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RESUMO

Fluidos magnéticos vem se constituindo um tépico de grande destaque em termos de
pesquisa tedrica e experimental. Esses sistemas, compostos de nanoparticulas mon-
odominios dispersas em liquido carreador, apresentam propriedades magnéticas e liquidas
que os tornam bastante versateis, possibilitando o desenvolvimento de iniimeras aplicagoes.
O conhecimento detalhado dessas propriedades é importante no desenvolvimento de
aplicacoes tecnolégicas, que vao desde a fabricagao de impressoras que utilizam tintas
magnéticas, selos e juntas para alto vacuo, até aplicacoes biolégicas. Nesse sentido, estu-
damos as propriedades magnéticas de amostras de fluidos magnéticos de dupla camada
elétrica, composto de nanoparticulas de ferrita de cobalto, para diferentes diametros
médios (4,5nm-11,6nm).

Medidas de difracao de raios X foram realizadas para investigar a estrutura cristalina
e fornecer o diametro médio das particulas que compoem os ferrofluidos. As medidas
de magnetizagao estatica foram realizadas através de um Magnetometro do tipo Foner.
As curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético, obtidas para as diferentes
amostras, apresentaram um comportamento superparamagnético. Também, verificamos
que a magnetizacao de saturacao reduz a medida que diametro médio ¢é reduzido, eviden-
ciando os efeitos de superficie.

Trabalhamos com o modelo Langevin, juntamente com a distribui¢ao log normal, para
considerar a polidispersao, sobre as curvas de magnetizacao. Desta forma foi possivel

determinar os parametros de distribuicao de diametros(dispersao e diametro médio) e
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momentos. Além disso, verificamos que a relacdo de momento médio e diametro médio
com ferritas de Manganés e Cobre. Analisamos o comportamento da magnetizagao de
saturagao das amostras de ferrofluidos a base de Cobalto com valores tipicos de amostras
a base de Manganés e Cobre. E por fim verificamos que em nossas amostras apresentam

interacao dipolar totalmente desprezivel a partir da andlise de baixos campos.

Palavras-chave: Ferrofluidos, Langevin, Magnetizacao, tamanho de particula



ABSTRACT

Nowadays, the magnetic fluids(MF) constitute a topic of great interest in terms of theoret-
ical and experimental research. These systems, constituted by monodomain composites
of nanoparticles dispersed in carrier liquid, present magnetic and liquid properties that
make them sufficiently versatile, whith the possibility of the development of innumerable
applications. Detailed knowledge of the properties of the MF is important in the de-
velopment of technological applications. For instance, the manufacture of printers that
use magnetic inks, stamps and meetings for high vacuum, and biological applications. In
this thesis, we study the magnetic properties of samples magnetic fluid with double elec-
tric layer, composed of nanoparticules of Cobalt ferrite (CoFeyOy) for different average
diameters (4,5nm-11nm).

Measurements of diffraction of X rays have been peformed to investigate the crys-
talline structure and to supply the average diameter of the particles that compose the
MF samples. The magnetic properties at room temperature have been studied from
measurement of the static magnetization, using a vibrating sample magnetometer. The
curves of magnetization in function of the magnetic field, obtained for the different sam-
ples, shows a superparamagnetic behavior. We verify also that the magnetization reduces
when the diameter of the samples ones is reduced, evidencing a surface dependent effect.

We used the Langevin model, together with the log-normal distribution, to consider
the polidispersion in the magnetization curves. In this form, it was possible to determine

diameters of samples(polidispersion distribution and average diameter) and moments.

xii
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Moreover, we compare the measured moments and diameters with the ones of Manganese
and Copper ferrites ferrofluids. We compare also the magnetization of saturation of
the samples of Cobalt ferrofluids with typical values of Manganese and Copper ferrites.
Finally, we verify that in the cobalt ferrofluids the dipole interaction contribution almost

worthless.

Keywords: Ferrofluid, Langevin, Magnetization, Size particle
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CAPITULO 1

Aspectos gerais sobre os Fluidos Magnéticos

1.1 Introducao

Diferentemente dos paramagnetos e diamagnetos, os quais sao gasosos, liquidos ou
s6lidos, os ferromagnetos sao quase exclusivamente sélidos!. Existem, entretanto, liquidos
com uma susceptibilidade razoavel, nao tao alta quanto aos dos ferromagnetos, mas com
ordens de magnitudes maiores que a dos paramagnetos. Esses fluidos magnéticos sao bas-
tantes atrativos nao somente do ponto de vista de aplicagoes de engenharia, mas também
da Fisica envolvida em suas varias interessantes propriedades. A obtencao desses mate-
riais ¢é realizada somente por meio de sintese, por nao encontrarmos liquidos magnéticos
na natureza de forma direta. Do mesmo modo, também nao podemos fundir metais para
obtencao de liquidos magnéticos, porque ao fundir o material ultrapassaremos a temper-
atura de Curie, a qual é invariavel bem abaixo do ponto de fusao do material, tornando
o material paramagnético.

A idéia de criar um fluido coloidal com propriedades ferromagnéticas foi iniciada in-
dependentemente e quase simultaneamente por varios investigadores. Um dos primeiros
sistemas coloidais, de preparacao simples, foi desenvolvido por Stephen Papell da NASA
(National Aeronautics and Space Administration) na década de 60, com o objetivo de
possibilitar o transporte de combustiveis na auséncia de gravidade. Esse sistema con-
stituido de magnetita Fe,Og3, era obtida por meio da moagem de material macico até

dimensoes coloidais e estabilizada em liquidos apolares juntamente com surfactantes [1].

'Somente poucas excecdes sao conhecidas, tais como liquidos He?
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Nos anos 70, Rosensweig teve sucesso na formulagao de fluidos magnéticos que eram algu-
mas dezenas de vezes mais fortes que os produzidos por Papell. Rosensweig juntamente
com Robert Kaiser, alcangaram uma consideravel flexibilidade [2] na escolha de particulas
magnéticas, liquidos portadores e agentes dispersivos. Ao mesmo tempo eles elucidaram
os principios fisicos responsaveis pelas propriedades dos fluidos magnéticos. No entanto,
ainda se tratava de fluidos magnéticos surfactados (S-MF) obtidos em meio apolar ou
polar (dupla surfactagao).

Em 1979 René Massart descobriu um método [3] de estabilizagdo em meio aquoso,
quando ele tentava sintetizar estruturas quimicas de grandes ions. O principio deste
método era controlar todas interacoes entre particulas magnéticas através de sua densi-
dade carga superficial. Posteriormente foram obtidas estabilizacoes através de uma dupla
camada elétrica (Electric Double Layered Magnetic fluids, EDL-MF) [4].

Os Fluidos Magnéticos tém uma grande importancia no Magnetismo, tanto em termos
pesquisa basica como em aplicagoes industriais. Essas suspensoes coloidais de particulas
de tamanho nanométrico dispersas em um liquido carreador (ex: dgua, solvente, kerosene,
etc.), sdo geralmente chamados de ferrofluidos. Quando aplicamos um campo magnético
externo a um ferrofluido, esse age quase independentemente sobre todo o volume mi-
croscopico do ferrofluido, magnetizando o liquido semelhantemente a um material fer-
romagnético. A existéncia de propriedades magnéticas e liquidas da origem a novos
fenomenos nao usuais, tornando estes materiais bastante interessantes.

Neste capitulo apresentaremos uma visao geral sobre os ferrofluidos, expondo: os
principais tipos de ferrofluidos, os processos de sintetizagao, o superparamagnetismo, os

efeitos de superficie e as aplicagoes em geral.
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1.2 Aspectos Gerais

Os ferrofluidos sao liquidos magnéticos contendo suspensoes coloidais de pequenas
particulas de um material magnético, apresentando monodominios devido ao seu tamanho
nanométrico. Essas particulas se comportam exatamente como as moléculas do liquido
na qual eles estao suspensos. Cada particula pode ser representada por um magneto
permanente. As particulas nao interagem por estarem super diluidas no liquido e em
grande quantidade pode induzir em tal sistema um momento magnético macroscépico.
Esses liquidos, geralmente com um aspecto de cor negra, podem ser manipulados por um

gradiente de um campo magnético externo que atrai o liquido como na figura 1.1.

Figura 1.1. Exemplo de uma dispersao de Oxido de Ferro na auséncia de campo (esquerda)
e exibido uma forma equilibrada num tipico gradiente de campo magnético aplicado em um
ferrofluido (direita)(retirada da referéncia [5])

A estabilidade dos ferrofluidos est4 ligada diretamente as caracteristicas destes coldides,
portanto, para obter um ferrofluido homogéneo e estavel devemos equilibrar as diferentes
forcas existentes, que agem sobre os graos e as interagoes entre os graos e moléculas do

fluido. As seguintes forcas interagem contra a estabilidade da solucao:

e forca gravitacional: Os pequenos graos magnéticos tém uma densidade muito su-

perior a de um solvente, por isso eles tem a tendéncia de sedimentar;
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e forca de atragao entre os graos: A forga de Van der Waals induz a aglomeragao dos

graos formando graos maiores, provocando a floculagao dos mesmos;

e forca de atracao magnética entre os graos.
As forcas que favorecem a estabilidade da solugao sao:

e forca Browniana: A energia térmica, kT, induz choques sucessivos entre os graos e

as moléculas do liquido portador, suficientes para prevenir a sedimentacao do graos;

e forca repulsiva entre as particulas: A forca repulsiva é controlada durante o pro-
cesso de fabricagao, seja envolvendo os graos com surfactantes, que previne mecani-
camente que as particulas fiquem tao proximas , seja carregando eletricamente os

graos para criar uma repulsao eletrostatica entre eles.

Portanto, na fabricagao de um ferrofluido, é necessario utilizar particulas que ten-
ham dimensoes suficientemente reduzidas para permanecer em suspensao no meio por-
tador devido a agitacao Browniana. O valor do diametro maximo das nanoparticulas
esféricas, para permanecer em suspensao, pode ser determinado através de calculos
hidrodinamicos [6] em fungao da viscosidade do liquido 7, da diferenca de densidade

da fase sélida e a da fase liquida Ap e da densidade da fase sélida ps:

) 1
Ps\Rp)=g

onde kg é a constante de Boltzmann e g é a aceleracao da gravidade. Para particulas de
ferritas dispersas em um meio, o resultado esperado é da ordem de 10nm. Entretanto, se
essa condicao é necessaria, ela nao é suficiente para garantir a estabilidade do ferrofluido,
devido a existéncia de interacoes entre as particulas magnéticas. O primeiro tipo de
interagao é a interacao dipolar magnética(figura 1.2), devido ao fato que essas particulas

sao ferrimagnéticas e por consistir de simples dominios, na qual podem ser consideradas
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como dipolos pontuais com um momento magnéticolocalizado no centro da particula (M

denota a magnetizagdo do material macico e d,, o diametro do nicleo magnético).

p=(m/6)M.d,, (1.2)

Figura 1.2. Interacao entre os momentos magnéticos de duas particulas separadas por uma
distancia r.

Se os dipolos giram livremente, as interacoes magnéticas sao globalmente atrativas e
decrescem em 1/r% como as interagoes de Van de Waals. Utilizando uma aproximacao

de campo médio, a interacao entre 2 dipolos 7', e i, separados por uma distancia r é

dada por [7]:
UMag - ’72
kT 4872 (1:3)
onde
v = (po/ks) (pap2/r°) (1.4)

caracteriza o acoplamento magnético. Esta aproximacgao é valida somente para v/4m <
0.1
Em adicao as interacoes magnéticas, coloides magnéticos também experimentam a

atracao de Van der Waals, que pode ser escrita [8] como

Uyw A 2 2 a? —4
= + — +In ,
KBT GKBT o —4 o o?

(1.5)

com a = 2 sendo d ¢ o didmetro da particula e A ¢ a constante de Hamaker(da ordem

de 107'9J para magnetita).
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A interacao repulsiva no caso dos ferrofluidos surfactados é do tipo estérica, devido
adsorcao de tensoativos com uma longa cadeia polimérica na superficie das particulas.
Para este exemplo, o potencial de repulsao é dado por [9]

Ugst.  pud*N r d+2 r—d
= 2— — - .
KgT 2 xln T T (1.6)

onde x é o comprimento da camada estabilizante e N é a densidade de moléculas adsorvi-
das por superficie z2.

Os ferrofluidos utilizados neste trabalho sao ionicos. A estabilizagao destes coldides
magnéticos é realizada pela introducao de uma repulsao eletrostatica que resulta da densi-
dade superficial de carga elétrica presente nas particulas. Assim, as particulas portadoras
de cargas sao consideradas como macro-ions e a natureza da forca repulsiva eletrostatica
depende da distribuicao em torno das particulas. Para calcular o potencial, é necessario

resolver a equacao de Poisson-Boltzmann que é linearizada para simplificar, conduzindo

para objetos de tamanho finito, a expressao [8]:

Uklec o’rwd?e?
]{?BT €0€T]€BTI12T

expr(d — 1) (1.7)

onde r é a distancia centro a centro entre as particulas, o é a densidade superficial de

1

cargas da particula, €ge, a permissividade dielétrica do solvente e k™" é o comprimento

de Debye, ou seja, a espessura da dupla camada difusa. Este comprimento é dado por

-1 (62 iz

K= )"z, onde ¢; é o nimero de fons i (pontuais) de cargas z* por unidade de
eoerkpT )

volume.

Para descrever a estabilidade de um ferrofluido de Dupla Camada Elétrica através do
célculo do potencial de interagao entre duas particulas magnéticas (potencial de interagao
de par), deve ser levado em conta as interagdes atrativas de Van der Waals e as interagoes
repulsivas entre a dupla camada elétrica. Logo que se adiciona um acoplamento magnético

fraco obtém-se um perfil tipico de potencial total de interacao de par calculado e o mesmo
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apresentado na figura 1.3 [10]. O potencial de interagao apresenta um minimo primaério,
uma barreira de potencial intensa (que confirma a existéncia de uma repulsao eficaz que
impede agregagao das particulas que gera um minimo primario) e um minimo secundario
pouco profundo (visivel no encarte da figura 1.3). A presenca de uma barreira de potencial
suficientemente alta e necessaria para a obtencao de sois estaveis. De fato, desde que a
altura da barreira se torne da ordem de alguns kg7, as flutuacoes térmicas sao suficientes

para vencer a barreira e por desestabilizar o coldide que coalesce no minimo primario.

20 =

0 b
- - —val KsT
e . asess Uy, ! KoT
ki : sl IKBT
I Total
I ) )
20 U‘ ' 10 20

Figura 1.3. Potencial de interagdo de par calculado [10] para o caso de ferrofluido a base de
nanoparticulas de ferrita de cobre. O pH da solugao ¢é igual a 2(densidade superficial de carga
maxima).No encarte temos o potencial de interacao de um par de particulas

Essa barreira depende de varios parametros: no que concerne a interacao eletrostatica,
o pH que fixa o valor da densidade superficial de carga, a for¢a ionica que controla a
"blindagem”. E também necesséario levar em conta as interagoes atrativas que dependem

dentre outros do tamanho e do material. Geralmente os o pH dos ferrofluidos ¢ fixado
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entre 2 e 2.5, e a forca ionica é inferior a 10 ?mol /L. Essas condi¢oes garantem geralmente
uma altura de barreira maxima [11], as superficies das particulas sendo saturadas em
carga e a blindagem suficientemente pequena.

Nos Ferrofluidos do tipo EDL, as atragoes dependem do material constituinte das
particulas ao passo que as repulsoes dependem, principalmente das condicoes fisico-
quimica da solucao: o pH modifica a carga da superficie influenciando o equilibrio acido-
base existente entre a superficie e a solugao, a forca idnica é importante para a natureza e
a disposicao da dupla camada elétrica em torno da particula. Se tudo for bem escolhido,
as forgas serao suficientes para contrabalancar as atragoes e teremos uma solucao coloidal

estavel.

1.3 Tipos de Ferrofluidos

A estabilizacao das finas particulas magnéticas é um passo importante na elaboracao
de um ferrofluido, esta é realizada por meio da adi¢cao de uma barreira com a funcao
de evitar a agregacao das mesmas, provocadas por interacoes do tipo de Van de Walls
e de dipolo-dipolo. O tipo do material que compoe a barreira, que engloba a superficie
da particula, define o tipo de ferrofluido. Nas se¢oes seguintes comentaremos sobre os

principais tipos de ferrofluidos: surfactados, ionicos e os biocompativeis.

1.3.1 Ferrofluido Surfactado

Os ferrofluidos surfactados sao aqueles obtidos através da técnica de moagem de po
de ferrites até atingir graos da ordem de 1004, e em seguida os graos séo revestidos com
surfactantes, Figura 1.4, para obtermos uma a suspensao coloidal no solvente. Surfac-
tantes sao moléculas que consistem de duas regioes bem definidas: uma é soluvel a déleo

(hidrofobica) e outra que é soliivel em dgua (hidrofilica).
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Figura 1.4. Ferrofluido Surfactado

A parte hidrofobica é apolar e geralmente consiste de um residuo alifatico ou de
hidrocarboneto. A parte hidrofilica é polar e usualmente consiste de grupos polares que
interage fortemente com a agua (especialmente grupos ionicos, carboxilicos e hidroxilico).

Em geral os ferrofluidos surfactados sdo obtidos com graos de Fe;O4 (magnetita) e -
Fe,O3 (maguemita), e com solventes nao aquosos (querosene, heptano). Para estabilizar
ferrites em meios apolares uma simples surfactacao é requerida; a parte hidrofobica é
absorvida pela superficie da particula e a parte hidrofolica portanto torna-se compativel
com o solvente. Em meios polares, como agua, a dupla surfactacao dos graos é necessaria
(Figura 1.5), ou seja essa segunda camada de surfactante é colocada para que o mesmo

se torne hidrofilco e desta forma estavel em meio aquoso.
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Figura 1.5. Ferrofluido com dupla camada de surfactante
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1.3.2 Ferrofluido i6nico

A fabricacao de ferrofluido idnico é mais recente, e foi desenvolvido em 1979 por
Massart e colaboradores [3]. O processo consiste basicamente em obter graos através da
sintese quimica.

Particulas de ferritas MFe,O4 sao sintetizadas por coprecicipitagao, em meio alcalino,
de uma mistura aquosa de sais férricos e sais de um metal divalente M como Fe(II), Co(II)

ou Mn(II)
xMaF+(1-x)Fell — MFe;Oy.

Condicoes experimentais desta reacao, tal como temperatura, fracao molar X do metal
divalente, pH do meio, natureza e concentragdo dos cations [12], [13], sdo parametros
que devem ser controlados para a eficiéncia da sintese e distribuicao do tamanho da
particula. O tamanho médio da particula é monitorado em uma faixa de 3 a 20nm.
Para magnetita Fe3O, particulas (M=Fe), uma adicional oxidagao quimica é produzida
levando a maguemita v-Fe,O3 [14].

As particulas sintetizadas por esta reacao produzem macroanions. A superficie do
macroanion leva uma carga superficial negativa no meio alcalino (bésico) e cargas positi-
vas nos acidos. Por causa dessas cargas, as particulas sao peptizaveis em agua, somente é
possivel com a presenca de contra-ions igualmente presentes na solucao para que a solugao
fique neutra, tais como N(CH3); no meio alcalino ou Cl1O; no 4cido.

Consequientemente a descoberta do método de estabilizagao em meio aquoso que uti-
liza a criacao de uma densidade de carga surgiu outra categoria de ferrofluido ionico,
denominados de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (Electric Double Layered
Magnetic Fluids [4], EDL-MF), na qual este ferrofluido apresenta um melhor desempenho

na estabilidade evitando possiveis aglomeragoes de maneira bem mais eficiente.
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1.3.3 Ferrofluidos Biocompativeis

Desde a década de 80 vem paralelamente se desenvolvendo a pesquisa em fluidos
magnéticos biocompativeis (B-MF) e eles foram adaptados a meios bioldgicos. Tais sis-
temas sao baseados no encapsulamento de particulas magnéticas (metélicas e a base de
6xido de Ferro) com polimeros e/ou com moléculas ligantes. Estas depois sao revestidas
de moléculas bioldgicas (proteinas, anticorpos) que possam ser reconhecidos pelas células,
tecidos e 6rgaos do corpo humano. As particulas quando encapsuladas com moléculas
biolégicas ativas podem ser introduzidas diretamente no sangue humano dependendo
da natureza da particula, e como essas moléculas sao adsorvidas sobre a superficie da
particula, elas trabalham como uma ponte para a realizacao de enxerto de proteinas e

anticorpos.

1.4 Métodos de preparacao dos Ferrofluidos

O processo de fabricacao dos Ferrofluidos divide-se em estratégias distintas de acordo
com a producao de particulas finas magnéticas, podemos destacar as seguintes categorias:
método da dispersao e método da condensacao. A producao do Fluido Magnético resume-
se basicamente em obter primeiramente as particulas e depois realizar a dispersao delas

em um meio liquido.
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Figura 1.6. Fluxograma tipico de preparacao de um ferrofluido pela técnica de moagem

1.4.1 Método de Moagem ou dispersao

No método da dispersao, uma amostra de material macico magnético é dividida vérias
vezes até alcancar dimensoes coloidais através da moagem das particulas durante varias
semanas em moinhos de bolas na presenca de surfactantes [ [1], [15], [16], [17]], pro-
duzindo uma faixa muito grande de distribuicao do tamanho da particula. Este processo
além de laborioso, as particulas produzidas possuem diametros com enorme polidispersao,
de forma que os ferrofluidos produzidos nao apresentem uma boa estabilidade.

Na Figura 1.6 temos um fluxograma tipico da producao de um fluido magnético por
meio do método da moagem. Basicamente, o processo consiste na moagem do material
magnético maci¢o em presenga de agente estabilizante(surfactante) e do fluido disper-
sante. O inicio do processo é caracterizado pela mistura do trés ingredientes em pro-

porgoes adequadas e posteriormente sao colocados em um moinho de bolas. A produgao
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das particulas pode durar centenas de horas. Ao término do processo de moagem o pro-
duto passa por uma etapa de ultracentrifugagio (~2x10%g) através do qual as particulas
maiores sao removidas. Finalmente, o controle da concentracao de nanoparticulas é ajus-
tado no nivel desejado por adicao ou remocao do solvente. A técnica de moagem ou
dispersao foi largamente utilizada para a producao de ferrofluidos a base de magnetita
recobertas com camadas simples ou duplas de estabilizantes (Ex: acido oleico), em hidro-

carbonetos ou meios aquosos.

1.4.2 Método da Condensacao

1.4.2.1 Obtencao das particulas Um método mais conveniente, para obtencao
de nanoparticulas(passo 1 na figura 1.7) magnéticas objetivando a producao de flui-
dos magnéticos, é realizado por meio de reagoes quimicas (processo de Condensagao).
Este método produz um precipitado de particulas de tamanhos convenientes para uma
posterior peptizacao em um liquido carreador e apresenta diversas vantagens essenci-
ais em relacao ao método de moagem. O método de condensacao é réapido, barato e
produz um produto mais versatil, porque diversos parametros podem ser monitorados
durante o processo de sintese, permitindo controlar as propriedades das particulas sin-
tetizadas e, conseqiientemente as do fluido resultante. Dentre essas propriedades das
particulas, podemos citar a magnetizacao a saturagao, a anisotropia magneto-ética (bir-
refrigéncia) e estabilidade em presenga de fortes gradientes de campo magnético. As
particulas magnéticas nanométricas possuem uma superficie mais reagente, que permite
a estabilidade das particulas em um amplo espectro de meios, incluindo solventes polares
e apolares.

Um exemplo bem conhecido ¢ a sintese de magnetita através de uma reacao de pre-
cipitagao hidrotérmica a partir de fons de ferro divalente Fe(II) e trivalente Fe(III), con-

duzida em meio alcalino:
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SOH™ +2Fe’t + Fe*' — Fez0, + 4H,0. (1.8)

Posteriormente, o método foi extendido a todos os 6xidos do tipo espinélio, de forma
geral MFe,OQy, com M = Fe?t Co?T, Ni?t, Cu?", Zn?T e Mn?", tornando possivel a con-
strucao de aplicagoes mais especificas e com boa estabilidade. As nanoparticulas de ferrita
de cobalto, objeto deste trabalho, foram sintetizadas, por co-precipitacao hidrotérmica
da solucao de fons de Fe?" e de Co?T em meio alcalino, pelo grupo de fluidos complexos
da Universidade de Brasilia (UNB).

Finalmente, as particulas obtidas por esse processo, devido a grande reatividade
quimica de suas superficies, além de poderem ser dispersas em solvente tradicionais,
utilizando a técnica de surfactacao, podem ser dispersas também em solventes polares,
utilizando-se o mecanismo de uma dupla camada elétrica [4]. Ainda, fazendo apelo a out-
ros métodos de condicionamento da superficie, as particulas obtidas pelo método quimico,
como vantagem, podem ser dispersas num largo espectro de solventes, incluindo liquidos

atomicos e i6nicos.

1.4.2.2 Controle do tamanho das particulas Durante o processo de condensacao
das particulas duas importantes etapas que estao envolvidas na formacao das particulas,
a nucleacao e o crescimento cristalino, irao determinar o tamanho e a polidispersao dos
graos.

O mecanismo de condensacao das particulas, também conhecida como etapa de nu-
cleagao ou formagao dos germes cristalinos, é crucial no controle do tamanho e da po-
lidispersao dos objetos que depois passaram pelo processo de crescimento cristalino. A
nucleagao é iniciada logo apds a supersaturacao das espécies iniciais, e cessa quando a
concentracao destas espécies torna-se bastante fraca e o crescimento cristalino passa a ser

o fenomeno predominante: os precursores condensam-se em torno dos germes existentes.
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Os mecanismos de crescimento e de nucleacao podem ocorrer ao mesmo tempo. En-
tretanto seu controle é importante ja que as caracteristicas morfolégicas e de distribuicao
geométrica do precipitado dependem do equilibrio entre esses dois fendomenos. Se a nu-
cleagao ¢ predominante em detrimento do crescimento cristalino torna-se preferencial
a formacao de particulas pequenas. Se ocorrer o caso inverso, particulas de tamanhos
maiores sao esperadas. As modificagoes podem ser obtidas pela variacao das condigoes
de sintese como a temperatura, pH do meio, a agitacao do sistema, a concentragao, a

velocidade de adigao dos reagentes, etc..

1.4.2.3 Dispersao das nanoparticulas em meio liquido Apds a obtencao das
particulas nanométricas, a etapa seguinte é a dispersao (peptizacdo) da nanoparticulas
magnéticas em um liquido carreador. A dispersao esta diretamente relacionada com o
tratamento dado a superficie destas nanoparticulas e com estabilidade coloidal induzida
por este tratamento.

O método de peptizagao das nanoparticulas utilizado na obtengao (peptizagao) de
EDL-MF segue o principio estabelecido para elaboragao de EDL-MF ultra estaveis a
base de nanoparticulas de ferritas de cobalto e manganés. Neste caso a peptizacao das
particulas magnéticas, numa solucao aquosa, é obtida gracas a presenca de uma du-
pla camada elétrica induzindo uma repulsao eletrostatica interparticulas. Foi proposto
recentemente que a criacao de uma densidade de carga na superficie das particulas é
conseqiiéncia do estabelecimento de equilibrios do tipo acido-base entre a superficie das
mesma e o seio da solugao [18]. O estudo dos equilibrios envolvidos permite determinar o
perfil da densidade superficial de carga em funcao do pH. Portanto, a monitoracao do pH
da solugao possibilita um controle extremamente fino da densidade superficial de cargas
que, por sua vez determina, em parte, a magnitude do potencial eletrostatico repulsivo.

Esta densidade de carga é positiva em meio acido e negativa num meio béasico.
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FeCl,-MCl,
Coprecitacao
térmica

1

Figura 1.7. Fluxograma tipico de preparacao de ferrofluido por condensacao quimica. 1 -
Preparacao de nanoparticulas; 2 - Limpeza com solugao 4cida; 3 - Limpeza com nitrato férrico;
4 - Ponto de carga zero; 5- Peptizacao da nanoparticula.

Porém, apds a etapa de coprecipitacao as particulas de ferrita apresentam um ex-
cesso de carga negativa (meio bésico), o que pode comprimir a dupla camada elétrica,
provocando fenomenos de aglomeracao e floculagao. Desta forma, torna-se necessario a
remocao do excesso de fons de base presentes, o que é alcancado através da neutralizagao
do meio pela adigdo de uma solucdo acida (ex: acido nitrico (HNO3)). As particulas colo-
cadas devem ter concentragao tipica de 02 mol-L~! (passo 2 na figura 1.7) cujo volume
¢ ajustado até o pH do meio atingir valores da ordem de 02 a 03. Por estarem em pH
acido as particulas tornam-se, agora, positivamente carregadas e estas podem também ser
diretamente peptizadas em meio basico, onde as particulas sao negativamente carregadas.

Ao contrario dos s6is preparados em meio alcalino, os séis obtidos em meios acidos nao
apresentam estabilidade requerida,devido a4 degradacgao espontanea das nanoparticulas de
ferrita. E, portanto necessario prevenir o ataque acido das particulas de um EDL-MF
em meio acido. Neste sentido, foi proposto um processo empirico, baseado no método

de elaboracao de ferrofluidos 4 base de maguemita. Neste caso, uma solucao oxidante
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de nitrato férrico, Fe(NOjs)(passo 3 na figura 1.7) é utilizada para forgar a oxidagao das
particulas de magnetita em maguemita, e a mistura é levada a ebulicao. Depois da etapa
3 da figura 1.7, o sistema torna-se acido e as particulas ficam carregadas positivamente.
Quando contra-fons(passo 4 na figura 1.7) de NOj3 sdo utilizados, passamos para o ponto
de carga zero, obtendo desta forma um sistema coloidal para centrifugagao e adi¢ao de

uma minima de quantidade de dgua(passo 5 da figura 1.7).

1.4.3 Separacao em Tamanhos

Qualquer procedimento que envolva a sintese de fluidos magnéticos (procedimento de
dispersao ou quimico), produz um sistema onde as nanoparticulas dispersas no liquido
carreador sao sempre polidispersos [19]. Isto torna-se um sério problema quando existe
a necessidade de realizar uma relacao entre teoria e experimento e além disso, pode
originar problemas especificos, por exemplo, quando a estabilidade da solucao coloidal é
discutida. Portanto, existem diversos trabalhos [20] no sentido de obter solugoes coloidais
com polidispersao cada vez menor, ou seja, ha uma busca por sistemas monodispersos. A
obtencao de sistemas deste tipo seria interessante, porque a compreensao das propriedades
de suspensoes coloidais monodispersas é facilitada pelo fato que as particulas apresentam
morfologia bem definida e dimensoes bem homogéneas.

Nos fluidos magnéticos, a sintese quimica permite modificar de maneira bem sutil
o tamanho médio das particulas de ferritas [21] mais a dispersao de tamanho continua
ainda bastante grande (da ordem de 0,3 a 0,4). O método de moagem a partir do
material bulk nao produz melhores resultados. Diversos autores propuseram, para obter
particulas monodispersas, efetuar um tipo de calibragem das particulas durante a sintese,
utilizando por exemplo uma sintese por condensagao quimica em meio nao aquoso [22]
ou microemulsoes [23]. Estes métodos sao entretanto dificeis de colocar em prética sobre-

tudo por render pequenas quantidades de particulas e por ter contaminagao por agentes
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tensoativos ou solventes organicos. Devido a estes fatores, foi utilizado na amostras es-
tudadas um processo de separagao em tamanho que explora as propriedades de transi¢ao
de fase dos coldéides magnéticos, método que foi proposto para fabricacao de ferrofluidos
monodispersos [24]. Essas transi¢oes podem ser obtidas pela diminuigao da temperatura,
modificando a relacao entre as atracoes e repulsoes nas interacoes entre as particulas,
pelo aumento da forga ionica ou pela a aplicacao de um campo magnético. O sistema
se transforma em duas fases: uma fase diluida, do tipo ”gas”e uma fase concentrada do
tipo "liquido”. De fato, os sistemas coloidais que nés podemos descrever como gas de
particulas em um meio continuo, sao analogos aos sistemas atomicos, e as transicoes ob-
servadas sao equivalentes a transicoes gas-liquido dos sistemas atomicos. Elas dependem
do tamanho das nanoparticulas. Assim, nos sistemas polidispersos a fase gas é mais rica
em pequenas particulas, ao passo que a fase liquida é mais rica em particulas maiores.

As separagoes aqui sao induzidas experimentalmente através do aumento da forca
ionica. Depois de diversas separacoes sucessivas, obtém-se amostras de tamanhos médios
diferentes e polidispersoes reduzidas. Nos ferrofluidos acidos, se adiciona acido nitrico.
Entretanto esse processo necessita uma adicao de acido nitrico bastante concentrado, que
pode degradar quimicamente as particulas magnéticas. Para contornar este problema usa-
se [24] um método mais que consiste em adicionar NaCl como eletrolito nos ferrofluidos
a base de particulas quimicamente modificadas, os ferrofluidos citratados [25]

Na figura 1.8 temos exemplo do método de separagdo em tamanho [26] sobre uma
amostra Egy. Inicialmente adiciona-se NaCl numa concentragao superior ao limiar de
desestabilizagao da solugao coloidal. A quantidade de Nacl adicionada (em torno de 0,6
mol/L) é escolhida de maneira que a fragao volumétrica do sobrenadante seja igual ou em
torno da fragao volumétrica inicial. As duas fases s@o entao separadas e caracterizadas:
os tamanhos médios das particulas sao diferentes nas duas fases, as menores particulas
se encontram no sobrenadante. A polidispersao de cada uma das fases e certamente

reduzida, mas ela se mantém geralmente entre 0,2 e 0,3. Uma segunda etapa e entao
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necessaria para afinar ainda mais a distribui¢cao em tamanho. O mesmo procedimento é
entao aplicado sobre cada uma das fragoes resultantes e conduz a amostras relativamente
monodispersas. A utilizacao das duas etapas constitui um compromisso entre a reducao

da polidispersao e rendimento.

d,= 32 nm
g =017
NaCl A8 i
d =6 3nm 0,6 mol'L s =015
s =035 —
R d =83nm
5 =02
dy= 9 fmm
£ =016
d,~ 7 Onm
s =018

Figura 1.8. Esquema da triagem em tamanho efetuada sobre a amostra EO, e caracteristicas
dos tamanhos deduzidos por microscopia eletronica. A fase concentrada representada em preto
e a fase diluida representada

1.5 Caracterizacao Estrutural

As propriedades magnéticas de todas as particulas magnéticas que constitui os Fer-
rofluidos sao derivadas de sua estrutura cristalina. Estas particulas sao a base de ferritas,
compostas por atomos de ferro trivalente (Fe**) e de um metal divalente M. Os ferroflu-
idos estudados nesse trabalho sao a base de ferrita de cobalto CoFe,O4 que apresentam

uma estrutura cristalina do tipo espinélio inverso.
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Figura 1.9. Malhar elementar do espinélio.(retirada da referéncia [27])

A estrutura espinélio [27] foi descrita inicialmente no caso de um mineral com formula
quimica MgAl,Oy4, no qual os fons de aluminio (AI3*) ocupam os sitios octaédricos e
os fons magnésio (Mg?") os sitios tetraédricos de uma estrutura de simetria ctibicas do
tipo fcc. Nos caso das ferritas os fons Fe3* e M?* ocupa o lugar do AI’* e do Mg?*,
respectivamente, onde M é um metal; no caso dos ferrofluidos, um metal de transicao,
geralmente do grupo do ferro (Fe?™,Co?", Ni**, Cu?*, Zn?*T e Mn?"). O que caracteriza
este tipo de estrutura é o empacotamento ciibico compacto de 32 atomos de oxigénio,
criando 64 sitios de simetria tetraédrica designados pela letra A e 32 intersticios de sime-
tria octaédrica designados pela letra B (Figura 1.9). Ferros trivalentes e fons divalente
ocupam estes intersticios na seguinte proporgao: apenas 1/2 dos intersticios octaédricos
e 1/8 dos tetraédricos sao preenchidos.

Dependendo do tipo de ions que ocupam os intersticios classifica-se o espinélio como
direto, inverso ou misto (ver tabela 1.1). Na estrutura direta, os fons metdlicos divalente

M2+ ocupam os intersticios tetraédricos, e os fons Fe3* ocupam os intersticios octaédricos.



1.6 superparamagnetismo 21

Estrutura A B
Direto M2+ M3+ M3+
Inverso M3+ M3+ M3+
Misto | (1-x)M*T xM3T | xM*F  (2-x)M?>*

Tabela 1.1. Diferentes tipos de estrutura espinélio

Ferrita de Cobalto CoFe,Oy

Férmula cristalégrafica || [Fe3*] 4[Co®Fe®t| g0y
Estrutura Cristalina espinélio inverso
Parametro de rede(A®) 8,33
Densidade (g-cm™?) 5,29
p 24pp
mg (kA-cm™! a 20°C 425
Tc (°C) 520

Tabela 1.2. Caracteristicas gerais das amostras estudadas neste trabalho.

Num espinélio inverso, os fons M?* ocupam uma parte dos intersticios octaédricos, os fons
Fe3* a outra parte e também os intersticios tetraédricos. No caso de um espinélio misto,
temos uma ocupacao dos intersticios intermediaria entres a estrutura direta e inversa. A
forma cristalografica que melhor representa estas informacoes pode ser escrita na forma
(M%) Fed "] al(Fes ™, M3F)] 505

Esse espinélios sao ferrimagnéticos cuja magnetizacao a saturagao (material macigo) a
temperatura ambiente é apresentada na tabela 1.2. Outras caracteristicas das ferritas que

compoe os ferrofluidos estudados neste trabalho também sao apresentadas na tabela 1.2.

1.6 Superparamagnetismo

A forma que um sélido, composto de um grande niimero de momentos magnéticos, tem
para reduzir a enorme energia magnética gerada é formar diversos dominios magnéticos
em diregoes aleatorias, de forma que a soma dos momentos dos dominios é essencialmente

zero. Na figura a Figura 1.10, onde o momento magnético ao lado de cada figura é uma
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medida da energia armazenada no material. Embora dois dominios vizinhos se encontrem
de direcoes diferentes, eles permanecem na mesma dire¢ao por causa da interacao de troca,
portando a diminuicao da energia total é por causa do cancelamento dos momentos entre

dominios favorece esta configuracao.
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Figura 1.10. Representagao dos dominios. Retirada da referéncia [28]

Contudo, quando as dimensoes do material considerado sao reduzidas drasticamente,
até alguns nanometros como no caso das particulas que compoem os ferrofluidos. Estes
dominios concentram-se em um volume reduzido, aumentando assim a "repulsao”entre
eles. Esta densidade de dominios faz com que, quando o material atinge dimensoes na es-
cala nanométrica, os dominios sejam fundidos em um unico, formando uma particula
conhecida como particula monodominio. Podemos definir o tamanho critico, aquele
na qual o material nanoestruturado passa de multi-dominio para mono-dominio (ver
figura 1.11), sendo especifico para cada material. Portanto as dimensodes inferiores a
parede de Bloch [29], as nanoparticulas de um ferrofluido podem ser consideradas como
monodominios, magnéticos, e a cada particula estd a um momento magnético da ordem
10% a 10" pp. Esse momento se expressa em fungao da magnetizagio & saturagao my [30]

do material macico e do volume V da particula segundo a relagao u = mgV.



1.6 superparamagnetismo 23

D, =10 nm

Monodominio

Multidaminio

Figura 1.11. Representacdo de uma particula magnética com didmetro superior (multi
dominio) e inferior ao tamanho critico(monodominio) ao diametro critico. Figura retirada da
referéncia [28]

O comportamento de um conjunto de tais particulas nanométricas pode ser bastante
complexo devido ao fato de que o momento de cada particula perturba o comportamento
das particulas vizinhas. Em geral, esta interacao entre particulas atua no sentido de
alinhar os momentos magnéticos de forma a diminuir também a energia do conjunto. De
tal modo, que sempre existe uma direcao preferencial para o momento magnético de cada
particula. Numa tal situagao, o momento magnético prefere ficar orientado ao longo do
eixo maior da particula, seja para cima ou para baixo (pois assim diminui uma outra
energia: a energia magnetostética [31]). Este eixo preferencial é chamado de ”eixo facil”,
e pode existir em particulas independentemente da forma, originado em assimetrias das
ligagoes quimicas de um dado material. Vemos que, para que uma particula com um eixo
de anisotropia do tipo do mostrado na Figura 1.12 (chamado de uniaxial) possa virar da
posicao f= 0° para 0= 180°, devera ter uma energia igual ou maior que E4(Energia de

Anisotropia).
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Figura 1.12. A variacdo da energia potencial de uma particula magnética com anisotropia
uniaxial em funcao do angulo () entre o momento magnético (i) e esse eixo. Existem dois
minimos de energia, em 0° e 180° e uma barreira energética, que a particula deve vencer para
mudar de posigdo. As setas vermelhas representam os momentos das particulas.(Retirada da
referéncia [28])

Essa energia pode ter varias origens (magneto-cristalina, de forma, de superficie) mas
ela é geralmente como uniaxial, podendo escrever E,(0) = E,sen?, onde 6 é o angulo
entre a diregdo do momento e o eixo de facil magnetizacao (ver figura 1.12). Devido ao
tamanho das particulas, a energia de anisotropia E, é pequena e pode ser comparavel
com a energia térmica. Neste caso, a probabilidade de passagem de uma direcao de facil
magnetizacao a outra é nula e o sistema de spins pode relaxar com um certo periodo 7
entre as duas direcoes. Em conseqiiéncia, o fendmeno observado vai depender do tempo
associado a média de 7,,. Se observamos a particula durante um tempo muito curto
quando comparado com 7(7,, << 7), o momento nao flutua e o estado magnético é
congelado (material macigo). No caso de um tempo de observa¢do mais longo que o
tempo caracteristico de relaxac¢do (7,, >> 7), a particula se comporta como um ion
paramagnético mas com um momento gigante: é o superparamagnetismo.

O mecanismo de rotacao do momento magnético é um processo termicamente ativado
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com um tempo de relaxacao caracteristico [32] 7, dado por:

™~ = 10(KV/kpT) (1.9)

onde 7y ¢ o tempo de relaxamento caracteristico do spin (da ordem de 10?).

No caso de solugoes coloidais magnéticas, devido a agitacao térmica, as particulas em
solugao sao animadas pelo movimento browniano. Este desloca as particulas e desorienta
os momentos que flutuam em todas as diregoes e em auséncia de campo aplicado, nao é
observada nenhuma magnetizacao resultante média. Em presen¢a de um campo externo,
os momentos continuam flutuando, mas a média da componente da magnetizacao na
direcao do campo nao ¢é nula. O ferrofluido adquire uma magnetizagao e pode atingir a
saturacao por campos intensos, quando todos os momentos sao alinhados. Dessa vez, o
alinhamento dos momentos paralelamente a direcao do campo aplicado é efetuada por
rotacao mecanica da particula e o tempo caracteristico que descreve a relaxacao dos
momentos, depende de tamanho dos graos, da temperatura e da viscosidade do liquido

carreador:

~ 3Vun
- KT

B (1.10)

onde 7 é a viscosidade do liquido portador a temperatura T e V é o volume hidrodinamico
da particula. O tempo de rotacao da particula na dgua é da ordem de 10~ 5s.

Como 7 e Ty dependem do tamanho e que os sistemas sao sempre polidispersos, os
dois mecanismos de flutuagao do momento podem coexistir em um liquido magnético:
algumas particulas podem relaxar por processo de Néel e outras, por rotacao Brown-
iana. Em consequéncia, a resposta de um ferrofluido a um campo aplicado é sempre

superparamagnética
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1.7 Desordem de superficie

As mudancas nas propriedades do material macico em relagao aos de sistemas nanomé-
tricos vem sendo amplamente evidenciadas através de técnicas experimentais [33], [34].
Os efeitos de confinamento geométrico em volume fixo podem ser responsaveis por essas
mudancas, mas também podem ser provinientes da caracteristicas da superficie em razao
da quebra de simetria de translacao, devido a falta de coordenacao a descontinuidade
das interagoes de troca podendo conduzir a fenomenos de frustracao e desordem de spins.
Em conseqiiéncia a imagem de um ”particula monodominios”se torna questionavel pois
a magnetizacao nao é mais uniforme dentro da particula.

Em diversas observagoes experimentais de sistemas de particulas finas [35] foram veri-
ficado uma reducgao do valor da magnetizacao. A redugao foi primeiramente interpretada,
postulando-se a existéncia de uma camada magneticamente ”morta”com um comporta-
mento paramagnético induzindo uma reducao da magnetizacao de saturagao [36].

Porém, um ”spin canting” (mal alinhamento de spins), foi evidenciado em particulas
de ferritas do tipo espinélio por espectroscopia Mossbauer [37] e relacionado com a de-
scontinuidade das interacoes de troca na superficie da particula. Isto pode ter, particu-
larmente em materiais ionicos, um efeito forte uma vez que as interacoes de troca neste
caso sao em grande parte antiferromagnéticas (integrais de supertroca). A magnitude
destas integrais de troca é proporcional a sobreposicao entre os orbitais, o que depende
do comprimento de ligacao e do angulo entre os ions metalicos e &tomos de oxigénio inter-
mediadores. No caso de nanoparticulas de ferritas do tipo espinélio, as ligacoes de troca
rompidas na superficie podem induzir a desordem de spins. O efeito do ”canting”é difer-
enciado de uma contribui¢ao paramagnética superficial pela presenca de uma polarizagao
incompleta das linhas do espectro Mossbauer polarizado quando um alto valor de campo
magnético é aplicado. Varios trabalhos experimentais, por exemplo para nanoparticulas

de y-FeoO3 [38], NiFey Oy [39], CoFeyO4 [40] e Fe [41], descrevem as nanoparticulas como
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um nucleo magneticamente ordenado circundado por uma superficie onde os spins estao
mal alinhados. Em conseqiiéncia, a imagem de monodominio para as nanoparticulas
torna-se questionavel pois a existéncia de uma camada superficial de spins desordenados
em torno de um nicleo magneticamente ordenado modifica bastante o comportamento
magnético.

Um modelo foi proposto para descrever o efeito combinado da redugao de coor-
denacao e da anisotropia de superficie e aplicado para particulas de ferrita de niquel
de 2,5nm [42], [43]. Na figura 1.13, observa-se que alguns spins sdo completamente des-
orientados em relagao aos do ntcleo da particula. Esse spins criam campos de anisotropia

locais importantes e fortemente distribuidos.
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Figura 1.13. Secao da configuragao de spins de uma particula de 2,5nm (310 spins) calculada
a H=0. Os spins circulados estao fortemente desorientados Ref. [43]

Ainda, foram verificadas [43], [44] para nanoparticulas de ferritas niquel (NiFe,Oy)
anomalias espetaculares do comportamento magnético. Tais particulas obtidas por moagem
do material macico, de tamanho em torno de 6,5 nm, apresentam uma irreversibilidade
de sua magnetizacao a campo alto e a baixa temperatura (T<50k). Isto é evidenciado

pela observagao (figura 1.14) de um ciclo de histerese nao saturado, aberto até valores
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de campo da ordem de 13000 KA /m (160kOe). Por outro lado, a magnetizacao induzida
por um campo de 5600 kA /m (70kOe) é também dependente do tempo. Os autores ex-
plicam esse comportamento, pela existéncia de uma camada do tipo ”vidro de spin”, na
superficie das particulas, apresentando configuragoes miltiplas onde uma é selecionada
pelo campo aplicado. A irreversibilidade resultaria das mudancas de configuracao de

spins de superficie.
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Figura 1.14. Curva de magnetizacao a 4.2k, para o material macigo e para particulas de 6,5nm
de NiFe204.0 inserte mostra a zona de alto campo (Ref. [43]).

Na literatura encontram-se ainda outros exemplos de trabalhos em nanoparticulas
que indicam a existéncia de um uma estrutura do tipo "vidro de spin” [45], [46] na
superficie. Estudos em nanoparticulas de maguemita [47] observaram a dependéncia em
H?/? da temperatura onde a irreversibilidade da magnetizacao torna-se nula indicando a
a transicdo para um estado congelado caracteristico do vidro de spin [47].

A energia de anisotropia magneto-cristalina é decorrente do acoplamento spin-orbita
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que tende a acoplar o spin eletronico ao estado eletronico orbital, esse ultimo estando
fortemente relacionado com a estrutura cristalina. O acoplamento entre os elétrons de
um ion das camadas magnéticas e o campo elétrico gerado pelos fons vizinhos (campo
cristalino) conduz a uma orientacao preferencial da distribuicao eletronica e do momento
orbital associado [48]. Pelo acoplamento spin-6rbita, o movimento de spins acompanha o
movimento orbital. E portanto o momento magnético global que se orienta paralelamente
a uma diregao cristalografica peculiar.

Nos materiais nanocristalinos, além do termo de volume, a quebra de simetria na
superficie, que provoca a descontinuidade das interagoes de supertroca, pode originar
um termo suplementar significativo de anisotropia de superficie, correspondente a ori-
entacao privilegiada dos orbitais atomicos no campo eletrostatico particular existindo na
superficie. Esse tipo de anisotropia foi inicialmente previsto por Néel e é preponderante
em filmes finos, onde a magnetizagao se orienta perpendicularmente ao plano do filme.
Em nanoparticulas, varios resultados experimentais indicam que a energia de anisotropia
aumenta quando o volume diminui devido & contribuigao de superficie [42], [39]. Medidas
de espectroscopia Mossbauer realizadas em nanoparticulas de ferrita de niquel de varios
tamanhos médios evidenciariam que a energia de anisotropia é proporcional ao quadrado

do didmetro, ou seja, a superficie [49]

1.8 Redistribuicao Catidnica

Outro fator significativo que pode alterar as propriedades magnéticas dos nanomate-
riais em relacao aos materiais macicos é a distribuicao de cations nos sitios da estrutura
espinélio. Diferentemente da desordem de superficie que provoca uma redugao da magne-
tizacao induzida, uma eventual redistribuicao dos cations promove um aumento signifi-
cante do momento magnético resultante da particula. Um exemplo é o caso da ferrita de

zinco, que na forma de bulk, apresenta uma estrutura espinélio normal [44] e uma ordem
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antiferromagnética abaixo de 10 K. Esta temperatura é muito baixa em comparagao a
outras ferritas do tipo MFe,O4 (ty 500 & 800k) em razao de interacao de super-troca
entre os sitios B bem menor que a interacao de super-troca entre os sitios A e B de uma
mesma rede [50]. Entretanto, no que concerne aos materiais nanoestruturados, numerosos
trabalhos [51], [52] reportam a existéncia de um momento magnético resultante elevado,
mesmo a temperatura ambiente. Estas propriedades surpreendentes sao atribuidas a ex-
isténcia de uma interacao de supertroca entre os fons Fe3* das sub-redes, induzidas pela
redistribui¢ao cationica em relagao a estrutura espinélio normal [53]. Uma forma de rep-
resenta a estrutura cristalina da ferrita é através da férmula [ZnsFe; s|4[Zn;_sFei s]5,
onde ¢ é o parametro de inversao. Assim, para =1 temos um estrutura normal ideal que
apresenta um ordenamento antiferromagnético abaixo de 10k, e para i1, a distribuicao
cationica favorece uma ordem ferrimagnética. Ainda, os valores de inversao encontrados
na literatura de 1 a 0,21.

O parametro de inversao parcial (na estrutura espinélio) é fortemente dependente do
processo de elabora¢ao do nanomaterial [54]. Nesse sentido, pode-se diferenciar métodos
baseados em reacao de estado sélido, que necessitam altas temperaturas [55], [56] (supe-
riores a 1000°C), processos de mecanosintese (moagem) [56], [57] e processos mais suaves
como a coprecipitacao [51], [58] ou a sintese utilizando micelas [59] ou micro emulsées que
funcionam como microreator ou nanoreator para a coprecipitagao de ferritas. De maneira
geral, é possivel dizer que os métodos que necessitam tratamentos térmicos a altas tem-
peratura induzem a formacao de uma estrutura quase ideal, com grau de redistribuicao
zero ou nao detectavel. Ao contrario, métodos de moagem e processo de elaboracao mais
suaves conduzem a um certo grau de inversao.

Neste sentido, o fenomeno de redistribuicao cationica de nanoparticulas nao é exclu-
sivo de ferrita de zinco. Medidas de difra¢ao de néutrons [60], mostram que nanoparticulas
de ferrita de cobalto apresentam um alto grau de inversao com cerca de 78% dos sitios

tetraédricos ocupados pelos fons de Fe*™. Para outros tipos de ferritas (espinélio in-
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verso), fenémenos similares sao observados utilizando medidas de Espectroscopia Moss-
baeur associadas a medidas de magnetizagao [50] em nanoparticulas de CuFe;O4 obtidas
por moagem e combinando medidas de Espectroscopia Mossabauer e EXAFS [60], [61]
(Extended X-ray Absorption Fine Struture) também em nanoparticulas de NiFe,Oy4(ball
milled).

1.9 Aplicagoes dos Ferrofluidos

Os ferrofluidos magnéticas tem um grande potencial para desenvolver intimeras aplica-
coes, as quais sao desenvolvidos e adaptados a diversos sistemas. Muitas aplicacoes
sao baseadas em propriedades como: confinamento, forma e posicionamento que podem
ser controladas por um gradiente de campo magnético enquanto caracteristica liquida é
preservada. Os fluidos magnéticos sao empregados, por exemplo, em dispositivos como
impressoras que utilizam tintas magnéticas [62], [63]. Também utilizados em sistemas
amortecedores "inteligentes”, devido ao que a densidade ”aparente”de um ferrofluido
aumenta drasticamente sob agdo de um gradiente de campo magnético [19], deste modo
todo regime de trabalho ¢ monitorado pelo controle do campo aplicado. Retentores
convencionais sao também substituidos por selos e juntas magnéticas que podem ser
adaptados a sistemas de robos, tubos de raio X, disco rigidos de computador, mixers,
etc. Tais dispositivos apresentam um melhor desempenho em relacao aos retentores
convencionais porque permite a rotagao dos componentes com um atrito minimo, sem
perda de gases ou vacuo, além o desempenho do sistema. Como exemplo, podemos citar
a utilizagao de ferrofluidos em juntas para ultra alto vacuo [64], que apresentam pressoes
de vapor [65] inferiores a 10~'%mbar para fluidos magnéticos em hidrocarbonetos e 10~
para fluidos.

Outro de tipo aplicacao é o desenvolvimento de dispositivos actsticos [66] como twiters

e alto-falantes [67] contendo ferrofluidos. Na figura 1.15 temos o esquema bésico deste
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tipo de dispositivo que consiste na utilizagao de ferrofluido entre as bobinas de voz e o
magneto permanente para dissipar, mais rapidamente, o calor emitido por suas bobinas
magnéticas, aumentando consideravelmente a performance em termos de freqiiéncia e,
conseqiientemente, a qualidade do som gerado. Deste modo a manutencao da temperatura

do magneto, mesmo em regimes de alta poténcia garante suas propriedades inicialmente

projetadas.
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Figura 1.15. Desenho esquemético de um ferrofluido resfriando um sistema de autofalante
(esquerda) e um diagrama de temperatura versus poténcia para autofalantes convencionais e
com a utilizagao de ferrofluidos (direita).(retirada da referéncia [5])

Fluidos Magnéticos sao também usados em aplicagoes biomédicas [25], como na ve-
torizagdo magnética de drogas [68] (ver figura 1.16), baseado na ligagdo de drogas an-
ticancerigina estabilizada com ferrofluido que concentra a droga na area de interesse
através de gradientes de campos magnéticos [69]. Por exemplo, no tratamento de cancer
as drogas utilizadas por quimioterapia sao muito toxicas. Até chegar a regiao desejada,
o medicamento aplicado em altas doses, é absorvido pelas partes sas do corpo causando

efeitos colaterais. O método utilizado um biofluido magnético permite a administragao
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de uma dose menor e um efeito mais localizado, ja que desse modo a droga nao se difunde
pelo organismo, sendo que alguns trabalhos nesse sentido ja estao sendo realizados.
Também podem ser usados em separagao de células [70], em diagnétisco de tumores
por imagem de ressonancia magnética (MRI) [71] e no tratamento localizado de alguns
tipos de cancer por hipertermia [72]. A maioria dos ferrofluidos utilizados em biomedicina
é constituido de particulas de magnetita (Fe3O,) ou maguemita (y-FeyO3). As técnicas
de tratamento farmacoldgicas necessitam de acompanhamento dinamicos, ou seja, deve-se
detectar as particulas no sistema. Entretanto a dosagem do ferro é um problema delicado
ja que os atomos de ferro nas particulas de 6xidos se misturam com os atomos das
moléculas de hemoglobina. Uma das possiveis solucoes para este problema seria utilizar
particulas contendo atomos metalicos diferentes do ferro, como o cobalto. Atualmente
existe um grande interesse no estudo de ferrofluidos que apresentem tanto propriedades

magnéticas quanto radiotivas visando aplicagdes biomédicas [73], [74].

Figura 1.16. Desenho esquematico da utilizacao de ferrofluido para vetorizar um droga no
corpo humano.

Como é obvio, todas as aplicacoes de ferrofluidos requerem diferentes propriedades
e controle de varios vinculos sobre a dispersao. Para entender o comportamento do
ferrofluido e para melhorar as aplicagoes ou desenvolver novas, devemos realizar um estudo
minucioso sobre a estabilidade do fluido, controle de surfactantes ou camada elétrica,

tamanho das particulas, materiais e seu comportamento fisico.



CAPITULO 2

Técnicas Experimentais

2.1 Medidas de Magnetizacao

O objetivo principal da magnetometria é medir a magnetizacao intrinseca ou induzida
por um campo aplicado em um material. Isto pode ser realizado de diversas maneiras,
utilizando os fenomenos magnéticos. Os diferentes tipos de magnetometros dividem-se

em duas categorias:
i) Medida da Forga que age sobre uma amostra em um campo nao homogéneo

e péndulo magnético

e balancas magnéticas
ii) Medida do campo magnético produzido pela amostra

e Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV)
e Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica (SQUID)
2.1.1 Momentos Magnéticos

A energia potencial de um magneto sobre um campo magnético, E,, relativa a posi¢ao

paralela é dada por:

E,=—m- B (2.1)

34
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onde B é o campo aplicado e m é o momento magnético. A partir disso podemos observar
que a unidade de momento é definida por J/T(emu na notagao de cgs).

A origem momentos magnéticos atomicos é devido a forma que os orbitais eletronicos
estao preenchidos. O momento magnético de um atomo possui duas origens: uma as-
sociada ao seu momento angular orbital, L, e outra associada ao spin, S. Quando uma
camada atomica vazia ou totalmente cheia, ambos, S L, se anulam. Em uma camada
semi-cheia, somente L se anula. Nos outros casos S e L sao diferentes de zero. Podemos

escrever essas duas contribuigoes para o momento magnético de um atomo como:

my, = g L (2.2)

my, = gsS (2.3)

onde gy, e g, sao fatores de proporcionalidade. O momento magnético total de um dtomo

serd simplesmente a soma vetorial das duas duas contribuigoes(figura 2.1):

m; =mj + mg (24)

=m .+
=10 g+my

8

Figura 2.1. Em um atomo os momentos angulares de spin e orbital se combinam para origem
ao momento angular total J. O mesmo acontece como o momento magnético total do atomo.
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Podemos definir o momento angular total de um atomo, J, como a soma do seu

momento orbital com o spin:

J=L+S (2.5)

Com esta definicao é possivel escrever o momento magnético total do atomo como:

m = g;J (2.6)

onde gy, como anteriormente, é um fator de proporcionalidade. Todas essas grandezas
sao somente grandezas vetoriais, mais imaginemos agora uma rede cristalina onde cada
atomo possui um momento magnético diferente de zero. Para podermos afirmar se o
material é magnético ou nao, precisamos definir uma grandeza macroscopica chamada
magnetizagao, M. Esta é simplesmente o nimero de momentos magnéticos por unidade

de volume:

M= % 21: i (27)

onde m;, é o valor do momento magnético do i-ésimo atomo na rede, e V é o volume
do material. Dizemos que o material estd magneticamente ordernado ou possui ordem
magnética se a magnetizacao for diferente de zero. Em alguns casos especiais M pode
ser zero, e mesmo assim existir ordem magnética.

O caso em que cada momento magnético se anula individualmente é desinteressante do
ponto de vista do magnetismo; sao materiais nao magnéticos, como agua ou sal de cozinha.
O caso em que atomos possuem momento magnético, ou seja, m; # 0, mas M é igual a
zero, € chamado de paramagnetismo. Podemos afirmar que o material que apresenta esta
propriedade é paramagnético. Finalmente, o caso em que M é diferente de zero é o mais

interessante do ponto de vista do magnetismo. Dizemos que o material é magneticamente
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ordenado. Este é, por exemplo, o caso do ferro metélico. Existem diversos tipos de ordem
magnética como: Ferromagnetismo, Antiferromanetismo e Ferrimagnetismo. O momento
magnético dos atomos, moléculas ou unidades de férmula é geralmente definido em termos

de magneton de Bohr, o qual é igual ao momento magnético devido ao elétron do spin

pp = 32 =9.27-10#J/T.

T 4mm

2.1.2 Magnetizacao

Obtemos a partir de um magnetometro um simples valor de momento magnético para
uma determinada amostra, proveniente da combinagao dos momentos magnéticos sobre os
atomos dentro da amostra, do tipo e nivel de ordenamento magnético e até das dimensoes
da prépria amostra. Parametros externos como temperatura, campo aplicado e outros
podem afetar o valor do momento.

A intensidade da magnetizacao , M, é a medida da magnetizacao do corpo. Ela é
definida como o momento magnético por unidade de volume ou M=% com unidade A/m

(emu/cms3 em notacao cgs).

= _
+—m— —MmM—
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Figura 2.2. Diagrama esquemaético da montagem de medidas de Magnetizagao Estatica

Um simples amostra contém muitos atomos sendo que os arranjos dos mesmos in-
fluenciam no valor da magnetizacdo. Na figura 2.2(a) um momento magnético m esta
contido em unidades de volume. Este tem uma magnetizacao de m%. A figura 2.2(b)

mostra duas das tais unidades, com momentos alinhados paralelamente. O vetor soma
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dos momentos é 2m neste caso, mas como tanto o momento e o volume sao dobrados M
permanece o mesmo. Na figura 2.2(c) os momentos estao alinhados antiparalelamente.
O vetor dos momentos agora é zero e portanto a magnetizagao é 0%.

As figuras 2.2(b) e 2.2(c) sao simples representagoes de ordenamento ferro e anti-
ferromagnético. Portanto podemos esperar uma grande magnetizacao em um material

ferromagnético e uma pequena magnetizagao em um antiferromagneto tal como a-Fe,Os5.

2.2 Reposta Magnética ou Susceptiblidade

A resposta magnética, de um material, a um estimulo como um campo magnético é
quantificada por duas grandezas: a susceptiblidade, x, o qual é a variacao da magne-

tizagao, M, com o campo aplicado, H,

SIS

X:

e a permeabilidade, p, a variagao da indugao magnética, B=po(H + M), com o campo

aplicado,

T

M:

0"&

-, a permeabil-

A permeabilidade é geralmente definida em relagao a pg = 4w x 1
idade de um vacuo ou ar (com alto grau de precisao).
A susceptibilidade e a permeabilidade de um material depende de suas caracteristicas

magnéticas. A tabela 2.1 fornece uma indicacao de como eles variam com o tipo de

material e ordenamento magnético.

2.2.1 Contribuicoes de " Background” ou Retorno

A realizacao de uma simples medida de magnetizacao de uma amostra, atualmente,

¢ uma tarefa facil, devido a existéncia de modernas tecnologias existentes. Muitas vezes,
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Material /Ordenamento X !
Viécuo 0 =1
Diamagnético pequena e negativa | <1
Paramagnético pequena e positiva | =>1
Antiferromagnético pequena e positiva | 21
Ferromagnético grande e positiva | > 1
Ferrimagnético grande e positiva | > 1

Tabela 2.1. Variagao da susceptibilidade, y, e permeabilidade, 1, como material e ordenamento

basta somente realizar a simples tarefa de colocar a amostra no magnetometro de maneira
correta e performar uma simples medida. Entretanto, pode ocorrer imprevistos como a ex-
isténcia de contribui¢oes como substratos ou até mesmo de um porta amostra. A amostra
estudada neste trabalho foi colocada num porta amostra de acrilico que apresentava sinal.

Felizmente o porta amostra era diamagnético. Ou seja, quando o campo magnético é
nulo a magnetizagao é nula. Sob um campo aplicado sua contribuicao € linear e independe
da temperatura. O diamagnetismo pode ser observado mais claramente em altos campos
quando a amostra apresentava uma a saturacao, na qual a amostra saturava mais existia
uma queda linear da magnetizacao devido ao diamagnetismo. As medidas do porta
amostra foram registradas para subtrair aos valores conjunto porta amostra mais amostra,

para obtermos o valor real da magnetizacao das amostras estudadas.

2.3 Histérico do Magnetometro

A publicacao do artigo intitulado ”Vibrating Sample Magnetometer” [75], consagrou
Simon Foner como o inventor do magnetometro de amostra vibrante. Um trabalho pos-
terior mais detalhado, publicado na mesma revista em 1959 [76], confirma a sua con-
tribuicao para o aprimoramento da técnica de medidas de magnetizagao estatica ou DC.
Entretanto, apesar da literatura considerar o pioneirismo de Foner, o préprio, em seu
artigo de 1959, faz referéncia a um trabalho nao puplicado de H. Pltkin [77], que em 1951

ele ja teria descrito um magnetometro de amostra vibrante onde a bobina de captacao de
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sinal era posicionada coaxialmente ao campo magnético aplicado. Ainda em 1956, D. O.
Smith se refere ao trabalho de Plotkin e comenta sobre as limitagoes da técnica de amostra
vibrante, comparando-a com a técnica de bobina vibrante [78]. Alguns anos depois, H. Zi-
jlstra [79], em seu livro sobre os diversos métodos experimentais em magnetismo, atribuiu
a Van Oosterhout [80] a invenc¢ao do magnetometro de amostra vibrante, mencionando
que Foner teria repetido o feito independentemente no mesmo ano. A despeito do fato
historico puro e simples, Foner foi um dos primeiros a empregar com sucesso a técnica de

amostra vibrante, hoje largamente difundida nos laboratorios de pesquisa de magnetismo.

2.4 O magnetometro de Amostra Vibrante

Como ja discutindo na secao 2.1, todos os materiais adquirem um momento magnético
quando colocados em um campo magnético. O momento magnético por unidade de
volume é conhecido como magnetizacao. O Magnetometro de Amostra Vibrante ou MAV
usa uma técnica de inducao para a medida do momento magnético. O funcionamento do

MAV é compreendido através da lei da indugao de Farady [81],
o528
VXE = (2.8)

De acordo com a equagao (2.8), a variagdo temporal de indugdo magnética B num ponto
7 do espaco origina um campo elétrico naquele ponto. Aplicando o teorema de Stokes

na forma integral da lei de Faraday e definindo o fluxo de B sobre uma superficie ¢ por

o = [ﬁ - Tids, (2.9)

obtemos:
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dd
/gﬁ-jl):—% (2.10)

Portanto, a variagao do temporal do fluxo de B sobre poder estar relacionada com
uma variacao temporal de ﬁ, da orientacao do vetor n relativa ao campo, da variacao da
medida da area, ou da combinagao de todos esses fatores. O Primeiro membro representa

a forca eletromotriz induzida sobre um circuito cujo contorno ¢ engloba a area ¢

dd

‘/z‘nd - _E

(2.11)

Portanto na técnica de amostra vibrante a taxa de variagao temporal do fluxo [81],
devido uma variagao produzida pela amostra magnetizada, ¢ igual a uma tensao induzida
proporcional a valor da magnetizacao da amostra. Quando uma amostra de forma ar-
bitraria esta na presenga de um campo magnético uniforme, o campo devido a mag-
netizacao da amostra é bastante complexo e, em geral, deve ser representado por uma
superposicao de campos de multipolo. Para amostras com formas gerais o termo de dipolo
¢ dominante [79].

Considerando um solendide de N voltas de secao transversal A constante, sendo que

a inducao magnética B dentro do ” anel”pode ser escrita da seguinte forma:
)
B=—N, 2.12
. (212)

utilizando a equagao 2.11 obtemos:

B
Viem = —NACii—t. (2.13)

Desde que a amostra estd vibrando, o momento pode ser considerado como m(t) =

mosen(ft), onde mgy é o amplitude do momento e f é a freqiiéncia. Desde que B =
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4B torna-se:

poH + MM =m/V e H é constante, %7

dB

= (mof [V)eos(f1). (2.14)

Deste modo, amplitude da voltagem induzida é proporcional a amplitude magnética

do momento da amostra

erm&fm0G<Z)7 (2‘15)

onde G(z) é uma funcdo que define a dependéncia de V., com respeito a posi¢do da
amostra em relacao aos ”"anéis”do magneto e portanto ela depende da geometria do
enrolamento das bobinas de magneto e de captagcao.

O magnetometro basicamente registra a diferenca da indugdo magnética entre uma
regiao do espago com uma amostra e outra sem amostra, assim permitindo o cédlculo do

momento magnético, m, geralmente com uma sensitividade na ordem de 5-107% emu.

2.5 Montagem Experimental

A técnica de amostra vibrante é muito simples para descrever. Basicamente a amostra
é presa no final de uma haste que oscila verticalmente, tipicamente sobre 1-2mm a
freqiiéncia 40-80hz. Se amostra estd magnetizada (tanto permanentemente ou em re-
sposta pelo campo aplicado) a oscila¢ao induz um sinal proporcional ao momento magnético
da amostra. O diagrama na figura 2.3 mostra como os componentes individuais do sistema

pode ser integrado para formar um MAV (magnetometro de amostra vibrante).
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Figura 2.3. Diagrama esquematico da montagem de medidas de Magnetizacao Estatica

A parte principal do MAV é o magnetometro que consiste basicamente de uma parte
mecanica, conhecida como cabegote ( ou driver head), responsavel pela vibracao da
amostra magnetizada, e um parte eletronica, que filtra e amplifica o sinal elétrico in-
duzido pela amostra vibrante nas bobinas de pick-up. As bobinas de captacao de sinal
ou pick-up sdo convenientemente posicionadas ( a simetria e a orientagdo das bobinas
dependem da simetria e da homogeneidade do campo magnético aplicado e de fatores
geométricos restritivos tais como o acesso a regiao da amostra [76] de modo a minimizar
o fluxo devido ao campo magnético aplicado e maximizar o fluxo devido ao campo da
amostra magnetizada. Quando a amostra esta vibrando surge um sinal nas bobinas cuja
amplitude é proporcional ao momento magnético da amostra, a freqiiéncia de vibracao e
a amplitude de vibracao. Portanto para se obter uma medida do momento magnético é
preciso que as dependéncias com amplitude e freqiiéncia de vibragao sejam eliminadas.
Isto é conseguido fazendo-se deteccao sincrona em um circuito com realimentagao.

O detetor sincrono utilizado foi o lock-in SR-830. Ele é sintonizado na freqiiéncia de
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vibracao usando um sinal de referéncia do controlador da vibragao. Assim, ele detecta e
registra a voltagem em fase a partir do sinal da bobinas pick-up na freqiiéncia de operagao
do vibrador. O lock-in é capaz de medir tensoes da ordem de nanovolts, além de fazer
a filtragem do sinal e eliminar sinais de realimentacao e ruidos provenientes da bobinas
pick-up.

O passo seguinte ¢ a calibracao do magnetometro, ou seja, a conversao do sinal de
saida DC do Lock-in em unidades de momento magnético. A calibragao é feita usando-se
uma amostra de niquel (INi) de 0.0055g gramas de massa fornecida pelo fabricante do
magnetometro. Aplicando um campo magnético superior 0,6 tesla podemos alcangar a
magnetizacao de saturagao da amostra de niquel, que é de 0.304 emu em temperatura
ambiente. Para realizar uma correta calibracao colocamos a amostra no centro da bobinas
pick-ups através de um motor de passo. Uma vez feita a calibracao todas as medidas de

magnetizagao de amostras desconhecidas estarao dadas também em e.m.u..

2.6 O Criostato e o Magneto Supercondutor

O campo magnético aplicado as amostras neste trabalho é gerado por um magneto
supercondutor produzido pela Oxford Instruments com campo méaximo de 12 Tesla. Esses
altos campos sao obtidos devido a existéncia de materiais que apresentam uma fase super-
condutora (figura 2.4) a baixas temperaturas provocando uma diminui¢ao da resisténcia
permitindo assim a passagem de grandes correntes. O magneto é montado sobre na base
de criostato e protegido por uma rede de diodos e resistores para o caso de um ”quench”.
A funcao do criostato é manter um reservatorio de hélio liquido em 4.2k para o magneto

supercondutor.
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Figura 2.4. Diagrama de fase de um material supercondutor

O sistema é composto por trés camadas, como podemos verificar na figura 2.5. A

45

camada mais externa é evacuada para evitar trocas de calor por conducao, a segunda

camada é preenchida com nitrogénio liquido (com temperaturas da ordem de 70K) para

funcionar como um isolamento e a ultima camada onde estao localizadas as bobinas su-

percondutoras do tipo sobre um banho de hélio (com temperaturas da ordem de 4K)

permitindo a atuacao de altas correntes. Uma das vantagens de usar um magneto su-

percondutor, comparado aos magnetos convencionais, é que se faz possivel a geracao de

campos magnéticos uniformes muitos intensos utilizando pouca poténcia elétrica.
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Figura 2.5. Visao do Magnetdmetro de Amostra Vibrante

2.6.1 QUENCHING

Um fenomeno que pode ocorrer durante a operacao de magnetos supercondutores é
o quenching. Quando o campo magnético e a corrente variam de uma forma brusca o
magneto sofre uma transicao da fase supercondutora para a normal, ou seja, o sistema
torna-se resistivo. A energia armazenada no supercondutor (um indutor L) é dissipada
na sua resisténcia que estd variando com o tempo; a corrente I nas bobinas do magneto

cai de um valor muito alto (da ordem de 100 Amperes) para zero em um intervalo de
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tempo muito curto, ou seja L(d!/dt) é muito grande, da ordem de Kilovolts. Ocasionando
uma evaporagao brusca do hélio liquido que ”banha”as bobinas supercondutoras, levando
interior do criostato a altissimas pressoes, o que pode danificar a montagem experimental
e uma perda muito grande, se nao completa, de hélio liquido. O aquecimento do magneto
na fase supercondutora também pode provocar o quenching.

Durante todo trabalho mantemos uma margem de seguranca para evitar o quenching.

A taxa maxima de variagao de campo aplicado foi de 0,2 tesla/min.

2.6.2 Controle do campo Magnético

Uma fonte de alimentacao para um magneto supercondutor é geralmente de baixa
tensao e alta corrente. Na montagem da magnetizacao DC a fonte de alimentagao do
magneto é o modelo PS-120, produzido pela Oxford Instruments. Essa fonte fornece

tensao entre 0-12 volts DC e corrente entre 0-120 Ampéres.

2.7 Aquisicao de dados

Toda a montagem descrita nas secoes anteriores permite a medida da magnetizacao
(M) em funcao da temperatura (T) e do campo magnético aplicado (H). A aquisi¢ao
de dados para medidas de varredura de campo, ou seja, para a construgao das curvas
de Magnetizacao em funcao do Campo ou Temperatura, é realizada em diretamente
através de computador PC/AT. A aquisi¢ao de dados é realizada através de protocolos

de comunicagao de dados.

2.7.1 Protocolos de comunicacao

Existe dois padroes de comunicacao de dados e interfaceamento utilizados pelos equipa-

mentos que compdem o sistema. Estes padroes sdo: RS-232 (comunicagao serial) e o
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GPIB-IEEE-488 (comunicagao paralela). Atualmente, a padronizagao dos sistemas de
comunicagao ¢ irreversivel, pois torna compativeis instrumentos e maquinas automaticas
produzidas por diversos fabricantes.

Todo padrao de comunicacao possui um protocolo de comunicagao associado. O
protocolo é somente um procedimento que permite a permuta ordenada de dados entre

dois ou mais equipamentos. As principais fun¢ées de um protocolo de comunicacao sao:

e estabelecer um padrao de dados, criando elementos de dados para a permuta de

caracteres, mensagens, arquivos, tarefas, etc.

e estabelecer as convencoes que se tornem necessarias para a comunicagao entre
equipamentos, como por exemplo, formato de dados, velocidades, conjunto de

cddigos, ete.

e estabelecer um comando de enlace padrao para as comunicacoes, criando enderecamentos,

prioridades, controle de fluxo, etc.

Protocolos utilizam normalmente o handshaking (troca de informagoes). O termo
handshaking foi criado exatamente para descrever a transferéncia controlada de informacoes

através de uma interface.

2.7.1.1 O padrao RS-232 Criado em 1962 para aplicacdo em robdtica e na industria,
e mais tarde em divertimentos e comunicacao de dados, é um dos padroes utilizados em
varios equipamentos de laboratorio e medicgao.

E um padrao de comunicagao serial, isto é, a troca de dados (transmissao e recepgao)
entre dois equipamentos é feita na forma de dados seriais binarios. A comunicacao dos
equipamentos com o PC é feita, através de porta seriais denominadas COM1, COM2,

COM3 OU COM4, com conectores do tipo DB-25 e DB9, respectivamente, para 25 e 9

pinos.
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Na utilizacao do padrao RS-232 devemos respeitar os protocolos de comunicagao hand-
shaking. Estes tipos de protocolocos definem qual dispositivo pode transmitir dados e
qual dispositivo pode receber dados. O handshake é usado para impedir que ambos os

dispositivos transmitam ao mesmo tempo causando perda de dados.

2.7.1.2 O padrao GPIB-IEEE-488 Este padrao, criado em 1978 no mercado amer-
icano, é um sistema de interface poderoso e de grande generalidade. Ele tem permitido,
de forma acentuada, o desenvolvimento de sistemas automaticos de testes e medidas,
tendo sido desenvolvidos, inclusive, instrumentos compativeis com sistema de interface
GPIB, destinados exclusivamente a geracao de temporizagoes e controle. O padrao GPIB,
também denominado Grupo Padrao de linhas de Interface Bésica (em inglés, General
Purpose Interface Bus) tem suas caracteristicas especificadas pelo padrao IEEE STd-
4888-1975, ou padrao ANSI STD Mec-1.1.

O GPIB foi delineado para a utilizacao com um sistema programével de instrumentos
eletronicos de medida. O GPIB prové 8 linhas paralela, que permitem comunicacao de
8 bits em paralelo e byte serial, em uma estrutura de duto E/S de participagdo (em
inglés, Party-line I/0 bus), entre instrumentos e outros subsistemas, programéveis ou
nao. Num sistema GPIB é possivel controlar até 15 dispositivos ao mesmo tempo por um
computador, numa freqiiéncia de transferéncia de dados de um megabyte por segundo, e
o comprimento do cabo pode atingir até 20m, destinando-se exclusivamente a permuta

de informacoes digitais.

2.7.2 Descricao do Software

O computador é o dispositivo controlador do experimento, portanto foi criado um
software para o funcionamento. Na construgao do programa foi utilizada a linguagem

visual HP-VEE desenvolvida especialmente para aquisicao, tratamento e andlise de da-
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dos. O objetivo do programa é fazer o controle automatico do sistema na figura 2.3,
para aquisicao de dados pelo computador nas caracterizagoes de amostras que utilizam
o magnetometro de amostra vibrante. O programa foi projetado para ser didatico e ser

usado por qualquer pessoa que deseja fazer medidas com o magnetometro.

2.8 Medidas de Magnetizacao versus Campo Magnético

A etapa inicial para a realizacdo da magnetizacao versus campo magnético é a uti-
lizagao do programa chamado MXZ (desenvolvido na linguagem HP-VEE), com o objetivo
de colocar a amostra na posicao central da bobinas através de um moto de passo, que
move a amostra ao longo do eixo z. A varredura no eixo z é importante para fornece
indicios que a amostra e o calibre se encontram na mesma posicao, assegurando desta
forma um bom calibre.

A segunda etapa consiste na realizacao da medida da magnetizacao em funcao do
campo magnético. Este etapa é gerenciada por um programa chamado MxH ( desen-
volvido com o objetivo de realizar medidas de magnetizagao versus campo aplicado), que
controla o multimetro e lock-in através da comunicacao serial e a fonte pela comunicacao
paralela. A medida é feita a uma temperatura fixa, variando o campo a uma determina
taxa de varredura determina pela fonte. O programa entao coleta os dados do multimetro
e do lock-in formando um par (H,M). Os pontos obtidos sao exibidos no monitor do com-
putador, permitindo acompanhar o ciclo e corrigir possiveis falhas no sistema. A tela

principal do programa pode ser visualizada na figura 2.6
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CAPITULO 3

Propriedades Magnéticas dos Fluidos Magnéticos

3.1 Introducao

Os fluidos magnéticos vém ganhando um amplo destaque, porque além de apre-
sentarem propriedades magnéticas caracteristicas das particulas, também possuem pro-
priedades liquidas do solvente, de forma que esta associacao confere aos ferrofluidos uma
resposta macroscépica singular. A partir desses materiais foi possivel o desenvolvimento
de inimeras aplicagoes tecnolégicas em parte devido a versartilidade dos liquidos porta-
dores assim como meio polares e apolares. Entretanto, tais aplicagoes sao dependentes
das propriedades magnéticas e estruturais das nanoparticulas que geralmente diferem
daquelas do material macigo (Bulk).

As propriedades dos ferrofluidos de maior interesse sao as magnéticas. Por exem-
plo, sob a acao de um campo magnético externo, os ferrofluidos mudam facilmente de
forma [82], [17], criando varios tipos de figuras simétricas (anéis,serpentes, estrelas do
mar, panquecas, ”vibrices” [82]), assim como podem mudar sua viscosidade [5]. Sao em-
pregados, por exemplo, em dispositivos como em sensores e sistemas de vacuo. Em um
futuro préximo, um promisor desenvolvimento de tecnologias aplicadas em ferrofluidos,
serda no campo da biologia [83] e biotecnologia. Recentemente, foi proposto um controle de
"grafting”de agentes bioldgicos na superficie da particula a partir da investigacao destas
propriedades que sao provenientes do mesmo processo microscopicos responsaveis pelo
fenomeno de magnetizacao. Para compreender a natureza global dos fluidos magnéticos

¢ necessario um completo entendimento das caracteristicas magnéticas individuais das

92
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nanoparticulas. Portanto, quando o tamanho das particulas é reduzido, diversos aspec-
tos relacionados com a escala nanométrica, como superparamagnetismo de grao finos,
redistribuicao cationica, desordem de superficie, ou seja, todos aspectos relacionados as
pequenas dimensoes sao importantes para melhor explicar as caracteristicas das solugoes
coloidais.

Neste capitulo, inicialmente comentamos sobre a amostras, ferrofluidos a base de fer-
rita de cobalto, utilizadas em nosso trabalho e valores de diametro médio obtido a partir
dos difratogramas. Em seguida, realizamos o estudo das propriedades magnéticas a tem-
peratura ambiente das amostras de ferrofluidos a base de ferrita de cobalto. Neste ambito,
foram realizadas medidas estdticas de magnetizagao para diversas amostras de fluidos
magnéticos com diferentes tamanhos de graos. Posteriormente, foi realizada andlise da
curvas de magnetizacao versus campo magnético aplicado usando o modelo de Langevin
para determinacao do diametro médio das particulas e a polidispersao dos mesmos, além

da verificacao do comportamento magnético em fungao do diametro.

3.2 Amostras

As amostras de fluidos magnéticos utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo
Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia (UNB). Elas foram produzidas
pelo método da coprecipitagao [84](segao 1.4.2) a partir de amostras de ferritas de cobalto.
Foram obtidas amostras com diferentes tamanhos de graos, por meio da monitoracao da
velocidade de adicao dos ions metdlicos no meio da sintese das particulas magnéticas.
As particulas magnéticas foram peptizadas em solucao aquosa, de modo que a solucao
final obtida é estavel devido a presenca de uma dupla camada elétrica, caracterizando
as amostras como Fluido Magnético de Dupla Camada Elétrica(EDL-MF) [4], [85]. Na
secao seguinte apresentamos os diametros médios para as amostras, calculados a partir

da difragao de Raios X.
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3.2.1 Estudo por difracao de Raios X

O conhecimento da estrutura cristalina de um soélido cristalino é muito importante.
Suas propriedades estao interligadas a este tipo de estrutura. A técnica para a de-
terminacao destas estruturas é a difragao de raios X. Esta é fundamental no estudo
da matéria condensada pois, permite a investigacao do arranjo ordenado dos sélidos
(pardametros de rede, defeitos estruturais, simetria cristalina, distancias interplanares,
etc...).

A presenca de feixe difratados somente em determinadas diregoes privilegiadas do
espago é um uma conseqiiéncia direta da lei de Bragg [86], que relaciona o angulo de
difracao com a distancia interplanar de uma familia de planos reticulares, e periocidade da
rede cristalina. Portanto é necessario realizar os difratogramas de pé das nanoparticulas
apos evaporacao do solvente. A identificacao da estrutura cristalina, assim como a deter-
minacao do parametro da malha cristalina, é possivel por meio da indexacao das linhas do
espectro de difracao. Exemplos de espectros de difracao de raios X, obtidos utilizando-se
a radiacio K, do Cu com X\ = 1.54A, onde a intensidade difratada varia em funcio do

angulo de difragao 26 sao apresentados na figura 3.1 para particulas de ferrita de cobalto.
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Figura 3.1. Difratograma(obtido no LNLS pelo grupo de fluidos complexo da UNB) para a
amostra T5 de ferrita de cobalto e refinado por meio do método de Rietveld. Os dados dos
raios X sao apresentados como o sinal mais; as linhas sélidas sao o melhor ajuste para os dados
e marcas ticadas mostram as posicoes para as reflexoes permitidas. A curva inferior representa
a diferenca entre perfil calculado e o observado.

As linhas indexadas sao caracteristicas de estrutura cibica do tipo espinélio. Por
outro lado, o alargamento das linhas de difracao é essencialmente devido ao tamanho
nanométrico das particulas. Portanto, utilizando a férmula de Scherrer que relaciona a
dimensao de nanocristais com a largura do feixe difratado, é possivel calcular o tamanho
médio das nanoparticulas:

kA

dpx = —2 .
RX ﬂcosga (3 1)

onde ( é a largura a meia altura do pico de difracao e k é igual a 0,9. Quando utilizarmos
a largura a meia altura do pico, devemos descontar a largura intrinseca, introduzida pelo

tipo de difratometro utilizado e pelos erros de instrumentagao. Esta pode ser obtida a
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partir da largura a meia altura do pico observado, utilizando-se um monocristal. Para a
amostra Th apresentada na figura 3.1 o valor calculado é de dgx=8,8nm. Uma mesma

analise para as demais as amostras, produz os seguintes diametros médios:

Amostra | Dpy(nm) | ¢%
T1 11,6 | 0198
T5 8,8 0,201
T2 7,5 0,704
T4 5,9 0,698
T3 45 | 0705

onde ¢% é fracdo volumétrica em material magnético (obtida a partir das densidades do
sélidos e do solvente), como a fragdo volumétrica é muito pequena podemos considerar

negligenciaveis as interacgoes interparticulas.

3.3 As Propriedades Magnéticas dos Ferrofluidos

O comportamento magnético de fluidos magnéticos resulta de uma suspensao ultra-
estavel de nanoparticulas com simples dominio, onde cada uma delas comporta-se como
um momento magnético permanente. Como as particulas magnéticas estdo no meio
liquido, elas possuem graus de de liberdade de rotagao mecanica para se orientar dentro
do liquido carreador. Portanto estas sao totalmente livres para orientar seus momentos
magnéticos p ao longo de um campo aplicado. Para uma solugao monodispersa, o com-
portamento magnético é bem descrito pelo formalismo proposto por Langevin[19], para
substancias paramagnéticas. Como o momento magnético u é da ordem de 10%up, up
sendo o magneton de Bohr, este paramagnetismo é chamado de superparamagnetismo
(secao 1.6). Porém, é necessario frisar que esta descricao nao considera diversos aspectos
ligados a existéncia de uma superficie livre e da nao homogeneidade da magnetizagao

dentro da particula. Primeiramente, iremos apresentar o modelo Langevin que considera
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que a particula tem um monodominio magnético perfeito. Em seguida apresentaremos os
resultados experimentais das medidas de magnetizacao. Depois ¢é realizada uma andlise
das curvas de magnetizacao em funcao do campo aplicado objetivando a determinacao

dos tamanhos das particulas e a polidispersao.

3.3.1 Modelo de Langevin da Magnetizacao

Num sistema magnético (Ferrofluidos), cada particula comporta-se, numa primeira
aproximagao, com um pequeno ima onde o momento magnético associado é determinado
pela magnetizacao do material magnético e pelo volume da particula. Para solugoes bas-
tante diluidas (fracdo volumétrica ¢ < 2%),em temperatura ambiente, a curva de magne-
tizacgao reflete o efeito orientacional de um campo magnético externo H sobre um conjunto
de nanoparticulas nao interagentes as quais sao livres para rotacionar no solvente. Devido
aos graus liberdade num liquido portador, os ferrofluidos sempre respondem a um campo
aplicado como superparamagnetos. A distribuicao da orientagdo dos momentos é um
resultado do balango entre a energia térmica kg1’ e a energia magnética das particulas
Erag = —,uoﬁﬁ = —popHcosh, sendo 6 o angulo entre o momento e campo aplicado e
1o a permeabilidade magnética do vacuo. A uma dada temperatura T a probabilidade
que o momento faga com um angulo compreendido entre 6 e 6 + df (figura 3.2 é propor-
cional ao angulo sélido corresponde 27wsinfdf, e pode ser escrita no equilibrio utilizando

uma funcao de distribuicao de Boltzman

_ Emag
2me  *8T senfdl

dp(0) = 7

Emag
™ — 3 s ~ .~ .
onde z = fo 2me  *BT senfdf é a fungao de particao associada.
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Figura 3.2. Precessao do momento magnético em torno no ntcleo

Portanto, a magnetizacao de uma solugao de n momentos por unidade de volume é

dada por:

M =np /O7T cosOdp(6) = MgarLq(€) (3.3)

onde £ = ,Z?—HT ¢ o parametro de Langevin e L;(§) = coth(§) — % ¢ a primeira funcao de
Langevin.
A magnetizagao a saturacao da solucao é My, = nm,V = mg¢p normalizada pela
fracao em volume do material é entao:
M
— =mLy(§) (3-4)
¢
Porém, esta descricao nao é suficiente para descrever um sistema de fluido magnético,
devido a existéncia de uma polidispersao no tamanho. Portanto, a magnetizacao da
solucao normalizada é obtida somando a contribuicao de todas as diferentes particulas.

Entao, a magnetizacao da solucao coloidal magnética normaliza de fracao volumétrica ¢

pode ser descrita como [87], [88], [58]:
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~J, DPLi[¢(D)]P(D)dD
M(H) = m.¢ = D3P(D)dD

(3-5)

onde P(D) é a distribuicao dos diametros das particulas, geralmente descrito lei log-

normal

1 an(D%)
P(D) = WGXP[— 552 ] (3-6)

onde D é o diametro da particula, o o desvio padrao, e Dy o valo médio de D. A curva
M(H) portanto reduz para uma funcao de dois parametros Dy e o se mg é conhecido.
Um modelo bem trabalhado para fluidos magnéticos é o de solucoes de nanoparticulas
de v-FeyO3 sobre tamanho tipico de 10nm em 300k, assumindo para o material uma
magnetizac¢ao da ordem de 75% do bulk [87]. No caso de nossas amostras a magnetizagao
do nanomaterial m, nao é bem conhecida. Entretanto, no limite de altos campos, a
magnetizacao da solugdo pode ser linearmente escrita como fungao de 1/H, é portanto

possivel fazer uma estimativa do m; [89].

3.3.2 Curvas de Magnetizacao versus Campo Magnético

As curvas de magnetizacao foram obtidas a partir de Magnetometro do tipo de amostra
vibrante (segao 2.5) a temperatura ambiente. Na figura 3.3 temos uma representagao da
Magnetizacao estatica versus campo aplicado para as diferentes amostras a base de Fer-
ritas de Cobalto com tamanho varidvel. Os valores de magnetizacao foram normalizados

pelos respectivos valores de (¢) concentragao de material magnético.
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Figura 3.3. Medidas de Magnetizagao sobre fragdo volumétrica versus Campo Magnético a
temperatura ambiente para diverso tamanho de graos

Do ponto de vista qualitativo, todas as amostras em presenca de um campo magnético
exibem o mesmo comportamento: em campo nulo, a magnetizacao é nula; quando o
campo aplicado incrementa, a magnetizacao também incrementa e nenhuma histerese ¢é
observada no intervalo de campo aplicado. Tais propriedades superparamagnéticas confir-
mam a existéncia de um nicleo magnético ordernado e a rotagao do momento magnético
do ntcleo associado na presenga de um campo aplicado. Somente nas amostras de menor
diametro médio (drx = 4,5nm,drx = 5,9nm), observamos um comportamento de
saturagao incompleta, entao realizacao uma extrapolagao de % — 0 para determinar
os valores da Magnetizacao de Saturacao. Este comportamento pode ser avaliado pelo

modelo de Langevin, que serd discutido na proxima secao. Nas amostras de maiores
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diametros observamos uma saturagao completa.

A partir das curvas de magnetizacao, obtemos uma curva da magnetizacao de saturacao
(mg) em funcdo do diametro médio das particulas (figura 3.4). A barra de erro apresen-
tada na curva tem valor ordem de 5%. A origem desse desse erro é por causa da forma
do porta amostra (devido sua vedagao ser do tipo de rosca, ficava complicado na hora
de determinar o volume. Este tipo vedacao foi utilizado por questao de seguranca, para
evitar a contaminagao do criostato com ferrofluido) que influe na quantidade de volume
ferrofluido, gerando um erro desta ordem.

Apés uma andlise da figura 3.4, observamos que existe uma reducao da magne-
tizacao com a diminuicao do tamanho, sugerindo uma correlacao linear entre essas duas
grandezas. A partir da referéncia [90], verificamos também um comportamento linear da

magnetizacao de saturagao para nanoparticulas de amostras de 6xido de ferro (figura 3.5).
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Figura 3.4. Comportamento da Magnetizacao de Saturagao em funcao dos diametros médio
das particulas para diversas amostras
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Figura 3.5. Dependéncia linear da magnetizacao de saturacao de nanoparticulas de 6xido de
ferro e diametro médio(retirada da referéncia [90])

A reducao da magnetizacao de saturacao é especialmente maior nas amostras com
menor tamanho de particula, chegando apresentar até 50% do valor da magnetizacao de
saturagdo do material maci¢o (MgBuk = 425emu/cm?3). Portanto, podemos associar essa
forte reducao da magnetizacao de saturacao aos efeitos de superficie, como discutido na
secao 1.7, que aumenta a medida que o tamanho da particula é reduzido.

Outro gréafico obtido a partir das curvas de magnetizacao é a relagao entre o valor de
campo magnético aplicado Hg (o valor de Hg corresponde ao valor na qual a magnetizagao
do ferrfluido alcanga saturagdo) na qual a amostra saturou e o diametro respectivo, que
é apresentado na figura (3.6). Podemos observar que a reducao do diamétro dificulta a

saturacao do sistema sobre um campo aplicado, devido aos efeitos de superficie.



3.3 as propriedades magnéticas dos ferrofluidos 63

Hs{kOe)

7 8 9 10 11 12
d(nm)

Figura 3.6. Campo de Saturagao versus o diametro médio

3.3.3 Determinacao da distribuicao dos diametros

Uma andlise sobre as curvas de magnetizagao, apresentada na figura 3.3, por meio
do modelo de Lagenvin permite deduzir os parametros da distribuicao em diametros
para as diversas amostras. Tomando as curvas M(H) das amostras podemos reduzir a
equagao 3.5 para uma fun¢ao de dois parametros dy e 04 se a magnetizacao de saturacao é
conhecida. Porém, para algumas amostras nao alcangamos a magnetizacao de saturacao,
mesmo utilizando campos da ordem de 10T. Entretanto, no limite de altos campos,
a magnetizagdo pode ser linearmente escrita como funcao de 1/H, portanto é possivel
uma simples estimativa da magnetizacao de saturagao [89]. Além disso, no limite de
baixos campos, a magnetizacdo é proporcional ao campo aplicado. Assim, podemos
obter os parametros de distribuicao tanto no limite de altos campos como de baixos
campos. A determinacao dos parametros de distribuicao de diametros gerais foi realizado
a partir da curvas por meio do método dos minimos quadrados sobre a linguagem de

programacao FORTRAN. Nas figuras 3.7-3.11 temos as curvas experimentais, onde o
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traco continuo representa o ajuste dos pontos experimentais utilizando a equagao 3.5. A
partir delas é possivel verificar que a solugao da magnetizacao, segue aproximadamente o
modelo Langevin, sendo portanto um bom método para determinar o diametro (tamanho

magnético) e o desvio padrao da distribuicao do tamanho.
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Figura 3.7. Representacgao log-log da magnetizacao normalizada M/¢ da amostra T3 como
funcdo do campo aplicado H. A linha cheia representa o melhor ajuste usando o formalismo
Langevin acoplado com a distribui¢ao log-normal de didmetro D da equacao 3.5. Anélise de altos
campos (inset a) e baixos campos (inset b)(ver tabela 3.1 para os resultados dos parametros
de distribui¢ao de tamanho)
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Figura 3.8. Representacao log-log da magnetizacio normalizada M/¢ da amostra T4 como fungdo do campo aplicado
H. A linha cheia representa o melhor ajuste usando o formalismo Langevin acoplado com a distribuicdo log-normal de
didmetro D da equagdo 3.5. Anélise de altos campos (inset a) e baixos campos (inset b)(ver tabela 3.1 para os resultados
dos parametros de distribui¢do de tamanho)
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Figura 3.9. Representacéo log-log da magnetizacio normalizada, M/ da amostra T2 como fungdo do campo aplicado
H. A linha cheia representa o melhor ajuste usando o formalismo Langevin acoplado com a distribui¢do log-normal de
diametro D da equagao 3.5. Andlise de altos campos (inset a) e baixos campos (inset b)(ver tabela 3.1 para os resultados
dos parametros de distribui¢do de tamanho)
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Figura 3.10. Representacao log-log da magnetizacio normalizada M/¢ da amostra T5 como fungao do campo aplicado
H. A linha cheia representa o melhor ajuste usando o formalismo Langevin acoplado com a distribuicdo log-normal de
didmetro D da equagdo 3.5. Anélise de altos campos (inset a) e baixos campos (inset b)(ver tabela 3.1 para os resultados

dos parametros de distribui¢do de tamanho)
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Figura 3.11. Representacio log-log da magnetizacio normalizada M/¢ da amostra T1 como fungao do campo aplicado
H. A linha cheia representa o melhor ajuste usando o formalismo Langevin acoplado com a distribui¢do log-normal de
diametro D da equagao 3.5. Andlise de altos campos (inset a) e baixos campos (inset b)(ver tabela 3.1 para os resultados

dos parametros de distribui¢do de tamanho)
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A tabela 3.1 resume os parametros obtidos a partir da analise das curvas de magne-
tizagao como dy e g4, além disso a magnetizagao podia ser considerado como parametro
variavel no programa de ajuste, o que tornou-se interessante para amostras que al-
cancaram a saturagao, permitindo um menor erro na determinacao deste valor, ja o

valor de < d > é obtido por:
< D" >= /D"P(D)dD. (3.7)

Os parametros de distribuicao no limite de altos campos d”% sao obtidos a partir da

equagao 3.8 juntamente com a equagao 3.5

La)=1- L, (3.8)

(3-9)

d*F sao obtidos na regido de baixos campos com auxilio das equacoes 3.9

e os parametros
e 3.5. No encarte a das figuras 3.7-3.11, temos os dados para altos campos de tal maneira
o ms pode ser determinado pelo valor de M/¢ quando 1/H tende para zero. Além disso,
no encarte b das figuras 3.7-3.11 sao plotados os dados na regiao de baixos campos,
na qual a solugdo da magnetizacdo M(H) é proporcional a H. Dessas analise podemos
comprovar um significativo fato qualitativo, de que a magnetizacao segue uma lei linear
em funcao de 1/H. Voltando a tabela 3.1 podemos verificar que o valores de dy para cada

amostra, estd entre os valores de di’*" e di¥". Outro fator é que os valores dos diametros

médio < d > sdo bem comparaveis aos valores de didmetros obtidos no raio X(dgx).
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Amostra dRX do 04 <d> dOHF déF Mg
(nm) | (nm) (nm) | (nm) | (nm) | emu/cm?
T1 11,60 | 9,55 [ 0,22 | 9,78 | 7,09 | 124 | 361,50
T5 8,80 | 822 |0,37| 880 | 7,86 | 10,6 | 300,50
T2 7,50 | 7,18 | 0.27 | 7,45 | 520 | 9,68 | 247,00
T4 590 | 49 |0,15| 503 | 3,54 | 6,34 | 215,33
T3 450 | 4,16 | 0,28 | 4,36 | 3,63 | 6,51 | 201,90

Tabela 3.1. Propriedades magnéticas das amostras de ferrofluido estudadas neste trabalho.
Os valores obtidos foram obtidos a partir da curvas de magnetizagao através do formalismo
Langevin e da andlise de baixos e altos campos.

3.3.4 Determinacao da distribuiciao de momentos

A andlise realizada na secao 3.3.3 pode executada também para deduzir a distribuicao

em momentos. A transformacao da distribuicao log-normal de diametros para momentos

mg ﬂ'dg

magnéticos é realizada por meio das seguintes expressoes, u’ = 5

para o momento
caracteristico e 0, = 3-04 para a largura da distribuicao. A partir da tabela 3.1 obtivemos

os valores para a distribuicao do momentos, que sao apresentados na tabela 3.2.

Amostra | Drx | < p > Lo o ) Mg
(nm) | 10%up | 103up emu/cm?

T1 11,6 | 20,04 | 16,48 | 0,66 | 0,198 361,5

T5 88 | 13,29 | 873 | 1,11 | 0,201 300,5

T2 7,5 6,62 4,78 10,81 | 0,704 247
T4 5,9 1,43 1,58 | 0,45 ] 0,698 | 215,33
T3 4.5 1,08 0,76 | 0,81 | 0,705 | 201.90

Tabela 3.2. Momentos obtidos a partir da curvas de magnetizagao

Na tabela 3.3 obtida através da referéncia [83], [91] apresentamos os dados para as
amostras de ferrita de Manganeés e Ferrita de Cobre. Esses conjuntos de dados foram
plotados na figura 3.12 curva, que relaciona o momentos para as respectivas amostras em
funcao do diametro. No ajuste linear realizado nesta curva, que se encontra na escala
logaritmica, encontramos um valor de coeficiente angular igual a 2,54 + 0,4, que indica

que os momentos das particulas esta relacionada com volume(diametro ao cubo).
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Amostra | Drx | < p > o, Mg %
(nm) 103up | emu/cm?

QMn2 9,0 17,2 1,2 375 0,45
Qmnl 7.4 6,5 1,3 285 1,54
Qmn4 4,2 3,3 1,4 250 0,45
Qmn3 3,3 1,1 1,2 130 0,45
E22 10,4 16 0,93 172 2,28
E21 7.5 4,2 1,15 113 1,32
E12 6,3 3.8 1,15 105 1,39
El11 3.5 0,6 1,3 92 1,77
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Tabela 3.3. Caracteristicas das amostras de ferrofluidos a base de ferrita de Manganés
(MnFe204) representada na tabela pela notagdo QMnX e & base de ferrita de Cobre (CuFepOy)

representada da tabela pela notagao EXX. A tabela foi retirada da referéncia [83]

CoFeQO4
MnFeQO4
Cu FeQO4

| I1|0
d.,(nm)

Figura 3.12. Momentos magnéticos médios < p >prac para particulas de a base de ferritas de
Cobalto, Manganés [91] e Cobre [91] em fungao do didmetro. As linhas pontilhadas representam

o ajuste para cada amostra, a linha cheia representa o ajuste para todos os pontos

A partir dos dados apresentados na tabelas 3.3 e 3.1 apresentamos no grafico 3.13 um

comparativo da magnetizagao de saturacao em relagao ao diametro médio das particulas

de fluidos magnéticos compostos de ferrita de Cobalto, Manganés [91] e Cobre [91] com
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seus ajuste linear, supondo um comportamento linear para magnetizagao de saturacao.
Verificamos que os valores da magnetizagdo de saturagao encontram-se numa mesma
ordem e que os valores para as amostras de manganés e cobalto é superior ao valores para
ferrita cobre. Os ferrofluidos a base de ferrita de cobalto pode ser utilizados em aplicagoes
devido sua significativa magnetizagao comparada a outras particulas magnéticas, além

de apresentarem nao oxidabilidade.

2001 | & MnFe,O, i
|| ™ coFeo o 1
350 - 274 # A
|| ® CuFeO, e "
i P B 2
i
L 250+ A  _ = 2
& 4l
L 200- P -
- o o
= 150 o s .
_ A i .
100 g, =¥ ¥ ;
50 I . 1 d I 4 I = I ? I
2 4 6 8 10 12
d.,(nm)

Figura 3.13. Comparagao da Magnetizagdo de Saturacao em funcao do didmetro para difer-
entes ferritas. A linha tracejada representa um ajuste linear

3.3.5 Susceptibilidade Inicial

Uma caracteristica importante nas propriedades dos fluidos magnéticos é a suscep-
tibilidade magnética que informa a resposta de um estimulo externo como um campo
magnético. Verificamos na andlise de baixos campos que a resposta a um campo pouco
intenso ¢é do tipo linear e igual a zero em campo nulo, portanto podemos definir a suscep-

tibilidade inicial como xo=M / H. Como tinhamos frisado anteriomente a magnetizacao
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para solugoes bastante diluidas obdecem formalismo do tipo Langevin. Em baixos cam-
pos utilizamos a equacao 3.9, de tal forma que a equacao 3.4 nessa faixa de campo a

magnetizagao é escrita como:

M/ms¢p = uH/3kgT, (3.10)

onde a magnetizacao é proporcional ao campo aplicado. Assim, podemos escrever a

susceptibilidade magnética como:

Xo = M/H = mspu/3kpT. (3.11)

Esta expressao pode ser relacionada ao parametro de interagao dipolar [92] da seguinte

forma:

v = pmsd/kpT = 3xo (3-12)

Assim, nos fluidos magnéticos, o parametro de interacao dipolar é proporcional a ¢ e
por definigao ele é desprezivel se v < 1. A quantidade /¢ é um constante caracteristica
das nanoparticulas, as vezes chamado de parametro de agregacao. Alguns trabalhos
realizados sobre ferrofluidos de boa estabilidade, a base de ferrita de cobalto e maguemita,
apresentam valores de v/¢ da ordem ou menores que 50 [92], [83].

Na figura 3.14 verificamos que o comportamento da magnetizagao, para amostras com
diferentes diametros, na regiao de baixos campos é linearmente proporcional ao campo
aplicado. A partir dessa figura podemos determinar o valor a susceptibilidade magnética
inicial, que é necessédrio para o conhecimento dos valores de « e de /¢ apresentados na
tabela 3.4. A partir da equagao 3.10 também é possivel determinar o momento magnético
da particula para baixos campos ppc também apresentados na tabela 3.4. Os valores dos
momentos magnéticos para baixos campos ¢ superior aos valores do momento médio,

isto acontece, porque as particulas maiores sao mais susceptiveis a um campo magnético
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pouco intenso. Verificamos na tabela 3.4 que os valores do parametro de interacao dipolar
~ para todas as amostras apresentaram valores menores que 1, mostrando que em nossas

amostras as interagoes dipolares magnéticas é totalmente desprezivel.

200 ' I ¥ I : I ' I 5 1 5 I 5 I > I
& d., =4,5nm
150 1 ¢« d =509m L
= d =7.5mm v
S ¢+ d =8:8nmm %
£ 100 v d,=116nm :
— ¥
=
% v L
— L]
= 50 - v . * T
[ ]
¥ ® $ L] z i
= |
04 ¢« 1 e & & . .
T

20 0 20 40 60 80 100 120 140
H(Oe)

Figura 3.14. Magnetizacao da regiao de baixo campo de fluidos magnéticos a base de particulas
de ferrita de cobalto de diversos tamanhos

Amostra | Dgx 0l v/ o i UBC
(nm) 10°up | 10°up
T1 11,6 | 0,0180 | 9,09 | 20,04 | 36,08
T5 8,8 10,0044 | 0,76 | 13,29 | 18,73

T2 75 10,0080 | 0,42 | 6,62 | 11,73
T4 59 |0,0010 | 0,14 | 1,43 | 2,90
T3 45 10,0009 0,12 1,08 | 2,92

Tabela 3.4. Valores Caracteritiscos das amostras para baixos campos



CAPITULO 4

Conclusoes e Perpectivas

O estudo dos materiais magnéticos é importante devido a enorme possibilidade de aplicacoes
tecnologicas. Nos casos dos Ferrofluidos ou fluidos magnéticos, devido as suas carac-
teristicas tanto liquidas como magnéticas, ocorreu um grande impacto em termos de
aplicacoes para diversas areas, principalmente na area de biociéncias. Além, de que os
ferrofluidos s@o um conjunto de nanoparticulas em liquido carreador bastante diluidas e
estaveis, representa um sistema bem interessante por permitir o estudos de particulas em
um sistema nao interagente.

Neste trabalho objetivamos a caracterizacao magnética de amostras de ferrofluidos a
base de Ferritas de Cobalto composta de nanoparticulas com diferentes tamanhos. As
amostras produzidas, pelo grupo de Fluidos de Complexos da Universidade de Brasilia,
através do método de coprecipitacao hidrotérmica e peptizadas numa liquido, apds aplicacao
de uma densidade superficial de carga de dupla camada elétrica, apresentando uma 6tima
estabilidade mesmo para altos campos.

A técnica de magnetometria de amostra vibrante foi utilizada para a obtencao das
medidas da magnetizacao estatica dos fluidos magnéticos em fun¢ao do campo aplicado
a temperatura ambiente. A partir das curvas obtidas foi possivel observar o compor-
tamento superparamagnético, ou seja, que o sistema é amplamente dominado por uma
configuragao monodominio e que por meio do modelo Lagenvin juntamente com a dis-
tribuicao log-normal é possivel ter acesso aos parametros da distribuicao do diametro

para os sistemas coloidais. As amostras T4, T3 diferentemente das amostras T1, T2,

73
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T5 nao alcangaram a saturagao mesmo com campos da ordem de 10 Tesla, indicando
a existéncia de efeitos de superficie, principalmente para particulas de menores taman-
hos. Na figura 3.4 podemos verificar este comportamento, onde podemos verificar que
a magnetizagao de saturacao reduz com a diminuicao do diametro e que a relagao en-
tre magnetizagao de saturagao é sugerida ser linear. Também realizamos analise de altos
campos, que permitiu estimar o valor da magnetizacao para as amostras que nao saturou,
e baixos campos. A partir de ambas andlises, determinamos o diametro médio para as
particulas (dZ% e dL¥') e verificamos que a magnetizagao obedece um lei de linear com
1/H.

O formalismo Langevin utilizado para fitar as curvas experimentais da magnetizacao
demonstrou ser um bom método para determinacao dos parametros de distribuicao de
diametros (04, dg,< d >) e conseqiientemente os parametros de distribui¢ao dos momentos
(04, po,< p >). A curva apresentada na figura 3.12 temos a relacdo entre o momento
médio < p > e o diametro médio dgyx para diferente tipos de ferritas, verificamos que
o momento das amostras é proporcional ao volume da amostra. Também apresentamos
um comparativo da Magnetizacao em funcao do diametro para as ferritas a base de
ferrita Cobalto, Cobre e Manganeés, onde foi possivel verificar que os valores de saturacao
estao numa mesma ordem e com comportamento. Por ultimo realizamos um estudo da
regiao de baixos campos, que permitiu o célculo dos parametros de interacao dipolar e
do parametro de agregacao a partir do valores da susceptibilidade inicial, indicando que
em nossas amostras a interacao dipolar é desprezivel.

A andlise realizada para as distribuicao de momento e diametro pode ser imprecisa,
porque o valor de magnetizacao saturacao pode ser mal avaliado. FEsta afirmativa é
proveniente do fato que a reducao do tamanho para ordens nanométricas, ocasiona uma
redugao da magnetizagao de saturagao do nicleo em relagao ao material macico (efeitos de
superficie). Por outro lado, redistribuicoes cationicas em sitios intersticiais da estrutura

cristalina podem conduzir a um aumento da magnetizacao. Portanto para um melhor pre-
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cisao dos dados seria necessario conhecer a contribuicao destes dois fenomenos. Portanto
a realizacao de Medidas de espectroscopia Mossbauer em presenca de um campo aplicado
permitiria a determinacao quantitativa destas contribuigoes. Temos também perspectiva
de realizar medidas de birrefringéncia magneto-otica para podermos determinar energia
de anisotropia, a qual é proporcional superficie das particulas. Outra meta é a realizacao

de medidas de fluidos magnéticos a baixas temperaturas.
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