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RESUMO

Os fluidos magnéticos ou ferrofluidos sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas (NP), do
tipo ferrita, em um liquido portador de escolha. Nestes materiais, a forma de expressar a
concentracdo em nanoparticulas ¢ a fragdo volumétrica em nanoparticulas ¢ , dada pela
razdo entre o volume total de particulas pelo volume da dispersdao. No caso dos fluidos
magnéticos estabilizados em meio aquoso 4acido, as nanoparticulas sdo do tipo
nucleo/superficie e, neste trabalho, temos NP de ferrita de cobalto (CoFe»O,) recobertos por
uma camada de maghemita ( y -Fe,Os).

Recentemente, um modelo quimico, que leva em conta a estrutura nucleo/superficie das
nanoparticulas, foi introduzido para determinar o ¢ de amostras de ferrofluidos. Nesse
modelo, o célculo da fragdo volumétrica ¢ realizado a partir das concentracdes molares de
(CoFey0s) e (y- Fe,05).

Neste trabalho, apresentamos um estudo que avalia a metodologia de determinagdo dos

M
2) oq e ~ .

valores de 2+( , que sdo utilizados no célculo da fragdo volumétrica em nanoparticulas. As
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propriedades fisico-quimicas do nanocoldide, estudadas aqui, sdo investigadas utilizando
diversas técnicas de caracterizacao. A caracterizagao estrutural ¢ feita utilizando a técnica de
difracdo de raios X. Para investigar a morfologia e a dispersdo em tamanho destes materiais,
utilizamos a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET); para a composi¢ao
quimica das amostras utilizamos as técnica de dicromatometria e Espectrometria de Absor¢ao
Atomica (AAS); medidas de densidade em diferentes fragdes volumétricas em nanoparticulas,
utilizando um densimetro e uma balanga de Arquimedes, sdo realizadas e comparadas.

Os resultados indicam que, apesar de as medidas de densidade utilizando os dois
equipamentos apresentarem bom acordo, recomenda-se preferencialmente a utilizagdo do
densimetro digital para medidas de densidade em coloides nao viscosos, e, por fim, a balanca
de Arquimedes serd eficaz para a determinagdo de densidade de materiais coloidais muito

ViSCOSOS.
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ABSTRACT

Magnetic fluids or ferrofluids are colloidal dispersions of nanoparticles (NPs) of ferrite type
in a liquid carrier of your choice. On these materials the way of expressing the concentration
of nanoparticles is the volume fraction in NPs ¢, given by the ratio between the total volume
of particles and the volume of the dispersion. In the case of the magnetic fluids stabilized on
aqueous acidic medium, the NPs are of core/shell type and in this work we have cobalt ferrite
NPs (CoFe204) covered by a maghemite layer ( y -Fe203).

Recently a chemical model that takes into account a core/shell structure of nanoparticles was

introduced in order to determine the ¢ of ferrofluids samples. In this model, the volume
fraction is calculated by using the molar concentrations of [(CoFe,O0,| and (y- Fe,0,¢

In this work we present a study that evaluates the methodology of determining the values of

2]\}6 that are used to calculate the volumetric fraction of NPs. The physical chemical
I8

properties of the nanocolloids studied here are investigated using various techniques of
characterization. The structural characterization is carried out using the technique of x ray
diffraction. To investigate the morphology and dispersion in size of these materials, we use
the technique of Transmission Electron Microscopy (TEM). For the chemical composition of
the samples we have used the dichromatometric tritation method and Atomic Absorption
Spectroscopy (AAS). Density measurements at different volume fractions of nanoparticles,
using a Density Meter and an Archimedes balance are performed and compared. The results
indicate that, although the density measurements using the two devices are in good agreement,
it is more recommended to use the digital Density Meter for density measurements in non
viscous colloids and finally that the Archimedes Balance is more effective for density

determination of very viscous colloidal materials.



Keywords: nanocol6ide, nanoparticles, synthesis, characterization and density.
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia ¢ a parte da ciéncia que lida com a manipulagdo da matéria em
escala atomica e molecular. Essa ciéncia possibilita agir no interior da matéria, mudar
sua estrutura alterando a disposi¢ao dos dtomos que a compde. Na atualidade, podemos
encontrar aplicacdes das nanotecnologias em diversos campos de conhecimento, a
saber: Biologia, Medicina, Informatica, Comunica¢do, Seguranca, Meio Ambiente,
Materiais de Construcao, Transportes. Dentro do contexto dessas nanotecnologias,
temos as nanoparticulas e nanocoldides magnéticos. Os nanocoldides magnéticos sao
dispersdes ultraestaveis de nanoestruturas magnéticas em um liquido carreador
especifico, que pode ser a adgua ou outro material a escolha. Gragas a conjuncao
original de propriedades liquidas e magnéticas, eles podem ser confinados, deslocados,
deformados e controlados por aplicagdo de um campo magnético externo, e esta ¢ a
grande peculiaridade dos nanocoldides magnéticos em relacdo aos fluidos comuns.
Outra peculiaridade desses materiais € a possibilidade de controlar a fracao
volumétrica em particulas. A fragdo volumétrica em particulas, ¢@» , pode ser
definida como a razdo entre o somatério do volume de todas as nanoparticulas pelo
volume total do ferrofluido. A determinagdo dessa fracdo volumétrica pode ser
realizada através de técnicas de dosagem quimica, tais como a dicromatometria e a
espectrometria de absorcdo atomica (AAS). Outro aspecto importante, ¢ a
determinagdo da densidade nos ferrofluidos. Para cada valor da fragdo volumétrica,
existe um valor de densidade associado. Desta forma, o objetivo central desta pesquisa
¢ avaliar os parametros de determinagao da fragdo volumétrica em nanoparticulas para
o ferrofluido. Nesse contexto, sintetizamos nanoparticulas magnéticas do tipo
nucleo/superficie, a base de ferrita de cobalto (CoFe,O4) recobertos por uma camada
externa de maghemita ( y -Fe.0s).

A primeira sessao inicia-se com o historico das técnicas de obtengao de ferrofluido.
Sua evolugdo, a partir do século XX, resulta do amplo aparato tedrico embasado pela
fisica moderna. Aqui, estdo expostas as razdes pelas quais € possivel atingir a
estabilidade coloidal, tratadas em termos de equilibrio de forgas, sendo estas: a
eletromagnética e a gravitacional, que desempenham papel fundamental na estabilidade
das dispersdes com nanoparticulas magnéticas. Abordamos, ainda, os processos e

métodos envolvidos na elaboragdo de nanocoldides magnéticos.
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Em seguida, tem-se a abordagem dos métodos teoéricos utilizados nos processos de
caracterizagdo estrutural, morfoldgicas e composi¢ao quimica dos materiais obtidos.
Para a caracterizacdo estrutural das nanoparticulas magnéticas, utilizamos a técnica de
difracdo de raios x, que permite determinar o tamanho médio das nanoparticulas. No
que tange a morfologia destes materiais, utilizamos um microscopio eletronico de
transmissdo. A partir da contagem das imagens obtidas, ¢ possivel verificar que, de
fato, existe uma distribuicdo em tamanhos dessas nanoparticulas e elas possuem um
formato aproximadamente esférico. J4 a parte da composicdo quimica dos materiais
estudados neste trabalho, utilizamos técnicas de dosagens como a dicromatometria ¢ a
espectrometria de absorcdo de forca atomica. Esses métodos permitiram avaliar a
fragdo volumétrica de metais divalentes que, no nosso caso, ¢ o Co*" e o Fe*".

Posteriormente, tratamos a metodologia aplicada para a determinagdo de
densidades das amostras para diversas fragdes volumétricas variando desde regimes
diluidos até concentrados (0,007 a 9,6%). Para tanto, utilizamos dois tipos de
equipamento: um densimetro comercial e uma balan¢a de Arquimedes fabricada por
nds. Para o caso da balanca de Arquimedes, explicamos a metodologia empregada,
avaliamos os fatores que interferiram na precisdo do equipamento e todo o material

utilizado, durante o processo. Os resultados obtidos sao apresentados na tltima segao.

2. FLUIDOS MAGNETICOS

Em nossa contemporaneidade, os sistemas coloidais sdo considerados um dos
principais campos de estudo e de aplicacdo em diversas areas, tais como: Ciéncias de
Materiais, Nanobiotecnologia, Fisica, Quimica, dentre outras. Contudo, sua origem
remonta meados do século XVIII, quando Wilson propos a técnica de moagem de
ferro, visando produzir pds deste e usa-los em meios liquidos para criar dispersoes [1].

Iniciou-se, desde entdo, a pesquisa com nanoparticulas em meios fluidicos —
dispersdes em meios gasosos, oléicos e aquosos. Porém, nao houve bons resultados por
conta do desconhecimento relacionado a variedade de forgas e fatores envolvidos na
estabilidade de tais sistemas. Ao longo dos séculos seguintes, a evolucdo cientifica,

desdobradas pelo eletromagnetismo, fisica estatistica e fisica moderna, expandiu
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também o campo de estudo e a compreensdo para sistemas brownianos — difusdo de

particulas.

Figura 1: Ferrofluido submetido a um campo magnético externo, criagao de picos magnéticos.
Fonte: http://www taringa.net/posts/hazlo-tu-mismo/17549472/Dos-metodos-de-fabricar-ferrofluido-post-
mejorado.html

No ano de 1930, retomaram-se as pesquisas destes sistemas complexos. Sua
evolucdo deveu-se a melhoria das técnicas de obtencdo das nanoparticulas. A partir de
entdo, novos modelos tedricos foram propostos. Como consequéncia, houve o aumento
na compreensao das forcas interativas envolvidas nesse processo. Ademais, a evolucao
cientifica resultou no avango do conhecimento atomico ¢ no desenvolvimento
tecnologico.

No ano 1965, com o advento da era espacial, a ciéncia coloidal mostrou sua
forgca de aplicabilidade, quando nanoparticulas foram sintetizadas e dispostas em
combustivel para foguetes [2]. E sabido que no espago o deslocamento dos fluidos é
comprometido com a aparente auséncia de gravidade, enquanto que, sob influéncia da
mesma, a pressao € responsavel pelo escoamento [3].

Por conseguinte, a fluidez do combustivel em estado de microgravidade nao
ocorre devido a auséncia de pressdo. Desta forma, os fluidos magnéticos ganharam
espaco pela sua sensibilidade a campos magnéticos aplicados, o que de fato
possibilitou o deslocamento do combustivel no espaco.

Os ferrofluidos englobam diversas areas de pesquisa por sua versatilidade, pois
quando submetidos a campos magnéticos, seu uso mostra-se eficaz na camuflagem de
avides anti-radares — justamente pela capacidade de absorcdo da radiagdo

eletromagnética na faixa de micro-ondas. Desde os anos 50, a inovagdo tecnologica
14



advinda de aplicagdes bélicas corresponde a 80% das pesquisas em paises como
Estados Unidos e Russia. O uso de ferrofluidos para sistemas de som, alto-falantes, tem
aplicabilidade se usados na dissipacdo de energia térmica (Figura 1).

Em sistemas de medida de alta precisdo como balangas, indispensaveis em
quimica, os ferrofluidos também foram aplicados para diminuicdo das oscilagdes
indesejaveis — amortecimento critico — para obter-se boa precisao em medidas de
massa da ordem microgramas.

A capacidade das particulas coloidais em adsorverem detritos e metais pesados
tem apresentado grande eficiéncia [4]. Um dos maiores impactos dessa inovagdo tem
sido o tratamento contra cancer, em que as nanoparticulas podem ser revestidas por
radioisotopo e o tratamento radioterapico, em fase experimental, tem-se tornado menos
invasivo — concentracdo em pontos isolados com aplicagdo de campos magnéticos

localizados [5, 6].

2.1 Elaboracio de ferrofluidos

Para garantir a estabilidade coloidal de um ferrofluido, ¢ de fundamental
importancia a obten¢do de particulas com dimensdes nanométricas tipicamente
menores de uma dezena de nandmetros, para o caso das ferritas. Visto que, tais
sistemas sdo dispersdes que ocorrem em meios liquidos, portanto devem ter tamanhos
adequados para que a forga gravitacional seja compensada pela agitagdo térmica
responsaveis pelo movimento browniano, movimento cadtico sem direcao privilegiada,
presente em meios fluidicos .

Existem duas técnicas para obtencdo de particulas em nanoescala que
satisfazem esses requisitos, sendo de suma importincia o controle do processo de
produgdo para obté-las em: dimensdes ideais, estabilidade estrutural, estabilidade
quimica, baixa polidispersao e elevada cristalinidade. Sao elas: top-down e bottom-up
[7, 8].

A obten¢do de nanoparticulas pela técnica top-down advém geralmente da
moagem de metais como ferro, nas quais limalhas sdo exaustivamente pressionadas e
atritadas. Contudo, esse processo desprende muito tempo e sdo, em geral, muito

onerosos se comparados a métodos mais modernos.
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Ja na sintese do tipo bottom-up, o processo ocorre a partir dos ions metalicos
em meio aquoso, ou em outro solvente, e os cristais se formam e crescem até atingir o
tamanho em nanoescala. Nesta metodologia, processos de nucleacdo e crescimento
cristalino competem para determinar o tamanho médio e a polidispersdo das
nanoparticulas.

O processo de sintese de um fluido magnético descrito em detalhe em [9] ¢
composto basicamente por 3 etapas: obten¢do das nanoparticulas, utilizando um
método bottom-up; tratamento quimico da superficie e; peptizagdo no meio aquoso. O

processo pode ser resumido pelo esquema abaixo (Figura 2).

(FeCl3)+(Co(NO3);) | Coprecipitagio |—| (NaOH)
S aca
eparacio
Etapa 1 magnética
|

Ftapa 2a Retirada do so?renadante
lavagem, dgua
I
Descanso,12hem (HNO;)
|
Tratamento de superficie
Etapa 2b com (Fe(NO,); 100°C
T
Retirada do sobrenadante
lavagem, acetona

Peptizacio

Ferrofluido
(CoFe,0,)

Figura 2: Caminho da sintese de ferrofluido desde a coprecipitagdo até o final com a peptizagao.

A sintese das nanoparticulas de ferritas comegca com uma reagdo de

coprecipitagio de uma mistura de sais de metais na propor¢do estequiometrica da

ferrita. A reagdo global para sintese de CoFe,O4 pode ser expressa da seguinte maneira:

—&|aq) - Co Fe,0,[s|+4H,0
3+ilag|+80H" (1)
Co*’*|aq|+2 Fe'
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Durante o processo de coprecipitacdo, pode-se controlar o crescimento do
cristal e, consequentemente, o didmetro das nanoparticulas obtidas. Como vimos
acima, dois processos governam a sintese de um precipitado cristalino: a nucleacio e o
crescimento cristalino. Apesar de ocorrerem concomitantemente, as taxas relativas em
que esses processos ocorrem determinam o didmetro final da particula. Dessa maneira,
o aumento da supersaturacao relativa beneficia o processo de nucleacao e a formacao
de particulas menores. J4 uma diminuicdo na supersaturagdo relativa favorece o
crescimento cristalino, originando particulas com maior diametro. Assim, pelo controle
de parametros como pH, temperatura, natureza da base, agitacdo da mistura de reacio,
concentracdo e velocidade de adicao dos reagentes, ¢ possivel favorecer um ou outro

processo, obtendo, assim, didmetros especificos que podem variar de 2 até

30nm

2.2 Tratamento de superficie formacao core-shell

As nanoparticulas entdo obtidas se encontram em um meio fortemente alcalino
e estdo carregadas negativamente. Assim, realizamos lavagens das particulas com agua,
reduzindo-se, ao maximo, o volume de sobrenadante, visando remover o excesso de
co-ions e contra-ions do meio. Em seguida, o sistema ¢ acidificado com acido nitrico
(HNOs) 2 mol/L e deixado em repouso por 12 horas, em média. Apds o repouso, 0
excesso de acido ¢ removido e as particulas sdo novamente lavadas com agua.

Entretanto, apesar das particulas estarem carregadas positivamente, essas nao
sdo termodinamicamente estaveis para serem dispersas em meio acido. Isso significa
que as nanoparticulas degradam-se espontaneamente com o0 tempo, processo
favorecido em baixos valores de pH. Assim, ¢ introduzido um tratamento empirico,
inspirado na sintese de maghemita, que consiste em aquecer a 100 °C por 30 minutos a
solucdo contendo as particulas na presenga de nitrato férrico Fe(NOs)s. Esse processo
introduz uma quebra de homogeneidade na composi¢do quimica da nanoparticula,
associada a um “enriquecimento” em ferro da camada superficial com composi¢ao
média do tipo ( Y -Fe,Os.). A nanoparticula, entdo, ¢ estavel frente a ataques acidos e,
juntamente com o nucleo de (CoFe,0.), constitui a base para o modelo recentemente
proposto de composi¢do quimica do tipo core-shell, conforme apresentado no item 2.4,
secao 2.
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2.3 Peptizacio

O processo pelo qual se da a finalizagdo da sintese ¢ chamado de peptizagdo e
consiste em controlar a forga idnica, apos o tratamento com Fe(NOs);. Para obtermos
solugdes coloidais estdveis, € preciso realizar sucessivas lavagens para diminuir a forga
i0nica. As particulas sdo agitadas dentro de uma mistura dgua/acetona e, em seguida,
decantadas sobre uma placa magnética antes da aspiragdo do sobrenadante. Apds varios
tratamentos, a forga i6nica ¢ suficientemente pequena para permitir a dispersao dos

nanocristais dentro de uma solucao de pH aproximadamente 2.

2.4 Modelo nucleo/superficie de composi¢cio quimica

Conforme abordamos anteriormente, apdés a etapa 1 de sintese, as
nanoparticulas sintetizadas sdo dispersas em meio acido. A dissolugdo dessas
particulas ¢ evitada gracas a uma estratégia “nticleo superficie” que permite proteger as
particulas da dissolu¢dao em baixo pH. Entretanto, o método utilizado que descrevemos
nas etapas 2a e 2b, do esquema da sintese, ocasiona um enriquecimento com ferro de
suas superficies, o que ¢ interpretado através da formagdo de um modelo de
composicdo quimica nucleo-superficie [9]. Mais especificamente, para as
nanoparticulas estudadas neste trabalho, temos um nucleo formado por uma ferrita de
cobalto (CoFe,0,) recoberta por uma camada superficial de maghemita ( y -Fe,Os).
Os calculos que descrevem a camada interna e externa da nanoparticula, segundo a
propor¢ao de cada elemento, as dividem em duas fragcdes volumétricas, quais sejam:

Oeore € Dy . Desta forma, o volume total da nanoparticula é resultado da soma
das fragdes volumétricas das partes constituintes. A equacdo abaixo exemplifica essas

distribui¢des de maneira mais clara.

Pp=9:+9; 2
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2+{,

. 3)

3+{,

Fe*

2+{,

M 4)
—2[41V5,

¢S:ZJ

2+(

Conforme descrito na equacao, M ¢ a quantidade molar de metal

C

divalente; a quantidade molar de ferro; V5, e V3, o volume molar do

3+¢
Fe'
nicleo e da superficie, respectivamente. O volume molar do core ¢
43,53.10 °L/mol para o cobalto e 31,47.10 °L/mol para a maghemita
(y—Fe,0,) . A figura 4 apresenta as partes que constituem a nanoparticula.
Conhecido o didmetro da mesma, pela técnica de raios X, pode-se estimar a espessura

da camada protetora pela relﬁg Dy = +2e emque d. ¢ o didmetro do

nicleoe“ e ~a es;!-eséura da casca.

v-Fe,O;

COF6204

Figura 3: Modelo de particula nacleo/superficie, com o digmetro D, compondo o core, e a espessura do shell

e . Arazio entre as fragdes volumétricas fornecem o comprimento da camada de maghemita.

Fonte: SILVA, F. G. da. Propriedades magnéticas, desordem de superficie e polarizagdo por intercimbio de
nanoparticulas magnéticas. 2013. 149 f. Tese (Doutorado) — Universidade de Brasilia, Université Pierre et Marie
Curie, Paris VI, 2013.
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2.5 Estrutura cristalina de ferritas

A estrutura interna das ferritas, que constituem os fluidos magnéticos, ¢ composta por
uma rede cristalina de 4tomos que se organiza como a do espinélio, em referéncia ao
composto (Mg Al,O,| encontrado na natureza como mineral. Se um dos cations metalicos
for o ferro trivalente Fe*', estes materiais serdo chamados de ferritas. Nas cadeias atdomicas

que as compdem estdo presentes metais divalentes de transicdo, tais como

240, Cu”, 0", Zn" o ferro S+ e oxigénio. Sua formula geral ¢ designada por
C O+2, Mn' 5 Fe' .
2+(Fe,0, 2+
M , no caso estudado  2+&6 Co“ . Tal estrutura ¢é organizada pelo
I8 M*

empacotamento de 32 dtomos de oxigénio ligados ao ferro e ao metal divalente, tendo a forma
cubica de face centrada. Dessa forma, sao criados 64 intersticios com simetria tetraédrica que
sdo designados por convengdo pela letra A , e 32 intersticios com simetria octaédrica
designados pela letra B . A distribuicdo cationica dos metais, dentro desses sitios, seguem a

propor¢ao 1/8 de intersticios tetraédricos e 1/2 octaédricos (Figura 4).

lons de Sitios Sitios
ovipenio tetraédricos octaédricos

Figura 4: Empacotamento atdmico dos sitios tetraédricos A , e octaédricos B  presentes na célula unitaria
contendo metal divalente.

Fonte: FIGUEIREDO, L. C. Sistemas magnéticos nanoparticulados a base de maghemita. 2009. 121 f.
Dissertagao (Mestrado) — Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, 2009, p. 26.
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A estrutura do espinélio pode ser dividida em diretos, inversos e mistos. E segue a
forma cristalografica apresentada abaixo, com a presenca dos cétions divalentes, tanto

em A quantoem B ,

3+ '
2+( Fe,
Mii
l
2+ ‘
3+({ M, (5)
Fe(i%x)

2—¢,

oo |

em que X ¢ a posi¢do ocupada pelos ions metalicos, sendo a fragdo dos sitios

+¢ i D
: . Quando um dos cétions da composi¢do ¢ o ferro

e 3
tetraédricos compostos por Feo

trivalente, ?1):-;’ , 0 ferrofluido ¢ chamado de ferrita, no presente trabalho em que foi
estudada a ferrita de cobalto.

A posi¢do x ocupada pelos ions divalentes define a classificagdo do
espinélio, sendo normal ou direto quando todos estes ions ocuparem os sitios
tetraédricos, x=0 . Por outro lado, quando os ions divalentes ocupam sitios
octaédricos, os espinélios sdo classificados como do tipo inverso. Ja espinélios do tipo

misto apresentam valores de x entre 0 e 1.

3. DESCRICAO DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE
FERROFLUIDO

3.1 Difracao de raios x

Uma técnica bastante empregada na caracterizagdo estrutural de materiais ¢ a

técnica de difracdo de raios x. A sua descoberta se deu no final do século XIX, por
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Rontgen, e seu uso foi largamente aplicado na analise da constitui¢do de materiais,
através de figuras de interferéncia.

Conhecendo a natureza do cristal, que servird como filtro - com os valores
tabelados -, separam-se os comprimentos de onda pré-selecionados que emergem, para
que o comprimento de onda monocromatico do feixe difratado incida sobre qualquer
amostra, a qual se queira estudar. Portanto, cada sélido cristalino possui um padrao
caracteristico de difracdo de raios x, que pode ser usado para determinar a sua
estrutura, ou seja, como os atomos se empacotam juntos em um estado cristalino, sua
distancia interatomica, seu angulo, tamanho e a forma de uma unidade de célula para
um determinado composto [10].

A determinacdo da estrutura cristalina, por meio de raios X, usa exatamente
esse processo difratdrio. Com efeito, a relacdo entre a intensidade espalhada, o angulo

20 e tempo de contagem produzem picos de interferéncia, os quais sdo comparados
com dados catalogados pelo ICDD (International Institute of Diffraction Data).

Experiéncias semelhantes as de Thomas Young, aplicadas ao estudo da faixa
espectral (difracdo e interferéncia), utilizaram comprimentos de luz na faixa espectral
visivel, incididas em pequenas fendas, gerando o fenomeno da difragao.

O processo inverso, no qual ja se tenham varios comprimentos de onda
determinados, pode mostrar exatamente o tamanho das fendas e suas distancias. Em
redes cristalinas compostas por metais, sdo visualizadas tanto as distancias entre cada
atomo e seus vizinhos, quanto entre os planos de acomodagao.

O fenomeno da difracdo ocorre quando o tamanho das fendas ¢ inferior ou da
ordem do comprimento de onda incidente. O resultado ¢ a divergéncia dos raios
luminosos e formagdo de figuras pontuais em um anteparo — distante aproximadamente
2 metros da amostra — espacialmente posicionado.

Como o raios x possui altos valores de energia na faixade 10 a 100Kv ,
seus comprimentos de onda A variam entre 1d10 A . Tal comprimento é dado

pela relagdo entre a frequéncia, velocidade da luz e constante de Planck (Equagdo 6).

A=hclv
(6)
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Os feixes de radiagdo, com essa ordem de energia, possuem alto poder de
penetracao. Von Laue prop0s que se cristais fossem usados para conseguir pequenas
fendas difratarias da ordem de 1 A | sua estrutura interna poderia ser visualizada.

Através da formula matematica conhecida como espago reciproco (Equagdo 7),
as redes cristalinas sdo descritas pelo modelo de Bravais, portanto, possuem

periodicidade em suas estruturas [11].

G=hA+kB+IC
(7)
A=og bXC g, . CXxa  ~_, axb
a.bxc ’ a.bxc ’ a.bxc
(8)
Conforme exemplificado na equagdo acima, os fatores h , k e | sdo
conhecidos como indices de Miller;, a , b e ¢ sdo os parametros de rede,

distancia entre cada 4atomo vizinho posicionados em um plano cartesiano
tridimensional.

A determinacao das distancias interplanares e as formas das células primitivas
surgem a partir desses indices. O instituto ICDD possui uma série de elementos
tabelados, os quais podem ser comparados com dados obtidos de amostras que estejam
sendo estudadas. A relagdo entre o angulo de difracdo 0, o comprimento de onda da
radiacio A e as distancias interplanares d,;; da estrutura sdo dadas pela lei de

Bragg [12]:

Raio-)\ /Raio-}(

Difratado

Figura 5: Difragdo de raios x aplicada em materiais cristalinos.
Fonte: CARAM, Rubens. Apostila Estrutura e propriedade dos materiais analise da estrutura cristalina.
Campinas: UNICAMP, s/d.
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2d,,,sen0=nA )

O fator d,, refere-se as distAncias entre cada um dos planos dentro da estrutura. Os
coeficientes hkl sdo conhecidos como os indices de Miller ¢ caracterizam o tipo de
ordenamento atdmico que compde a rede cristalina.

A determinacdo das distancias interatdmicas se da pela analise dos picos de
interferéncia comparados aos padroes tabelados pelo ICDD. Cada grupo tabelado
possui uma familia hkl que o caracteriza, portanto, pequenas divergéncias sdo
notadas ap6s a andlise, advindas de ruidos de fundo e oscilagdes termodindmicas. A

estrutura atdmica corresponde ao espinélio, tem formato cubico e pode ser determinada

a

————— ,onde a refere-se ao vetor
2 2 2
N

de maneira simplificada pela relagio  dnu=

unitario que compde a malha dentro das redes cristalinas.

3.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo ¢ um método que utiliza
elétrons acelerados por uma diferenga de potencial da ordem de 100kV | dentro de
um tubo com baixa pressdo 10 °mmHg . O grau de ampliagdo de imagem, por meio

desta técnica, € da ordem de 1000 a 300.000 vezes.

Figura 6: Microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2—Spirit - FEI - 2006, capacidade de resolugdo
0,34nm , aumento 22x a 300.000x.
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Fonte: https://www.ufmg.br/microscopia/index.php?option=com_frontpage&Itemid=1

Os elétrons, os quais possuem comportamento onda/particula, sdo direcionados
ao encontro da amostra por uma série de lentes magnéticas que possibilitam a criacdo
de um feixe concentrado e paralelo. Ao incidirem sobre a superficie de uma amostra,
neste caso ferrita de cobalto, o feixe de onda de matéria sofre difracdo, desde que
obedeca a lei de Bragg para baixos dngulos de incidéncia.

O conjunto de lentes magnéticas posicionadas entre 0 componente emissor € a
amostra cria a condi¢do necessaria para penetracao da radia¢ao corpuscular sobre uma
pequena area, ¢ a onda de matéria emergente ¢ novamente filtrada por um diafragma
que bloqueia o excesso do feixe difratado. Novas lentes sdo utilizadas apos a passagem
do feixe pela amostra para ampliar a imagem das franjas de interferéncia. Os padrdes
das figuras pontuais ou figuras contendo circulos concéntricos determina a forma
estrutural estuda.

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo permite o estudo de
materiais com defeitos estruturais, fases internas, defeitos de empilhamento, rupturas
em ligas metalicas e, até mesmo, visualizag@o das distancias interplanares em materiais

nanoestruturados.

3.3 Dicromatometria

A dicromatometria ¢ uma técnica classica de titulagdo utilizada em Quimica
analitica. A solu¢do de dicromato de potassio (K ,Cr, 07) ¢ utilizada como agente
oxidante para determinacdo de substancias presentes na forma reduzida na amostra a
ser analisada. O cétion ferroso Fe** 6 o principal elemento determinado nesta técnica.
Este método pode ser empregado para a determinacdo de ferro total em minérios. A
amostra ¢ dissolvida em acido cloridrico ( HCI{ e obtemos uma solugdo que contem
ferro na forma Fe’". ApOs esta etapa emprega-se entdo uma solugio redutora que muda
o estado de oxidagdo do ferro para Fe*" , o qual sera titulado pela solugdo padrdo de
dicromato. As titulagdes em dicromatometria exigem o uso de indicadores de
oxirredugdo, tais como, difenilamina em acido sulfarico e a difenilamina-sulfonato de
sodio em solucdo aquosa. Essas substancias em presenca de um agente oxidante
qualquer transformam-se em cor violeta. Abaixo, descrevemos o processo utilizado

para a determinagdo da concentracdo molar em ferro utilizando a técnica de titulacio
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por dicromatometria. Esse procedimento foi realizado em triplicata, sdo retirados
100ul  de ferrofluido, que ¢é dissolvido em 10ml de acido cloridrico sob

aquecimento a  100°C
Apos a ebulicdo, acrescenta-se o indicador cloreto estanoso (Sn Cl 2) , para se

obter uma coloracdo do verde escuro para o amarelo. Tal etapa ¢ associada a redugdo

de todo o ferro a . Em seguida, a amostra ¢ resfriada e acrescenta-se 10ml

2+(
Fe(:
de cloreto mercuroso (HgCl,) com agitacio, até surgir uma colora¢io perolada na

em solucdo. Na sequéncia, acrescenta-

~ I . 2+
solucdo. Esta adicdo retira o excesso de S’

se 5ml de acido fosforico (H;P 04) , com mais 2ml de 4cido sulfirico
(H,SO,) e 8 gotas de difenilamina sulfonato de sodio e a aliquota é titulada por
solugdo de K,Cr,0, | 1M que é um padrio primario.

3+{,

Fe' - Por

A adicao de acido cloridrico ocasiona a obtenc¢ao de ferro na forma

.. . 2+
outro lado, o indicador estanho tem o papel de reduzi-lo para et - Essa redugdo

finaliza-se quando a colora¢do da solugdo torna-se amarelada. O excesso de estanho

2+(

Sp' ¢ retirado apds o acréscimo na solugdo de cloreto mercuroso.

r

. . . +¢ .
O mercurio ¢, em seguida, reduzido a Hg' S¢ estiver em temperatura

ambiente. Isto ocorre, para evitar a formacao de mercurio metalico. Por fim, o ferro

que se encontra na forma ¢ titulado com a solugdo de dicromato de potassio

2+(,
Fe*

(K,Cr,0,) |, que o oxida novamente para . O indicador de difenilamina

3 +¢
Fe(y

. . . . +¢6
sulfonato de sodio, junto com o 4cido fosférico complexa o Fet o dque tem a
possibilidade de reagir com a difenilamina.

O processo de titulagdao se da com a adi¢ao gota a gota de dicromato de potéassio
até o aparecimento da cor roxa na solucdo. Apos o conhecimento do volume de
dicromato utilizado, € feita a média aritmética entre as trés amostras. Pode-se, entdo,

seguir para os calculos da concentracao de ferro.
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CFez{G(VOlméd‘ Cl)]/VOlamost
(10)

A Equagdo 10 fornece a concentragdo molar de ferro, com base na relagdo do
volume médio de dicromato de potdssio com a concentragdo molar do mesmo usado
na titulagdo da amostra divididos pelo volume da amostra.

A concentracdo molar de ferro, pertencente a amostra estudada neste trabalho,

foi portanto 5,52 mol/l

3.4 Espectrometria de Absor¢cio Atdmica (AAS)

O estudo da composicdo quimica de nanoparticulas magnéticas pode ser
efetuado através da técnica de Espectrometria de Absor¢ao Atdmica (AAS). Tal
método foi proposto, primeiramente, por Walsh, Alkemade e Milatz, nos anos 50 [13].

Sua popularizagdo deve-se ao baixo custo de operagdo, facil manuseio e alto
grau de sensibilidade. A técnica ¢ baseada na estimulagdo elétrica e térmica de
materiais — elementos quimicos especificos que compdem uma lampada de emissao.
Um catodo, devidamente selecionado, emite fétons com comprimento de onda A

caracteristico, proveniente de um material com nivel energético conhecido.

Figura 7: Espectrometro de Absor¢ao Atomica (AAS) Thermo SCIENTIFIC, modelo Solar S4.

O feixe que emerge da fonte ¢ modulado por um disco recortador contendo

um espelho semi-refletor. Parte da radiacdo eletromagnética emitida passa por um
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queimador (atomizador) de alta temperatura, enquanto a outra parte ¢ utilizada como
feixe de referéncia.

As duas fontes de emissdo combinam-se nesse processo, produzindo um
padrdo de interferéncia: a primeira pertencente a lampada e a segunda pertencente aos
analitos aquecidos. A largura do comprimento de onda emitido pela lampada ¢
extremamente fino, da ordem de 0,002 a 0,005nm , enquanto que a largura da
banda de absor¢do dos materiais vaporizados ¢ superior. Quando ambos os feixes se

recompdem, geram um padrdo de interferéncia que ¢ analisado através de uma funcao

p
0 : \ ~ . ~ o
log B relacionada a razao entre ambas as fontes de radiagdo eletromagnética.

A interferéncia produzida por esse método ¢ direcionada a um detector que
gera duas correntes: uma continua, originada pela chama e; outra alternada,
proveniente do feixe original modulado. Um processador separa os dois sinais
enviando, assim, somente os dados da corrente alternada para um computador que
mostra a absorbancia. Com essa técnica, utilizando lampadas especificas, ¢ possivel

detectar mais de 70 elementos quimicos e mais de 22 metais.

Lampada de

5
cdtodo oco Y ¥ |:|

C]—=L 1]

detector leitura

chama

queirnador
monocromador

nebulizador

Z i hid
U ” ‘\l\\‘ /l

/

amostra misturadores

dreno

combustivel

Figura 8: Esquema de funcionamento da absorcéo atdmica. A luz emitida pela lampada de catodo oco ¢é dividida,
os pulsos sdo recombinados apds transpassarem os analitos vaporizados na chama. As linhas de emissdo e
absor¢do tém diferencas na largura dos picos, o sistema avalia a razdo entre o log das intensidades,

1 Py
ogP

Fonte: http://slideplayer.com.br/slide/1609688/

Descrevemos abaixo o método utilizado para a dosagem de metais divalentes e
do ferro utilizando esta técnica. Nesse procedimento, a amostra ¢ dividida em triplicata
e sdo retirados 100pl de ferrofluido da amostra para cada béquer, que sdo levados

ao aquecimento junto com 10ml de acido cloridricoe 20ml de agua destilada.
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Apds a ebuligdo, sdo resfriados para, em seguida, serem transferidos para os baldes
volumétricos e entdo as amostras sao levada para as medidas no absor¢ao atomica. Os

resultados obtidos serdo apresentados na se¢do de resultados.

3.5 Densidade de coloides magnéticos

A densidade dos coloides magnéticos relaciona a razao entre a quantidade de
matéria — nanoparticulas e o dispersante — ¢ o volume que ocupam. A relagdo entre
densidade e concentragdo pode ser utilizada para a determinagdo do estado fisico em
que o nanocoldide magnético se encontra. Uma propriedade importante nestes
materiais € a tensdo superficial, que pode alterar o grau de adesdo ligado as suas
superficies. No caso das nanoparticulas magnéticas a densidade pode ser extraida a
partir de medidas da densidade de fluidos magnéticos diluidos em fun¢do da fracdo
volumétrica da nanoparticula.

Podemos ainda definir a densidade de uma particula como o somatérios das

massas molares das fases que a constituem considerando o modelo nucleo superficie

explicado anteriormente, dividida pelos volumes molares correspondentes [14], ou

seja:
2 X, M,
Ppar="
2 XV,
1
(11)
_|1-3Xy,My+2X,M,,
Ppar= (1-3X,|Vy+2X, V5,
(12)
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Onde
MS

Vi

X;=1 quando todas as fragdes iésimas forem consideradas na equagdo. As variaveis
~ . , . S
e M, sido as massas molares da superficie e do nucleo respectivamente, V,, e

sao os volumes molares da superficie e do nucleo respectivamente.

3.6 Medida da densidade utilizando densimetro DMA 38 ANTON PAAR

Ao longo da pesquisa, diversos processos foram realizados: sintese de
nanoparticulas magnéticas, suas caracterizagdes fisico-quimicas, avaliacdo de fragdes
volumétricas em nanoparticulas e as medidas de densidade das varias concentracdes de
ferrofluido.

A determinacdo da densidade ¢ de suma importancia para conhecer a natureza
das interagdes que ocorrem em tais estados fisicos. A tensdo superficial [15], que esta
sujeita 0o material, tem forte influéncia sobre esse mecanismo [16]. O grau de
suscetibilidade magnética, quando induzidas por campo magnético externo, também
estd sobre influéncia dos estados mais ou menos densos. O rendimento do ferrofluido ¢
importante para o tipo de aplicac¢ao cientifico visado.

Para tanto, se faz necessario que se disponha de maneiras adequadas e precisas
para medir a densidade dos mais diversos tipos de fluidos magnéticos compostos pelo
grupo de metais divalentes, cada qual apresentando caracteristicas fisicas e quimicas
individuais [17].

Portanto, duas formas de medicao sdo mais usualmente utilizadas, sendo ¢las: o
densimetro e a balanca de Arquimedes. Nas situacdes em que a amostra esta diluida e
possui densidade relativa proxima a da agua, o uso do densimetro ¢ adequado.
Entretanto, quando a amostra apresenta viscosidade elevada, ndo ¢ possivel fazer essa
media no densimetro, para tal utilizaremos outro método que sera discutido em detalhe

posteriormente.

3.7 Principio da medida

Para a medicao das fases diluidas, o densimetro € eficiente, pois sua utilizagao ¢

simples e os valores das medidas sdo fornecidos apos trés minutos de medigao.
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O densimetro utilizado foi o DMA 38 ANTON PAAR que, apds calibrada a
temperatura ambiente ( 26,5°C ) no periodo das medidas, forneceu os valores de

densidade em g/cm3 e gravidade especifica.

Figura 9: Aparelho DMA 38 ANTON PAAR, para medigdo de densidade e gravidade especifica em fungdo da
temperatura ambiente.

Seu manuseio ¢ de facil operagdo, utilizando, para tal, seringas de 2,5ml ¢
um pequeno béquer para descarte. O proprio aparelho possui um cano compressor que
injeta ar em pulsos com alta pressdo. A frequéncia com que o ar passa pelo tudo em
formato de U empurra para fora as pequenas gotas que ainda estejam presentes
dentro no aparelho.

Em seguida, apds a limpeza, observa-se o valor da densidade do ar a
temperatura ambiente e, estando conforme esperado, pode iniciar-se novamente o

processo de medi¢do da amostra seguinte.

3.8 Medidas da densidade das particulas utilizando balan¢a de Arquimedes

As medidas de densidade também podem ser realizadas por meio de outra
técnica, a balanca de Arquimedes, que foi fabricada no nosso laboratoério para a
elaboracdo deste trabalho. Como método alternativo ao densimetro, a balanca de
Arquimedes ¢ eficiente, pois abrange a medida ndo somente de amostras diluidas —
estado liquido do ferrofluido - como também concentrados — estados solido -, em que a
viscosidade seja eleva ao ponto de ndo conseguir ser inserida no tudo em forma de

U do densimetro. Logo, o formato, a viscosidade e o volume reduzido da mesma
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ndo a impedem de ser postas em contato com o dodecano dentro dos copos utilizados
na balanga de precisdao, dado o largo espago disponivel. Porém, o volume da amostra
inserida dentro dos copos pode aumentar ou diminuir o erro relativo a precisdo, visto
que pequenos volumes estdo sujeitos a maiores oscilagdes e ndo apresentam boa
concordancia com os valores do outro método se as fragdes medidas estiverem com
variagcdes muito proximos uns dos outros.

O dodecano ¢ o material utilizado para se chegar a densidade relativa de
qualquer tipo de amostra que seja medida, sua densidade ¢ tabelada em funcdo da
temperatura, sendo seu uso apropriado para se chegar a densidade relativa dos
materiais, ja que seu volume ndo varia significativamente € nem ocorre evaporacao em
grande escala. A seguir, serdo apresentados os principios fisicos envolvidos e o0 modo
de operagdo usado nas medidas de densidade do ferrofluido por pesagem. Como dito
anteriormente, a balanca de Arquimedes apresenta uma alternativa para se chegar aos
valores de densidade, utilizando matérias de dificil manipulagdo, devido a forma e
estados fisicos mais complexos. As informagdes sobre a amostra sdo obtidas através de
quatro pesagens, nas quais duas medidas de massa sdo realizadas com a presenca de
ferrofluido e outras duas sem ele. As medidas sem o ferrofluido permitem a exclusdo
da densidade do prdoprio material utilizado para medicao, deixando unicamente o
volume injetado na balanga para andlise.

As quatro pesagens permitem subtrair a diferenca entre ambos os casos -
suspensas e assentadas — que nos dardo o valor da massa da amostra, que ¢ referente ao
resultado em gramas dado pela balanca, segundo as equacdes apresentadas mais a
frente. As outras duas medidas de massas sdo relacionadas com a densidade relativa do
ferrofluido com base na densidade do dodecano. Em seguida, sdo realizados calculos
que resultam no volume deslocado. Tendo em vista que a densidade se relaciona a duas
grandezas fisicas — razao entre massa ¢ volume —, as medidas obtidas por essa técnica
alcangam até a quarta casa decimal abaixo do grama.

Portanto, pequenas quantidades — por volta de 1ml - sdo suficientes para se
chegar a densidade de qualquer tipo de material. Sabe-se que todo material possui uma
densidade que correspondem ao volume ocupado por uma quantidade de material no
espaco, no sistema internacional de medidas. A grandeza fisica da massa ¢ dada em

kg e o volume é dadoem m3
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Portanto, a razdo entre ambas as grandezas é dadaem kg/m3 | como a dgua é
o elemento mais abundante na superficie da Terra, por convencao, todas demais
matérias sdo medidas com referéncia a densidade da mesma. A razdo entre a
massa/volume de qualquer material com a razdo massa/volume da dgua implica na
densidade relativa entre ambos.

Um litro de dgua equivale a um quilograma quando se encontra a temperatura a

4°c - 1,0g/cm3 - durante a medida. Entretanto, cada material possui uma
organizacdo atdmica diferenciada, possuindo composicado quimica (organizacao
molecular) e fisica (massa dos nucleons dentro dos atomos) individual. Portanto,
diferentes materiais ocupando mesmo volume possuem qualidades diferentes.

As medidas na balanga sdo altamente sensiveis, as unidades adotadas sdo
usualmente  g/cm3® | ou em termos de volume g/ml para facilitar as
transformagoes de unidades.

Com a técnica da balanca de Arquimedes, torna-se possivel determinar tanto a
massa quanto o volume de qualquer amostra, sem recorrer a baldes ou calculos
complexos. O processo se da com a utilizagdo de material com densidade conhecida —
dodecano 0,7421g/cm® - que é usado como fator comparativo, e as quatro
pesagens sucessivas, sem € com amostra, resultam nos valore e densidade. A figura 10,

a seguir, representa 0 modo de operagdo do sistema em questao.

N iz ‘ i I
| o— = |
ml: massa tota m2: M Re. o~ dodéc+
ml=m R, +MR..+d0déc empuxe do volume mR..,

E
SN |/‘V,¢,
| E— =
m3: m2+ empuxo do .
volume da anosira ma: M 1+Mymcsn
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Figura 10: Principio da medida de densidade utilizando a balanga de Arquimedes, em que constam os materiais
usados: Balanca, copos de medida, dodecano ¢ o anteparo.
Fonte: Coppola P.; Dissertagdo; 2010.

Os materiais utilizados pela balanca de Arquimedes sdo: balanca, Béquer,
Dodecano 0,7421g/cm3 |, copo, anteparo, fio de tragdo e amostra analisada. Todas
as medidas sdo realizadas a temperatura ambiente, devido a eficiéncia do dodecano
como material inerte, com pouca dilatacdo térmica e dificil evaporagdo em tais
condigoes.

Primeiramente, tara-se a massa de um pequeno béquer contendo 15ml de
dodecano, em seguida um pequeno copo com volume bem inferior ao béquer ¢ imerso
no fluido e pesado. Tais medidas ddao o peso e, consequentemente, o volume do
pequeno copo que recebera a amostra. Dessa forma, o copo desloca o volume original
quando suspenso e preso pelo apoio, conforme observado na figura 10.

A massa do béquer, contendo o fluido de dodecano com densidade conhecida, ¢
desconsiderada. Contudo, o copo porta amostra ¢ pesado assentado dentro do
béquer/dodecano sem ferrofluido e € representada por m; . J4 a massa medida do
copo suspenso dentro do béquer/dodecano sem ferro fluido corresponde a m, . As
massas M3 e M, sdo, a principio, suspensas e assentadas contendo ferrofluido.
Sendo assim, a diferenca entre as massas MmM,—m; implica na massa do liquido
deslocado. Por conseguinte, a razdo entre a diferenca de m; e m, e a densidade
relativa do dodecano A Vol :(m3—m2)/ Pdodec  fornece o volume deslocado no
sistema.

O processo da pesagem com a amostra, portanto, segue 0s seguintes passos:
quatro pesagens sucessivas, em que duas fornecem o valor da massa com o copo
suspenso, ¢ as duas seguintes com o copo assentado ao fundo do béquer que resulta no
valor do volume deslocado.

Como inicialmente, o procedimento s6 continha o copo porta amostra, essa
massa pode ser extraida quando novamente se fazem o mesmo ciclo de pesagens agora
com as amostras de ferrofluido. Reorganizando os fatores e chegamos ao valor da
densidade, como podemos verificar na equagao 15:

M =m,—m

amostra

(13)
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Vol _(m3—m2)

amostra ™

p dodec

(14)

m
(664=my) Paogec
(m3—m2) Pégua
Prr="0

(15)

Onde, m; ¢ pesagem imersa sem ferrofluido; M, , pesagem suspensa sem

ferrofluido; M3 , pesagem suspensa com ferrofluido e; m, , pesagem imersa com

ferrofluido.

4. RESULTADOS OBTIDOS

Nesta se¢do, apresentamos a analise e discussdo dos resultados obtidos para as
nanoparticulas e nanocoloides sintetizados no presente trabalho. Primeiramente,
apresentamos os resultados relacionados a estrutura cristalina e ao tamanho médio dos
materiais investigados aqui, utilizando a técnica de difragdo de raios x. Em seguida,
apresentamos o estudo da morfologia e da dispersdo em tamanhos destes materiais
analisados, a partir da técnica de microscopia eletronica de transmissdo. Os resultados
da composi¢do quimica das amostras sdao apresentados utilizando a técnica de
espectrometria de absor¢ao atdmica. Por fim, apresentamos os resultados das medidas
de densidade para o nanocoléide em diferentes fragdes volumétricas em
nanoparticulas, utilizando um densimetro e uma balan¢a de Arquimedes. Vale ressaltar

que todas essas técnicas foram apresentadas na se¢ao anterior.

4.1 Difracio de raios x e Microscopia Eletronica de Transmissao

Conforme discutimos anteriormente, a técnica de difra¢dao de raios x ¢ uma das

mais poderosas técnicas para investigacdo da estrutura e tamanho de materiais
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cristalinos nanoestruturados. O padrdo de difracdo de raios x, para as nanoparticulas
sintetizadas neste trabalho, foi obtido utilizando um difratometro da Bruker, modelo
D8 Focus, instalado no Instituto de Quimica da UnB com radiagdo CuKaa 40kV ¢

30mA , com velocidade de 0,1° min-1, passo de 0,05° e comprimento de onda

A=0,15406nm . O método do poé foi utilizado para a realizagdo da medida, ou seja,
as amostras foram secadas em uma estufa a 120°C, logo ap6s a obtengdo das
nanoparticulas (3°etapa de sintese). As distancias interplanares foram calculadas
utilizando a lei de, apresentada na secdo 1 (equagdo 9), e seus valores foram
comparados com aqueles das tabelas do ICDD (arquivo 00-022-1086), permitindo a
indexagdio dos picos caracteristicos associados as familias de plano (hkl) da
estrutura cristalina [14]. No caso das ferritas do tipo espinélio, que possuem simetria

cubica, podemos relacionar a distancia interplanar com os indices de Milller, utilizando

a
a expressao, dhkl_—\/ihZ Gl Esta equacdo nos permite, apés a indexagdo do
+k“+

difratograma, determinar o parametro de malha cuibica. A figura 11 mostra o

difratograma da amostra estudada nessa dissertagdo. A indexacdo dos picos nos
permite determinar o parametro de malha a}ICDD=0,8347 nm e confirmar a
estrutura espinélio [18]. O valor de (a) estd em bom acordo com o valor tabelado

\a)icpp=0,8391nm | conforme descrito na tabela 1.

FGCo3

d,=13.9 nm
A=0.154 nm

[311]

| (u.a)

[440]

[220]

J111]

20 40 60 80 100
2e(®)
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Figura 11: Difratogramas de raios x obtidos para amostras constituidas de ferrita de cobalto. A intensidade do
feixe difratado é representada em fungdo do angulo, 20, em graus A =0,15406 nm

Para a determinagdo do diametro médio, foi utilizado o formalismo de Scherrer

[19] oonde p ¢ alargura a meia altura do pico de maior intensidade,

kA

dhklzm

k ¢é uma constante de proporcionalidade que estd associada a forma da
nanoparticula. Neste caso, como as particulas utilizadas na elabora¢do de fluidos
magnéticos tém, tipicamente, formato esférico, considera-se o valor k=09 na
aplicagdo dos calculos [20, 21]. A partir do valor de B , encontramos um didmetro
médio d,=13,9nm . A técnica de difracdo de raios x fornece informacgdes sobre a
estrutura cristalina dos materiais, no entanto, ndo nos da informa¢do a cerca da
morfologia das nanoparticulas [22], para isso utilizamos a técnica da microscopia
eletronica de transmissdo [23]. Ainda, a partir dessa técnica, € possivel estimar a
dispersdao em tamanhos das nanoparticulas e determinar seu didmetro médio [24], do.
Obtemos as imagens de MET utilizando um microscopio eletronico de transmissao JEL
JEM-100 CX II e para o caso das imagens, em alta resolucdo, foi utilizado um
microscopio eletronico JEOL JEM-2010. Essas medidas foram feitas na Université

Pierre et Marie Curie, em Paris, na Franca.

Figura 12: Imagem tipica de micrografia para a amostra FG3
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A figura 12 mostra uma das imagens tipicas de MET das nanoparticulas
sintetizadas neste trabalho. Podemos verificar que elas sao aproximadamente esféricas
e que apresentam uma dispersdo nos tamanhos. Para estimar essa polidispersdo em
tamanhos, foram feitas contagens de aproximadamente 120 nanoparticulas, ndo
envolvidas em aglomerados, em diferentes imagens e analisadas manualmente
utilizando o software de dominio publico image J. A partir dessa contagem, um
histograma de tamanhos foi obtido, conforme exemplificado na figura 13, a seguir

[25].

0,25
7 d=11.4 nm
o0 7 6 =036
015
Y
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%
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Figura 13: Histograma normalizado da distribui¢ao de tamanhos das nanoparticulas para a amostra FG3.

O melhor ajuste do histograma ¢é obtido utilizando uma fung¢do do tipo log-

normal dada pela expressao [25]:

1 — d
Pld|= exp| —|In—
) 2sd P g2 d,
(16)
Sendo d, o valor do didmetro caracteristico, (Ind,=lInd|) , s refere-se

a largura relacionada as variagdes de diametros do sistema polidisperso.
Entretanto, para se analisar a estabilidade coloidal, deve-se considerar um

tamanho médio das nanoparticulas, pois a estabilidade fisica depende de um limite de
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diametro [27], onde o movimento browniano consegue superar a for¢a gravitacional

1/3
A pgh , para isso usa-se a distribuicdo de didmetro mais provavel,

deZdOeXp(—sz) ,onde d,, ¢é o didmetro mais provavel [28]. Por outro lado,

considerando uma média global desta distribui¢do histografica a fun¢do toma forma:

2
\d)=d,exp|——| , onde (d) ¢ o didmetro médio das nanoparticulas. Podemos,

ainda, relacionar o diAmetro caracteristico d, a polidispersdo o, obtidos a partir de
MET com o didmetro cristalino d,, , que é obtido a partir de difragdo de raios x,

utilizando a expressio d7.=d,exp (2,50°) . A tabela | retne as caracteristicas
estruturais determinadas por difracdo de raios x e as caracteristicas morfologicas das
nanoparticulas obtidas a partir de MET. Verificamos que os tamanhos de raios x e de
microscopia estdo em bom acordo, e que o tamanho associado a particula, mesmo
levando-se em conta a polidispersdo, ¢ inferior ao tamanho limite determinado por de
calculos hidrodinamicos, a fim de garantir a estabilidade de nanocoloides em meio

aquoso [24].

Tabela 1: di - didmetro cristalino determinado a partir da formula de Scherrer, a : ¢ 0 parametro de malha,

do : didmetro caracteristico, o: indice de polidispersdo associado a uma distribui¢do do tipo log-normal e

d>,. : diametro calculado a partir da relagio, d'x.=d,exp (2,50°) , (d) : didgmetro médio das
nanoparticulas, d mp  didmetro mais provavel.
A d, \a d, c d] d d
m
oS
tr
a
F 13 0, 11 0, 14 12 13
G 4 36 5 ,2 ,0
3

A figura 14 mostra uma imagem tipica em alta resolu¢do de uma nanoparticula

isolada para a amostra FG3.
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Figura 14: Imagem em alta resolugdo de uma particula tinica para a amostra FG3.

Essa imagem apresenta um conjunto de planos reticulares. A distancia
interplanar ¢ da ordem de 0,47nm | correspondente aos indices de Miller (1 1 1), em
bom acordo com o arquivo de dados 00-022-1086 (ICDD), cujo valor ¢ de
aproximadamente 0,48nm . Essa distancia foi determinada por meio do software de
dominio publico image J, utilizando a ferramenta da transformada de Fourier

disponivel.

4.2 Composicio Quimica da amostra FG3

Conforme explicado anteriormente, na se¢do 2.2, para evitar a dissolu¢do das
particulas em meio aquoso acido, apos a etapa 1 de sintese, as nanoparticulas sdo
submetidas a um processo empirico de tratamento hidrotérmico em solug¢ao de nitrato
férrico. Esse processo tem como consequéncia um enriquecimento em ferro na
composicdo das nanoparticulas, o que ¢ interpretado através da formagdo de um
modelo de composi¢do quimica nucleo-superficie [9]. Mais especificamente, para as
nanoparticulas estudadas neste trabalho, temos um ntcleo formado por uma ferrita de
cobalto (CoFe,O4) recoberta por uma camada superficial de maghemita ( y -Fe,Os).

Os formalismos matematicos relacionados ao modelo nucleo-superficie de

composi¢ao quimica foram apresentados na se¢do 2.4. Neste contexto, analisamos aqui
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os resultados obtidos, para o nanocoloide FG3, utilizando a técnica de dicromatometria

e espectrometria de absorc¢ao atdmica. Para o caso da ferrita de cobalto, estudada aqui,

a fragdo volumétrica de nanoparticulas magnéticas é dada por ¢,=¢.+¢, , onde

2+(
Co*
b
¢.=¢
(17)
3+
Feb
b
2+
Co* Vi
=204l
¢
b
¢, =0

(18)

¢. ¢é a fracdo volumétrica do nicleo, proporcional a concentragdo de cobalto Co*" ;
e ¢s , a fragdo volumétrica da camada superficial, proporcional a concentragdo de
ferro fora do nucleo de ferrita [9]. O volume molar do material do nucleo (

V5;=43,53.10 °L/mol ) é o volume molar da ferrita de cobalto. Para a camada

superficial, considera-se o volume molar ( V3,=31,47.10° L/mol{ da maghemita
[30], ja que este ¢ o tnico oxido de ferro de estrutura espinélio, compativel com as
nossas analises de raios X. A tabela reine um conjunto de dados obtidos por
espectrometria de absor¢do atomica. Primeiramente, determinamos a concentragdes
molares em mol/l de metais divalente Co** e do Fe**. A fracdo molar em metal
divalente pode ser obtida a partir dessas concentracdes obtidas e utilizando a

expressao:
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2+<}
COL,
I8
2+¢
Co*

6 19
340 (19)

Feb
6
6
b
X=é
O valor encontrado para o nanocoloide estudado foi de 0,27, diferentemente do valor
ideal (0,33), esperado para uma ferrita de estequiometria ideal, o que corrobora a alteragdao na

composicdo das particulas, apos o tratamento em nitrato férrico.

2+ 3+(
Tabela2: d,, - diametro cristalino determinado a partir da formula de Scherrer, (Cp° e e’ : sdoas
8 8

concentragdes molares de cobalto e ferro respectivamente, X, : ¢ a fragdo molar em metal divalente, fragdo
em volume da ferrita de cobalto no nucleo, fragdo em volume da maghemita na superficie, e ¢ a espessura
da camada de maghemita, e/r ¢ arazio entre a a espessura de maghemita e o raio da nanopraticula.

[ [
C F
(6] €
2 3
A + +
m ] ]
(
(6]
d, n
st ( (
m
T m m
)
a 0 (6]
1 1
/ /
L L
) )
F 13 1 4 0 9 0, 0, 0 0
;9 9 9 9 B 7 2 5 5
3 7 7 2 6 9 1 5 0
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A partir das dosagens quimicas dos ions metalicos, podemos determinar a
fragdo volumétrica das nanoparticulas ( #»¢ . Utilizando a equagdo 20 abaixo [31], é
possivel determinar o valor da espessura da camada superficial enriquecida em ferro,
onde Neore € Ngenn S0 08 nUmeros de ions metélicos nas estruturas do nucleo e da

superficie, dx € 0 didmetro médio, determinado por difragdo de raios x.

d n 3
o= ||| _q|leore 4 q |3
& Ngpen (20)
¢y

O valor de ¢,/¢, permite avaliar a fracdo de superficie presente nas
nanoparticulas estudadas. Neste caso, verificamos uma quantidade de 20% da particula

que esta relacionada a superficie [32].

4.3 Medidas de densidade

Como podemos verificar, o parametro experimental a ser determinado no
calculo da fragao volumétrica em particulas, ¢ a concentragdo em mol/L dos metais.
Esta concentragdo ¢ obtida a partir de técnicas analiticas de dosagem titrimétrica e por
espectrometria de absor¢do atomica. Contudo, o bom resultado dessas determinagdes
depende da acuricia nas tomadas de aliquotas da amostra.

O ato de medir as quantidades exatas de volumes ou massas, apesar de ser uma
atividade simples, pode ser fonte de erros determinados e erros indeterminados. Neste
caso, os erros determinados sdo associados ao uso de equipamentos descalibrados ou
erro de habilidade do experimentador. Estes erros sdao grosseiros e¢ devem ser
eliminados do processo de obtencdo de dados. Entretanto, os erros indeterminados, no
nosso caso, podem originar-se das dificuldades intrinsecas das propriedades dos
sistemas coloidais, que ndo sdo solucdes verdadeiras. De fato, aspectos como forca

16nica do meio, transi¢do de fase tixotropica e, sobretudo, o aumento da viscosidade do
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material coloidal com o aumento da concentragdo dificultam ou mesmo impedem a
tomada de volumes usando pipetas ou outros equipamentos analiticos. Neste contexto,
abordamos este problema, como foco do presente trabalho, visando utilizar as medidas
de densidade dos nanocoldides como ferramenta na determinagdo exata e precisa de
volumes.

Neste caso, utilizamos, aqui, a associacdo das dosagens quimicas com medidas
da densidade dos fluidos magnéticos para determinacdo da fragdo volumétrica. Na

figura abaixo temos o comportamento esquematico da densidade do fluido Prr , onde

ps ¢ adensidade do solidoe Pu,o adensidade do solvente [32].

Ay (& cm’)
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Figura 15: Densidade do fluido magnético em fungdo da fragdo volumétrica em material ¢.

Podemos, entdo, escrever o ¢ de uma amostra de fluido magnético em

funcgdo destes parametros:

¢p( ): pFF__pHZO
Ps—Pu,o
21)
Rearranjando a expressao acima, temos:
pFF:pS¢p+pH20(1_¢p) (22)

Desse modo, podemos relacionar a densidade de medida do nanocoldide ao

¢, e adensidade da nanoparticula. Assim, utilizando a amostra FG3 e a agua, foram
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realizadas medidas de densidade em densimetro digital ¢ usando a balanca de
Arquimedes. O valor encontrado para a agua pura tipo II, produzida por um purificador
Elga (modelo LA611), foi a temperatura de 26,5 °C foi de 0,994 g/cm’. As medidas
foram realizadas para varias dilui¢des de 0,007% a 9,6% (em regime diluido), obtendo
a dependéncia experimental da Prr com o ¢p . As amostras foram utilizadas em
uma condi¢do de diluicdo que garantiu a viscosidade do fluido associada a um
comportamento semelhante a um liquido newtoniano. Assim, apresentamos abaixo a
curva de variagdo da densidade do ferrofluido em fungdo do ¢, , obtida utilizando o

densimetro digital.

1,5

densimetro
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Figura 16: Densidade em fungio da fragdo volumétrica (@ p ) medida no densimetro. O detalhe mostra o

ajuste dos dados experimentais com a expressdo  Prr=Ps @ ptPu,0 ( 1-¢ p)

Deste modo, apresentamos no detalhe o ajuste dos dados experimentais com a
equacdo 22, onde foi possivel determinar a densidade das nanoparticulas Core/Shell,
igual a 5,22 g/cm’. Este valor é comparado, na tabela abaixo, com os valores
calculados a partir da equagdao 12 e da ponderagdao de cada fase pela sua fracao

¥s

. . . ¢ . .
volumétrica, da seguinte maneira pSZ(— =5 p . Ainda, a tabela abaixo,

Core

p +
¢p Shell ( ¢p

coleta os valores da densidade da ferrita de cobalto e da maghemita.
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Tabela 3:  Py_pe,0, .

PcoFe,0,

- s@o as densidades da maghemita e da ferrita de cobalto do tipo bulk

respectivamente retiradas de [32],  Pgjyse : @ densidade da particula retirada da equagdo 22, Pgye
densidade calculada a partir da equagdo 12, Pyt densidade calculada a partir da equagdo
Ps= & p * ﬁ p
S_ .
¢p Shell ¢P Core
py—FeZO3 pCoFeZO4 pajuste ( pCalc ( pCalcl (
(g/cm?) (g/cm?) g/em’) g/cm’) g/cm’)
4,9 5,29 5,22 5,33 5,21

O bom acordo entre os valores determinados teoricamente e o resultado do
ajuste da curva de densidade evidencia a robustez da determina¢do da densidade e
qualifica esta medida para a determinagdo acurada do volume das aliquotas a serem
prelevadas. Ainda, a possibilidade de construgdo de curvas mestre para amostras que
sdo utilizadas, seguidas vezes, pode facilitar a determinagdo do ¢() e reduzir o
gasto com reagentes e gases para absor¢do atdmica, uma vez que a medida de
densidade ¢ uma técnica rapida e nao destrutiva.

Entretanto, para amostras em elevadas concentracdes, cuja viscosidade acarreta
em um comportamento que diverge do liquido newtoniano a determina¢do de volumes
e, por consequéncia, das concentragdes molares, fica prejudicada. Para estas amostras,
propusemos a utilizagdo da montagem de uma balanga de Arquimedes, descrita na
secdo 3.8, para determinar a densidade destes sistemas altamente viscosos.

Inicialmente, realizamos um teste para o caso da agua tipo II, em que dez
medidas, a temperatura de 27 °C, foram coletadas, usando os dois métodos de medida
de densidade. Na tabela abaixo, sdo reunidos os valores encontrados para as médias, o
desvio padrdo e os erros percentuais. Podemos destacar que os valores determinados
por nods, usando o sistema denominado balanca de Arquimedes possui um erro
percentual associado a precisao entre os valores de 2,5%. Ainda, se considerarmos o
valor determinado, a mesma temperatura, utilizando o densimetro digital de bancada
como o valor exato, verifica-se uma divergéncia de 3%. Essa divergéncia pode ser
entendida como o erro sistematico caracteristico da montagem experimental, uma vez

que se trata de um conjunto montado “com nossas maos”. Portanto, em todos os
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resultados obtidos, usando a balanga de Arquimedes, consideramos o erro total como a

soma do erro aleatorio (erro percentual) mais o erro sistematico do conjunto montado.

Tabela 4: Densidades dadgua Py o € seus respectivos erros obtidos a partir dos diferentes métodos, balanga
de Arquimedes e Densimetro.

Arquimedes | DM38
p(H.0)g/cm’ 0,9671 0,9973
Desvio Padrdo 0,0244 0,0000
7
Erro 2,52 0,01
Percentual

Neste contexto, os mesmos fluidos magnéticos em concentracdes entre 0,007% a 9,6%
tiveram, entdo, suas densidades medidas, utilizando a balanca de Arquimedes. Os

valores obtidos, bem como o erro associado, sdo apresentados na figura abaixo.
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Figura 17: Densidade em funcao da fracdo volumétrica (¢ p) medidas na balanga de Arquimedes. O detalhe

mostra o ajuste dos dados experimentais com a expressio  Prr=pPs@ ,+ Py o ( 1-¢ p)

Apresentamos no detalhe da figura 17 o ajuste dos dados experimentais com a
expressdo 22, onde foi possivel obter a densidade das nanoparticulas que compde o

liquido magnético, igual 4 5,38 g/cm’. Este valor ¢ comparado na tabela abaixo, com o
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valor obtido através das medidas usando o densimetro DM38 e com os valores

calculados a partir da equagdao 12 e da ponderagdao de cada fase pela sua fracao

Ps &

——|p F|—|P .

¢ P Shell ¢ P Core

Tabela 5: pPg  (Arquimedes) - € a densidade obtida a partir do ajuste da equacdo 22 utilizando a balanca de
Arquimedes, pPg (DM38): ¢ a densidade obtida a partir do ajuste da equagdo 22, utilizando o densimetro

volumétrica, da seguinte maneira pg Z(

DM38, , Pca- :densidade calculada a partir da equagdo 12, P, : densidade calculada a partir da

- _[ 95 ¢s
equagao  Pg= ¢— p ) ”+ ¢— p .
P She P Core
Ps Ps
pCaIc pCalcl
(Arquimedes) (DM38)

5,38 5,22 5,33 5,21
g/em’ g/em’ g/em’ g/em’

A diferenca entre os valores encontrados para a densidade da nanoparticula,
usando os métodos de determinacdo da densidade, esta, provavelmente, associada ao
erro intrinseco da balanga de Arquimedes, que depende, sobremaneira, do rigor e
habilidade do experimentalista. Entretanto, como pode ser verificado na figura abaixo,
a comparacdo entre as curvas produz uma curva mestre comum (ver detalhe da figura
18), que quando ajustada com a equacdo 22 leva a um valor de densidade para a
nanoparticula de 5,34 g/cm’, em bom acordo com o valor tedrico, o que pode ser o

resultado de um aumento na estatistica de dados.
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Figura 18: Comparagio das densidades em funcio da fragio volumétrica (@ p ) obtidas no densimetro e na
balanga de Arquimedes. O detalne mostra o ajuste dos dados experimentais com a expressdo

pFF:pS¢p+pHZO(1_¢p)

5. CONCLUSAO

Foram sintetizados fluidos magnéticos estabilizados em meio aquoso acido, as
nanoparticulas sdo do tipo nucleo/superficie, com um ntcleo composto por uma ferrita
de cobalto (CoFe.O,), recoberto por uma camada de maghemita (y-Fe,Os). A
caracterizagdo estrutural destes materiais foi feita utilizando a técnica de difragcdo de
raios x que apresentou um didmetro médio de 13,94nm

As nanoparticulas possuem formato aproximadamente esférico o que foi
observado utilizando a técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). No
que tange aos resultados das medidas de densidade utilizando os dois equipamentos, o
densimetro do tipo DM38 e a balanca de Arquimedes, os nossos resultados permitem
ratificar a balanca de Arquimedes como metodologia para determinagdo de densidade
de materiais coloidais.

Contudo, o erro associado deve ser levado em conta, e devido ao fato desse erro

ser muito maior que o erro associado ao densimetro digital, esta medida deve ser
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preferencial apenas nos casos de coloides muito viscosos. Ainda, algumas atitudes e
praticas do experimentalista podem diminuir os erros sistematicos associados a balanga
de Arquimedes, garantindo uma tomada de volume de maior acuricia para os casos de
coloides concentrados.

Essas praticas podem ser divididas em duas, quais sejam: a) realizar as
medidas, no minimo, em triplicata e sempre realizar o teste Q para decidir se um dado
suspeito pode ser conservado ou descartado e; b) maximizar, dentro do limite possivel
de preparagdo de amostras concentradas, a massa de cada aliquota medida na balanca
de Arquimedes.

Por fim, como perspectiva futura para este trabalho, medidas de densidade para
coloides concentrados, tipicamente com fragdes volumétricas acima de 10%, devem ser
realizadas visando determinar a regido a partir da qual estes materiais ndo fluem mais
como liquidos e, portanto, devem ter aliquotas tomadas a partir de medidas de massa.

Nesse contexto, o conhecimento da densidade do coloide, com o maior grau de
precisdo e exatiddo possivel, dependerd da correta calibracdo da metodologia de
medida usando a balan¢a de Arquimedes. Ainda, outros fatores como o pH, a forga
i0nica, a temperatura e a propria concentragdo em nanoparticulas (que esta relacionada
com as interagdes interparticulas) podem influenciar nas propriedades coligativas dos
sistemas coloidais e, portanto, devem ser estudadas no caso da determinacdo da

densidade dos fluidos magnéticos.
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