdo ao campo B, de acordo com a equagao m

om e o (B
T = _ = — _ .
xu(T, B) <8B>T @Ta”h (mT) (3:33)

Fazendo B — 0, ou seja, puoB << kT, a expressao para a susceptibilidade
magnética é dada pela equacgao |3.35|
o
kyT

De fato, x s € positivo, caracterizando o paramagnetismo. A expressao |3.35[é

xum(T,0) = (3.34)

conhecida como Lei de Curie. E possivel notar que a susceptibilidade magnética depende
inversamente da temperatura, diminuindo com o aumento térmico. Isso ocorre, pois a
tendéncia ao alinhamento encontra oposi¢ao na agitagao térmica. (38)).

Os resultados obtidos sao caracteristicos de sistemas com temperaturas altas
(limite termodinamico). Dessa forma, este modelo perde sua validade para temperaturas
suficientemente baixas, nos quais os efeitos quanticos sao dominantes e serao estudados

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

3.3.5.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos apresentam uma magnetizacao M que é varias
ordens de grandeza maior do que os valores de magnetizacao 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 critico ©, denominado
de temperatura de Curie, ainda que o campo H seja nulo. A susceptibilidade magnética
obedece a lei de Curie-Weiss, que é generalizacao da lei de Curie (3.33)). (38) (47).

e
- T-0

E possivel observar que para valores de T maiores que O, o valor da suscepti-

XM (3.35)

bilidade magnética é positivo, o que caracteriza um material paramagnético. Objetivando
explicar a dependéncia em 1/(7 — ©), Pierre Weiss sup6s que um campo efetivo Hj; atu-

ando em cada atomo deve levar em consideragao a interacao com os momentos de dipolo
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magnético devido aos demais atomos, sendo proporcional a M, conforme indica a equagao

[3.36] onde K ¢ uma constante positiva e Hy; é denominado de campo molecular. (49).

Hy =H+ KM (3.36)

A natureza desse campo molecular s6 ficou mais clara apds o desenvolvimento
da teoria quantica, cuja explicacao 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 razao giromagnética ser muito préxima da do spin
(g=2). (38)). A origem deste campo molecular esté relacionada com a interagao de troca,
caracterizada por ser uma interagao forte e com curto alcance (50)), que é resultado do ali-
nhamento dos spins paralela ou antiparalelamente, sendo consequéncia direta do principio
de exclusao de Pauli. Neste sentido, o modelo de Heisenberg é descrito pelo Hamiltoniano
abaixo (3.37). (19) (51)).

H=-2J>8;-S; (3.37)
i#]

O momento angular de spin é S;h/2m e S;h/27 para dois dtomos 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 tendéncia de alinhamento dos
spins, que sao alinhados paralelamente para J > 0 (carater ferromagnético) e antiparalela-
mente no caso de J < 0 (cardter 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
cubica, é conhecido que os eixos dos microcristais na amostra policristalina estao ali-
nhados em diregoes aleatérias. Dessa forma, a anisotropia de um microcristal sugere que
existem diregoes preferenciais (ou faceis) de magnetizagao M. Em 1907, Pierre Weiss pos-
tulou a existéncia de dominios magnéticos nos quais os spins, bem como os momentos de
dipolo magnético associados, estao alinhados numa diregao preferencial de magnetizagao,
saturando M, para temperaturas inferiores a temperatura de Curie. Esses dominios de
Weiss possuem um volume tipico da ordem de 10~ %cm? e 10~ 2cm?®. (38) (49).

Sendo assim, um microcristal pode ser formado por varios dominios orientados
em diregoes preferenciais de magnetizacao distintas. Isso indica que na auséncia de um

campo magnético externo, o somatério das direcoes de magnetizagao dos varios dominios
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da amostra é nulo, pois o material nao possui magnetizacao liquida. Dessa forma, o campo
magnético aplicado ao material nao precisa ordenar os momentos macroscopicamente,
basta alinhar os dominios magnéticos. Portanto, é possivel considerar um material que
apresenta varios dominios como um tnico dominio magnetizado na mesma direcao do
campo. A figura [19] indica a representagao desses dominios antes (a) e depois (b) da

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

Figura 19 — Dominios magnéticos na auséncia (a) e na presenca (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 espontanea, os mesmos podem ser divididos em duas
subredes e como consequéncia disso, apresentam uma susceptibilidade magnética pequena
(da ordem de 1075 e 1072). (52). A orientagao antiparalela dos spins desaparece a uma
determinada temperatura I', também conhecida como temperatura de Néel. Acima de I
a amostra é paramagnética e abaixo de I' se torna antiferromagnética. (19) (12J).

A lei de Curie-Weiss é aplicavel a sistemas antiferromagnéticos, porém,
o valor da temperatura de critica © é negativo. O campo molecular H,, e a temperatura
critica © sao proporcionais, sendo assim, no regime paramagnético H,; é orientado na
direcao oposta ao campo aplicado, provocando o desalinhamento dos spins. Acima de O,

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

3.3.5.5 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo possui como uma de suas caracteristicas a auséncia de sua
magnetizacao espontanea acima da temperatura de Curie (©), podendo ser considerado
como um antiferromagneto com duas subredes equivalentes. Suponto que ions metalicos

ocupem duas posicoes distintas, denominadas de sitios A e B, no material; e que forca
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de troca atuante entre os ions posicionados em cada sitio é negativa, existe uma rede
de fons no sitio A magnetizada espontaneamente na direcao oposta a rede de B, porém,
com instensidades diferentes de magnetizagao. Neste caso, os spins dos pares de elétrons
vizinhos possuem uma tendéncia de alinhamento em diregdes opostas (semelhante ao
antiferromagnetismo) e mantém sua magnetizagdo mesmo na auséncia de campo (similar
aos materiais ferromagnéticos). (19) (53)).

O material ferrimagnético exibe um comportamento paramagnético para tem-
peraturas superiores a ©, sendo ferrimagnético abaixo de ©. Considerando uma deter-
minada temperatura, a magnetita (Fe3zO,) e a maghemita (v — FeyO3) apresentam um
carater ferrimagnético. (53). Conforme ilustrado pela figura (8| (b), os spins referentes aos
8 fons de Fe** na posicao A se cancelam com os 8 fons de Fe*™ na posicao B, indicando
que o momento magnético resultante depende dos fons de Fe?*.

Os diferentes tipos de ferritas podem ser obtidos pela substituicao adequada
dos ions metalicos. Estes materias sao de grande importancia para industria de disposivos

eletronicos, pois possuem uma resposta magnética rapida e apresentam alta resistividade.

(18).
3.3.6 Anisotropia Magnética

Anisotropia é definida como a tendéncia direcional de uma propriedade fisica
caracteristica de um dado material. Se uma propriedade intrinseca é medida ao longo
de trés eixos distintos e nao varia, é possivel afirmar que o material é isotrépico para
esta propriedade. Caso a medida indique diferencas da propriedade em andlise entre os
diferentes eixos, o material é dito como anisotrépico. A resposta magnética dos materiais

dependem principalmente de trés fatores:

e Intensidade dos momentos magnéticos associados aos atomos ou ions da vizinhanca.
e Distancia entre os fons vizinhos.

e Simetria da rede cristalina

Esses fatores indicam que as propriedades magnéticas da maioria dos materiais
ferromagnéticos sao dependentes da direcao. Nesta secao, serao estudas quatro formas de

anisotropia: magnetocristalina, magnetoelastica, magnetostatica e de superficie.

3.3.6.1 Anisotropia Magnetocristalina

Um material ferromagnético nao é magnetizado espontaneamente. Devido ao

intenso campo molecular, ocorre uma interagao de troca direta entre spins de atomos
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vizinhos que se orientam paralelamente no dominio magnético. Contudo, a simetria de
rede cristalina afeta estes processos de troca, ocasionando uma certa orientacao prefe-
rencial da magnetizacao ao longo de um eixo especifico, isso caracteriza a anisotropia
magnetocristalina. (54)) (55)).

A energia magnetocristalina pode ser associada a preferéncia de orientagao
dos momentos magnéticos, sendo minima quando os mesmos estao orientados ao longo de
determinado eixo, denominados de eixos faceis de magnetizacao. (54) (19).

A equacao [3.38| representa a energia potencial magnética associada ao campo
magnético H que induz, em um material inicialmente desmagnetizado, uma magnetizacao

M, assumindo que M e H sao paralelos. (55]).

1
/H .dB = /MOHdH + /MOH M = g + pO/HdM (3.38)

Onde dB = po/(dH + dM).

Enquanto o primeiro termo da segunda parte da equacao |3.38| existe em todo
o espago, o segundo é especifico do material. Fazendo o grafico do momento magnético
versus campo aplicado, o valor numérico de area entre a curva de magnetizacgao e o eixo das
ordenadas é o valor correspondente a jy [ HAM. A figura [20]ilustra esse comportamento
para a magnetita, cujo eixo ficil de magnetizagdo é dado por (1,1,1) e o eixo dificil por
(1,0,0). Claramente, o grafico indica que a energia de magnetizagao para o eixo dificil é
maior quando comparado ao eixo facil. A area entre as curvas indica a diferenca entre as
duas energias, mostrando uma medida de anisotropia magnetocristalina. (553)).

Normalmente, o valor da energia de anisotropia magnetocristalina (F,) esta
muito abaixo do seu valor maximo, devido a orientacao da magnetizacao espontanea, que

estd ao longo do eixo facil. Considerando o caso de simetria ctibica para o cristal, o valor

de (E,) é dado pela equagio [3.39]

E, = K,V (aja3 + o303 + aj03) + KoVaiasas (3.39)

Onde V' é o volume do cristal, K; e Ky sao as contantes anisotrépicas e a,
sdo os cossenos diretores de M em relagao ao eixo (1,0,0). A equagao é aplicavel
em qualquer regiao que apresente magnetizagao uniforme M. Considerando a defini¢ao

de cossenos diretores, a relagao entre os «, é representada pela equacao |3.40]

2 +aitai=1 (3.40)
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Figura 20 — Curvas de magnetizagdo para a magnetita ao longo dos eixos facil (1,1,1) e
dificil (1,0,0).
Fonte: Dunlop e Ozdemir, 1997. (55)

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

pela diferenca entre as energias magnetocristalinas ao longo do eixo dificil e do eixo facil

de magnetizagao. (55)) (56)).

3.3.6.2 Anisotropia Magnetoelastica

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 mudanca espontanea em suas dimensoes, caracterizando
o fenomeno da magnetoestriccao. No interior da rede cristalina, a distancia entre os mo-
mentos magnéticos e suas orientagdes (diregdo da magnetizacao), influencia fortemente
na sua energia de interacao. (56)) (19).

Ao aplicar um campo em um material, a orientacdo dos momentos magnéticos
¢ modificada de tal maneira a aumentar sua energia de interacao e reduzir a energia
total, pelo ajuste decorrente da diminuigao entre as distancias das ligagoes. Dessa forma,
sao produzidas tensoes que resultam na alteracao da forma do material ferromagnético.
Este fenomeno é denominado de magnetoestricgao, que é positiva caso o alongamento do
material ocorra na direcao da magnetizagao e negativa se o mesmo diminuir paralelamente

a magnetizagao. (19).
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3.3.6.3 Anisotropia Magnetostatica

A figura 21| mostra esferdides prolatos (elipsoide de revolugao) uniformemente
magnetizados ilustrando seus polos de superficie e os respectivos campos desmagnetizan-
tes. Sendo a e b os semi-eixos, é possivel observar que o esferoide é magnetizado ao longo
do semi-eixo maior a. Nota-se que os polos de superficie estao mais afastados quando com-
parados aos da esfera de volume correspondente. Os campos descrescem com a distancia
em 1/7?, dessa forma, o campo Hy que surge por meio desses pdlos é menor que na esfera.
Neste caminho, tém-se N, < 1/3 , onde N é conhecido como fator desmagnetizante e pode
ser representado por um tensor. No caso do esferoide magnetizado (b), a magnetizacao é
paralela ao semi-eixo menor b, os pélos de superficie se aproximam e N, > 1/3. O campo

H,;, em comparacao com a esfera, continua menor. (19) (54)) (55).

fal (v) (e}

Figura 21 — Pélos de superficie e campo desmagnetizante interno H,; para um esferoide
prolato com magnetizac¢ao uniforme M ao longo do eixo (a), ao longo do eixo menor (b),

obliquo ao eixo maior (c).
Fonte: Dunlop e Ozdemir, 1997. (55))

Em (c), Hy ainda é uniforme, mas nao é antiparalelo a M, que por sua vez
estd a um angulo 6 em relagao ao eixo zk. Dessa forma, a magnetizacao M pode ser

representada pela equacao [3.41

M = Msenfj + Mcostk (3.41)

O valor de H, é obtido pela equagao [3.42

H, = —N,Msen0j — N,Mcosfk (3.42)

A energia desmagnetizante Fy ¢é calculada pela equagao [3.43

1

Substituindo as equacoes e na equacao [3.43 é possivel obter uma

nova expressao para energia desmagnetizante, indicada pela equagao (3.44!
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1
E; = §MOVM2[NG + (N, — N,)sen?d) (3.44)

Para o elipséide com fatores desmagnetizantes IV, N, e N, a soma dos trés
é numericamente igual a 1. A equagao [3.43] mostra a anisotropia presente na energia
desmagnetizante em relacao a forma externa do cristal, que determina, para diferentes
orientacoes de M, a separacao dos pélos de superficie. Dessa forma, temos o efeito de
anisotropia magnetostatica (ou de forma). Normalmente, este efeito esconde as demais
anisotropias magnéticas nos graos cujos dominios simples sao caracteristicos de minerais

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

3.3.6.4 Anisotropia de Superficie

Os efeitos superficiais devem receber uma maior atencao a medida que o volume
da amostra é reduzido, pois sua anisotropia aumenta devido a elevacao do nimero de
atomos superficiais. (56) (52)).

O alinhamento dos momentos magnéticos perpendicularmente a superficie é o
fator principal relacionado a esta energia, a organizacao dos momentos desta maneira é
devido a auséncia de a&tomos na vizinhanca. Na superficie da particula, os 4&tomos possuem
uma percepg¢ao magnética diferente daqueles que estao no interior da amostra, isso provoca
uma quebra de simetria translacional na superficie, causando uma alteracao na diregao
do eixo facil de magnetizacao, ou seja, é possivel observar uma mudanca significativa na
anisotropia magnetocristalina. Neste sentido, a quebra de simetria provoca uma divisao
da anisotropia efetiva K.;r em duas partes; uma que descreve a contribuicao volumétrica
enquanto a outra esta relacionada com os efeitos superficiais. A anisotropia de superficie
é representada pela equacao [3.45 (56) (19) (57).

6K

Keff = KV + 7d (345)

Onde Ky é a anisotropia da amostra dependente do volume (macroscépica),
que surge devido as tensoes na rede ou devido ao tnico cristal mono-dominio com seu
eixo perpendicular a superficie. O valor da anisotropia de superficie é indicado por Kg e
d é diametro da particula, isso mostra o aumento do valor da anistropia efetiva de uma

particula quando seu volume é reduzido. (53).

3.3.7 Cwurvas de Magnetizacao 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 possivel
observar sua curva de magnetizagao representada pela figura [22] Os valores negativos de

H indicam a inversao do sentido de aplicacao do campo H. (38)).

e

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

Através da curva, é possivel calcular a susceptibilidade inicial y,,, que pode
ser calculada pelo coeficiente angular inicial dM /dH. Os valores obtidos sdo da ordem de
102 a 10®. Na medida que H cresce, M vai crescendo cada vez mais lentamente até atingir
um valor de saturacao, sendo constante a partir desse patamar. Aquecendo um material
e resfriando o mesmo de maneira brusca, é possivel obter um material magneticamente
duro, como o ago temperado. Este comportamento ¢ ilustrado na figura 23] (38) (47).

No percurso de O para A, o material estd inicialmente desmagnetizado e segue
uma curva de magnetizacao. Considerando que no ponto A o material atingiu seu valor
méximo (saturagao) de magnetigdo, ao diminuiu o valor de H até zero é possivel notar
que o valor de M ¢ diferente de zero, conforme indica o ponto C, esse valor é denominado
de magnetizagao residual ou magnetizagao remanente, caracterizando o fenomeno
de remanéncia. Em seguida, o sentido de H ¢é invertido e o seu médulo aumenta, assim,
¢é possivel observar que a magnetizacao 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 magnetizacao 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 magnetizagao atinge o
ponto de saturacao em E. O ciclo é repetido a partir de E até a magnetizacao atingir
o valor de saturacao no ponto A, que fecha o ciclo, sendo percorrido posteriormente de
forma periédica 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 particulas pequenas

Considerando um comportamento geral, as propriedades magnéticas das particulas
sao altamente dependentes de sua dimensionalidade. Particulas menores, formam os cha-
mados monodominios ao se ordenarem magneticamente; as maiores, cujo tamanho é acima
de um certo diametro critico D.,;, formam os multidominios. Além do comportamento
magnético, outras propriedades das particulas dependem de suas dimensoes. Por exem-
plo, nanoparticulas de maghemita (v — F'eaO3) possuem a temperatura de ordenamento

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

figura 24 (54) (58).
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Figura 24 — Temperaturas de ordem magnética versus inverso do diametro de particulas

esféricas de maghemita obtidas por simulacao Monte Carlo.
Fonte: Iglesias, 2001. (58)

Sera estudado um sistema composto por particulas magnéticas pequenas, que

sofrem influéncia de um campo magnético aplicado antiparalelamente a magnetizacao
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inicial. Originalmente, a magnetizagao aponta ao longo do eixo de anisotropia, cuja
energia de anisotropia é minima. Aplicando a magnetizacao no sentido oposto, é possivel
observar outro minimo energético de anisotropia na configuracao. Os dois minimos de
energia sao separados por uma barreira de potencial. Na auséncia de campo, H = 0, a

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

anisotropia (figura 25). (54) (59).
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Figura 25 — Energia de uma particula magnética monodominio com anisotropia em
presenca de um campo H aplicado, em funcao do angulo # do campo com o eixo de

anisotropia, para diferentes valores de campo.
Fonte:Coey, 2006. (59)

Se o volume das particulas no monodominio for menor que um dado volume
critico (V) a energia térmica (k7T') serd maior que a altura da barreira de potencial
Ey,. Neste caso, o comportamento superparamagnético sera observado, a orientacao dos
momentos sera estavel e a fungao de Langevin, limite classico da funcao de Brillouin, ira
descrever tal comportamento. No caso de particulas muito maiores que o volume critico,
porém ainda monodominios, a magnetizacao tera orientacao estavel, sendo estacionaria
em alguns casos, e o modelo de Stoner-Wolthart serd utilizado para descrever suas cur-
vas de magnetizacao. Neste modelo, sob acao de um campo aplicado H, os momentos
atomicos individuais giram de forma homogénea, mantendo os momentos locais paralelos
durante a rotagao. A rotacao normal de magnetizacao é chamada de rotacao de Néel.
No entanto, algumas particulas pequenas possuem a liberdade de para girar totalmente,
assim é possivel observar a rotagao mecanica, conhecida na literatura por rotacao de
Brown. (54)).

A inversao da magnetizacao de uma determinada particula nao pode ser ho-
mogénea a medida que seu tamanho aumenta, além disso, sua rotagao ocorre através de
processos conhecidos como enrolamento (curling), dobramento (buckling) e dominé. Es-

ses processos possuem uma configuragao caracteristica de magnetizagao local M(r) ou de
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spins individuais, proprias de cada processo. Existe também outro mecanismo rotativo
que envolve um comportamento coletivo de varias particulas homogeneamente magneti-
zadas, cujo nome é acoplamento em leque (ou ”fanning”, como é conhecido na literatura).
(1) (2.

As particulas maiores sao multidominios, dessa forma, mudam sua magne-
tizacao como uma reorganizacao de sua estrutura de dominios. Neste sentido, a mag-
netizacao muda devido ao movimento das paredes dos dominios, ou por mudancgas to-
poldgicas dos mesmos. (54) (56).

O campo coercivo (H.) é uma das principais propriedades magnéticas que
variam de acordo com o tamanho das particulas. A figura [26] ilustra um esquema desta
dependéncia. E possivel notar trés regides na ilustragao: 1) momento magnético instavel
para didmetros muito pequenos, logo (H.) = 0 (diametros menores que 3 nm); 2) valores
intermediarios, diametros entre 3 e 10 nm, com o momento estavel e coercividade crescente
e aregiao 3) com diametros maiores, da ordem de micrémetros, em regime de multidominio
e decréscimo do campo coercivo com o aumento do diametro. (19) (54)).

M—D = multi-domain

8 —D = single-domain
SP = superparamagnetic

5_—]]

Sp

[T
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Particle diameter D

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

O elipsdide de um material magnético de homogéneo de volume V' possui um

coercividade limitada. Este limite foi derivado pro Brown e pode ser visualizado na
equacao [3.46]

2K
H,> 22V (3.46)

/’LOMS
Onde pg é a permeabilidade do vacuo, K; é a constante de anisotropia, N é o
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fator de desamagnetizacao e M, é a magnetizacao de saturagao.

O campo de anisotropia (primeiro termo) é o mais relevante da equagao, visto
que o valor de NM,, campo desmagnetizante, ¢ menor, pois N é um numero menor ou
igual que 1 e pugM; ~ 1T. Dessa forma, a equacao sugere que a coercividade pode ser re-
lacionada ao campo de anisotropia. Essa relacao nao ¢ observada experimentalmente, por
isso é conhecida como paradoxo de Brown. Isso ocorre devido as imperfeicoes das amos-
tras magnéticas reais, que favorecem a nucleagao de dominios de magnetizagao oposta,
ocasionando uma redugao da coercividade. (54) (60) (53).

Supondo que uma particula sofre a acdo de um campo magnético até atingir
sua saturagao magnética, se a amplitude do campo for reduzida até que o mesmo cresca
no sentido oposto, serd observado um ponto além do qual a magnetizacao alcanca um
valor nao saturado. Neste ponto especifico, o campo magnético é denominado de campo
de nucleagao. O campo onde a magnetizagao satura com o campo aplicado no sentido

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

3.3.8.1 Superparamagnetismo e funcao de Langevin

Uma particula magnética com energia de anisotropia KV possui dois minimos
de energia separados por uma barreira de altura igual a EFp = KV. Para que a transigao
entre os minimos ocorra, é necessario que a energia térmica (k7") seja equivalente ou maior
que a energia de anisotropia (kV'). (54) (61)).

Considerando um conjunto de particulas magnetizadas com H = 0 em (t = 0),
a magnetizagao evolui conforme a equagao [3.47]

dM 1 Ep 1 kv 1

— = —Me 7t = —M - 3.47
dt To ¢ To € kTT ( )

Onde 7 é o tempo de relaxacao dado pela lei de Néel-Arrhenius (equagao (3.48)).

Ep

T = Tpe *T (3.48)

Sendo a frequéncia de inversao da magnetizacao representada pela equacao

O comportamento magnético observado de uma particula magnética depende
da escala de tempo medida. Sendo 7, o tempo de medida, temos as seguintes consi-

deracoes:

o kT >> F e 1 < 1, — regime superparamagnético
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e kT << E e 7 > 1, — regime bloqueado (ferromagnético).

A equacao [3.48 pode ser escrita em sua forma logaritmica, dada por:

Ep
Int =Inty + T (3.50)

Usando valores usuais para 7,, = 100s e 75 = 107%s, é possivel obter o volume
critico V, para uma dada temperatura. Substituindo os valores na equacao [3.50, temos:
25kT

~ 51
Vom = (3.51)

Supondo que o sistema possua simetria esférica, é possivel obter a equacao

4 /DN? 6V,
Vo= 2n () L pi=e (3.52)
3 2 T

O volume critico V, representa o volume abaixo do qual, a uma dada tempe-
ratura, o experimento detecta a amostra em regime superparamagnético. Utilizando a
equacao e fazendo T' = T}p, é obtida a respectiva temperatura de bloqueio (equagao
3.53). (61).
KV

E conhecido que E = KV representa a altura da barreira de potencial, assim,
da equacao temos:

E
Int — Inty = T E(r,T)=kTIn (:) (3.54)
0

A equacao sugere que as inversoes de magnetizacao que ocorrem com bar-
reiras de energias proximas a F,. podem ser induzidas pela variagao térmica ou temporal.
Para temperaturas muito baixas, a probabilidade de inversao se afasta da dependéncia com
a equacao Isso surge devido a uma probabilidade finita de tunelamento através da
barreira de potencial conhecida como tunelamento quantico macroscépico. Este processo
nao necessita de excitagao térmica e quando ocorre, a particula salta espontaneamente de

um configuragao para outra. A frequéncia de inversao de magnetizacao por tunelamento

é dada pela equacao [3.55 (54) (62) (61).

Ep

v=A(t)e FeD (3.55)

Onde A(t) é um fator dependente das condigoes iniciais, Fp é a altura da
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barreira de e T, é a temperatura de escape. Para altas temperaturas 7, = T', a partir da
equacao é possivel obter a frequéncia de excitacao classica dada pela equagao m E
de fundamental importancia lembrar que, a uma determinada temperatura 7’, ambos os
mecanismos de inversao, tunelamento e ativacao térmica, sdo igualmente provéveis. (54)
(©61).

A funcao de Langevin descreve a dependéncia com a temperatura da mag-
netizacao de um conjunto de particulas num regime superparamagnético. Considerando
que os momentos angulares variem continuamente (nao sao quantizados), temos que m,
pode assumir qualquer valor entre 0 e m. Além disso, os momentos magnéticos poderao
apontar para qualquer direcao em relagao ao campo magnético externo. No caso classico,
a projecao do momento magnético ao londo da direcao z é dado pela equacgao m (B4)

52).

m., = m -k = mcosf (3.56)

Onde 6 pode assumir qualquer valor entre 0 e 7. Considerando que a energia

do sistema é dada por:

U(0) = —mHcosb (3.57)

A probabilidade P(f) do momento m formar um angulo 6 com a diregao z é

expressa pela equagao [3.58

u(o)

P(0) = n2msenfe” *1 (3.58)
Onde o termo 27senf representa o angulo sélido e e~ & o fator de Boltzman.
Substituindo a equacao [3.57 na equagao |3.58| é possivel escrever uma nova

expressao para P(f), dada pela equacao [3.59]

mcosf

P(0) = n2wsenfe™ " *T (3.59)

Onde n é o fator de normalizacao calculado por:

5= /0 " P(6)do (3.60)

Assim, fazendo a médida de m sobre 6 a temperatura T, obtemos:

_Jo mcosOP(6)do




95

mHcos6

1 Jg mcostisenfe” *T — df

my)p = — 3.62
ma)y fgsenHGngQ ( )

Fazendo as substituicoes abaixo na equacao [3.62 é possivel obter a solucao

para média do momento dada pela equagao [3.63|

_ mH
¢ a="37
o 1 = cosb

o dx = —senbdf

(mz)p = M, [cotgha - Cll] (3.63)

Onde nm é o maior valor possivel de magnetizacao M. Sabendo que a funcao
de Langevin é definida pela equagao [3.64}

1
L(a) = cotgha — — (3.64)
a

Temos:

kT
A funcao representada pela equacao descreve bem a magnetizagao de

(ms)y = M,L(a) = M,L (mH)

(3.65)

pequenas particulas formadas de grandes aglomerados de atomos, em sistema superpa-
ramagnético. Isso pode ser afirmado sem maiores problemas devido ao fato de que nos
superparamagnetos, os momentos efetivos sao muito grandes comparados com um mo-
mento atomico.(19).(54). Dessa forma, sua magnetizagao pode ser bem descrita por um
modelo classico. Neste contexto, é possivel observar duas caracteristicas basicas de siste-

mas superparamagnéticos classicos:

e As curvas de magnetizacao medidas para diferentes temperaturas se sobrepoem em
um grafico M versus T aplicado a um campo constante (medidas de FC/ZFC indicam

isso e serao detalhadas posteriormente).

e Nao é possivel observar ciclos de histerese para esse tipo de material, assim, a

magnetizagdo remanente e o campo coercivo devem ser nulos.

3.3.8.2 Modelo de Stoner-Wolfharth

Neste modelo, as particulas sao consideradas como elipsoides cujos mono-

dominios sao homogéneos, além disso, o termo de troca na funcao energia total é des-
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prezado. A figura [27] ilustra uma particula monodominio com a forma de um elipsoide
alongado, considerando que sua magnetizacao é homogénea e tomando o eixo z como
sendo o eixo facil de magnetizacao. (63). Aplicando um campo magnético H que forma
um angulo 1 com a diregao preferencial (ou facil) da magnetizacao e um angulo ¢ com a

magnetizacdo, é possivel expressar a energia desse sistema pela equacao [3.66] (54) (64).

E = K\Vsen* — oM H (cosfcosi + senfsenpsend) (3.66)

Onde K é a primeira constante de anisotropia, V' é o volume da particula e

M, representa a magnetizacao de saturagao.

Figura 27 — Particula monodominio elipsoidal em um campo magnético H, mostrando os

angulo relevantes entre o campo, o eixo de anisotropia e a magnetizagao.
Fonte:Labarta, 2002. (63)

Sendo H = 0, a magnetizacao aponta ao longo do eixo de anisotropia, para
N . . o .
H # 0 a magnetizagao gira, caracterizando uma configuracao planar (qb = 5). A energia

nesta configuracao é dada pela equacao w (54).

E = K Vsen®0 — poM,H|[cos() — 0)] (3.67)

Para obter a magnetizagao em funcao de H para determinado valor de 6, basta
minimizar a energia em funcao de #. Nesta modelagem, um conjunto de particulas com
todos os valores de angulo também devem ser considerado. Assim, minimizando a energia,

temos:
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?9? = 2K,V senfcost — pgMgH (senipcosd — senfcosy)) = 0 (3.68)
OF
50 = 2K,V senfcost — g MsH[sen(y — 0)] (3.69)

Usando algumas propriedades trigonométricas, a equagao [3.70| é obtida.

IJ’OMSH
K,V

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

sen(20) = sen(8 — 1) (3.70)

/’LOMSH
KV

Portanto, o valor de H ¢ dado pela equacao |3.72

sen(20) = —

senf (3.71)

H=-— cosf (3.72)

,UOMS
E possivel concluir, pelo grafico de energia total versus 6 (figura , que

existem dois minimos para campos menores que Hy. (54) (59).

KV
,UOMS

Considerando que o médulo de H é equivalente a Hy, é possivel observar que

H, (3.73)

este valor de campo pode girar a magnetizacao, portanto, o mesmo é conhecido como
campo coercivo. Incluindo o campo de desmagnetizacao, é dada a equacao m (54).
(64)

2K,V
,UOMS
Onde N € o fator efetivo de desmagnetizacao da particula na direcao de M.

Hy,

- Nest (374)

Na condic¢ao de ¢ = 0 ( H aplicado ao longo do eixo de anisotropia), temos

trés solucgoes possiveis listadas abaixo.

e =0

_ N()MSH)

e ) = arccos ( TN

e =rm

A segunda solucao representa a posicao de maximo, com energia F,,... A

equacao [3.75| possibilita a obtencao do campo minimo que, a T" = 0K, permite a in-
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versao da magnetizacao. Esse campo é exatamente Hj, que na auséncia de campo de
desmagnetizagao ¢ dado pela equacao [3.76] (54) (19).

MOMSH)
cos< Y <1 (3.75)
2K,V
H, = 3.76
A (370

O angulo 0 para energia maxima (F,,..) é representado pela equagao .

o _/’LOMS/H
0 = arccos ( YA ) (3.77)

Substituindo a equagao na equagao (com 9 = 0), é obtida a expressao
para energia maxima (equacao |3.78)).

/"LOMSH

E =K 2
maz 1Vsen 2K,V

“OMsH)] (3.78)

2K4V

arccos (— ﬂ — poM;cos [arccos (—

Fazendo o uso de algumas identidades trigonométricas, podemos expressar

Ernee pela equagao [3.79]

po M H )2 < po M H )
E =K 1-— MH (- )
mazx 1V [ < 2K1V + HoiVls 2K1V (3 79)

Para valores de § = 0 temos: |E(0 = 0)] = |E(0 = )| = poMsH. Sendo
AFE = Epq, — |E(8 = 0)], obtemos a equagao [3.80]

qusH>] (quSH>2
2K,V 2K,V

Utilizando a expressao para Hj, (equa¢ao[3.76), é possivel obter a equacao [3.81]

AE = K,V [1 - ( (3.80)

H 2
AE =KV <1 — ) (3.81)
Hy,

O campo que inverte a direcao de magnetizagao da particula é conhecido como
campo de comutagao ou chaveamento (Hyy,). Se Hj, é aplicado no sentido oposto ao da
magnetizacao, M gira, portanto, temos que Hy, = Hy. (54).

A curva de (Hyp) com 9 pode ser utilizada para caracterizar a anisotropia da

) i _— (o - OE2(0
particula, para obter a condicao de equilibrio estavel é necessario que 895 ) = . (54).

Seguindo o mesmo procedimento do inicio desta secao, a equagao [3.82|é obtida.

,LLOMSH

cos(20) = — T
1

senf) (3.82)
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Sabendo que tg(20) = sen(26)/cos(20), utilizando a equagao [3.71} é possivel

obter a expressao abaixo.

tq(260) = 2tg(6 — 1) (3.83)

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

sen(26) com cos(20) e resolvendo para H,g,, obtemos a equacao [3.85)

Hj,
Hcom - (S€n2/3w —+ 6052/3w)3/2 (384)
o3 — . & T
004K /%
02 Hl 4N Te=14K |
01 |- “/ \ .
e AN
T O yl\ .
E 4
01 \\ /// i
0z -
03 1 I ‘.'1 : 1 i
03 02 01 0 01 02 03
roHy (M

Figura 28 — Curvas de campo de comutagao versus angulo (astréides), para uma

nanoparticula de Co a diferentes temperatura.
Fonte:Wernsdorfer, 2002. (65])

E possivel notar que H,,,, satisfaz a condicao de comutagao da magnetizacao
e é descrito por uma curva denominada astréide (figura [28). (65

Dessa forma, é possivel obter a curva de Hy,/Hg(¢ : 0 — 27) através da
medigao do campo de comutacao em func¢do do angulo para uma tunica particula. (54)

(65) (64]).
3.3.9 Interacoes entre particulas

Existem diferentes mecanismos de interagao entre as nanoparticulas magnéticas
que, de forma geral, dependem das distancias entre as nanoparticulas. As interagoes dipo-
lar, de troca direta, dupla troca, super troca e troca mediada por portadores utilizando o
modelo de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) sao as mais estudadas na literatura.

(54). As interagoes dipolar e de troca serao abordadas neste trabalho.

3.3.9.1 Interagao Dipolar

A interacao dipolar magnética estd relacionada a dois momentos de dipolo

magnéticos, m; e msy, separados por uma distancia d. A equacao [3.85| representa a
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energia entres os dois momentos de dipolo magnético. (59) (52).
Ho 3

arde VTR T

Assumindo que ambos os momentos possuem valor igual a mpg = m,, (mage-

ton de Bohr), que d = 14 e que m; 11 my e m 11 d, a energia obtida é aproximadamente
0,1 MeV, equivalente a trés ordens de grandeza menor que a interacao eletrostatica, que é
de 0,1 eV. Os célculos indicam que essas interacoes podem ser desconsideradas se compa-
radas com as interacoes de troca, decorrentes de interacao Coulombiana entre os elétrons
(camada incompleta) dos fons vizinhos e do principio de exclusao de Pauli. A interagao di-
polar é muito fraca, o que indica que a mesma nao pode ser responsavel pelo ordenamento
magnético. Contudo, nanoparticulas no regime superparamagnético ou com momento de
ordem de 10®mp, podem ter seu ordenamento magnético fortemente influenciado pelas
interacoes dipolares, ocasionando um fator de impacto consideravel em suas propriedades

magnéticas. (60) (12).

3.3.9.2 Interacao de Troca

Esse tipo de interacao é responsavel direta pelo ordenamento magnético, pois
possui uma intensidade maior e origina o alinhamento dos spins de forma paralela ou
antiparalela, estando intimamente relacionada ao principio de exclusao de Pauli e as
interagoes eletrostéticas. (67) (53).

O principio de exclusao de Pauli impoe que a funcao de onda total de dois
elétrons, com spins S; e Sy seja antissimétrica, sendo o produto de uma funcao espacial
com outra funcao associada ao estado de spin. Dessa forma, se a funcao espacial for
simétrica, os spins devem ser obrigatoriamente paralelos, para garantir a antissimetria da
funcao de onda total, da mesma maneira, quando a fungao espacial for antissimétrica, os
spins devem ser paralelos. Na situacao em que os spins sao paralelos ou antiparalelos, a
diferenca entre as energias eletrostaticas esta relacionada com a energia de intercambio
de Heisenberg e depende dos estados dos spins. (68) (12). A energia é dada pela equagao
9,30

Upp = —2J15S1 - Sy (3.86)

Onde Jp5 representa a constante de intercambio, associada as distribuigoes
eletronicas dos atomos e de sua distancia. A interagao eletrostatica diminui conforme
a distancia aumenta, o mesmo acontece com a constante de intercambio. (I8)). Para

materiais ferromagnéticos, o estado de minima energia estd relacionado com dois spins
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paralelos, logo o valor de Jy5 € positivo. Para valores negativos de Ji2, 0 estado de minima
energia corresponde a dois spins antiparalelos, caracterizando o antiferromagnetismo e o

ferrimagnetismo. (I8) (53) (67).
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serao discutidos o processo de sintese dos nanocompositos e a
fundamentagao tedrica das técnicas utilizadas para caracterizagao magnética e estrutural

das amostras.
4.1 Sintese do nanocompésito PANI-vFe;03

O método utilizado para preparacao dos nanocompositos de PANI-yFe,O3 foi
o mesmo descrito por Aratjo e seus colaboradores. (11)). Os éxidos foram sintetizados por
método quimico (69) pelo Laboratério de Polimeros Nao Convencionais do Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco; foram obtidas amostras de maghemita
sintetizadas a temperatura ambiente e a 10 °C, com tamanhos de cristalito da ordem de 7
e b nm, respectivamente. O trabalho também contou com a colaboracao do Laboratoério
de Sintese e Caracterizacao Nanomateriais da Universidade Federal do Ceara, que dis-
ponibilizou éxidos obtidos pelo método Sol-Gel proteico (70) (71)), com uma amostra de
tamanho de 8 nm. No processo de polimerizacao, as nanoparticulas de vFe;O3 foram
misturas com uma solucao de anilina. A reacao de sintese se dd a 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 polimerizacao € iniciado, a solugao adquire
uma coloragao verde até se tornar verde escura. Em intervalos de tempos regulares, uma
porcao da solucao é retirada e a partir dela o nanocompésito é obtido. Em seguida, os
nanocompositos sao lavados pelo menos trés vezes com dgua destilada e acetonitrila, obje-
tivando a eliminacao das partes que nao foram polimerizadas. Apds o processo de lavagem,

o material é seco a 60 °C em uma estufa por 3 horas para obtencao do nanocompésito em

po.
4.2 Difracao de Raios X (XRD)

Esta técnica é utilizada para fazer a identificacao das fases cristalinas, que
pode indicar a presenca de uma ou mais fases constituintes de um material, bem como a
auséncia das mesmas. Os raios X incidem na amostra cristalina e sao difratados, neste
caso, devem possuir um comprimento de onda da mesma ordem de grandeza das distancias
interatomicas do cristal. Apds serem difratados, os raios X interferem construtiva ou

destrutivamente, isso sensibiliza um detector para formar um padrao de difracao. A figura
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mostra um esquema geométrico que fundamenta a lei de Bragg. Quando as condigoes
do experimento permitem a ocorréncia de interferéncia construtiva, satisfazendo a lei de
Bragg, é possivel observar um pico de difracao. Como exemplo, a figura ilustra o
difratograma da fase FeNi com seus respectivos indices de Miller, que representam os

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

onda incidente onda difratada
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Figura 29 — Condicao para interferéncia construtiva da difracao de raios X.
Fonte:Cullity, 2001. (60])

Quando as condigoes do experimento permitem a ocorréncia de interferéncia
construtiva, satisfazendo a lei de Bragg (equacao , ¢é possivel observar um pico de
difracao. Como exemplo, a figura |30)] ilustra o difratograma da fase FeNi com seus res-
pectivos indices de Miller, que representam os planos que originaram as reflexoes. (60).
([70).

nA = 2dsenf. (4.1)

Onde:
e )\ é o comprimento de onda da radiagao incidente.

e 1 é um numero inteiro que representa a ordem de difragao.

d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl(indices de Miller) da

estrutura cristalina.

0 é o angulo de incidéncia dos raios X.

A técnica de difracao de raios X permite a obtencao de informagoes crista-
lograficas e microestruturais de uma amostra. A cristalografia fisica indica uma relacao
direta entre os parametros da cela unitéria (também associado ao volume) e as posigoes
dos picos de difracao. Pequenas variacoes nas posicoes dos picos, sugerem possiveis al-
teragoes no tamanho da cela unitaria, isso é comum nos casos de dopagem, quando o

material inicial passa por mudancas composicionais. ([70]).
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Figura 30 — Padrao de Difracao da fase FeNi.
Fonte:Martins, 2016. (70)

Uma fase caracteristica de determinada amostra possui suas proprias intensi-
dades relativas dos picos de difracao. Portanto, sao observadas diferengas significativas em
difratogramas de fases distintas, mesmo que ambos possuam parametros de rede proximos
e pertencam ao mesmo grupo espacial. Isso é justificado pela dependéncia das intensida-
des como o nimero de planos que contribuem para uma reflexao especifica, os fatores de
polarizacao de Lorentz, as posicoes atomicas, a forma de espalhamento da radiacao e a
orientagao preferencial. (60]) (70).

As larguras dos picos de difracao sao de fundamental importancia para de-
terminacao do tamanho médio de cristalito das particulas e para identificacao de fases
cristalinas ou amorfas. Os picos com alta intensidade e estreitos indicam a presenca de
uma estrutura cristalina bem definida, contudo, a presenca de picos largos e de baixa
intensidade podem indicar um material amorfo. (72)). Os tamanhos médios de cristalito e
a microdeformagao da rede sao obtidos pelos valores da largura a meia altura (FWHM).
A equacao de Scherrer pode ser utilizada para determinacao dos tamanhos médios
de cristalito. (70) (60) (73).

_ G
~ Beosb (42)

Onde:

e d[nm] é o tamanho médio de cristalito.

¢ é um fator de forma adimensional, caracteristico da morfologia do material. O

valor de K é préximo a unidade para o caso de simetria esférica.
e A\[nm] é o comprimento de onda dos raios X.

e 3 é uma grandeza adimensional que representa a largura a meia altura do pico de



65

maior intensidade.

e d[rad] é o angulo de Bragg (posicao angular do pico de maior intensidade).
4.3 Microscopia eletronica de Varredura (SEM-FEG)

O objetivo principal dessa técnica é a obtengao de informagoes morfoldgicas
e quimicas das amostras. A microscopia eletronica de varredura (SEM) permite a rea-
lizagdo de uma andlise da forma e dimensao dos graos que formam a amostra, além de
fornecer informacoes relevantes de porosidade ou densificacao. O microscopio eletronico
de varredura ¢é formado por uma coluna eletro-6ptica que gera e colima o feixe de elétrons,
um sistema de vacuo e um aparato de sinal e geracao de imagem. A figura [31|ilustra a

representagao esquematica do equipamento. (74) (70).
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Figura 31 — Representacao esquematica de um microscépio eletronico de varredura.
Fonte:Maliska, 2004. (74)

O feixe de elétrons de alta energia é originado no catodo de tungsténio aque-
cido, que é acelerado na direcao do anodo. Durante o percurso até a amostra, o feixe
de elétrons é reduzido a aproximadamente 100 angstrons pelas lentes magnéticas conden-
sadoras. O sistema possui uma corrente ajustavel que pode ser aplicada a uma bobina
de deflexao, isso possibilita o movimento do feixe de elétrons sobre a amostra. Quando
o feixe de elétrons atinge a amostra, ocorre uma interacao com os atomos do material
que originam elétrons secundéarios, elétrons retroespalhados e raios X, que auxiliam na
formacao de imagens e na determinacao das concentragoes atomicas. Em alguns equipa-
mentos, sao utilizadas fontes FEG (Field Emission Gun), que consiste na aplicagao de

um alto potencial para gerar um feixe que por sua vez origina um campo elétrico. Isso
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viabiliza a obtencao de imagens com resolugao melhorada, devido a utilizacao de uma

maior densidade de corrente por unidade de drea. (74) (75) (70).
4.4 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A magnetometria de amostra vibrante (VSM) permite a anélise de importantes
propriedades magnéticas do material, como magnetizacao de saturagao, campo coercivo,
magnetizagao remanente ou residual e o ciclo de histerese. O magnetometro é constituido
por bobinas de um eletroima que recebe corrente elétrica de uma fonte, isso gera um
campo magnético na regiao onde a amostra estd localizada. A magnetizagao da amostra
possibilita o surgimento de um campo magnético induzido que pode ser identificado por
sensores. Através de uma modelagem tedrica, as informagcdes fornecidas pelo campo indu-
zido possibilita a obtencao do momento magnético da amostra para cada valor de campo
aplicado. (70).

No magnetometro de amostra vibrante, o material é fixado na extremidade
de uma haste rigida e a extremidade oposta ¢ fixada a membrana de um alto-falante. E
aplicada ao material uma determinada frequéncia de vibracao, que produz uma tensao al-
ternada induzida nas bobinas de deteccao com o mesmo valor para frequéncia. A vibragao
do material gera campos AC cujos sinais sao convertidos em valores de magnetizagao apds
calibracao. A figura |32| ilustra de forma esquemaética um magnetometro de amostra vi-
brante. (76]) (70)).

bobinas

captadoras bﬁj campo

m ético
e, *”l a2gn
AN
7 amostra
Figura 32 — Representacao esquemédtica de um magnetometro de amostra vibrante.
Fonte:Sampaio, 2000. (76)
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4.5 Magnetizacao a campo baixo

A magnetizacao a campo baixo pode ser analisada através de duas medidas
que geralmente sdo realizadas em conjunto, ZFC (resfriamento a campo zero) e FC (res-
friamento de campo). Na medida ZFC a amostra estd inicialmente desmagnetizada e,
sem a presenca de campo magnético externo, o material é resfriado. Apds este processo,
um campo de baixa intensidade é aplicado no sistema e uma medida de magnetizagao é
realizada aquecendo a amostra. Considerando que a amostra estava inicialmente desmag-
netizada, os momentos magnéticos sao congelados em direcoes aleatorias, impedindo que
o baixo campo aplicado alinhe esses momentos. Contudo, os momentos sao descongelados
gradativamente devido ao aumento da temperatura do sistema, assim, os mesmos sao
alinhados pelo campo magnético externo, aumentando a magnetizacao. Quando o mate-
rial atinge uma temperatura especifica T, a energia térmica supera a energia magnética
relativa ao campo externo, sendo assim, os momentos voltam a se orientar em diregoes

aleatérias. A figura |33|ilustra a curva de ZFC. (66).

-

Figura 33 — Curvas de magnetizagao a campo baixo (ZFC/FC).
Fonte: Vieira, 2013 (66)

Na andlise de FC, o campo magnético é aplicado antes do resfriamento do
material, orientando os momentos no sentido do campo. Dessa forma, é possivel estu-
dar o momento da amostra conforme a redugao de temperatura do sistema (a uma taxa
constante, atingindo uma temperatura baixa). Como no inicio do ZFC, os momentos
magnéticos sao congelados, porém, tendem a possuir o mesmo sentido do campo inicial-
mente aplicado. As duas técnicas sao aplicadas em conjunto, conforme mostra figura |33

(66).
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Conforme ja mencionado, a temperatura de bloqueio Ts indica o ponto de
maior magnetizagao na medida de ZFC. Além disso, é possivel observar na figura
um ponto de superposicao das curvas indicado por T7g, conhecido como temperatura de
irreversibilidade, a partir do qual as particulas entram no regime superparamagnético.
Além disso, usando a equacao |3.53| é possivel determinar os valores de anisotropia efetiva

(E,) e da constante de anisotropia efetiva (K.r¢). (77) (78) (66) (79).
4.6 Delta de Henkel (M (H))

A microestrutura dos materiais magnéticos influenciam diretamente em suas
propriedades magnéticas macroscépicas, que também podem ser fortemente relacionadas
com as interacoes entre as particulas, em geral, bastante dificeis de serem calculadas.
Neste cendrio, a andlise do delta de Henkel (M) pode ser utilizada para investigar as in-
teracoes e seus respectivos efeitos nos materiais magnéticos, tendo como base as curvas de
remanencia da amostra, que é uma consequéncia natural da irreversibilidade do processo
de magnetizagao. (60).

Existem duas curvas principais de remanéncia que caracterizam os processos de
magnetizacao e desmagnetizacdo. A curva de magnetizacao remanente isotermal (IRM),
¢ denotado por Mg(H) é obtida pela magnetizagao progressiva da amostra, onde a mag-
netizacao remanente é medida em um numero especifico de pontos durante o processo,
quando a saturagao for atingida, a remanéncia é denominada de Mg(o0). O outro processo
é caracterizado pela curva de desmagnetizagao remanente (DCD), denotada por Mp(H),
que é obtida pela desmagnetizacao progressiva de uma amostra inicialmente saturada,
com a aplicacao dos campos reversos, até que a saturacao da amostra seja novamente
atingida, porém, no sentido contrario. 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 magnetizacao remanente do material é medida. Apds
este processo, sao aplicados e retirados campos sucessivamente maiores, com a medicao
do momento remanente logo apds a acao dos campos. Os campos sao positivos na curva
IRM (figura [34] (a)) e negativos na curva DCD (figura [34] (b)). (66).

A relagao de Wohlfarth é utilizada para representar a dependéncia das duas
curvas de remanéncia com as interagoes entre as particulas. Considerando particulas nao

interagentes, como monodominios magnéticos, é possivel utilizar a relacao representada

pela equagao [£.3] (80) (8I) (82).

mp(H) = 1 — 2mp(H) (4.3)
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(a) (b)

Figura 34 — Curvas de IRM (a) e DCD (b).
Fonte: Vieira, 2013 (60)

Onde H é o campo aplicado; mp(H) e mgr(H) sao as normalizagoes de Mp(H)
e Mr(H) em relagdo a Mpg(o0), em outras palavras, mp(H) = Mp(H)/Mgr() e a
normalizagao de mgr(H) é dada por mgr(H) = Mgr(H)/Mg(oo). Contudo, se o sistema
possuir interagoes entre as particulas, a relagdo entre mp(H) e mgr(H) apresentam um
desvio em relagao a teoria acima, por conta das interagoes. (66).

O grafico do delta de Henkel pode ser utilizado para analisar os efeitos dessas
interagoes, sendo baseado na equacao [£.4] (83).

SM = mp(H) — [1 — 2mp(H)] (4.4)

O inset da figura |35 representa o grafico para o delta de Henkel para as amos-
tras de CoFes0y. Os valores negativos de 0 M (H) significam predominéancia da interacao

dipolar, desmagnetizante. Os valores positivos indicam a predominancia da interagao de

troca, magnetizante. (84]) (85) (86).
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Figura 35 — Curvas do delta de Henkel (0 M (H)).
Fonte: Soares, 2011 (86)

E observado que os valores de M (H) ficam cada vez mais negativos conforme

a razao core-shell é reduzida (as letras de A-E indicam nanopos de ferrita de cobalto
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dopados). Este comportamento indica a presenga de interagdes de troca, magnetizantes,
que podem ser estudadas pela diferenga entre os valores de M (H) dos nanopds e da
ferrita pura de cobalto. Os valores dessa subtracao do delta de Henkel é observado na
parte principal da figura . (86).

Existe uma representacao alternativa do delta de Henkel que relaciona dire-
tamente mp(H) e mg(H) (grafico de Henkel). (87). A figura [36| contém trés relagoes
de magnetizacoes remanentes (cada), a curva pontilhada representa a particula sem in-
teragdo. As curvas abaixo da linha demarcada (a) indicam as interagoes desmagnetizantes
e acima da linha (b) indicam interagoes magnetizantes. (66). Uma amostra composta por
particulas nao interagentes apresentaria um grafico de Henkel coincidente com a linha
diagonal entre os pontos (0,1) e (1,-1), como ilustra a figura Novamente, a curva
positiva indica interacao de troca dominante e a curva negativa indica a dominancia de

interagoes dipolares. (66]).

{} m IMR :l.

(b)

Figura 36 — Graficos de Henkel.
Fonte: Vieira, 2013 (66)
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5 MATERIAS E METODOS

5.1 Processo de polimerizacao

Conforme mencionado na secao 4.1, foram utilizados 6xidos sintetizados por
método quimico (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 polimerizacao sao

descritas abaixo.

e Aproximadamente 0,10g de amostras de maghemita foram depositados em um tubo
de ensaio com 6,0 ou 3,0 mL de uma solucao acida de sulfato de anilina, cuja

concentragao é de 1 mol/L e a anilina 0,5 mol/L em dgua.

e A solugao foi colocada num agitador (modelo IKA) com uma frequéncia de 1000
rpm durante 3 horas e meia e a cada 30 minutos foi retirada uma aliquota solugao.
As amostras ficaram submetidas a agao de luz UV, cujo comprimento de onda é de

375 nm.

e Apos sairem do agitador, os nanocompdésitos sao colocados em repouso, para preci-
pitagao do pé que contém as nanoparticulas, um ima pode ser utilizado para otimizar
o processo de decantacao. Cada amostra foi lavada trés vezes com agua destilada
e acetonitrila até que a solucao sobrenadante fique transparente. Apds a lavagem o
po é separado da parte liquida, sendo seco a 60 °C em uma estufa por um periodo
de 3 horas.

A figura ilustra o aparato experimental utilizado no processo de polime-

rizagao.

Figura 37 — Aparato experimental para sintese dos nanocompésitos.
Fonte: Monsalve, 2017 (12))

Para o controle da temperatura de reacao de sintese, foi utilizado um con-

trole de temperatura modelo Scientific Instruments 9700, acoplado a um amplificador de
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poténcia, este tltimo construido na oficina mecanica do DF - UFPE. A figura |38 mostra

um esquema do controle de temperatura utilizado.

Controle de temperatura
Entrada Salda auxiliar .| Amplficadaor
do sensar de volkagem 7| de poténcia
w i
) i Resistencia | |
. = —| Termopar agquecedora |
GPIB
i
L]
PC

Figura 38 — Representacao esquematico do controle de temperatura.
Fonte: Monsalve, 2017 (12))

A figura [39 ilustra o porta amostra onde sao colocados os tubos de ensaio nos
quais sao colocados as solugoes para sintese dos nanocompositos, o termopar e a resisténcia
aquecedora. A saida de voltagem do controlador de temperatura estd entre 0 e 10 Vp¢,
que foi usado para o controle do amplificador de poténcia, o iltimo é responsavel por
alimentar a resisténcia aquecedora. A poténcia maxima liberada por esse sistema é 50

watts.

4
i e & L
Y=

Figura 39 — Porta amostra.
Fonte: Monsalve, 2017. (12])
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5.2 Difracao de Raios X

As andlises de difragao de raios X foram realizadas na Universidade Federal
do Ceara, pelo Laboratério de raios X, coordenado pelo Prof.Dr.José Marcos Sasaki. O
equipamento utilizado foi o difratometro XPert Pro MPD para amostras policristalinas
da Panalytical, ilustrado pela figura [I0] O programa X'Pert HighScore (Panalytical)
foi utilizado para indentificacao das fases cristalinas das amostras, com a utilizacao do
banco de dados JCPDS-ICDD versao 2003 e Crystallography Open Database versao 2016,
e para a realizacao do método de refinamento Rietveld, que sera detalho na secao 5.3.
Os parametros da andlise foram uma varredura angular de 10 a 120°, com um passo de
0,013° e 67,320 segundos por passo. O sistema é constituido por: tubo de cobalto, filtro
de niquel, fenda Soller de 2,3° (0,04 rad), fenda divergente, mascara de 15 mm, amostra,
fenda receptora aberta para utilizacao de 3,347° monocromador de grafite e detector PSD.
(I70).

Os tamanhos de cristalitos foram calculados por meio da equacao de Scher-
rer([{1.2). O valor de FWHM (largura a meia altura do pico de maior intensidade) foi obtido
através de um ajuste no pico de difragao de maior intensidade a uma funcao Gaussiana,
utilizando o programa Origin Graphics Pro 9. O comprimento de onda () da radiagao
foi de 0,174 nm e o valor da constante morfolégica (K') foi uma unidade, considerando a

simetria esférica das particulas.

Figura 40 — Difratometro modelo XPert Pro MPD da Panalytical.
Fonte: Laboratério de Raios X (UFC), 2016

5.3 Método de refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld é utilizado na obtencao dos padroes de di-
fracao de raios X. O procedimento permite a determinacao precisa dos parametros de
rede, das concentracoes das fases cristalinas, das posicoes atomicas, do volume da célula

unitdria, dos angulos interatomicos e da ocorréncia de orientacao preferencial. Além
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disso, o método também auxilia na obtencao do tamanho médio de cristalito e da micro-
deformacao. No decorrer do refinamento, os parametros associados a estrutura cristalina e
a funcao de perfil dos picos sao ajustados, sendo que o tltimo possibilita a obtenc¢ao de in-
formagoes microestruturais do material. O método consiste na minimizacao das diferencas
entra a intensidade calculada (Y,;) e a intensidade observada (Y,;), pelo refinamento dos

parametros da equacio (88)) (R9) (70).

Yoi = brsi D56 D TnoLono| Fuo” Groitingi Prs + Yo (5.1)
o

Onde:

¢rsi € a rugosidade superficial;

e S, ¢ o fator de escala;

o J, ¢ a multiplicidade da reflexao;

o L,us ¢ o fator de Lorentz e de Polarizacao;

o [}, ¢ o fator de estrutura;

o Gy ¢ a funcao perfil;

® a4 ¢ a fungao para corrigir a assimetria;

e P4¢ a funcao para corrigir a orientagao preferencial;
e Y}, é a intensidade da radiacao de fundo.

A convolugao das fungoes de Gauss e de Lorentz fornece a fungao Pseudo-Voigt,
que pode ser utilizada para o refinamento do perfil dos picos de difragao, isso possibilita

a realizagao das anélises isotrdpicas e anisotrépicas de crisalito e microdeformagao. (90).
5.4 Medidas magnéticas

As andlises de magnetizagao foram realizadas no Magnetometro de Amostra
Vibrante modelo MicroSense EV7 do Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Pernambuco. O equipamento é visualizado na figura A1} As curvas de histerese fo-
ram obtidas a temperatura ambiente com um campo magnético maximo de 17 kOe. O
grafico para o delta de Henkel foi obtido através das medidas de Magnetizacao Remanente
Isotérmica (IRM) e Magnetizagdo Remanente Desmagnetizante (DCD), a primeira com

o campo maximo 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 6xidos puros,
submetido a um intervalo térmico entre 110 e 450 K, com aplicacao de um campo de

magnitude de 100 Oe.

Figura 41 — Magnetometro de Amostra Vibrante modelo MicroSense EV7.
Fonte: MicroSense

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

As analises de microscopias eletronicas de varreduras foram realizadas no Labo-
ratério de Microscopia da Universidade Federal de Pernambuco, o equipamento utilizado
foi o microscépio MIRA3 da Tescan, o mesmo estd ilustrado na figurafd2l Os 6xidos puros

de maghemita foram submetidos as analises com magnificagoes de 96500 e 116000 vezes.

Figura 42 - MEV-FEG MICAS3.

Fonte: Tescan
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentados os resultados referentes as propriedades es-
truturais e magnéticas dos nanocompoésitos de maghemita (yFey03), cuja sintese foi dis-
cutida anteriormente. Cada secao ird apresentar as discussoes de cada série de amostras,
bem como a interpretacao dos resultados experimentais. A Secao 6.1 mostra os resulta-
dos referentes aos 0xidos puros de maghemita, sintetizados a temperatura ambiente e a
10 °C pelo Laboratoério de Polimeros Nao Convencionais da UFPE, as amostras foram
submetidas as medidas de magnetizacao, delta de Henkel, difracao de raios X, microsco-
pia eletronica de varredura e FC/ZFC. As primeiras séries de amostras polimerizadas sao
estudadas na secao 6.2, com o uso de 6 mL de polianialina, com temperatura de sintese
de 40 e 60 °C, as amostras foram submetidas as andlises de difracao de raios X, mag-
netizacao e delta de Henkel. A secao 6.3 indica os resultados referentes ao processo de
polimerizagao com a reducao da quantidade de polianialina para 3 mL, sendo esta a tnica
variavel diferente em relagao ao processo descrito na se¢ao 6.2. Finalmente, a secao 6.4 faz
um estudo das séries de amostras cujo 6xido puro de maghemita foi sintetizado através do
método Sol-Gel proteico, pelo Laboratério de Sintese e Caracterizacao de Nanomateriais
da UFC, cuja temperatura de sintese do 6xido puro foi 300 °C. Os nanocompdésitos foram
preparados com 6 mL de polianilina a 40 °C; as amostras foram submetidas as anélises
de difragao de raios X, magnetizagao e delta de Henkel. Os resultados obtidos, sempre

que necessario, serao comparados aos demais métodos de sintese para o nanocomposito

(PANI — yFey03), descritos no capitulo 2.
6.1 Ozxidos puros

Nesta secao serao discutidos os resultados relativos aos 6xidos de ferro pu-
ros(obtidos antes do processo de polimerizagao), sintetizados por método quimico (69)
pelo Laboratério de Polimeros Nao Convencionais da Universidade Federal de Pernam-
buco, coordenado pelo Professor Dr. Celso Pinto de Melo. Foram preparadas duas amos-
tras, uma sintetizada a temperatura ambiente e outra a 10 °C. Também serao discutidos
os resultados relacionados aos 6xidos de ferro sintetizados a 300 °C pelo método Sol-Gel
Proteico pelo Laboratério de Sintese e Caracterizacao de Nanomateriais da Universidade

Federal do Ceard., coordenado pelo Professor Dr. José Marcos Sasaki.
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6.1.1 Difracao de Raios X

A figura ilustra o difratograma do 6xido puro sintetizado a temperatura
ambiente. Foram identificados os picos de difragao caracteristicos da maghemita (yFesO3)
(COD:9006316) com uma pequena fracao da fase de goethita (aF'e0OH) (COD:9011412).
O refinamento Rietveld também ¢ indicado pela figura indicando uma concentragao
das fases cristalinas de 97% de maghemita e 3% de goethita. O procedimento foi bem

sucedido, visto que os indicadores estatisticos apresentaram valores satisfatérios, com
x2=1,2.

lobs
i —— |calc
—— Iback
—— lobs - Icalc
I yFe,O, (COD: 800316)

| oFeOOH (COD: 9011412)

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26(%)

Figura 43 — Difratograma e refinamento Rietveld do 6xido sintetizado a temperatura
ambiente.

O tamanho de cristalito foi calculado pela equacao de Scherrer . O valor
da FWHM (largura a meia altura do bico de maior intensidade (5)), foi de 1,59 e do
angulo de Bragg para difragao (6) foi de 20,9°. Com os respectivos valores, o tamanho de
cristalito calculado foi de 7 nm.

O difratograma e o refinamento Rieteveld do éxido puro sintetizado a 10 °C
sao ilustrados pela figura [44] Os resultados indicam a presenga de duas fases cristalinas,
maghemita (yFey03) (COD:9006316) e goethita (Fely) (COD:9011412). O refinamento
indicou uma concentracao de 50% para cada fase cristalina com indicadores estatisticos
satisfatérios, com x? = 1,2. Utilizando o valor de FWHM () do pico de maior intensidade
igual 2,078 e do angulo de Bragg para difragao (6) igual a 20,99°, 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 6xido sintetizado & temperatura ambiente. (70) (71)) (91)).

lobs
—— |calc
H —— |back
—— |obs - Icalc
| yFe,O,(COD: 9006316)

| oFeOOH (COD: 9011412)

Intensidade(u.a)

I |
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Figura 44 — Difratograma e refinamento Rietveld do 6xido sintetizado a 10 °C.

A figura |45 ilustra o difratograma e refinamento Rietveld do 6xido puro sin-
tetizado a 300 °C pelo método Sol-Gel Proteico. A amostra possui duas fases cristalinas,
maghemita (COD:9006316) e hematita (aFey03) (ICSD: 82135), cujas concentragoes ob-
tidas pelo método de refinamento Rietveld sdo de 76 e 24 %. O valor estatisco calculado
foi x? = 0,9, indicando que o procedimento foi bastante satisfatério. O tamanho médio
de cristalito obtido foi 8 nm. E possivel observar que o tamanho de cristalito é alterado
conforme as condicoes caracteristicas de cada método de sintese, tendendo a crescer com

o aumento da temperatura de trabalho, conforme previsao da literatura. (70) (71) (91)).
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Figura 45 — Difratograma e refinamento Rietveld de yFe,O3(M) sintetizada a 300 °C.

6.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-FEG)

A figura [6] mostra a micrografia do 6xido puro sintetizado & temperatura
ambiente com escala de 200 nm. E possivel observar que o material nao possui morfologia
bem definida, porém, apresenta alguns graos aproximadamente esféricos. E considerando
a escala do MEV, temos a presenca de aglomerados menores que 20 nm. Para observar
graos ainda menores, seria necessaria uma Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).

Os o6xidos apresentaram importantes diferencas morfolégicas de acordo com a
temperatura de sintese, indicando a sensibilidade de tais sistemas com o efeito térmico.
Os resultados indicaram que temperaturas de sintese menores propiciam o surgimento de
particulas com tamanhos menores e morfologia esférica bem definida. Outras propriedades
também irao apresentar diferencas significativas, principalmente apds a polimerizacao,
visto que as reagoes devem ocorrer na superficie das particulas na medida em que o
tamanho das mesmas é reduzido e a razao superficie/volume aumenta.

A micrografia do éxido puro sintetizado a 10 °C ¢é visualizada na figura [47]
com escala 200 nm. A imagem indica que as particulas possuem forma bem definida, com
morfologia esférica. Sao observados alguns aglomerados de graos menores que 10 nm,

comparados com a faixa de tamanho do MEV.
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Figura 46 — Micrografia do 6xido sintetizado a temperatura ambiente, com magnificagao
de 116000 X.
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Figura 47 — Micrografia do 6xido sintetizado a 10 °C, com magnificagao de 116000 X.

6.1.3 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao dos 6xidos puros sintetizados a temperatura ambi-
ente e a 10 °C sao mostradas na ﬁgura E possivel notar um aumento da magnetizacao
maxima com a temperatura modificada na sintese do material. A explicacao dessa ob-
servacao tem relacao com o tamanho de cristalito, que é menor para a amostra sintetizada
a 10 °C. As curvaturas na superficie das nanoparticulas sao bem maiores nas particulas de

menor tamanho, isso ocasiona desordens na orientacao do cristal, que explica o decréscimo
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de M4, na medida em que o tamanho de cristalito é reduzido. (92). Os valores para
a magnetizacao maxima M,,,, campo coercivo Ho e magnetizacao remanente Mp sao

indicados na tabela 2l

60 T T T T
| | ——10°C
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Figura 48 — Curvas de magnetizacao para 6xidos puros sintetizados sob temperaturas
distintas.

Tabela 2 — Valores de M, 4., Ho € Mg.
Temperatura de sintese M., (emu/g) He(Oe)  Mpg(emu/g)
Ambiente 44,5 1,0 0,3
10 °C 30,7 1,5 0,2

O resultado das medidas de magnetizacao a 100 Oe (ZFC/FC) para o éxido
puro sintetizado & temperatura ambiente pode ser observado na figura[d9 A temperatura
de bloqueio (7}) obtida foi de 220 K e o valor para a temperatura de irreversibilidade (7},
foi de 370 K, a partir da qual as particulas entram em regime superparamagnético. A
figura , indica as medidas de ZFC/FC para os 6xidos sintetizados a 10 °C, a temperatura
de bloqueio obtida foi de 360 K e a temperatura de irreversibilidade observada foi de 410
K. E possivel observar que ambos os valores de temperatura decrescem com o tamanho

de cristalito e sdo dependentes da distribuicao de volume da particula. (93) (94).
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Figura 49 — ZFC/FC do éxido sintetizado a temperatura ambiente sob a¢ao de um
campo magnético de 100 Oe.
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Figura 50 — ZFC/FC do éxido puro sintetizado a 10 °C sob agao de um campo
magnético de 100 Oe.

Considerando a equacao [3.53 é possivel calcular os valores de anisotropia
efetiva (E,) e da constante de anisotropia efetiva (K. sf). Os valores de Ty, E, e K ff sao

indicados na tabela Bl

Tabela 3 — Valores de Ty, E, e K.rs das amostras 7Fe;O3(AMB) e 7Fe03(10) .
Temperatura de sintese  T,(K) FE,(1072°J)  K.;r(10°J/m?)
Ambiente 220 7,6 4.8

10 °C 360 124 17,5

O aumento da temperatura de bloqueio e da anisotropia com a diminuicao da
temperatura de sintese pode ser um indicativo do aumento da interacao dipolar, visto que
o tamanho médio de cristalito diminui. (66]) (77) (78) (79).

E possivel observar que as curvas ZFC e FC se separam em uma temperatura
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maior para o éxido sintetizado a 10 °C, isso pode ser explicado pelo aumento da largura
da distribuigao de tamanhos dos graos. Conforme indica as curvas de ZFC e FC o é6xido
obtido a 10 °C deve possuir uma distribuicao de tamanhos menor que o observado para o
oxido sintetizado a temperatura ambiente, visto que o intervalo entre as temperaturas T;,.,
e T, é menor. O efeito causado pela distribuicao 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 particulas sé serd desbloqueada acima do méximo da curva ZFC (em
temperaturas mais altas). As particulas bloqueadas aleatoriamente nao contribuem para
o aumento da magnetizacao na curva ZFC, porém, podem ter uma contribui¢ao na curva
FC, pois estarao desbloqueadas e sofrerao um resfriamento com a aplicagao de um campo
H. Dessa forma, se o tamanho de cristalito nao sofre grandes variacoes na amostra, as
particulas serao desbloqueadas em um menor intervalo de temperatura, contribuindo de

forma equivalente para magnetizagao nas curvas ZFC e FC. (95).
6.2 Amostras Polimerizadas - 01

Todas as amostras foram polimerizadas pelo processo descrito na secao 5.1.
Nesta secao serao apresentados os resultados referentes aos nanocompositos sintetizados
a partir dos 6xidos obtidos por método quimico (69), cujas propriedades foram estudadas

na se¢ao anterior. A nomenclatura de cada série de amostras é expressa abaixo.

e APANI40: oxidos sintetizados a temperatura ambiente e polimerizados a 40 °C.
e APANI6G0: 6xidos sintetizados a temperatura ambiente e polimerizados a 60 °C.
e PANI40: é6xidos sintetizados a 10 °C e polimerizados a 40 °C.

e PANIG0: 6xidos sintetizados a 10 °C polimerizados a 60 °C.

6.2.1 APANI40

A figura p1] ilustra os difratogramas da série de amostras polimerizadas a 40
°C, cujo 6xido inicial foi yFesO3(AMB). Antes do procedimento de polimerizacao, é
possivel observar que a amostra é composta por uma fase de maghemita (97%) e go-
ethita (3%) . Conforme a reagao ocorre, é possivel observar um aumento da concentracao
de goethita e uma redugao consideravel na concentracao de maghemita com o tempo
de reacao. Em 60 minutos, ocorre a formacao de uma fase de jarosita de hidrogénio

((H30)Fe5t(S04)2(OH)g), possivelmente associada aos elementos contidos no polimero.
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Figura 51 — Difratogramas para as amostras da série APANI40 sob irradiacao UV (365
nm) para diferentes tempos de reac¢ao. (a)Oxido puro, (b)APANI4060:60 min,
(¢)APANI40120:120 min, (d)APANI40210:210 min.

A variagao das concentracoes das fases cristalinas foram obtidas pelo método
de refinamento Rietveld, sendo ilustrada na figura 520 E notério que a concentracao da
fase cristalina de maghemita diminui com o tempo de reacao enquanto que a fase de
goethita aumenta. Dessa forma, a tempo de exposi¢ao ao polimero 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 reagao. (12)). Isso pode ocorrer devido ao método
de sintese utilizado, na qual uma pequena porcao de goethita ja era encontrada no éxido
puro. A tabeladmostra os valores de tamanho de cristalito da série de amostras APANI40,
calculados através da equagao de Scherrer. E notério o aumento do tamanho de
cristalito com o tempo de reacao, esse comportamento pode estar diretamente associado
aos mecanismos relacionados a energia superficial e coalescéncia das particulas. Medidas
de microscopia eletronica de transmissao poderiam ser realizadas para uma avaliagao mais

detalhada deste efeito. (96]).
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Figura 52 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série APANI40.

Tabela 4 — Valores do tamanho de cristalito das amostras APANI40.

Amostra  Tempo de reagao (min) Tamanho de cristalito (nm)
Oxido puro ZEro 7
APANI4060 60 10
APANI40120 120 12
APANI40210 210 18

A figurapd|ilustra as curvas de magnetizacao para série de amostras APANI40.
E possivel observar que o valor da magnetiza¢ao méaxima (M,,,,) apresenta um pequeno
aumento em relacao ao 6xido puro até 30 minutos, apds isso, decresce com o tempo de
polimerizagao, exceto entre 60 e 90 minutos, onde é possivel notar um leve aumento. A
diminuicao da magnetizacao com o tempo de reacao pode ser atribuido ao aumento da
massa magneticamente inerte associado a acao do polimero e também ao crescimento
da concentragao da fase de goethita na amostra, que apresenta valores de magnetizacao

menores que a maghemita.
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Figura 53 — Curvas de magnetizacao da série APANI40 para diferentes tempos de
reagdo. Nomenclatura: APANI40(tempo de reacdo).

A diferenga basica entre os resultados apresentados neste trabalho e os das
referéncias (12)) e (11), é o tamanho de cristalito. As amostras obtidas neste trabalho
possuem uma razao superficie/volume de 4 a 6 vezes maior. A reatividade depende do
tamanho e da razao superficie/volume, que pode influenciar a estequiometria e estrutura
tanto na superficie quanto no interior dos nanocristais. (97). A magnetizacao remanente
Mp e o campo coercivo Hg estao relacionados com o tamanho de cristalito e ao des-
locamento das paredes de dominio. Nesta série de amostras o campo coercivo H¢, de
forma geral, cresce com o tempo de reagao, enquanto que My apresenta apenas pequenas
alteracoes de valor. A tabela |5|indica os respectivos valores de M, 4., Ho € Mg.

As interacoes entre as particulas podem ser analisadas a partir do gréafico do
delta de Henkel (00 (H), ilustrado pela figura [54] cuja teoria foi discutida na segao 4.6.
E possivel observar que a curva de 6M (H) é negativa, indicando a predominancia das
interacoes dipolares, responsaveis pelos efeitos desmagnetizantes, sobre as interagoesa de
troca. Subtraindo o valor do delta de Henkel do nanocompdésito d(tempo de polimerizagao)
pelos valores do delta de henkel do 6xido puro 6(0), temos a obtengao dos valores dessas
diferengas que sao expressos por 0. Dessa forma, o valor positivo da diferenca indica
o aumento da interagao de troca em relacao ao 6xido puro e o valor negativo sugere o
aumento da interacao dipolar. O inset da figura [54] ilustra a curva da diferenga d, cujos

valores sao positivos em sua maior parte, indicando o aumento da influéncia das interagoes



de troca que favorecem o estado magnetizado.
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Tabela 5 — Valores de M, ., Ho e Mg para as amostras APANI40 .

Amostra M, (emu/g) He (Oe) Mg (emu/g)

oxido 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
APANT40120 37 4 19,5 2.1
APANI40150 29,8 35,7 2,9
APANT40180 217 42,6 2.5
APANI40210 11,1 66,2 1,9
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Figura 54 — Curva M (H) (principal) e subtragao 0(inset) para série APANI60 para
diferentes tempos de reagao. Nomenclatura principal: APANI40 (tempo de
polimerizacdo). Nomenclatura inset d(tempo de polimerizagao) - §(0).

6.2.2 APANI60

Os difratogramas da série APANI60 sao visualizados na figura e as con-

centragoes de cada fase cristalina (determinadas pelo método de refinamento Rietveld)

formada no decorrer da reagdo sao observadas na figura E possivel notar que a

concentracao da fase de maghemita diminui até 90 minutos de reacao, enquanto que a

concentracao de goethita aumenta. Em 60 minutos é possivel observar a formacao da fase
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cristalina de Jarosita de Hidrogeénio, cuja concentracao aumenta em 120 minutos e € total-
mente consumida apdés 150 minutos. Em 120 minutos, é possivel observar um decréscimo
na concentragao de goethita, além do surgimento da fase cristalina de magnetita, advinda
da transformacao de maghemita-magnetita por meio da reducao dos fons Fe3t em Fe?t
presentes na superficie do material, que atuaram como agentes oxidantes da polianilina
no processo de polimerizacao. Em 150 minutos, ocorre o processo de oxidagao dos fons
Fe** da magnetita pela irradiacdo UV para formar fons Fe3*, ocorrendo a transformacao
de uma fragao do conteido de magnetita em maghemita, a outra parte foi convertida em

goethita. A partir de 180 minutos, o material é amorfo.

| Fe,0, (COD: 9005839)
+Fe.0, {COD: 500318)

| «FaOOH (COD: 8011412)
(H,0)Fe™ (S0, 1,(OH), (COD: 5007285) (a)

e A
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)
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Figura 55 — Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiacao UV
(365nm) para diferentes tempos de reagao. (a)()xido puro, (b)APANI6030:30 min,
(¢)APANI6060:60 min, (d)APANT6090:90 min, (¢)APANI60120:120 min,

(f) APANI60150:150 min, (g)APANI60180:180 min, (h)APANI60210:210 min.

A tabela[f]indica os valores calculados para o tamanho de cristalito das amos-
tras por meio da equagao de Scherrer [4.2] Diferentemente dos resultados observados por
Monsalve (I2)), o tamanho de cristalito variou com o tempo de polimerizagao, aumen-
tando até 90 minutos e diminuindo até 150 minutos. Os resultados qualitativos estao em
concordancia com a série de amostras anterior (APANI40), sugerindo que o aumento da
temperatura de sintese nao influencia no comportamento dos tamanhos de cristalito com

o tempo de reacao até 120 minutos. Contudo, temperaturas superiores a 60 °C favore-
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cem o surgimento de estruturas amorfas para tempos maiores de reacao, indicando mais

uma diferenca em relacao ao trabalho anterior, visto que as amostras amorfas sé foram

observadas a 80 °C. (12).
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Figura 56 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série APANI40.

Tabela 6 — Valores do tamanho de cristalito das amostras APANIG0 .

Amostra  Tempo de reacao(min) Tamanho de cristalito (nm)

oxido puro Zero 7

APANI6030 30 9

APANI6060 60 10
APANI6090 90 15
APANI60120 120 11
APANI60150 150 10
APANIG60180 180 amorfo
APANI60210 210 amorfo

A diferenciacao entre as fases magnetita e maghemita nao é trivial, visto que

amabas possuem uma estrutura bem semelhante e parametros de redes proximos. Neste

caso, foi necesséario realizar a quantificacao das fases cristalinas através do método de

refinamento Rietveld. A figura mostra os dados do refinamento e as fases cristali-

nas encontradas na amostra APANI60120, na qual foi possivel observar a transformacao

de fase. Os parametros estatisticos obtidos foram bastante razodveis, com x? = 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 magnetizacao da série APANI60 sao mostradas na figura [58|.
E possivel notar um comportamento da magnetizacao em funcao do tempo de polime-
rizagao semelhante ao observado por Aratjo e seus colaboradores (I1]). Até 90 minutos,
o valor decresce com o tempo, porém, em 120 minutos ocorre um aumento significativo
da magnetizacao maxima, que atinge valores superiores aqueles observados para 60 e 90
minutos.

O resultado indica a formacao de uma fracao importante de magnetita, o que
é comprovado pelos dados experimentais do difratograma ilustrado na figura [55. Apods
120 minutos, a magnetizacao volta a decrescer acentuadamente com o tempo, indicando
a formacao de goethita, conforme indicam os resultados obtidos por difracao de raios X
(figuras [55] e [56). Os valores de (Myne,), (He) e (Mg) sdo indicados na tabela [7]

Os valores de campo coercivo apresentam mudangas mais evidentes para a po-
limerizagao realizada a 60 °C. A magnetizacao remanente apresenta valores semelhantes,

proximos a zero na maioria dos casos. Os valores de Mpi sao bem menores que aqueles
obtidos por Monsalve (12)) e Aratjo (I1)).
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Figura 58 — Curvas de magnetizacao da série APANI60 para diferentes tempos de
reagdo. Nomenclatura: APANI60(tempo de reacdo).

Tabela 7 — Valores de M., Hc e Mp para as amostras APANIGO0 .
Amostra Mo (emu/g) He (Oe) Mp (emu/g)

oxido 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 M (H) das amostras da série APANI60 é mostrado na fi-
gura De forma semelhante a série APANI40, a curva de § M (H) permanece negativa
em sua maior parte, indicando a predominancia das interagoes dipolares que ocasionam
efeitos desmagnetizantes. Os valores de M (H) tendem a crescer até 120 minutos, indi-
cando possiveis aumentos das interacoes de troca, comprovados pelos valores positivos da
subtracao Henkel 6 no inset da figura Em relagao ao éxido puro, houve um aumento
da interacao de troca para tempos de reacao inferiores a 150 minutos. Para tempos superi-
ores, houve um aumento da interacao dipolar. As alteracoes de intensidade das interacoes
com o tempo de reagao devem indicar importantes transformacoes dos parametros que

influenciam cada tipo de interacao. Entre elas, mudancas da natureza fisica, evidenciadas
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por alteracoes superficiais e estruturais, e quimica, indicadas pela oxidacao ou reducao
do Fe. Além disso, a acao polimérica também pode ser um fator consideravel na predo-
minancia das interacoes, visto que as particulas devem ser revestidas por camadas cada

vez mais espessas de polimero, quanto maior for o tempo de reacao.
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Figura 59 — Curva 0 M (H) (principal) e subtragao d(inset) para série APANI60 para

diferentes tempos de reagdo. Nomenclatura principal: APANI60 (tempo de
polimerizac¢ao). Nomenclatura inset 0(tempo de polimerizagao) - §(0).

6.2.3 PANI0

A figura[60]ilustra os difratogramas referentes as amostras da série PANI40. Os
resultados indicam a presenca de duas fases cristalinas: goethita e maghemita. A variagao
da concentracao das fases cristalinas é visualizada na figura Inicialmente a amostra
era composta por 50% de maghemita e 50% de goethita. A formacao de goethita foi
favorecida com o tempo de reacao, enquanto que a concentragao de maghemita diminuiu.
Em 210 minutos é possivel observar que a amostra é composta predominantemente por
goethita (50%) . O comportamento foi semelhante ao observado para série APANI40,
porém, nao foi identificada a formagao de jarosita de hidrogénio, indicando que variagoes
no método de sintese influenciam diretamente na formacao das fases cristalinas no decorrer

da reagao, possivelmente associadas as alteracoes na superficie do material.
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Figura 60 — Difratogramas para as amostras da série PANI40 sob irradiagao UV (365
nm) para diferentes tempos de reac¢ao. (a)Oxido puro, (b)PANI4060:60 min,
(¢)PANI40120:120 min, (d)PANI40210:210 min.

Os valores do tamanho de cristalito sao indicados na tabela 8. O tamanho
médio de cristalito s6 aumentou com o tempo de reacao em 210 minutos, sendo mais
demorado, visto que a série APANI40 ja apresentou um crescimento significativo em 60
minutos. Esta diferenca deve estd associada as alteragoes estruturais, visto que a amostra
inicial apresenta maior teor de goethita, e superficiais, pois o tamanho médio de cristalito
inicial é menor e a razao supeficie/volume é cerca de 1,5 vezes maior do que as amostras

polimerizadas com o 6xido sintetizado a temperatura ambiente.

Tabela 8 — Valores do tamanho de cristalito das amostras PANI40 .
Amostra  Tempo de reacao(min) Tamanho de cristalito (nm)

oxido puro Z€ero 5)
PANI4060 60 )
PANI40120 120 5

PANI40210 210 15
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Figura 61 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série PANI40.

A figura [62| representa as curvas de magnetizagao da série PANI40. E obser-
vado que a magnetizagao decresce com o tempo de polimerizacao, devido ao aumento da
concentracao da fase de goethita, conforme inficam as figura [60] e Diferentemente das
amostras das séries APANI40 e APANI60, nao foram detectados picos de magnetizacao,
evidenciando que o resultado da polimerizacao depende nao somente do tamanho, mas
da forma com o 6xido é sintetizado. No caso, a diferenca de temperatura de sintese deve
ter influenciado nas caracteristicas da superficie da particula e esta, como esperado, tem
papel relevante na reacao quimica. Além disso, a maior concentracao de goethita desde
a fase inicial do processo contribuiu para que os valores de magnetizacao fossem menores
que aqueles observados para a série APANI40.

A tabela [0 mostra os valores de (M), (He) e (Mg) para a série PANI40.
O valor do campo coercivo oscila com o tempo de polimerizagao indicando um resultado
diferente do encontrado para série APANI40, onde é possivel observar um aumento dos
valores do campo coercivo a partir de 60 minutos. Quantitativamente, os resultados para

(Mpg) sao semelhantes, sem alteragoes bruscas e valores bem pequenos.
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Figura 62 — Curvas de magnetizacao da série PANI40 para diferentes tempos de reagao.

Nomenclatura: PANI40(tempo de reagao).

Tabela 9 — Valores de M,,.., Hc e Mp para as amostras PANI40 .

Amostra M4, (emu/g) He (Oe) Mg (emu/g)
oxido puro 30,7 1,5 0,2
PANT4030 924.9 225 1,5
PANT4060 20,3 93,1 1,4
PANI4090 16,1 6.4 0,5
PANI40120 12,4 35.8 1,4
PANT40150 7,8 9,9 0,4
PANT40180 6,7 54,3 1,1
PANI40210 3,6 66,3 0,6

A curva do M (H) é ilustrada na figuraf63] O resultado obtido foi semelhante

aqueles encontrados para as outras séries estudadas, a curva de M (H) permanece nega-

tiva em sua maior parte, evidenciando a predominancia das interagoes dipolares sobre as

interacoes de troca. Os valores de 6M (H) tendem a aumentar com o tempo de reagao,

o que indica possiveis efeitos magnetizantes que sao confirmados pela subtracao d, indi-

cada no inset da figura [63] Os valores de ¢ sdo positivos na maior parte das curvas até

4000 Oe, indicando o aumento a interacao de troca em comparacao ao 6xido puro. Em

comparacao com a série APANI40, é possivel observar o que o estado desmagnetizado

também é predominante, porém, os efeitos magnetizantes sao menos pronunciados.
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Figura 63 — Curva d M (H) (principal) e subtracao d(inset) para série PANI40 para

diferentes tempos de reagdo. Nomenclatura principal: PANI40 (tempo de
polimerizagao). Nomenclatura inset §(tempo de polimerizagao) - §(0)

6.2.4 PANI60

Os difratogramas da série PANI60 sao mostrados na figura E possivel
observar a presenca das fases cristalinas de maghemita e goethita. Conforme a reagao
ocorre, a concentracao de goethita aumenta enquando a de maghemita diminui. O tempo
de reacao favorece mais uma vez a formagao do 6xido mais estavel, até que em 210 minutos
existe apenas a fase de goethita na amostra. A variacao das concentragoes de cada fase
cristalina é visualizada na figura [65] Os tamanhos médios de cristalito sao indicados
pela tabela [I0, Os valores do tamanho médio de cristalito apresentam uma tendéncia
de crescimento, porém, menor do que foi observado para a série APANI60, indicando o
mesmo comportamento da série PANI40 em relagao as amostras da série APANI40. Além
disso, o material nao se torna amorfo. Estas diferencas importantes entre as séries de
amostras podem ser também atribuidas as alteragoes de sintese do 6xido puro e a maior
concentracao da fase cristalina de goethita desde o inicio da reacao, que é um o6xido de

ferro mais estdvel. (29).
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Figura 64 — Difratogramas para as amostras da série PANI60 sob irradiagao UV (365
nm) para diferentes tempos de reac¢ao. (a)Oxido puro, (b)PANI6060:60 min,

(¢)PANI60120:120 min, (d)PANI60210:210 min.

Tabela 10 — Valores do tamanho de cristalito das amostras PANIGO0 .

Amostra  Tempo de rea¢ao(min) Tamanho de cristalito (nm)
oxido puro Z€ero )
PANI6060 60 )
PANI60120 120 12
PANI60210 210 13
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A figura |66 apresenta a curva de magnetizagao das amostras da série PANI60.

E possivel observar uma redugao do valor da magnetizacao de saturacao conforme o tempo

de reagao aumenta. Em comparagao com a série APANI60, foi observado um decréscimo

mais acentuado e sem aumentos de magnetizacao.

O decréscimo acentuado do valor

maximo de magnetizacao, principalmente apds 30 minutos de reacao, esta relacionado ao

aumento da concentragao da fase de goethita, como indica o difratograma ilustrado na

figura[64] e o grafico de variacao das fases cristalinas, ilustrado na figura [65]
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Figura 65 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série PANI60.

Os valores de (M), (He) e (Mg) podem ser observados na tabela O
campo coercivo oscila com o tempo de reagao, estando em concordancia com os resulta-
dos obtidos para série APANIG0. A magnetizacao remanente permaneceu com pequenas

variagoes entre zero e 2 emu/g, sendo préxima de zero na maioria dos casos.

Tabela 11 — Valores de M, ..., Ho e Mp para as amostras PANIGO0.
Amostra M., (emu/g) He (Oe) Mg (emu/g)

oxido 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 magnetizacao da série PANI60 para diferentes tempos de reagao.
Nomenclatura: PANI60(tempo de reacao).

As interagoes entre as particulas podem ser observadas pelo grafico de 0 M (H),
ilustrado na figura[671 A curva é negativa para todas as amostras, indicando que os efei-
tos desmagnetizantes advindos das interacoes dipolares sao predominantes. Os valores de
dM(H) tendem a crescer até 60 minutos e diminuem a partir de 90 minutos, isso mostra
que a preponderancia da interacao dipolar varia com o tempo de reagao. Ela é menor,
em relacao ao oxido, até 60 minutos de reacao e maior para tempos superiores. Con-
forme ja mencionado anteriormente, as interacoes podem mudar suas intensidades devido
as transformacoes fisicas superficiais indicadas pelo aumento da razao superficie/volume
decorrente do menor tamanho de cristalito do 6xido inicial para esta série de amostras,
e estruturais, com a presenca em maior evidéncia da fase cristalina de goethita. Trans-
formacoes quimicas também influenciam nas interacoes, bem como o revestimento de

camadas de polimero cada vez mais espessas.



100

05 : : : : : : : :

—@— Oxido puro
—&— PANIB030
@ PANIBOBO
—@— PANIEDSO

PANMIE0120

-@— PANIE0150

PANIE0180

—&— PANIE0Z210

0,0

3M(H)

’0,5 e

oo = 2

= b e e

.
| P
%n.““

e

[T
e ey
Ay

e

a— 330 - &(0)
@ B{A0) — B0}
—a— 5900 - 0 |7
B{120) - B(n
® G150 -am |
180} -G

2— &210) - &

-2000 o 2000 4000 GOOO 8000 10000 12000 14000 16000 18000 200008
| i ] i | ,H(Ge) ]

0 5000 10000 15000 20000 25000
H(Oe)
Figura 67 — Curva M (H) (principal) e subtracao d(inset) para série PANI60 para
diferentes tempos de reagdo. Nomenclatura principal: PANIG0 (tempo de

polimerizacao). Nomenclatura inset d(tempo de polimerizagao) - §(0).

6.3 Amostras Polimerizadas - 02

Os oxidos utilizados nesta série de amostras sao os mesmos utilizados na segao
6.2, sintetizados por método quimico pelo laboratério de polimeros avancados da UFPE.
As sinteses foram realizadas a 40 °C, porém, a quantidade de polianilina foi reduzida pela
metade. O objetivo dessa mudanca foi fazer uma sondagem preliminar sobre a relagao
entre quantidade de polianilina e o resultado da sintese. A nomenclatura das amostras é

indicada abaixo.

e APANIB40(tempo de polimerizacdo): amostras cujos éxidos puros foram sintetiza-

dos a temperatura ambiente, com uma temperatura de reacao de 40 °C.

e PANIB40(tempo de polimerizacao): amostras cujos 6xidos puros foram sintetizadas

a 10 °C, com uma temperatura de reacao de 40 °C.

6.3.1 APANIB40

A figura [6§ ilustra os difratogramas desta série de amostras. Foram identifi-
cadas as fases de maghemita e goethita. A quantificacdo das fases foi realizada e pode

ser visualizada na figura [69, que indica um aumento da concentragido de goethita e a



diminuicao da concentracao de maghemita com o tempo de reagao.
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Figura 68 — Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiacao UV
(365nm) para diferentes tempos de reagao. (a)Oxido puro, (b)APANIB4030:30 min,

(¢)APANIB4060:60 min, (d)APANIB4090:90 min, (¢)APANIB40120:120 min,

(f) APANIB40150:150 min, (g) APANIB40180:180 min, (h)APANB40210:210 min.
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A fracao final de goethita é menor que a quantidade observada para série

APANI40, conforme indica a figura [69 Isso é um indicativo de que a reducao da quan-

tidade do polimero ocasionou uma redugao na velocidade de reagao, visto que as trans-

formacoes de fase ocorreram mais lentamente. Os valores do tamanho de cristalito sao

indicados na tabela [12 Conforme a série APANI40, o tamanho cresce com o tempo de

polimerizagao. Contudo, existem diferencas importantes em relacao a série APANI40, a

reacao aparece ocorrer mais lentamente conforme indicado na medida de magnetizacao

(figura [70)). Dessa forma, temos uma magnetizacao final maior e tamanho médio de cris-

talito final menor, o que indica a influéncia da concentragao de polianilina na velocidade

da reacao, ou seja, com tempos maiores de sintese, os valores obtidos para APANI40

poderiam ser obtidos.
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Figura 69 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série APANIB40.

Tabela 12 — Valores do tamanho de cristalito das amostras APANIB40.

Amostra Tempo de reacdo(min) Tamanho de cristalito (nm)

oxido puro Z€ero 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 magnetizagao desta série de amostras é ilustrada na figura [70, O

comportamento da magnetizacao de saturacao é semelhante a série APANI40. E possivel

observar um pequeno aumento da magnetizacao seguido por um decréscimo. Porém, nesta

série de amostras o aumento do valor de magnetizacao ocorre em torno de 60 minutos

de reagao contra 30 minutos para série APANI40. A diminui¢do da magnetizacao com

o tempo de reagao ¢ resultado direto do aumento da concentracao da fase cristalina de

goethita, conforme indicam os resultados obtidos por difragao de raios X apresentados

nas figuras [68| e [69]
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Figura 70 — Curvas de magnetizacao da série APANIB40 para diferentes tempos de
reagdo. Nomenclatura: APANIB40(tempo de reagao).

A tabela apresenta os valores de M,,,., Hc e Mgr. O campo coercivo
oscila com o tempo de polimerizacao, 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 reacao, indicando uma relagao
direta da quantidade de polianilina utilizada com o comportamento da coercividade em
relagdo ao tempo de reagdo. A magnetizacdo remanente permaneceu pequena e sem

alteragoes significativas de valor, com valores entre 0 e 3 emu/g.

Tabela 13 — Valores de M,,,.., Hc e Mg para as amostras APANIB40.
Amostra Mo (emu/g) He (Oe) Mp (emu/g)

oxido puro 445 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




104

6.3.2 PANIB4O0

A figura[71] mostra os difratogramas referentes as amostras da série PANIB40.
As fases de maghemita e goethita sao visualizadas em todas as amostras, contudo, suas
concentragoes variam com o tempo de reacao. A quantificacao das fases cristalinas é ilus-
trada na figura [T2} A concentracio de maghemita diminui enquanto que a de goethita
aumenta, as transformacgoes ocorrem praticamente na mesma proporcao do que foi ob-
servado para as amostras da série PANI40, com uma pequena diferenca na concentragao

final de goethita, que neste caso foi de 97%.
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Figura 71 — Difratogramas para as amostras da série APANI60 sob irradiacao UV
(365nm) para diferentes tempos de reagao. (a)()xido puro, (b)PANIB4030:30 min,
(¢)PANIB4060:60 min, (d)PANIB4090:90 min, (¢)PANIB40120:120 min,
(f)PANIB40150:150 min, (g)PANIB40180:180 min, (h)PANB40210:210 min.

A tabela[I4] 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 reagao, porém, com menor velocidade, indicando novamente que a reducao

da polianilina reduziu a velocidade da reacao, sem alteracoes qualitativas.
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Figura 72 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série PANIB40.

Tabela 14 — Valores do tamanho de cristalito das amostras PANI40B.

Amostra  Tempo de reagdo(min) Tamanho de cristalito (nm)

oxido 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 ilustra a curva de magnetizacao para esta série de amostras. E

notavel a reducao da magnetizacao de saturacao com o tempo de polimerizagao, com a

auséncia do comportamento oscilatério. Conforme ja discutido anteriormente, a reducao

acentuada da magnetizagao pode ser atribuido a formagao de parcial de goethita. O resul-

tado obtido foi semelhante aquele observado para as amostras da série PANI40. Porém,

novamente a reagao 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 magnetizacao da série PANIB40 para diferentes tempos de
reagdo. Nomenclatura: PANIB40(tempo de reagao).

Os valores de M,,q,, Ho e Mg sdo indicados na tabela [I5] O campo coer-
civo apresentou um comportamento oscilatorio, semelhante aquele observado para série
PANI40. O primeiro é oscilante com o tempo de reacao, enquanto o segundo possui um
valor pequeno e sem apresentar alteragoes relevantes ao longo do processo de polime-
rizacao.

Tabela 15 — Valores de M,,.,, Hc e Mg para as amostras PANIB40.
Amostra M., (emu/g) He (Oe) Mg (emu/g)

oxido 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 secoes anteriores foram utilizados 6xidos puros de maghemita, de tama-
nhos entre 5 e 7 nm, sintetizados por método quimico pelo Laboratério de Polimeros
Nao Convencionais da Universidade Federal de Pernambuco, sintetizados a temperatura
ambiente e a 10 °C. Nesta se¢ao os 6xidos puros de maghemita (yFeyO3) foram sinteti-
zados através do método Sol-Gel Proteico, pelo Laboratério de Sintese e Caracterizagao
de Nanomateriais da Universidade Federal do Ceara, com tamanho de cristalito de apro-
ximadamente 8 nm, sintetizados a 300 °C. (70) (71). As amostras passaram pelo mesmo
processo de polimerizagao das séries até aqui discutidas, com uma temperatura de reagao
de 40 °C. As amostras receberao a seguinte nomenclatura: M(tempo de reagao).

A figura [74] mostra os difratogramas desta série de amostras. Os resultados
indicam a presenca de duas fases cristalinas bem definidas: maghemita e hematita. Ambas
estao presente desde o 6xido puro e suas concentragoes sao variadas ao longo da reacao,
sendo indicadas pela figura A concentracao da fase de maghemita diminui enquanto
que a de hematita aumenta com o tempo de reacao. Ao contrario do que foi observado nas
séries de amostras anteriores, a fase cristalina de goethita nao foi observada. Neste cendrio,
a fase cristalina presente juntamente com maghemita antes da reacao de polimerizacao
tem sua concentragao aumentada com o tempo de reacao e a mesma varia com o método
de sintese do 6xido, onde no método Sol-Gel Proteico foi observada a formacao da fase de
hematita, enquanto que o método quimico foi encontrada a fase de goethita.

A temperatura de formacao da hematita é bem inferior aquela reportada na
literatura, de centenas de graus Celsius. (98). Isso sugere que a polimerizacao estaria
atuando como catalisadora no processo de formacao da hematita. A fase de magnetita,
observada nos nanocompositos derivados dos 6xidos sintetizados por método quimico,
nao foi observada para os éxidos sintetizados pelo método Sol-Gel Proteico, possivelmente
associado ao processo de sintese e as temperaturas de trabalho para sintese do éxido puro,

bem maiores no caso do método Sol-Gel Proteico.
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(365nm) para diferentes tempos de reacao. (a)Oxido puro, (b)M30: 30 min , (¢)M60:60
min, (d)M90:90 min, (M120:120 min, (f)M150:150 min, (g)M180:180 min, (h)M210:210

1m11.

A tabela[Iflindica os tamanhos de cristalito da série de amostras M. O tamanho

de cristalito das amostras permanece com pouca alteracao até 120 minutos e aumenta com

o tempo de reacao apds 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 rea¢ao(min) Tamanho de cristalito (nm)

oxido puro Zero
M30 30
M60 60
M90 90
M120 120
M150 150
M180 180

M40210 210

8
9
9
8
8
10
12
22
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Figura 75 — Variacao da concentracao das fases cristalinas com o tempo de reagao para
as amostras das série M.

As curvas de magnetizagao dos éxidos sintetizados pelo método Sol-Gel Pro-
teico sao representadas pela figura . E possivel observar que a magnetizacao decresce
de maneira acentuada com o tempo de polimerizacao, o que pode indicar a formagcao de
hematita (aFe;03) que foi confirmada pela medida de difragdo de raios X (figura [74),
cuja concentracdo aumenta com o tempo de reac¢ao, conforme mostra a figura [75] Os
valores de (Mpaz), (He) e (Mg) sao indicados na tabela E notével que (Mg) perma-
nece pequeno, sem apresentar alteragoes significativas com o tempo de reagao, conforme o
comportamente apresentado em todas as medidas anteriores deste trabalho. A principal
diferenca estd no campo coercivo, que foi pequeno em todos os casos e nao apresentou
mudancas expressivas. Estes resultados estao relacionados com os tamanhos de cristalito
das amostras (indicados na tabela e sugerem que as mesmas possuem carater super-
paramagnético apos o processo de polimerizacao, isso também por observado por Wan e

seus colaboradores. (8)).
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Figura 76 — Curvas de magnetizacao da série M para diferentes tempos de reacao.
Nomenclatura: M(tempo de reacao).

Tabela 17 — Valores de M,,.., Hc e Mg para as amostras M.

Amostra M, (emu/g) He (Oe) Mg (emu/g)

oxido 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 interacoes entre as particulas sao obtidas pela andlise do grafico do delta

de Henkel 6M (H) ilustrado na figura [77] Assim como nas demais amostras, a interagao

dipolar ¢ dominante. No entanto, a variacao das interagoes em relacao ao 6xido oscilam

ao longo da sintese.
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7 CONCLUSAO

O trabalho se mostrou eficiente na producao de amostras dos nanocompasitos
de PANI — vFe503, apresentando caracteristicas estruturais e magnéticas desses com-
postos com faixas de tamanho menores que 10 nm. Neste trabalho, foram utilizadas
nanoparticulas de diametro médio menor que 10 nm e sintetizados por trés métodos
distintos. A importancia dessas mudancas vem do fato que as reagdes quimicas protago-
nizadas pela nanoparticula magnética ocorrem na superficie e a reducao do tamanho de
cristalito aumenta a razao superficie/volume, que influencia diretamente na reatividade.
O tipo de sintese que origina o 6xido também influenciou nas caracteristicas superficiais
e estruturais da particula, visto que o método quimico indicou fases de goethita e maghe-
mita no oxido inicial, enquanto que o método sol-gel proteico mostrou a presenca das
fases cristalinas de maghemita e hematita. Neste cendrio, foram observadas importantes
diferengas tanto pela redugao do tamanho quando variedade de sintese.

As oscilagoes na reagao quimica nao foram visualizadas como ocorreu com na-
noparticulas maiores. Por outro lado, houve ainda mudancas de fases dos déxidos que
puderam ser detectadas muito claramente pela difracao de raios X e pelas medidas de
magnetizagao. Nas séries APANI40, APANI60 e APANIB40 foram observados aumentos
da magnetizacao com o tempo de reacao em tempos especificos, na série APANI40 o au-
mento foi visualizado em 30 minutos, com um aumento de 5,1 emu/g do valor maximo de
magnetizagdo em relagao a etapa anterior do processo, na série APANI6G0 esse aumento
ocorreu em 120 minutos e foi de 22,3 emu/g em rela¢do ao nanocompésito anterior, indi-
cando uma transformagao parcial de maghemita em magnetita, que foi confirmada pelos
resultados de difracao, onde a quantificagao das fases cristalinas indicou aproximadamente
70 % de magnetita, em 150 minutos ocorre a transformacao inversa, com a formacao de
maghemita e o aumento da concentragao de goethita. Essas transformagoes sao baseadas
em reacoes de reducao e oxidacao, onde alguns fons de Fe3* sao reduzidos na superficie
do material e transformados em Fe?*, que atuam como agentes oxidantes da polianilina
no processo de polimerizacao, posteriormente, os fons Fe®t da magnetita sdo oxidados
pela irradiacao UV para formar Fe?", de modo que uma fracao de magnetita seja con-
vertida em maghemita. Na série APANIB40 o aumento da magnetizagao ocorreu em 60
minutos e foi de menor magnitude, aproxidamente 1 emu/g em rela¢do ao nanocompdsito
obtido com 30 minutos de reacao. A maior quantidade inicial de anilina, propiciou o
surgimento da fase cristalina de jarosita de hidrogénio, que nao foi visualizada na série

APANIB40, onde a quantidade de polimero foi reduzida pela metada. Nas demais séries,



113

a magnetizacao decresceu com os tempos de reagao, devido ao aumento das concentragoes
das fases cristalina de goethita, nas séries PANI40 e PANIG60, e de hematita na série de
amostras cujo 6xido inicial foi obtido pelo método sol-gel proteico. As transformacgoes
foram notadas de forma clara nao s6 pela maior proporcao da mudanca, devido ao menor
tamanho das nanoparticulas, como também pelo uso de técnicas mais adequadas para
identificar nanoparticulas de éxidos de Fe e pelo auxilio do método de refinamento Ri-
etveld, que possibilitou a realizacao da quantificagao das fases cristalinas, propiciano o
acompanhamento das variagoes das concentracoes de cada fase com o tempo de reacao.

As interacoes entre as particulas foram obtidas usando o plot do delta de Hen-
kel. Foi observado claramente que a preponderancia da interacao dipolar pode aumentar
ou diminuir dependendo da forma como a nanoparticula do éxido foi sintetizada. Todos
0s nanocompositos possuem a interagao dipolar como predominante. Porém, os nano-
compésitos da série APANI40 indicam a diminuicao da predominancia da interacao dipo-
lar, enquanto na série PANI40 ocorre o oposto. Na série de amostras M, a predominancia
oscila.

A influéncia da concentragao de polianilina também foi estudada. Resultados
parciais mostraram que a concentracao abaixo do que tem sido usado provocam uma
diminuicao da velocidade da reacao sem alteracao dos resultados qualitativos.

O presente trabalho contribuiu para aprofundar o entendimento da sintese
de nanocompodsitos que vem sendo estudados pelo grupo. As perspectivas para o tra-
balho estd na realizacao de novas sinteses com quantidades menores de polimero, até a
obtengao da estequiometria correta para ocorréncia de oscilagoes na magnetizacao dos
nanocompositos para éxidos de maghemita e magnetita menores que 10 nm; na aplicagao
do modelo Lotka-Volterra nos resultados experimentais que indicarem o processo o0sci-
latério; no monitoramento da acidez da reagao e na realizacao das medidas de Microscopia
Eletronica de Transmissao (TEM), objetivando o estudo detalhado do comportamento do

tamanho de cristalito dos nanocompdsitos com o tempo de reacao.



114

REFERENCIAS

1 DHAWAN, S.; SINGH, N.; RODRIGUES, D. Electromagnetic shielding behaviour of
conducting polyaniline composites. Science and Technology of Advanced Materials, IOP
Publishing, v. 4, n. 2, p. 105, 2003.

2 ZHAOQO, D.-L. et al. Inductive heat property of fe304/polymer composite nanoparticles
in an ac magnetic field for localized hyperthermia. Biomedical Materials, IOP Publishing,
v. 1, n. 4, p. 198, 2006.

3 LARANJEIRA, J. et al. Polyaniline nanofilms as a sensing device for ionizing
radiation. Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, Elsevier, v. 17, p.
666667, 2003.

4 PACHECO, A. P. L.; ARAUJO, E. S.; AZEVEDO, W. M. de. Polyaniline/poly acid
acrylic thin film composites: a new gamma radiation detector. Materials characterization,
Elsevier, v. 50, n. 2-3, p. 245-248, 2003.

5 SONG, E.; CHOI, J.-W. Conducting polyaniline nanowire and its applications in
chemiresistive sensing. Nanomaterials, Multidisciplinary Digital Publishing Institute,
v. 3, n. 3, p. 498-523, 2013.

6 BHADRA, S. et al. Progress in preparation, processing and applications of polyaniline.
Progress in polymer science, Elsevier, v. 34, n. 8, p. 783-810, 2009.

7 ARAUJO, A. D. et al. Synthesis, characterization and magnetic properties of
polyaniline-magnetite nanocomposites. Synthetic Metals, Elsevier, v. 160, n. 7-8, p.
685690, 2010.

8 WAN, M.; ZHOU, W.; LI, J. Composite of polyaniline containing iron oxides with
nanometer size. Synthetic metals, Elsevier, v. 78, n. 1, p. 27-31, 1996.

9 WANG, Y. et al. Ultrasound-assisted catalytic degradation of methyl orange with
fe304 /polyaniline in near neutral solution. Industrial & Engineering Chemistry Research,
ACS Publications, v. 54, n. 8, p. 2279-2289, 2015.

10 UMARE, S.; SHAMBHARKAR, B.; NINGTHOUJAM, R. Synthesis and
characterization of polyaniline—fe304 nanocomposite: Electrical conductivity, magnetic,
electrochemical studies. Synthetic Metals, Elsevier, v. 160, n. 17-18, p. 1815-1821, 2010.

11 ARAUJO, A. de et al. Sustained magnetization oscillations in polyaniline-fe304
nanocomposites. The Journal of chemical physics, AIP Publishing, v. 143, n. 12, p.
124706, 2015.

12 MONSALVE, J. G. Oscila¢ao da magnetiza¢do em nanocompositos de fe304/pani e
~fe203 /pani. Universidade Federal de Pernambuco, 2017.

13 GAI L. et al. Surfactant-free synthesis of fe 3 0 4Q pani and fe 3 o 4@ ppy
microspheres as adsorbents for isolation of pcr-ready dna. Dalton Transactions, Royal
Society of Chemistry, v. 42, n. 5, p. 1820-1826, 2013.



115

14 MOREL, A.-L. et al. Sonochemical approach to the synthesis of fe304@ sio2 core-
shell nanoparticles with tunable properties. ACS nano, ACS Publications, v. 2, n. 5, p.
847-856, 2008.

15 AZEVEDO, R. et al. Combining mesoporous silica-magnetite and thermally-sensitive
polymers for applications in hyperthermia. Journal of sol-gel science and technology,
Springer, v. 72, n. 2, p. 208-218, 2014.

16 SOUZA, K. C.; MOHALLEM, N. D.; SOUSA, E. M. Mesoporous silica-magnetite
nanocomposite: facile synthesis route for application in hyperthermia. Journal of sol-gel
science and technology, Springer, v. 53, n. 2, p. 418-427, 2010.

17 BERGAMINI, F. R. et al. Nanoparticulas de 6xido de ferro para aplicacoes
biomédicas.

18 REZENDE, S. M. Materiais e dispositivos eletronicos. [S.1.]: Editora Livraria da
Fisica, 2004.

19 CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to magnetic materials. [S.1.]: John
Wiley & Sons, 2011.

20 MAGALHAES, F. Sintese e caracterizacao de éxidos de ferro e compdésitos para
aplicagoes no tratamento redox de efluentes aquosos. UFMG, 2008.

21 CORNELL, R. M.; SCHWERTMANN, U. The iron oxides: structure, properties,
reactions, occurrences and uses. [S.1.]: John Wiley & Sons, 2003.

22 NAKAGIRI, N. et al. Crystal structure of magnetite under pressure. Physics and
Chemistry of Minerals, Springer, v. 13, n. 4, p. 238-244, 1986.

23 PECHARROMAN, C.; GONZALEZ-CARRENO, T.; IGLESIAS, J. E. The infrared
dielectric properties of maghemite, y-fe 2 o 3, from reflectance measurement on pressed
powders. Physics and Chemistry of Minerals, Springer, v. 22, n. 1, p. 21-29, 1995.

24 SADYKOV, V. et al. Effect of mechanical activation on the real structure and
reactivity of iron (iii) oxide with corundum-type structure. Journal of Solid State
Chemistry, Elsevier, v. 123, n. 2, p. 191-202, 1996.

25 ARAUJ O, A. Claudia Vaz de. Sintese de nanoparticulas de fe304, nanocompositos
de fe304 com polimeros e materiais carbonédceos. Universidade Federal de Pernambuco,
2011.

26 STRANGWAY, D. et al. The magnetic properties of naturally occurring goethite.
Geophysical Journal International, Blackwell Publishing Ltd Oxford, UK, v. 15, n. 4, p.
345-359, 1968.

27 CHAPARRO, M. A. et al. Magnetic studies of natural goethite samples from tharsis,
huelva, spain. Geofisica internacional, Instituto de Geofisica, UNAM, v. 45, n. 4, p.
219-230, 2006.

28 OLIVEIRA, L. C.; FABRIS, J. D.; PEREIRA, M. C. Oxidos de ferro e suas
aplicagoes em processos cataliticos: uma revisao. Quimica Nova, v. 36, n. 1, p. 123-130,
2013.



116

29 VALEZI, D. F. Estudo de propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas de «
feooh. Universidade Estadual de Londrina, 2017.

30 HOPPE, W. v. Uber die kristallstruktur von a-alooh (diaspor) und a-feooh
(nadeleisenerz). Zeitschrift fir Kristallographie-Crystalline Materials, De Gruyter
Oldenbourg, v. 103, n. 1-6, p. 73-89, 1941.

31 BRANDAO, W. Q. Membranas compdsitas de poliestireno /polianilina para extracao
de dna em meios aquosos. Universidade Federal de Pernambuco, 2016.

32 RAVICHANDRAN, R. et al. Applications of conducting polymers and their issues
in biomedical engineering. Journal of the Royal Society Interface, The Royal Society,
v. 7, n. Suppl 5, p. S559-S579, 2010.

33 ANSARI, R.; KEIVANI, M. Polyaniline conducting electroactive polymers thermal
and environmental stability studies. Journal of Chemistry, Hindawi Publishing
Corporation, v. 3, n. 4, p. 202-217, 2006.

34 MATTOSO, L. H. C. Polianilinas: sintese, estrutura e propriedades. Quimica nova,
v. 19, n. 4, p. 388-399, 1996.

35 STAFSTROM, S. et al. Polaron lattice in highly conducting polyaniline: theoretical
and optical studies. Physical Review Letters, APS, v. 59, n. 13, p. 1464, 1987.

36 SAINI, P.; ARORA, M. Microwave absorption and emi shielding behavior of
nanocomposites based on intrinsically conducting polymers, graphene and carbon
nanotubes. In: New Polymers for Special Applications. [S.1.]: InTech, 2012.

37 ZHANG, Z.-G.; LI, Y. Side-chain engineering of high-efficiency conjugated polymer
photovoltaic materials. Science China Chemistry, Springer, v. 58, n. 2, p. 192-209, 2015.

38 NUSSENZVEIG, H. M. Curso de fisica bdsica: eletromagnetismo. [S.1.]: Edgard
Blucher, 2001.

39 MACHADO, K. D. Eletromagnetismo. Ponta Grossa: Toda Palavra Editora, v. 2,
2013.

40 GRAVE, P. Radelet-de; SPEISER, D. Le” de magnete” de pierre de maricourt:
Traduction et commentaire. Revue d’histoire des sciences, JSTOR, p. 193-234, 1975.

41 GILBERT, W. De magnete. [S.1.]: Courier Corporation, 1958.

42 COULOMB, C. A. Mémoires sur l’électricité et la magnétisme. [S.1.]: Chez Bachelier,
libraire, 1789.

43 OERSTED, H. C. Electricity and magnetic needles. Philosophy, v. 16, n. 4, p.
273-276, 1820.

44 AMPERE, A.-M. Mémoire sur la théorie mathématique des phénomeéenes électro-
dynamiques uniquement déduite de [’expérience: dans lequel se trouvent réunis les
Mémoires que M. Ampere a communiqués a [’Académie royale des Sciences, dans les
séances des 4 et 26 décembre 1820, 10 juin 1822, 22 décembre 1823, 12 septembre et 21
novembre 1825. [S.1.: s.n.], 1825.



117

45 FARADAY, M. Experimental researches in electricity. [S.1.]: Read Books Ltd, 2016.

46 MAXWELL, J. C. A treatise on electricity and magnetism. [S.1.]: Clarendon press,
1881.

47 GRIFFITHS, D. J. Introduction to electrodynamics. [S.1.]: AAPT, 2005.

48 KARDAR, M. Statistical physics of particles. [S.1.]: Cambridge University Press,
2007.

49 WEISS, P. L’hypothese du champ moléculaire et la propriété ferromagnétique. J.
Phys. Theor. Appl., v. 6, n. 1, p. 661-690, 1907.

50 CAMPOS, C. L. d. A. V. pos, cecilia leite do amaral veras. propriedades magnéticas
de arranjos de nanofios de niquel eletrodepositados em membranas porosas de 6xido de
aluminio. Universidade Federal de Pernambuco, 2016.

51 HEISENBERG, W. Zur theorie des ferromagnetismus. In: Original Scientific Papers
Wissenschaftliche Originalarbeiten. [S.1.]: Springer, 1985. p. 580-597.

52 BLUNDELL, S. Magnetism in condensed matter. [S.1.]: AAPT, 2003.

53 GETZLAFF, M. Fundamentals of magnetism. [S.1.]: Springer Science & Business
Media, 2007.

54 GUIMARAES, A. P.: GUIMARAES, A. P. Principles of nanomagnetism. [S.1.]:
Springer, 2009.

55 OZDEMIR, O.; DUNLOP, D. J. Effect of crystal defects and internal stress on
the domain structure and magnetic properties of magnetite. Journal of Geophysical
Research: Solid Farth, Wiley Online Library, v. 102, n. B9, p. 20211-20224, 1997.

56 GUIMARAES, A. P. Magnetism and magnetic resonance in solids. Wiley, 1998.

57 SPALDIN, N. A. Magnetic materials: fundamentals and applications. [S.1.]:
Cambridge University Press, 2010.

58 IGLESIAS, O.; LABARTA, A. Finite-size and surface effects in maghemite
nanoparticles: Monte carlo simulations. Physical Review B, APS, v. 63, n. 18, p. 184416,
2001.

59 COEY, J. Dilute magnetic oxides. Current Opinion in Solid State and Materials
Science, Elsevier, v. 10, n. 2, p. 83-92, 2006.

60 CULLITY, B. D. Elements of x-ray diffraction. 2001.

61 KNOBEL, M. Particulas finas: superparamagnetismo e magnetoresisténcia gigante.
Revista Brasileira de Ensino de F' sica, v. 22, n. 3, 2000.

62 GREGG, J. et al. Spin electronics—a review. Journal of Physics D: Applied Physics,
IOP Publishing, v. 35, n. 18, p. R121, 2002.

63 BATTLE, X.; LABARTA, A. Finite-size effects in fine particles: magnetic and
transport properties. j. phys. 2002.



118

64 WOHLFARTH, E. P. Relations between different modes of acquisition of the
remanent magnetization of ferromagnetic particles. Journal of Applied Physics, AIP,
v. 29, n. 3, p. 595-596, 1958.

65 WERNSDORFER, W. et al. Magnetisation reversal by uniform rotation (stoner—
wohlfarth model) in fec cobalt nanoparticles. Journal of magnetism and magnetic
materials, Elsevier, v. 242, p. 132-138, 2002.

66 VIEIRA, C. A. d. M. Efeitos das interacoes magnéticas entre particulas nas
propriedades de bloqueio de nanocristais de ferrita de cobalto. 2013.

67 STOHR, J.; SIEGMANN, H. C. Magnetism: from fundamentals to nanoscale
dynamics. [S.1.]: Springer Science & Business Media, 2007.

68 SAKURAI J. J.; COMMINS, E. D. Modern quantum mechanics, revised edition.
[S.L]: AAPT, 1995.

69 MEDINA-LLAMAS, J. C. et al. Use of magnetic polyaniline/maghemite
nanocomposite for dna retrieval from aqueous solutions. Journal of colloid and interface
science, Elsevier, v. 434, p. 167-174, 2014.

70 MARTINS, A. F. N. Sintese e caracterizacao de ligas metélicas. 2016.

71 SANTOS, C. M. dos et al. Synthesis of feni alloy nanomaterials by proteic
sol-gel method: Crystallographic, morphological, and magnetic properties. Journal of
Nanomaterials, Hindawi Publishing Corporation, v. 2016, 2016.

72 WUENSCH, B. J.; AZAROFF, L. Elements of X-Ray Crystallography. [S.1]:
JSTOR, 1968.

73 LEMINE, O. Microstructural characterization of a-fe_20_3 nanoparticles using,
xrd line profiles analysis. feg-sem and ft-ir. Superlattices and Microstructures, v. 45, p.
576-582, 2009.

74 MALISKA, A. M. Apostila de microscopia eletronica de varredura. Laboratorio de
Caracterizacao Microestrutural e Andlise de Imagens—UFSC, 2004.

75 DEDAVID, B. A.; GOMES, C. I.; MACHADO, G. Microscopia eletronica de
varredura: aplicagoes e preparacao de amostras: materiais poliméricos, metdlicos e
semicondutores. [S.1.]: EAiIPUCRS, 2007.

76 SAMPAIO, L. C. et al. Técnicas de magnetometria. Revista Brasileira de Ensino de
Fisica, v. 22, n. 3, 2000.

77 VARGAS, J. et al. Effect of dipolar interaction observed in iron-based nanoparticles.
Physical Review B, APS, v. 72, n. 18, p. 184428, 2005.

78 BAE, C. J. et al. Experimental studies of strong dipolar interparticle interaction
in monodisperse fe 3 o 4 nanoparticles. Applied Physics Letters, AIP, v. 91, n. 10, p.
102502, 2007.

79 KECHRAKOS, D.; TROHIDOU, K. Magnetic properties of self-assembled
interacting nanoparticles. Applied physics letters, AIP, v. 81, n. 24, p. 4574-4576, 2002.



119

80 PANAGIOTOPOULOS, I.; WITHANAWASAM, L.; HADJIPANAYIS, G. ‘exchange
spring’behavior in nanocomposite hard magnetic materials. Journal of magnetism and
magnetic materials, Elsevier, v. 152, n. 3, p. 353-358, 1996.

81 WOHLFARTH, E. High magnetic field effects in some metallic magnetic materials.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Elsevier, v. 20, n. 1, p. 77-83, 1980.

82 GARCIA-OTERO, J.; PORTO, M.; RIVAS, J. Henkel plots of single-domain
ferromagnetic particles. Journal of Applied Physics, AIP, v. 87, n. 10, p. 7376-7381,
2000.

83 GAO, R. et al. Intergrain interaction, coercivity and henkel plot for ndfeb magnets.
Cailiao Kexue Yu Jishu(Journal of Materials Science & Technology)(China)(USA),
v. 17, 2001.

84 BASSO, V.; BUE, M. L.; BERTOTTI, G. Interpretation of hysteresis curves and
henkel plots by the preisach model. Journal of Applied Physics, AIP, v. 75, n. 10, p.
5677-5682, 1994.

85 SAVCHENKO, A. et al. Magnetization processes and dm (h) plots for sintered
nd-fe-b-based permanent magnets. In: METAL 2007: 16 th International Metallurgical
and Materials Conference. [S.1.: s.n.], 2007.

86 SOARES, J. et al. Exchange-spring behavior in nanopowders of cofe 2 o 4—cofe 2.
Applied Physics Letters, AIP, v. 98, n. 7, p. 072502, 2011.

87 HENKEL, O. Remanenzverhalten und wechselwirkungen in hartmagnetischen
teilchenkollektiven. physica status solidi (b), Wiley Online Library, v. 7, n. 3, p. 919-929,
1964.

88 RIETVELD, H. M. A profile refinement method for nuclear and magnetic structures.

Journal of applied Crystallography, International Union of Crystallography, v. 2, n. 2, p.
65-71, 1969.

89 YOUNG, R. The rietveld method, iucr. Monographs on Crystallography, Oxford
Unwversity Press, Ozford, 1993.

90 STEPHENS, P. W. Phenomenological model of anisotropic peak broadening
in powder diffraction. Journal of Applied Crystallography, International Union of
Crystallography, v. 32, n. 2, p. 281-289, 1999.

91 BRAGA, T. P. et al. Synthesis of air stable feco alloy nanocrystallite by proteic

sol-gel method using a rotary oven. Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 622,
p. 408-417, 2015.

92 LACAVA, B. M. Sintese de fluido magnético a base de maghemita para producao de
nanocapsulas magnéticas de albumina bovina. 2009.

93 DORMANN, J.; BESSAIS, L.; FIORANI, D. A dynamic study of small interacting
particles: superparamagnetic model and spin-glass laws. Journal of Physics C: Solid
State Physics, IOP Publishing, v. 21, n. 10, p. 2015, 1988.



120

94 LEITE, E. S. Estudo das propriedades magnéticas de nanoparticulas de maghemita
dispersas em 6leos magnéticos isolantes. 2013.

95 BRANDL, A. L. et al. Propriedades magnéticas de sistemas nanocristalinos. [sn],
2004.

96 BELIN, T. et al. In situ and time resolved study of the v/a-fe203 transition
in nanometric particles. Journal of Solid State Chemistry, Elsevier, v. 180, n. 8, p.
2377-2385, 2007.

97 CHERNYSHOVA, I.; JR, M. H.; MADDEN, A. Size-dependent structural
transformations of hematite nanoparticles. 1. phase transition. Physical Chemistry
Chemical Physics, Royal Society of Chemistry, v. 9, n. 14, p. 1736-1750, 2007.

98 AZADMANIJIRI, J. et al. Phase reduction of coated maghemite (y-fe 2 o 3)
nanoparticles under microwave-induced plasma heating for rapid heat treatment. Journal
of Materials Chemistry, Royal Society of Chemistry, v. 22, n. 2, p. 617-625, 2012.



	introdução
	REVISÃO DA LITERATURA
	FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	Óxidos de Ferro
	Magnetita - Fe3O4
	Maghemita - Fe2O3
	Hematita - Fe2O3
	Goethita - FeOOH

	Polianilina
	Fundamentos do Magnetismo
	História
	Momento Magnético
	Magnetização
	Susceptibilidade Magnética
	Materiais Magnéticos
	Diamagnetismo
	Paramagnetismo
	Ferromagnetismo
	Antiferromagnetismo
	Ferrimagnetismo

	Anisotropia Magnética
	Anisotropia Magnetocristalina
	Anisotropia Magnetoelástica
	Anisotropia Magnetostática
	Anisotropia de Superfície

	Curvas de Magnetização e ciclo de Histerese
	Magnetismo de partículas pequenas
	Superparamagnetismo e função de Langevin
	Modelo de Stoner-Wolfharth

	Interações entre partículas
	Interação Dipolar
	Interação de Troca



	Técnicas experimentais
	Síntese do nanocompósito PANI-Fe2O3
	Difração de Raios X (XRD)
	Microscopia eletrônica de Varredura (SEM-FEG)
	Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
	Magnetização a campo baixo
	Delta de Henkel (M(H))

	Materias e métodos
	Processo de polimerização
	Difração de Raios X
	Método de refinamento Rietveld
	Medidas magnéticas
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

	Resultados e discussões
	Óxidos puros 
	Difração de Raios X
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)
	Propriedades Magnéticas

	Amostras Polimerizadas - 01
	APANI40
	APANI60
	PANI40
	PANI60

	Amostras Polimerizadas - 02
	APANIB40
	PANIB40

	Amostras Polimerizadas - 03

	Conclusão
	Referências
	resumo.pdf
	introdução
	REVISÃO DA LITERATURA
	FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	Óxidos de Ferro
	Magnetita - Fe3O4
	Maghemita - Fe2O3
	Hematita - Fe2O3
	Goethita - FeOOH

	Polianilina
	Fundamentos do Magnetismo
	História
	Momento Magnético
	Magnetização
	Susceptibilidade Magnética
	Materiais Magnéticos
	Diamagnetismo
	Paramagnetismo
	Ferromagnetismo
	Antiferromagnetismo
	Ferrimagnetismo

	Anisotropia Magnética
	Anisotropia Magnetocristalina
	Anisotropia Magnetoelástica
	Anisotropia Magnetostática
	Anisotropia de Superfície

	Curvas de Magnetização e ciclo de Histerese
	Magnetismo de partículas pequenas
	Superparamagnetismo e função de Langevin
	Modelo de Stoner-Wolfharth

	Interações entre partículas
	Interação Dipolar
	Interação de Troca



	Técnicas experimentais
	Síntese do nanocompósito PANI-Fe2O3
	Difração de Raios X (XRD)
	Microscopia eletrônica de Varredura (SEM-FEG)
	Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
	Magnetização a campo baixo
	Delta de Henkel (M(H))

	Materias e métodos
	Processo de polimerização
	Difração de Raios X
	Método de refinamento Rietveld
	Medidas magnéticas
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

	Resultados e discussões
	Óxidos puros 
	Difração de Raios X
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)
	Propriedades Magnéticas

	Amostras Polimerizadas - 01
	APANI40
	APANI60
	PANI40
	PANI60

	Amostras Polimerizadas - 02
	APANIB40
	PANIB40

	Amostras Polimerizadas - 03

	Conclusão
	Referências

	resumo.pdf
	introdução
	REVISÃO DA LITERATURA
	FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	Óxidos de Ferro
	Magnetita - Fe3O4
	Maghemita - Fe2O3
	Hematita - Fe2O3
	Goethita - FeOOH

	Polianilina
	Fundamentos do Magnetismo
	História
	Momento Magnético
	Magnetização
	Susceptibilidade Magnética
	Materiais Magnéticos
	Diamagnetismo
	Paramagnetismo
	Ferromagnetismo
	Antiferromagnetismo
	Ferrimagnetismo

	Anisotropia Magnética
	Anisotropia Magnetocristalina
	Anisotropia Magnetoelástica
	Anisotropia Magnetostática
	Anisotropia de Superfície

	Curvas de Magnetização e ciclo de Histerese
	Magnetismo de partículas pequenas
	Superparamagnetismo e função de Langevin
	Modelo de Stoner-Wolfharth

	Interações entre partículas
	Interação Dipolar
	Interação de Troca



	Técnicas experimentais
	Síntese do nanocompósito PANI-Fe2O3
	Difração de Raios X (XRD)
	Microscopia eletrônica de Varredura (SEM-FEG)
	Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
	Magnetização a campo baixo
	Delta de Henkel (M(H))

	Materias e métodos
	Processo de polimerização
	Difração de Raios X
	Método de refinamento Rietveld
	Medidas magnéticas
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

	Resultados e discussões
	Óxidos puros 
	Difração de Raios X
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)
	Propriedades Magnéticas

	Amostras Polimerizadas - 01
	APANI40
	APANI60
	PANI40
	PANI60

	Amostras Polimerizadas - 02
	APANIB40
	PANIB40

	Amostras Polimerizadas - 03

	Conclusão
	Referências

	resumo.pdf
	introdução
	REVISÃO DA LITERATURA
	FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	Óxidos de Ferro
	Magnetita - Fe3O4
	Maghemita - Fe2O3
	Hematita - Fe2O3
	Goethita - FeOOH

	Polianilina
	Fundamentos do Magnetismo
	História
	Momento Magnético
	Magnetização
	Susceptibilidade Magnética
	Materiais Magnéticos
	Diamagnetismo
	Paramagnetismo
	Ferromagnetismo
	Antiferromagnetismo
	Ferrimagnetismo

	Anisotropia Magnética
	Anisotropia Magnetocristalina
	Anisotropia Magnetoelástica
	Anisotropia Magnetostática
	Anisotropia de Superfície

	Curvas de Magnetização e ciclo de Histerese
	Magnetismo de partículas pequenas
	Superparamagnetismo e função de Langevin
	Modelo de Stoner-Wolfharth

	Interações entre partículas
	Interação Dipolar
	Interação de Troca



	Técnicas experimentais
	Síntese do nanocompósito PANI-Fe2O3
	Difração de Raios X (XRD)
	Microscopia eletrônica de Varredura (SEM-FEG)
	Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
	Magnetização a campo baixo
	Delta de Henkel (M(H))

	Materias e métodos
	Processo de polimerização
	Difração de Raios X
	Método de refinamento Rietveld
	Medidas magnéticas
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

	Resultados e discussões
	Óxidos puros 
	Difração de Raios X
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)
	Propriedades Magnéticas

	Amostras Polimerizadas - 01
	APANI40
	APANI60
	PANI40
	PANI60

	Amostras Polimerizadas - 02
	APANIB40
	PANIB40

	Amostras Polimerizadas - 03

	Conclusão
	Referências

	abstract.pdf
	introdução
	REVISÃO DA LITERATURA
	FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	Óxidos de Ferro
	Magnetita - Fe3O4
	Maghemita - Fe2O3
	Hematita - Fe2O3
	Goethita - FeOOH

	Polianilina
	Fundamentos do Magnetismo
	História
	Momento Magnético
	Magnetização
	Susceptibilidade Magnética
	Materiais Magnéticos
	Diamagnetismo
	Paramagnetismo
	Ferromagnetismo
	Antiferromagnetismo
	Ferrimagnetismo

	Anisotropia Magnética
	Anisotropia Magnetocristalina
	Anisotropia Magnetoelástica
	Anisotropia Magnetostática
	Anisotropia de Superfície

	Curvas de Magnetização e ciclo de Histerese
	Magnetismo de partículas pequenas
	Superparamagnetismo e função de Langevin
	Modelo de Stoner-Wolfharth

	Interações entre partículas
	Interação Dipolar
	Interação de Troca



	Técnicas experimentais
	Síntese do nanocompósito PANI-Fe2O3
	Difração de Raios X (XRD)
	Microscopia eletrônica de Varredura (SEM-FEG)
	Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
	Magnetização a campo baixo
	Delta de Henkel (M(H))

	Materias e métodos
	Processo de polimerização
	Difração de Raios X
	Método de refinamento Rietveld
	Medidas magnéticas
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)

	Resultados e discussões
	Óxidos puros 
	Difração de Raios X
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-FEG)
	Propriedades Magnéticas

	Amostras Polimerizadas - 01
	APANI40
	APANI60
	PANI40
	PANI60

	Amostras Polimerizadas - 02
	APANIB40
	PANIB40

	Amostras Polimerizadas - 03

	Conclusão
	Referências


