UNIVERSIDADE DE BRASILIA
INSTITUTO DE FiSICA

TESE DE DOUTORADO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS DE
NANOPARTICULAS DE MAGHEMITA DISPERSAS EM OLEOQOS
MAGNETICOS ISOLANTES

ELIANE SILVA LEITE

Brasilia, agosto de 2013



UNIVERSIDADE DE BRASILIA
INSTITUTO DE FiSICA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS DE
NANOPARTICULAS DE MAGHEMITA DISPERSAS EM OLEOS
MAGNETICOS ISOLANTES

ELIANE SILVA LEITE

ORIENTADOR: PROF. DR. PAULO CESAR DE MORAIS
CO-ORIENTADOR: PROF. DR. KALIL SKEFF NETO

Tese apresentada ao Programa
de Pos-Graduacdo em Fisica
como parte dos requisitos para
a obtencdo do titulo de Doutor

em Fisica.

Brasilia, agosto de 2013



“Estudo das propriedades magnéticas de nanoparticulas e
maghemita dispersas em 6leos magnéticos isolantes”

Por

Eliane Silva Leite

Tese submetida ao Instituto de I'isica da Universidade de Brasilia como parte dos
requisitos para a obtengfio do grau de Doutor em Fisica.

Aprovada por:

Prof. Paulo| C¢sar de Morais

»,

ntéhic Huamani Coaquira

[F/UnB
W,
VAN - S—
Prof. Schastido William da Silva
[F/UnB

Profa. Luciene Batista da Silveira
UNIR

Prof. Paulo Eduardo M. N. de Souza
IF/UnB

Vi

P of Dr. Dcmemo An onio da Silva Filho
Coordenador de Pés-Graduagio
Instituto de Fisica



Dedicatoria,

A Deus pela presenca constante em minha vida,
aos meus amados pais, José e Maria, pelo imensuravel amor e exemplos de vida,
aos meus queridos irméos Eliézer, Christiane e Neiliane,

e aos meus sobrinhos, meus grandes amores.



Agradecimentos

A DEUS, pela forca e presenca em minha vida.

Ao0s meus amatissimos pais, meus maravilhosos irmdos e meus lindos e amados
sobrinhos pela preocupacao ao achar que a tia estudava e trabalhava demais.

Aos meus orientadores, prof. Dr. Paulo César de Morais e prof. Dr. Kalil Skeff Neto,
pelo apoio e aprendizado.

Aos meus familiares tdo amados: v, bisavd, tios e tias, primos e primas, cunhado,
pelo carinho de sempre.

A minha querida prima Queila, em especial, pelo imensuravel apoio na reta final
dessa jornada.

Aos meus amados amigos, Josenildo e Clodoaldo, pelo inenarravel companheirismo,
cumplicidade e pelo incentivo de sempre.

A0S meus amigos que comecgaram comigo essa trajetoria: Anailde, Juliano, Priscilla
e Dieime, e aos que foram inseridos ao longo do caminho, Franciscarlos, Camila Messias,
Fabio Nagakomi, Fernando, André, Leandro, Gustavo, Fabio (rede), Raysa, Pedro Dias,
Fermin, Regina, Marcio, Leticia, Clever, Aderson, Thiago Trufini e todos os outros que ndo
foram mencionados aqui, pela amizade e as superagdes juntos ao longo do Doutorado.

A todos os amigos que sempre ficaram na torcida por essa conquista.

Aos meus orientandos e alunos do Curso de Engenharia de Pesca e Aquicultura pela
torcida.

Ao prof. Dr. Jose Antonio H. Coaquira, pelas medidas realizadas no Laboratorio de
Caracterizacdo Magnética do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.

Ao prof. Dr. Aderbal Carlos de Oliveira e Dr. Vijayendra Kumar Garg, pelas

medidas realizadas no Laboratério de Ciéncia dos Materiais.



Vi

Ao prof. Dr. Osni Silva, pelas medidas realizadas no Laboratério de Ressonéncia
Magnética do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goiés.

Ao Wesley Renato Viali, Luiza Reino e a prof. Dr? Patricia Pommeé Confessori
Sartoratto pelo preparo das amostras estudadas neste trabalho.

Ao Leandro Figueiredo, Fernando M. L. de Oliveira e ao Cléver R. Stein pelas
medidas de birrefringéncia.

A Sandra e ao Thalles da Secretaria de P6s-Graduacao pelo auxilio prestado.

Ao CNPq pela concessédo de bolsa de estudos.



Mesmo que a rota da minha vida me conduza a uma estrela, nem por isso fui dispensado de
percorrer 0os caminhos do mundo.

José Saramago

E no6s sabemos que Deus coopera em tudo para o bem daqueles que o amam.
Romanos, 8:28



viii

Resumo

Nesta Tese foram estudadas as propriedades magnéticas de nanoparticulas de
maghemita funcionalizadas com é&cido oléico, dispersas em dleos magnéticos isolantes,
usando as técnicas de magnetizacdo, birrefringéncia magnética estatica e ressonancia
paramagnética eletrénica. O conjunto de resultados experimentais obtido a partir dessas
técnicas, relacionados as propriedades magnéticas desses fluidos (6leos magnéticos),
juntamente com os resultados da técnica de apoio Espectroscopia Madossbauer, séo
apresentados, visando construir uma compreensdo mais profunda da relacdo entre as
propriedades magnéticas das nanoparticulas, suspensas nos fluidos magnéticos, em fungéo de
alguns parametros magnéticos. Além disso, mostramos que temperaturas de transicao
caracteristicas desses materiais sdo sensiveis ao padrdo da distribuicdo de particulas
(determinada através da microscopia eletrdnica de transmissdo), na regido de temperaturas
onde esses materiais apresentam propriedades superparamagnéticas ou ordenamento
magnético, sendo que a interpretacdo das propriedades magnéticas deve levar em conta tais
distribuicoes.

Os resultados de espectroscopia Mdssbauer mostram o carater magnético das
nanoparticulas, assim como os resultados de magnetizacdo. Nos resultados experimentais de
ressonancia paramagnetica eletronica dos oOleos magneticos, foram encontradas duas
temperaturas de transi¢do; sendo a primeira associada a uma mudanga no ordenamento
magnético das particulas, possivelmente a temperatura de blogueio (Tg); a0 passo que a
segunda, supomos ser a temperatura de descongelamento do solvente, transi¢cdo solido-
liquido.

Admitimos que o conjunto de particulas magneticamente ordenadas apresenta uma
distribuicdo de temperatura P(T,Tg), onde assumimos que o maximo dessa distribui¢do estd

em torno da temperatura de bloqueio (Tg) do sistema, relacionada a distribuicdo de tamanho



das particulas. A temperatura de bloqueio, estimada a partir das curvas ZFC e FC, est
proxima do valor de Tg ajustado a partir da magnetizacdo e préxima do valor de Tg ajustado
na ressonancia magnética eletrénica. Para a andlise dos resultados experimentais de
magnetizacdo e birrefringéncia magnética estatica foi utilizado o modelo proposto pelo grupo,
apresentado respectivamente nas se¢des 3.1.1 e 3.2.1, que leva em consideracdo o estudo da
magnetizacdo de particulas isoladas e interacdes particula-particula, podendo ser do tipo
aglomerados (clusters com duas ou mais nanoparticulas). Nos modelos da magnetizacao e
birrefringéncia magnética estatica, comprovamos a inclusdo do termo da susceptibilidade
rotacional. Evidenciamos, também, no modelo da magnetizacdo, a temperatura ambiente, a
necessidade de inserir a contribuicdo da susceptibilidade. Ainda se tratando do modelo, o
efeito da viscosidade magnética é observado nos resultados de birrefringéncia magnética

estatica e comprovado também no estudo das medidas de magnetizacao.

Palavras-chave:  Nanoparticulas magnéticas, fluidos magnéticos, magnetizacdo,

birrefringéncia magnética estatica, ressonancia magnética, temperatura de transicao de fase.



Abstract

In this thesis we studied the magnetic properties of functionalized maghemite
nanoparticles with oleic acid dispersed in insulating magnetic oils, using measurements of
magnetization, static magnetic birefringence and electron paramagnetic resonance. The set of
experimental results obtained from these techniques related to the magnetic properties of the
magnetic fluids (magnetic oils), including the results of the support Mdssbauer spectroscopy
technique, are presented in order to construct a deeper understanding of the relationships of
the magnetic properties of nanoparticles, suspended in magnetic fluids, as function of some
magnetic parameters. Furthermore, we show that characteristics transition temperatures are
sensitive to the pattern of particle distribution (determined by transmission electron
microscopy) in the region of temperatures in which these materials show superparamagnetic
properties or a magnetic ordering and the interpretation of the magnetic properties should take
into account such distribution.

Maossbauer spectroscopy results show the magnetic character of nanoparticles, as well
as the magnetization results. From the experimental results of electron paramagnetic
resonance of magnetic oils we found two transition temperatures; the first one associated with
a change in the magnetic particle ordering, a possible blocking temperature (Tg), whereas the
second temperature we presume to be the melting point of the solvent, the solid-liquid
transition.

We understand the magnetically ordered/arranged set of particles has a P(T,Tg)
temperature distribution, in which we assume the maximum is around the blocking
temperature (Tg) of the system, related to the distribution of particle sizes. The blocking
temperature, estimated from the ZFC and FC curves, is close to the value of Tg adjusted from
magnetization and close to the value of Tg found from the magnetic resonance. Data to

analyze the experimental results of magnetization and static magnetic birefringence the model



Xi

proposed by the group, presented respectively in sections 3.1.1 and 3.2.1, which takes into
account the study of the magnetization of isolated particles, particle-particle interactions and
clusters (clusters with two or more nanoparticles) was used. In the model of magnetization
and static magnetic birefringence, the rotational susceptibility term was included. In addition
we found evidence for the contribution of the rotational susceptibility in the magnetization
model at room temperature. Still addressing the model, the effect of magnetic viscosity is
observed in the results of static magnetic birefringence and also found in the study of the

magnetization.

Keywords: Magnetic nanoparticles, magnetic fluids, magnetization, static magnetic

birefringence, electromagnetic resonance, transition phase temperature.
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Capitulo 1

Introducao

Dentre os varios propdésitos da ciéncia, sobressai-se 0 de proporcionar a humanidade
melhorias, buscando sempre meios para o desenvolvimento tecnoldgico. Atualmente, a
nanociéncia tem permitido grandes avangos em diversas areas. Dentro desse ramo da ciéncia,
0 estudo dos fluidos magnéticos (FMs) tem crescido permanentemente, com avan¢o de
pesquisas nos mais diversos campos. Novas ideias vém surgindo a medida que se desenvolve
um maior controle das propriedades dos fluidos magnéticos, tendo como vertentes principais
as aplicacbes tecnoldgicas (industriais) (SEGAL et al.,, 2000; MOSINIEWICZ-
SZABLEWSKA; SAFARIKOVA; SAFARIK, 2007) e biomédicas (MORAIS, 2003;
TARTAJ et al., 2003; CUNHA, 2006; PANKHURST et al., 2009).

Dentre as aplica¢fes industriais com a utilizacdo de fluidos magnéticos, uma possivel
sera em transformadores de alta tensdo (SEGAL et al, 2000; VIALI; SARTORATTO, 2006;
CUNHA; COUTO; MARCELINO, 2007; SKUMIEL; HORNOWSKI; JOZEFCZAK, 2011).
O foco principal do uso dos fluidos magnéticos em transformadores de poténcia esta na
possibilidade do aumento da eficiéncia do sistema de refrigeracdo, e consequentemente o
aumento da eficiéncia dessa maquina.

Os transformadores sao dispositivos importantes dentro de qualquer sistema elétrico e
estdo envolvidos nos processos de transmissdo e distribuicdo de energia elétrica. O
transformador mais comum é aquele que contém as suas pecas internas imersas em o6leo

isolante diamagnético, usado como liquido para refrigeracdo, resfriando as partes mais



quentes por processos de conveccdo térmica. O desempenho desse equipamento estd
associado, dentre outros, com o isolamento e as caracteristicas de refrigeracéo do 6leo isolante
(VIALI et al., 2010). Logo, se o conjunto refrigerador € otimizado, o transformador aquece
menos € como consequéncia hd um “ganho” de poténcia com o aumento da eficiéncia da
refrigeragdo.

O desenvolvimento de 6leos magnéticos isolantes para transformadores de alta
voltagem com o proposito de aumentar a performance do aparelho € um desafio que requer
investigaces fundamentais no campo da fisico-quimica, propriedades elétricas, magnéeticas e
de engenharia (SARTORATTO et al., 2005; REINO, 2012). Nesse sentido, pesquisas com
fluidos magnéticos para aplicagdo em transformadores de alta voltagem vém sendo realizadas
com materiais desenvolvidos nos laboratérios da Universidade de Brasilia (UnB) e da
Universidade Federal de Goias (UFG), a partir de nanoparticulas de 6xidos de ferro (ferritas).
Esse grupo de pesquisa vem investigando os fluidos magnéticos para aplicagdo em
transformadores sob varios aspectos, tais como: propriedades elétricas em funcdo da fracdo
volumétrica de nanoparticulas (SARTORATTO et al., 2005); propriedades magnéticas de
nanoparticulas de maghemita funcionalizadas com &cido oléico e dispersas em 0leo isolante
mineral e vegetal (LEITE, 2009); estabilidade coloidal em funcéo do tipo de 6leo usado como
dispersante, da fracdo volumétrica, da temperatura e do teor de agua (VIALI, 2009);
caracteristicas fisicas, quimicas, elétricas, magnéticas e reoldgicas dos fluidos magnéticos
visando uma condicdo adequada para aplicacdo em transformadores (REINO, 2012).

Para essa aplicacdo, os fluidos magnéticos devem ser compostos de nanoparticulas
magnéticas dispersas em Oleo isolante mineral ou vegetal, resultando em dispersdes coloidais
estaveis. As nanoparticulas magnéticas diluidas em 6leo, apresentam melhores caracteristicas
dielétricas e térmicas, em relacdo aos 6leos convencionais. Contudo, o principal desafio
tecnoldgico é desenvolver fluidos magnéticos altamente estaveis, capazes de operar em
temperaturas elevadas e altas voltagens, por longos periodos de tempo (SARTORATTO et al.,
2005; LEITE et al., 2010). Como exemplo, um fluido magnético a base de nanoparticulas de
oxidos de ferro (ferritas) dispersas em 6leo é capaz de operar em temperatura acima de 100°
C, por um longo periodo de tempo (REINO, 2012), sendo que a temperatura de operacdo do
aparelho pode chegar a 105° C, conforme a norma técnica de isolacdo solida (NBR 7034,
1981).

Considerando que a preparacdo de um 6leo magnético isolante estavel para aplicagdo
em transformador é um processo complexo, envolvendo multiplos passos, ainda ndo

dominados completamente para ser colocado ao mercado, € importante construir uma



compreensdo mais profunda da relacéo entre a estabilidade e as propriedades magnéticas das
nanoparticulas, levando em conta as distribuicbes destas no fluido. Sendo assim, para
entendimento das propriedades magnéticas das nanoparticulas dispersa nesse fluido, é
imprescindivel que alguns testes magnéticos sejam feitos para o melhor conhecimento do
comportamento desses fluidos e chegar ao produto final capaz de atingir o0 mercado. Logo, 0
comportamento das nanoparticulas magnéticas suspensas nos FMs, em fungdo de alguns
parametros magnéticos, foi a motivacédo para a realizacéo deste trabalho.

Portanto, esta tese tem como objetivo estudar as propriedades magnéticas de
nanoparticulas de maghemita funcionalizadas com &cido oléico, dispersas em o0leos
magnéticos isolantes por meio das técnicas de magnetizacdo, birrefringéncia magnética
estatica e ressonancia paramagnética eletrénica. O conjunto de resultados experimentais
dessas técnicas, relacionados as propriedades magnéticas desses fluidos, juntamente com os
resultados da técnica de Espectroscopia Mdssbauer que aqui foi considerada como uma
técnica de apoio, serdo apresentados visando mostrar que temperaturas de transicdo
caracteristicas desses materiais sdo sensiveis ao padrdo da distribuicdo de particula
(determinada por meio da microscopia eletrénica de transmissao), na regido de temperaturas
onde estes materiais apresentam propriedades superparamagnéticas ou ordenado
magneticamente, sendo que a interpretacdo das propriedades magnéticas delas deve levar em
conta essas distribuicdes.

Este trabalho esta disposto na seguinte ordem, no capitulo 2 sdo descritas as principais
caracteristicas e propriedades dos fluidos magnéticos, fatores criticos para estabilidade e
algumas das suas principais aplicacBes; no capitulo 3 € apresentado as técnicas de
magnetizacdo e birrefringéncia magnética estatica e os modelos utilizados para anélise dos
resultados experimentais obtidos com essas técnicas; no capitulo 4 apresenta-se a técnica de
ressonancia paramagnética eletronica e as condicdes para alcancar a ressonancia; no capitulo
5 sdo apresentadas as amostras, suas caracteristicas e propriedades a partir das técnicas de
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de transmissdo e Espectroscopia Mdssbauer; no
capitulo 6 sdo mostrados os dados experimentais das técnicas de magnetizagdo,
birrefringéncia magnética estatica e ressonancia paramagnética eletrdnica; no capitulo 7
analisa-se 0s resultados experimentais dos dados apresentados no capitulo anterior,

encaminhando as conclusdes e citando as perspectivas futuras deste trabalho.



Capitulo 2

Fluidos magnéticos

Fluidos magnéticos (FMs), ou ferrofluidos, sdo suspens@es coloidais de particulas
magnéticas (didmetro tipicamente da ordem de 10 nm) dispersas em um fluido carreador
apropriado (AUERNHAMMER; BRAND, 2000), usualmente Oleos sintéticos ou agua,
dependendo da aplicacdo (CUNHA, 2006), formando um sistema estavel (MORAIS et al.,
2005a). Nos fluidos magnéticos estaveis ndo ocorre nem a aglomeragdo das particulas nem a
separacdo de fases sob a acdo de agentes externos, como campo magnético, temperatura,
gravidade, etc. As interacdes entre as particulas magnéticas e o fluido carreador sdo tais que o
material se comporta como um sistema homogéneo (LACAVA, 2006), ou seja, sob a
aplicacdo de um campo magnético a suspensao é deslocada como um todo e ndo somente as
nanoparticulas magnéticas em suspensao.

Os fluidos magnéticos sdo formados pela combinacdo de uma fase dispersa, sélida,
magnética, homogeneamente distribuida em uma fase dispersante, liquida, de natureza polar
(4gua), ou apolar (OLIVEIRA et al., 2006) (hexano, benzeno, 6leos minerais), organica ou
inorganica.

Desde a primeira preparacdo dos fluidos magnéticos, na década de 60, até os dias
atuais ocorreu um enorme progresso na compreensdo da fisica fundamental desses materiais
(MASSART, 1982; CABUIL, 1987; TOURINHO et al., 1996). Hoje, os fluidos magneticos

sdo usualmente preparados por meio de sinteses quimicas, e podem ser identificados como



ibnicos ou surfactados, sendo estabilizados pela acdo balanceada de varias forcas de interagéo,

repulsivas e atrativas.

2.1 — Estabilidade dos fluidos magnéticos: Interacbes atrativas e
repulsivas

Um fluido magnético é considerado estavel quando as particulas dispersas
permanecem em suspensdo por um longo periodo de tempo. A estabilidade do fluido é de
extrema importancia para as aplicacdes tecnoldgicas, sendo o resultado de um equilibrio entre
as interacdes particula-particula e as intera¢fes das particulas com as moléculas do solvente.
O grande desafio de se produzir fluidos magnéticos € alcancar a ultra-estabilidade. Na
intencdo de obter um fluido magnético homogéneo e estavel & necessario controlar as
diferentes interacBes que atuam entre as particulas e as interagdes das mesmas com as
moléculas do fluido carreador.

A estabilidade em um fluido magnético é determinada pelas interacGes intrinsecas,
como a interacdo dipolar magnética e de Van der Waals, que tendem a atrair as particulas, ou
pelas interacOes extrinsecas, como a temperatura e 0 campo gravitacional. Considerando essas
interacdes no FM, o aspecto chave para a estabilidade coloidal (ndo existir aglomeragédo entre
as nanoparticulas magnética) € o equilibrio entre as interacGes atrativas e repulsivas
(BERKOVSKI; BASHTOVOY, 1996). Aléem do movimento térmico das nanoparticulas no
liguido (movimento Browniano), as interagdes repulsivas estérica e eletrostatica atuam contra
as interacOes atrativas de Van der Waals e dipolar magnética (OLIVEIRA et al., 2006).

A estabilidade coloidal do fluido magnético é frequentemente dependente do tamanho
das particulas, da mesma forma que esse tamanho influencia nas propriedades magnéticas do
fluido (BERKOVSKI; BASHTOVOY, 1996). Para que a dispersdao coloidal permaneca
estavel é primordial que as particulas magnéticas sejam quimicamente estaveis e pequenas o
suficiente para que fiqguem suspensas no liquido, de modo que o movimento Browniano
contribua para se opor a tendéncia de precipitacdo e aglomeragdo das nanoparticulas devido a
acao da forca gravitacional.

A figura 2.1 mostra o esquema basico de duas particulas magnéticas no sistema fluido

magnético, onde & representa a espessura da camada protetora iénica ou molecular, D € 0



didmetro da nanoparticula, Xs é a menor distancia entre as superficies interagentes e R € a

distancia centro a centro entre duas particulas interagentes.

F
L J

Figura 2.1 — Esquema tipico de duas particulas de um fluido magnético onde O é a espessura da camada
protetora (ibnica ou molecular) dependendo do tipo de fluido magnético, Xs é a distancia entre as superficies das
particulas, R ¢ a distancia centro a centro e D € o didmetro da nanoparticula.

Como dito anteriormente, para atingir a estabilidade coloidal, propriedade
fundamental desses fluidos, é necessario que as interacOes atrativas e repulsivas se
equilibrem, onde se destacam as interagcfes de Van der Walls (E,, ), dipolar magnética
(Ep), estérica (E), eletrostatica (Eg ), gravitacional e o movimento Browniano. Estas

interacdes serdo abordadas na sequéncia.
Interacdo de Van der Waals

A forca de Van der Waals, de natureza atrativa, surge espontaneamente devido a
interacdo de dipolos oscilante. E uma interacdo de natureza quantica, onde as flutuagdes dos
elétrons orbitais, devido a perturbacdes das nuvens eletrénicas e dos movimentos vibracionais
das moléculas, acabam por gerar o aparecimento de um dipolo instantaneo. A energia devido

a interacdo atrativa de VVan der Waals ( E,,, ) entre particulas esféricas idénticas é dada por:

_A_H{ 2 2 32—4} (2.1)



onde A, e a constante de Hamaker que depende das propriedades da particula e do solvente

no qual a mesma esta suspensa, possuindo intensidade da ordem de 10*° N.m para o Fe,

. 2X i .
Fe,03, ou Fe3O4 em hidrocarbonetos, S = DS + 2, sendo D o diametro da nanoparticula e Xs

a menor distancia entre as superficies das nanoparticulas interagentes, como mostrado na
figura 2.1 (ROSENSWEIG, 1985).

Interacéo Dipolar Magnética

Outra interacdo atrativa esta associada a interagéo dipolar magnética ( E, ) entre duas

nanoparticulas, decorrente da presenca do momento magnético. Essa energia depende tanto da

- -

posi¢édo quanto da orientagdo dos momentos de dipolos magnéticos u, e u, separados pela

distancia R (centro a centro). Ela € dada por:

E, = 47:- ﬂlFélsuz _3(#1-R|)Q(5/‘2'R , (2.2)
o

onde em unidades SI, x, € a permeabilidade magnética do vacuo (u, =47x10"
weber/A.m), u=py,MV €é 0 momento magnético de cada particula, sendo M, a

magnetizacdo de saturacdo do material e V o volume da particula (ROSENSWEIG, 1985). A
maior energia entre duas particulas sera dada quando essas estiverem alinhadas.

Neste trabalho, ser& considerada a situacdo que envolve a interacdo de duas particulas
onde seus momentos magnéticos podem estar ordenados de duas formas e apresentar dois
possiveis movimentos quando submetidas, a um campo magnético e a variacdo de
temperatura. Esse conjunto de duas particulas é denominado dimero e as formas como seus
momentos magnéticos estdo ordenados e se movimentam sdo designados modos fanning ou
coerente.

No modo fanning os momentos magnéticos das esferas ndo estdo ordenados
paralelamente num ponto de contato (figura 2.2). Algumas variagdes de energia sdao, portanto,
introduzidas, mas elas sé@o essencialmente de curto alcance, o que significa que no modo

fanning os momentos contribuem para a energia total somente com uma pequena fragéo.



Assim, a mudanca na energia total é considerada pequena, e pode ser ainda menor se
considerarmos esferas isoladas (CULLITY; GRAHAM, 2009). Nesse modo, a forma como 0s
momentos magneticos giram quando submetidos a campos magnéticos pode ser simétrico ou
antissimétrico, dependendo da variacdo angular na rotacéo destes. Porém, o vetor Ms de cada
esfera gira em planos de rotagdo em diregdes alternadas.

No modo coerente 0s momentos magnéticos das esferas sdo ordenados paralelos num
ponto de contato (figura 2.2), isso faz com que a variacdo de energia seja considerada forte,
sendo da ordem de trés vezes o valor da energia existente no modo fanning. Assim, a
mudanca na energia total é considerada grande. Se a area de contato entre as esferas é grande
as forcas de troca favorecem este modo. Os vetores M, de todas as esferas sdo sempre
paralelos. A coercividade calculada para este modo é entdo comparada com o que é calculado
para a rotacdo coerente de um esferoide prolato, com mesma razdo axial dos dimeros
(CULLITY; GRAHAM, 2009).

Fanning Coerente

Figura 2.2 — Representacio esquematica de dimeros: (A) tipo fanning e (B) tipo coerente (CULLITY;
GRAHAM, 2009).

Interacéo Esterica

A repulsdo estérica, presente nos fluidos magnéticos surfactados, é devida a adsorcéo
de moléculas na superficie das particulas, de maneira a permitir uma separacdo entre as

mesmas por meio do contato fisico das moléculas superficiais. Nesse caso, a energia por



unidade de area associada a interagéo estérica ( E ) entre duas particulas esféricas idénticas é

dada por:

Ees :zﬁng{z_?In(z;zlj_¥}(kBT)1 (2.3)

onde k; € a constante de Boltzmann, &£ ¢ a densidade superficial de moléculas adsorvidas na
superficie da nanoparticula (denominado coeficiente de grafting) com valores tipicos entre

10"e 10"ligante/m* e 1=25/D, onde & (figura 2.1) é a espessura da camada ibnica ou
molecular na superficie da nanoparticula, e S é definido como na interacdo de Van der Waals
(ROSENSWEIG, 1985).

Interacdo Eletrostatica

A energia associada a interacdo eletrostatica entre duas particulas esféricas idénticas

(Eg ), com densidade superficial de carga o, em um solvente idonico de constante dielétrica

¢ e forga ibnica f, = Znizf, onde n, é a concentragdo de ions de carga Z, dispersos no
i

solvente é dada por (BOCKRIS; KHAN, 1993):

E _7Z'O'CZD4 exp| - R (2.4)
AR Aok )’

onde R € a distancia centro a centro entre as duas particulas interagentes (figura 2.1), D o

" ] f .
diametro da nanoparticula e A, =2x10°N e’ ekKT , sendo N, o nimero de Avogadro, e a
B

carga elementar, k, a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

Forga gravitacional e movimento Browniano

Para que ndo ocorra a precipitacdo das particulas do fluido devido a acdo da forca
gravitacional é imprescindivel que o tamanho dessas seja pequeno o bastante para que o

movimento Browniano permita sua dispersdo no liquido carreador. Admitindo que as
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nanoparticulas magnéticas do fluido sejam esféricas de didmetro D, para que as mesmas

fiquem dispersas em um meio liquido de viscosidade 7, o didmetro médio é dado por

(SHILIOMIS, 1974),
2 (2.5)
M <7 L{Z ,
\ 2, (Ap)? 9

onde p,é a densidade da particula, Apé a diferenca nas densidades (Ap=p,—p,) da
particula e do fluido ( p, ), e ga a aceleragdo gravitacional.

Dependendo das interagdes preponderantes para se obter a estabilidade dos fluidos
magnéticos, classificam os mesmos como surfactados (a repulsdo estérica é que tem papel
fundamental na estabilidade coloidal desse fluido e se contrap@e as forcas de Van der Waals e

de dipolo magnético) ou idnicos (nesses a repulsao eletrostatica & quem exerce esse papel).

2.1.1 — Fluido magnético surfactado

Nos fluidos magnéticos surfactados a superficie da nanoparticula € recoberta por uma
camada molecular (da ordem de 1 a 3 nm de espessura) chamada surfactante, que adere a
superficie da particula criando uma repulsao entre elas, formando uma barreira mecanica que
impede a aglomeracdo e promove a estabilidade do fluido. Os surfactantes sdo moléculas que
consistem de duas regides bem definidas, uma que é soltvel em 6leo (hidrofobica — parte
apolar) e outra que € soltvel em agua (hidrofilica — parte polar). Para a compatibilidade com a
parte apolar o liquido dispersante consiste de hidrocarbonetos. A parte polar consiste
usualmente de grupos funcionais que interagem fortemente com a agua (especialmente grupos
hidroxilicos, carboxilicos e aminos) (TOURINHO et al., 1996). Usualmente, a parte polar é
voltada para a superficie da nanoparticula ficando a parte apolar voltada para o solvente,

conforme figura 2.3.
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Figura 2.3 — Esquema de fluido magnético surfactado: as particulas ndo se aglomeram devido as moléculas do
surfactante.

Como os fluidos magnéticos surfactados permitem o uso de solventes com alto ponto
de ebulicdo, esta formulacdo é a mais utilizada industrialmente, pois resulta num fluido
estdvel em funcdo da temperatura, condi¢do imprescindivel para a maioria das aplicacdes

industriais.

2.1.2 — Fluido magnético i6nico

Existem dois tipos de fluidos magnéticos ibnicos, basico (anibnico) e acido
(catidnico). Nesses fluidos as nanoparticulas se repelem por possuirem as superficies
eletricamente carregadas, condicdo alcancada pela adsor¢do de ions a superficie da
nanoparticula por meio de reacdo 4&cido-base; o solvente é normalmente &gua e a
nanoparticula é carregada com densidade superficial de carga, ver esquema figura 2.4. Aqui, a
estabilidade depende da densidade superficial de carga do nanocristal (FANYAO;
OLIVEIRA; MORALIS, 2004) e esta associada a repulsdo eletrostéatica.
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Figura 2.4 — Esquema de fluido magnético idnico: particulas em equilibrio com a presenca de repulsdo
eletrostética.

A densidade superficial de carga das particulas € uma funcdo do pH do meio, as
superficies das particulas sdo carregadas positivamente em meio acido (pH<7) e
negativamente em meio basico (pH>7) (MASSART; ROGER; CABUIL, 1995).

2.2 - Propriedades magnéticas

2.2.1 — Tipos de ordenamento magnético

As formas de ordenamento magnético nos solidos sdo varias. As diferencas de
ordenamento sdo devidas a orientacdo, magnitude e topologia dos spins no material e sdo
classificados em: ferromagnético, antiferromagnético, ferrimagnético, paramagnético e
diamagnético. O comportamento superparamagneético sera visto na secdo 2.2.4.

No ordenamento ferromagnético os spins sdo alinhados paralelamente e, em um
mesmo dominio, possuem momento magnético total ndo nulo. Materiais ferromagnéticos
caracterizam-se por apresentar uma magnetizacdo espontanea; esta magnetizacdo esta
relacionada ao fato desses materiais possuirem spins altamente correlacionados, que se
alinham paralelamente quando submetidos a temperaturas abaixo da temperatura de Curie
(Tc), fazendo com que exista um campo interno sem a presenca de um campo externo.

Para o ordenamento antiferromagnetico os spins sdo de mesma magnitude e se

alinham antiparalelamente, tendo momento magnético total nulo. Nesses materiais, a medida
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que a temperatura diminui, a susceptibilidade aumenta, mas passa por um maximo a uma
temperatura critica chamada temperatura de Neéel (Ty). O material é paramagnético para
temperaturas acima da temperatura de Neéel e antiferromagnético abaixo dela, apresentando
magnetizacdo espontanea a baixas temperaturas.

Agora no ordenamento ferrimagnético os spins estdo alinhados antiparalelamente e
possuem magnitude distinta, conduzindo a um momento magnético total ndo nulo dentro de
um dominio magnético. Os materiais ferrimagnéticos caracterizam-se por possuirem spins que
se opBem, como nos materiais antiferromagnéticos, em sub-redes diferentes, porém os spins
possuem magnitudes diferentes o que faz permanecer uma magnetizagdo espontanea dentro de
um dominio.

Para o ordenamento paramagnético a orientacdo dos spins é aleatoria, tendendo a se
alinharem paralelamente ao campo magnético externo aplicado. Nos materiais
paramagnéticos a magnetizacao é nula na auséncia de campo, porém quando submetido a um
campo magnético externo 0s momentos magnéticos se alinham na direcdo do campo; a
magnetizacdo diminui com o aumento da temperatura.

O ordenamento diamagnético é o comportamento magnético de &tomos ou moléculas
que ndo apresentam um momento magnético total. Contudo, os elétrons dos materiais
diamagnéticos, quando submetidos a um campo magnético externo, tendem a criar uma
corrente em torno do 4&tomo de maneira a se opor ao campo aplicado, sendo considerado o
mais fraco dos ordenamentos. O diamagnetismo esta presente em todos os materiais, mas sé é
facilmente observado quando ndo existem outros tipos de comportamento magnético

superposto.

2.2.2 — Materiais magnéticos com estrutura cristalina do tipo espinélio

As nanoparticulas utilizadas na sintese de fluidos magnéticos, em sua grande maioria,
sdo estruturas do tipo espinélio (MgAl,O,), sendo comumente chamadas de ferritas ctbicas.

As nanoparticulas magnéticas de oxidos metalicos, como por exemplo, ferritas cubicas e
ferritas hexagonais, tém sido tradicionalmente a base de preparagdo de fluidos magnéticos
altamente estaveis (TEIXEIRA et al., 2008).

A estrutura espinélio € um exemplo que permite um ordenamento tipo ferrimagnético,
constituindo um grupo com caracteristicas semelhantes aos materiais ferromagnéticos, ambos

possuindo uma magnetizacido espontanea (CRANGLE, 1977). E espontaneamente



14

magnetizada a temperaturas abaixo da temperatura de Curie (T.) e torna-se paramagnética

acima desta temperatura.

A estrutura cristalina espinélio apresenta como caracteristica uma rede cubica de face
centrada (FCC). Essa estrutura tem uma célula unitaria com 32 ions de oxigénio (0*) e
aresta de aproximadamente 8A. A formula geral das ferritas do tipo espinélio é dada por
M *Fe3*0,, sendo M um cétion bivalente (Fe, Co, Zn, Mg, Mn, Cu, Cd ou Ni) e Fe* o
cation trivalente. Na figura 2.5 temos a representacdo de parte da célula unitaria com suas

possiveis coordenacdes; os sitios do tipo T (tetraédrico) e os sitios do tipo O (octaédrico).

&

?

Figura 2.5 — Estrutura de parte da célula unitaria da ferrita do tipo espinélio, realgando as coordenacdes dos sitios
O e T (SILVEIRA, 2006).
Essa estrutura cibica possui 64 intersticios que sdo rodeados por 4 ions de oxigénio

(O?*) que definem os sitios de simetria tetraédrica (A) e 32 intersticios rodeados por 6 ions

de oxigénio (O*") que definem os sitios de simetria octaédrica (B). No entanto, apenas 1/8

dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sao preenchidos por cations metalicos.

De acordo com a ocupacéo dos sitios tetraédricos e octaédricos pelos ions metalicos, a
estrutura cristalina pode ser classificada como espinélio direto [metal divalente M*" nos
sitios tetraédricos e Fe® nos sitios octaédricos, sendo sua formula representada por

(M*)a(Fe*")g047?], inverso [nos sitios tetraédricos apenas Fe®* e nos octaédricos o metal
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divalente M 2" e o Fe*, sendo representado por (Fe**)a(Fe**M?*)g047], ou misto (ambos 0s

sitios com propor¢des variadas dos metais relacionados) (CRANGLE, 1977).

2.2.3 — Maghemita e magnetita

A maghemita (y—Fe,0,), material investigado neste trabalho, € uma fase
metaestavel da magnetita (Fe,0,), ela pode ser obtida a partir da oxidagdo da magnetita,

processo que pode ser natural ou induzido. A maghemita e a magnetita sdo similares em
propriedades fisicas e estruturas cristalinas, ambas apresentam uma estrutura espinélio
inversa. Entretanto, a estrutura da maghemita pode ser vista como uma forma de magnetita
deficiente em ferro, pois ela difere da estrutura ctbica da magnetita por meio das vacancias
dos cétions bivalentes nas sub-redes localizados nos sitios octaédricos (B) (AN; SHIM; KIM,

2005). A maghemita é estruturalmente composta somente de ions de Fe®", com metade dos
fons de Fe* em sitios tetraédricos e a outra metade em sitios octaédricos. Por outro lado, a
magnetita apresenta ions Fe®* e Fe* numa razdo molar de 1:2, onde metade dos ions Fe**

estdo em sitios tetraédricos e a outra metade em sitios octaédricos, e os fons Fe*" estdo
somente em sitios octaédricos (AN; SHIM; KIM, 2005).

Contudo, as duas fases possuem parametros de rede similares, sendo 8,396A para
magnetita e 8,346 A para maghemita (THOREK et al., 2006). Ambas exibem comportamento
ferrimagnético; porém a maghemita tem uma magnetizacdo de saturacdo levemente menor
comparada a magnetita. As diferencas em suas respostas magnéticas sdo devido a interacao
entre as duas sub-redes, compostas pelos sitios tetraédricos e octaédricos. A vantagem da
maghemita sobre a magnetita € a sua alta estabilidade térmica e quimica. Devido a
estabilidade e a biocompatibilidade a maghemita é usada em uma variedade de aplicacGes
biomédicas e tecnolégicas (DROFENIK et al., 2008). Apesar das particulas de ferrita
apresentarem  carater ferrimagnético, o fluido magnético tem comportamento
superparamagnético (CUI; REN, 2008).

2.2.4 — Superparamagnetismo

Particulas magnéticas em escala nanométrica quando submetidas a campo magnético

respondem de forma particular, mostrando comportamento superparamagnetico (CUI; REN,
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2008). Esta particularidade é devida ao momento magnético total (u =10° ), que esta entre
0 paramagnético (u=10x,) e o ferromagnético (u=10"x;), onde u, é 0 magnéton de
Bohr ( x5 =9,27x107* erg/Oe) (CULLITY; GRAHAM, 2009), ver figura 2.6.

O fenbmeno superparamagnético foi primeiro observado por Elmore em uma
suspensdo coloidal de Fe,O, (ELMORE, 1938). No entanto, o termo superparamagnético foi

introduzido por Bean e Livingston (1959), pelo fato do material apresentar comportamento
semelhante aos materiais paramagnéticos, porém apresentando uma magnetizacdo de

saturacdo duas ordens de grandeza maior, como visto na figura 2.6.

VA
Ny Ferromagnetismo 4
107 up
Superparamagnetismo 10° 1z
Paramagnetismo 10 1z
H
T

Figura 2.6 — Magnetizacdo (M) versus campo magnético aplicado (H), representando o comportamento de
materiais ferromagnéticos, superparamagnéticos e paramagnéticos sob a acdo de um campo magnético aplicado.
Ver figura original referéncia (COLLINS, DENH; MULAY, 1967).

As particulas superparamagnéticas sdo muito pequenas (dimensdes nanométricas),
sendo consideradas monodominios magnéticos. Os primeiros pesquisadores a descreverem
essas particulas como monodominios magnéticos foram Frenkel e Dorfmam (KITTEL, 1948).
Contudo, a primeira estimativa do diametro critico (D,) a partir do qual a particula é dita
monodominio foi apresentada por Kittel em 1946 (KITTEL, 1946). Kittel estimou o raio para
particula superparamagnética esférica em aproximadamente 15 nm (BEAN; LIVINGSTON,
1959).

Atualmente, sabe-se que existe um diametro maximo (D,,,) que caracteriza o ponto
de transicdo entre o monodominio e o multidominio magnético. As particulas magnéticas com

diametro D < D_ possuem comportamento superparamagnético, usualmente denominado

superparamagnetismo intrinseco (ver figura 2.7).
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Figura 2.7 — Variacdo do campo coercivo (hc) com o diametro (D) da particula. Esta representacdo ilustra as
regides onde a particula possui monodominio (D < D, ) ou multidominio (D > D, ). Na regido em que

(D< D,) a particula possui comportamento superparamagnético (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Como um fluido magnético em geral é formado por particulas magnéticas com uma
polidispersdo em diametros, a uma dada temperatura podem existir particulas néo
superparamagnéticas dispersas nele. Entretanto, o fluido magnético ainda pode apresentar o
fendmeno de superparamagnetismo. Isso deriva do fato de que particulas suspensas num
liquido carreador podem girar livremente devido a agitacdo térmica (movimento Browniano),
caracterizando superparamagnetismo extrinseco.

Assim, particulas magnéticas em um fluido magnético podem apresentar dois
mecanismos distintos de relaxacédo; a relaxacdo de Néel e a relaxa¢do Browniana, que levam
ao superparamagnetismo intrinseco e extrinseco, respectivamente. Na relaxacdo de Néel o
momento magnético da particula ndo esté rigidamente acoplado a ela, podendo se afastar da
direcdo do eixo de facil magnetizacdo. Para a relaxacdo Browniana, 0 momento magnético da
particula se alinha na direcdo do eixo de facil magnetizacdo, podendo se reorientar pela
rotacdo da particula no interior do fluido carreador.

Na relaxacdo de Néel a flutuacdo do momento magnético depende fortemente da
temperatura e do volume V da nanoparticula. Esse processo, termicamente ativado, é descrito

pelo tempo de relaxagdo de Néel 7, das nanoparticulas (KNOBEL, 2000):

(KVJ (2.6)
Ty =7,00 — |,
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onde k; e a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e 7, o fator pré-exponencial

da ordem de 10° — 107"s.
As particulas serdo ditas superparamagneticas, a uma dada temperatura, se o tempo de

relaxacdo dos momentos magnéticos (z) for menor que o tempo necessario para realizar uma
medida (t,), ou seja, se z<t,. Caso contrario (t, <z), a particula e dita bloqueada. Para

uma nanoparticula uniaxial analisada com técnicas apresentando tempo de medida da ordem

de 100 s o volume critico (V) é:

25k, T (2.7)

e a temperatura de bloqueio (T;), dependente da barreira de energia 4E=KV, onde K ¢ a

constante de anisotropia magnética, € (KNOBEL, 2000):

KV,
25k,

(2.8)

Quando <t a  magnetizacdo de uma  amostra  comporta-se

superparamagneticamente, seguindo uma funcdo de Langevin de primeira ordem [L’(X)],

dependente do campo e da temperatura:

L'(X) =coth(X)_[a, (2.9)

onde X = ;f:l_ (BEAN; LIVINGSTON, 1959).

B
No superparamagnetismo extrinseco (relaxacdo Browniana) a relaxa¢do ocorre por

causa da rotacdo das particulas no fluido. O tempo de relaxacéo passa a ser dado por:

N, (2.10)
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sendo V,, o volume hidrodindmico da nanoparticula (volume fisico acrescido da camada
adsorvida a particula) e » a viscosidade do liquido carreador (MORAIS et al., 1997).

O material superparamagnético caracteriza-se pela auséncia de histerese e campo
coercivo (BEAN; LIVINGSTON, 1959). A coercividade é o campo magnético reverso
necessario para forcar a magnetizacdo residual a reverter seu estado para o de indugdo nula;
sua dependéncia com o diametro pode ser observado na figura 2.7. A diminuicdo do campo
coercivo com a reducdo do diametro é causada pelo efeito térmico. Quando a dimensao é
muito pequena o efeito térmico é predominante e a coercividade é nula, ocorrendo o

fendmeno do superparamagnetismo.

2.3 — Preparacao dos fluidos magnéticos

Para produzir fluidos magnéticos com propriedades adequadas para as mais diversas
aplicacdes € necessario ter como material de partida nanoparticulas magnéticas estaveis, com
propriedades fisicas e quimicas bem definidas. Desse modo, a busca por técnicas simples de
producdo de nanoparticulas em larga escala tem sido constante. As técnicas de preparacdo
devem proporcionar alto controle das variaveis do material, tais como: dimenséo,
cristalinidade, estabilidade quimica e estrutural, baixa polidispersdo em diametro e que
produzam FMs estaveis.

Em quase todas as aplicacbes 0 método de preparacdo dos nanomateriais representa
um dos mais importantes desafios que determinara o tamanho e forma da nanoparticula, a
distribuicdo em tamanho, a superficie quimica das particulas e consequentemente as
propriedades magnéticas. O método de preparacdo determina ainda o grau de defeitos da
estrutura ou impurezas na particula, bem como a distribuicdo de tais defeitos dentro da
particula e, portanto, seu comportamento magnético (TARTAJ et al., 2003).

A preparacdo da nanoparticula pode ser feita por métodos fisicos ou quimicos. Entre
0s métodos quimicos podemos citar 0 metodo de coprecipitacdo em meio aquoso, que é o
método mais comum para producdo de nanoparticulas magneticas (THOREK et al., 2006). O
método de coprecipitacdo por hidrolise alcalina foi utilizado na obtencdo das amostras
estudadas neste trabalho. A sintese das amostras estudadas neste trabalho serd descrita no

capitulo 5.
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2.4 — Aplicacgdes dos fluidos magnéticos

A utilizacdo de fluidos magnéticos, seja qual for a area de aplicacdo, esta ligada
essencialmente a caracteristica fisica intrinseca a eles de poder ser controlados por um campo
magnético externo. A partir dessa premissa o estudo dos fluidos magnéticos tem crescido
permanentemente com avango de pesquisas nos mais diversos campos; inimeras sdo as
aplicacbes dos FMs nas &reas de engenharias e ciéncias dos materiais, assim como 0s
investimentos para aplicagbes tecnoldgicas (industriais) e biomédicas, sendo esta Ultima
pesquisada de forma consideravel, assumindo a fronteira deste campo cientifico que progride
com enorme velocidade. Como a caracterizacdo dos fluidos magnéticos deste trabalho tem o
foco voltado para a aplicagdo industrial, na sequéncia, serdo explicitadas algumas das

aplicacdes mais relevantes nessa area utilizando-se os fluidos magnéticos.
2.4.1 — Aplicacdes industriais

O interesse industrial pelo fluido magnético iniciou-se em 1965, quando foi
identificado o problema de fluxo de combustivel na auséncia da gravidade, em veiculos
espaciais da NASA (BERGER et al., 1999). A caracterizacdo e compreensdo das propriedades
magnéticas de pequenas particulas tem sido o desafio de décadas e motivado intensas
pesquisas e atividades (YOON et al., 2005), visando as aplicacGes tecnolégicas.

As aplicacBes industriais dos fluidos magnéticos sdo varias, grande parte delas
relacionadas a solventes apolares. Dentre as aplicacdes consolidadas é possivel citar os selos
magnéticos, alto-falantes, separacdo magnética, mapeamento de dominios (LIQUIDS
RESEARCH LIMITED, 2008), conforme comentarios a seguir.

O funcionamento do selo magnético baseia-se no acimulo de uma pequena quantidade
de fluido em torno dos polos de um ima permanente, formando um retentor magnético
(BERKOVSKI; BASHTOVOY, 1996). Os selos magnéticos proporcionam o minimo de
contaminacgéo e sdo empregados em uma ampla gama de aplicagdes industriais, incluindo na
industria de semicondutores, telas de LCD, painéis solares e dispositivos de LED, bem como
maquinaria industrial e robds de limpeza (EAGLEBURGMANN, 2013). Portanto, o uso do
selo magnético vai desde os discos rigidos de computadores a refinarias e fabricas de produtos

quimicos, protegendo assim o meio ambiente (BORBATH et al., 2006).
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Nos alto-falantes, o fluido magnético opera de trés maneiras diferentes: primeiro,
retirando calor das bobinas de forma mais eficiente; segundo, garantindo o alinhamento
concéntrico da peca polar com a bobina; terceiro, agindo como amortecedor para vibracédo
mecanica do sistema (ROSENSWEIG et al., 2008).

Na separagdo magnética o sistema consiste de um ima (eletromagneto), uma camara
de separacdo, o fluido magnético e o material a ser separado. No mapeamento de dominios o
fluido ¢ atraido para a regido onde o gradiente de campo é maximo, demarcando dessa forma
0 contorno dos dominios magnéticos na superficie de midias magnéeticas, materiais cristalinos,
rochas magnéticas e ligas metalicas. Nessa aplicacdo, o fluido é empregado sobre o material
em analise, ou 0 material magnético é imerso no fluido.

As aplicac@es atuais para fluidos magnéticos incluem ainda: suporte para protecéo de
ambientes abrasivos; tintas magnéticas (codigo de barras) (LIQUIDS RESEARCH LIMITED,
2008); amortecedores com  fluidos magnéticos; acelerdbmetros (BERKOVSKI,
BASHTOVOY, 1996); separacdo de 6leo e agua, onde processos de extracdo do petroleo e de
controle de desastres ecoldgicos podem ser beneficiados (CUNHA; SOBRAL, 2004).

Além das aplicacdes industriais concretizadas com a utilizacdo de fluidos magnéticos
mencionadas anteriormente, uma possivel aplicacdo industrial desses fluidos serd em
transformadores de alta tensdo. Pesquisas vém sendo desenvolvidas no sentido de obter um
fluido magnético com propriedades adequadas para utilizacdo em transformadores, com a
finalidade de aumentar a eficiéncia de resfriamento e isolamento dos mesmos, com vistas ao
incremento da performance do dispositivo (RAJ; MOSKOWITZ,1995; SEGAL,1999;
SEGAL et al, 2000; VIALI; SARTORATTO, 2006; SKUMIEL; HORNOWSKI;
JOZEFCZAK, 2011; LEITE et al., 2012).



Capitulo 3

Para o estudo das propriedades de fluidos magnéticos sdo necessarias técnicas de
caracterizacdo consolidadas, bem como, para avaliar os modelos e metodologias propostas.
Desse modo, neste capitulo, faremos uma breve discussdo sobre duas das trés técnicas
principais utilizadas neste trabalho, sendo magnetizacao e birrefringéncia magnética estatica,
assim como a descri¢cdo dos modelos empregados para analise dos resultados experimentais
destas técnicas. A terceira técnica principal a ser considerada, ressonancia paramagnética

eletrbnica, serd abordada no proximo capitulo.

3.1 — Magnetizacao

A magnetizacdo representa o estado magnético do material. Quando os materiais estéo
na presenca de um campo magnético eles respondem de maneira particular, conforme as
propriedades de seus atomos e moléculas individuais, bem como das interacBes entre esses.
As propriedades magnéticas do material podem ser descritas pela magnetizacdo (M), sendo

essa definida como:

(3.1)
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N
onde AV é um pequeno volume, x; € 0 momento magnético do 4&tomo de indice i e a soma se

estende a todos os atomos do volume V. Na medida de magnetizacdo mede-se 0 momento
magnético da amostra.

A medida de magnetizacdo para um conjunto de particulas, depende das caracteristicas
da particula, do campo aplicado e de uma funcdo de distribuicdo relacionada com a

polidispersividade do material:
M(H) =M, [M(H,D)P(D)dD, 3.2)

onde M(H,D) é a contribuicdo para magnetizacdo de cada particula dada por (BACRI,;
PERZYNSKI, 1991):

M(H,D) = E(X)z(coth(X)—%j, (3.3)

uH

B

sendo L’(X) a funcdo de Langevin de primeira ordem, com X =

, onde x € 0 momento

magnético da nanoparticula dado por u=mu,D*M_ /6, u, € a constante de permeabilidade
do vacuo, u, =4z x107"weber/A.m (McCURRIE, 1994), M é a magnetizagdo de saturagio

do material bulk (volumétrico) dada por M, =M? ¢, sendo M a magnetizagdo de saturacéo
da particula e ¢ a fracdo volumétrica das nanoparticulas. P(D) € a probabilidade de

distribuicdo de diametros, do tipo log-normal modificada:

2 D
exp(-o°/2) Dy, (3.4)
P(D) = PNT9 18) o) ,
)= ™|~

onde D é o didmetro das particulas, D,, é o didmetro médio das nanoparticulas e cé a
polidispersdo ou desvio padrdo do diametro.
As medidas de magnetizacdo vao fornecer informac6es dos Oxidos de ferro que se

encontram nas amostras estudadas. De acordo com as informac@es obtidas a partir de medidas



24

de magnetizacdo do material particulado, em diferentes temperaturas, é possivel entender o
comportamento magnético das particulas e das interagdes entre elas. Nas medidas realizadas
da variacdo da magnetizacdo em funcdo da temperatura podemos identificar temperaturas
caracteristicas da amostra, como por exemplo: temperatura de bloqueio (Tg), temperatura de
Curie (Tc) e temperatura de Néel (Tyn), que sdo importantes para a compreensdo do
ordenamento dos momentos magnéticos das particulas. Além disso, medidas de magnetizagdo
em funcdo de campos magnéticos aplicados sdo usadas para identificar o comportamento
diamagnético, paramagnético, superparamagnético, ferromagnético, ferrimagnético e
antiferromagnético.

As curvas de magnetizacdo de nanoparticulas (fluidos magnéticos) em funcdo da
temperatura podem ser obtidas por meio dos processos de FC (Field Cooled) e ZFC (Zero
Field Cooled). No processo FC a amostra, inicialmente a temperatura ambiente, € submetida a
um campo magnético e em seguida congelada. Mede-se entdo a magnetizacdo da amostra com
0 aumento progressivo da temperatura. No caso do processo ZFC a amostra é congelada na
auséncia de campo magnético; depois de congelada, aplica-se um campo a amostra e obtém-
se as medidas da magnetizacdo com o aumento progressivo da temperatura. Neste caso, 0s
eixos de facil magnetizacdo das particulas sdo orientados de modo aleatério.

Medidas magnéticas ZFC e FC sdo ferramentas importantes para estudo de todas as
classes de materiais magnéticos que sofrem transicdo de fase térmica, sdo sensiveis a
influéncia do tamanho da particula, morfologia e interacfes entre particulas (MACHALA;
ZBORIL; GEDANKEN, 2007). As curvas ZFC e FC sdo comumente utilizadas para estimar a
temperatura de bloqueio (Tg) da amostra. Na literatura encontra basicamente duas linhas
tedricas para a definicdo da temperatura de blogueio da amostra; uma esta associada ao pico
(maximo) da curva ZFC da amostra (DUTTA et al., 2004; YOON et al., 2005; VERMA;
JOY, 2005), enquanto a outra considera que Tg € onde as curvas ZFC e FC coincidem
(PROZOROV et al., 1998; CANNAS et al., 2002). Tg separa um estado bloqueado de um
estado ndo bloqueado na janela de tempo experimental (DORMANN; FIORANI; TRONC,
1999; KNOBEL, 2000). Acima de Tg o0s materiais exibem comportamento
superparamagnético (PROZOROV et al., 1998), na teoria do superparamagnetismo Tg
representa a temperatura abaixo da qual o sistema apresenta um ordenamento magnético. O
valor de Tg para um determinado material (nanoestruturado) depende do tempo de medida da

técnica experimental utilizada.
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As medidas de magnetizacdo (M) de um material podem ser realizadas em funcéo do
campo magnético externo aplicado (H), curvas MxH; ou em funcdo da temperatura (T),
curvas MxT. Elas podem ser obtidas utilizando, por exemplo, um aparelho PPMS (Physical
Property Measurement System), usando o método VSM (Vibrating Sample Magnetometer —
magnetdmetro de amostra vibrante), esquema apresentado na figura 3.1, sendo este o aparelho
utilizado para a obtencdo das medidas de magnetizacao deste trabalho.

vibrador

bobinas
captadoras

campo

N magnético
b
!

P\

4 amostra

Figura 3.1 — Diagrama do magnetdmetro de amostra vibrante (FONER, 1996).

O método de amostra vibrante é baseado na mudanca de fluxo magnético nas bobinas
sensoras, quando a amostra é colocada em presenca de campo magnético externo DC e fixada
na ponta de uma haste de sustentacdo. A outra extremidade da haste é fixada em um
dispositivo vibratério. A variacdo temporal e periddica do fluxo de campo magnético
produzido pelo momento magnético da amostra na regido das bobinas sensoras induz uma

forca eletromotriz (fem) na mesma, proporcional ao valor do momento magnético da amostra.

3.1.1 - Modelo utilizado para analise da magnetizacao

A proposta do modelo de ajuste para os dados de magnetizacdo neste trabalho, leva em

consideracdo o formalismo aplicado ao estudo da magnetizagdo de particulas isoladas e
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interacOes particula-particula (dipolo-dipolo), podendo ser do tipo aglomerados (clusters com
duas ou mais nanoparticulas). O modelo fornece uma explicacdo para a ocorréncia de
mudangas na curvatura das curvas de magnetizacdo para experimentos realizados em
diferentes temperaturas, bem como a possibilidade de ajuste para todos os trechos da curva de
histerese. No trecho de histerese identificado como (V) o campo magnético, por exemplo,
varia de zero a +20 kOe; no trecho identificado como (X) o campo magnético H varia, por
exemplo, de +20 a —20 kOe; e no trecho identificado como (Y) a variacdo do campo
magnético é de —20 a +20 kOe, como ilustrado na figura 3.2. A identificacdo do problema foi
verificada quando se realiza a comparacdo de trechos semelhantes entre as curvas de

magnetizacdo para diferentes temperaturas.

FMSL - TrechoV, Xe Y

1,5
o 10K v (H)

5
T
z
X

o
[6)]
T

M (emu/cm®)
o
o

=
[6)]
T

1,0k

-1,5 . 1 . 1 . 1 .
-2x10* -1x10* 0 1x10" 2x10*

H (Oe)

Figura 3.2 - Curva de histerese ilustrando os trechos V, X e Y na temperatura de 10 K.

A base da discusséo desse modelo vem de alguns trabalhos anteriores (FIGUEIREDO,
2009; STEIN, 2011; OLIVEIRA, 2013), que realizaram um estudo pormenorizado da
magnetizacdo de particulas isoladas e suas interagdes por meio de aglomerados.

Para analise das curvas de magnetizacdo deste trabalho serd utilizado o modelo

apresentado por Oliveira (2013), no qual a equacdo da magnetizagéo é descrita como:

M(T,H) =M, T[L'(X Y, + L (XY, +L(X,)Y,]P(D)dD+aH , (3.5)
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onde o termo a representa a contribuicdo diamagnética do material (do fluido carreador, por

exemplo) (a < 0), ou a contribuigdo paramagnética a = y, (a > 0) da amostra; H é o campo
magnético; M, é a magnetizacdo de saturacdo da amostra; L'(X;j)=coth(X;)-1/X; é a funcéo
Langevin de primeira ordem “modificada” com X; = X, Xa € Xp, sendo que X , = uH TksT €
0 argumento para particulas ndo interagentes (isoladas), x=#D°MP/6 é o momento
magnético de cada particula, M a magnetizacdo da particula em unidade de densidade que
pode ser escrita como MP =M,p, onde p é a densidade (4,86 glcm®) para y —Fe,0,

(DUTTA et al., 2004), k, a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta; X, e Xy sdo
0s argumentos para interacdes de particulas do tipo a e do tipo b, respectivamente. Y; (i=p, a
e b) e a concentragdo (fracdo) de particulas isoladas (Y) e dos tipos de aglomerados, tal que

Y, +Y,+Y, =1, onde Y, sdo aglomerados do tipo-a e Y, sdo aglomerados do tipo-b.

Finalmente P(D) é a funcdo distribuicdo log-normal (equacdo 3.4), expressa em termos do
diametro D das particulas magnéticas.

Para os termos em X, particula isolada (Q = 1) e aglomerados de particulas (Q > 2),
temos (OLIVEIRA, 2013):

PR3
M, para Q = ]_,
kT (3.6)
aMID*(H£h),  paraQ>2,
6k, T

onde a magnetizagdo efetiva (M) dos aglomerados levard em conta a fungdo distribuigdo
do campo de anisotropia das particulas [F(H)], em torno de um campo modal (H.},) onde a
funcdo é maxima, com dispersdo o, , e considerard a interacdo dos momentos magnéticos

[f(H)] de uma dada particula, onde N,, é o nimero de vizinhos:

{NV =1, se Q, =1 (particulas monodominio) , (3.7)

N, =Q-1, se Qap >2 (aglomerados de particulas) ,
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sendo dada por (OLIVEIRA, 2013):

ef p p N A Bh (3'8 a)
Ms :Ms Qa,b 1+Qa,sz ¢(D)Ya,bNV (H _hc)+Bi +H_;V|b fa,b(H)Fa,b(H) )
com a susceptibilidade rotacional descrita por:
; o A B, (3.8b)
Za,b (rOt) =Qa,sz ¢(D)Ya,b NV m+ Bi +H—;\/|b fa,b(H)Fa,b(H) )

Qap representa os tipos de aglomerados de particulas (tipo a e tipo b) existentes na amostra;

#(D) a fracdo volumétrica das particulas presente no fluido com uma distribuicdo de
didmetros a ser definida na préxima secao; Y, a concentracdo de agregados de Q-particulas,

normalizada por ZYQ =1; B;j e By sdo constantes de ajuste; A uma constante que independe

da variacdo de (H — hc), hc € o campo coercivo; e H:'b representa 0 campo modal maximo na

distribuicdo de campo proveniente das interacGes. A funcdo de interacdo particula-particula,
fap(H), € dada por (OLIVEIRA, 2013):

*QupMIN, - 3.9
fa,b(H,hc) =tanh(ﬂD Qa'bMS NV¢(D)Ya,b(H hc)j’ (3.9)

6k, T

sendo a distribui¢cdo em torno do campo de anisotropia descrita por (OLIVEIRA, 2013):

—In*(H+h,)/HY) (3.10)

2
ZO'ayb

F.p[H.h)]=A +exp{ } para H > 0.

A funcéo 3.10 pode ser expressa, alternativamente, por:

{&bGLm)=A+ﬂ—ﬁmmcww“n@ (3.11)
' s , para0<H<DO,
W,, =[H™ /(H —h)]+[(H —h,)/H™]

a
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onde C,p € uma constante e A; € uma constante inicial da fungdo. Assim, temos as expressoes
de ajuste utilizadas neste trabalho. A funcdo F(H), que dependendo do meio em que as
nanoparticulas se encontram (sélido ou liquido com baixa ou alta viscosidade), pode ser do
tipo lorentziana, gaussiana ou log-normal. Nas equacOes anteriores h; representa o campo
coercitivo, no caso de materiais nanoestruturados ele serd proximo de zero & temperatura
ambiente (a curva de magnetizacdo ndo tem histerese) e diferente de zero a baixas
temperaturas (apresentando histerese). Quando h. # 0 temos uma indicacdo de que ha
interacdo particula-particula ou dominios magnéticos (particulas multidominios).

A partir deste modelo serd4 possivel relacionar a concentracdo de agregados e
particulas isoladas e as contribuicbes destes na magnetizacdo total do fluido magnético,
permitindo concluir se existem interacdes particula-particula na forma de aglomerados.

A abordagem que sera utilizada na analise dos resultados experimentais de
birrefringéncia magnética estética segue a mesma fenomenologia, em termos do argumento da
funcdo Langevin modificada, ou seja, o formalismo utilizado na analise dos dados de
magnetizacdo também se aplica aos resultados experimentais de birrefringéncia, sendo que no

caso da birrefringéncia a funcdo Langevin modificada é de segunda ordem.

3. 2 — Birrefringéncia magnética estatica

A técnica de birrefringéncia magnética estatica (BME) baseia-se nas caracteristicas
Opticas e magnéticas. Os fluidos magnéticos homogéneos sdo, em geral, isotropicos com
relacdo a transmissdo de luz devido a disposicdo aleatoria das particulas que o compdem.
Porém, esses fluidos quando na presenca de um campo magnético perdera seu carater
aleatorio de disposicao das particulas, dando origem a dois eixos dpticos, um paralelo e outro
perpendicular ao campo aplicado, tornando-se opticamente anisotropicos. 1sso ocorre devido
ao alinhamento dos momentos magnéticos das particulas com o campo e a possivel formacéao
de aglomerados na suspensdo, passando o fluido a apresentar o fendmeno de birrefringéncia
magneto-optica que sera brevemente tratada nessa secéo.

Os materiais birrefringentes sdo materiais que apresentam propriedades anisotropicas,
relacionada muitas vezes a presenca de diregdes cristalinas que possuem diferentes indices de
refracio no mesmo meio, ou seja, suas caracteristicas Opticas ndo sdo homogéneas

espacialmente.
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Como os cristais anisotropicos apresentam uma organizacdo cristalina diferente na
direcdo dos eixos oOpticos, temos assim indices de refracdo diferentes e uma birrefringéncia

(An) associada:
An=n,—n,, (3.12)

onde n, e n, séo os indices de refracéo dos eixos extraordinario e ordinario, respectivamente,

sendo relativamente equivalentes aos eixos paralelo e perpendicular ao campo aplicado.

A técnica de birrefringéncia magnética estatica aplicada aos FMs, onde um feixe de
luz ao atravessar o fluido magnético sofre variacdes na intensidade transmitida quando um
campo magnético é aplicado, permite calcular o didmetro médio das particulas, a disperséo
em torno desse diametro e a formacdo de aglomerados, dentre outras propriedades dos fluidos.

3.2.1 — Origem e modelos de birrefringéncia magnetica estatica

Por causa do critério aleatério da disposicdo das particulas, devido ao movimento
Browniano, os fluidos magnéticos ndo possuem diferenca na velocidade de propagacao da luz
ao longo de diferentes eixos Opticos, sendo assim isotropicos. No entanto, quando esse mesmo
fluido é colocado na presenca de um campo magnético externo, esta simetria é quebrada,
figura 3.3 (BUTTER et al., 2003).

a) Lb)

Figura 3.3 - Crio-microscopia de transmissdo. Na figura a) micrografia a campo nulo, enquanto b) no campo de
saturacdo (BUTTER et al., 2003).
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Devido ao fato das particulas possuirem um momento magnético aleatério associado,

I, quando submetidas a um campo magnético externo elas tendem a se alinhar a ele. Esse

processo de alinhamento acaba por gerar uma anisotropia e o surgimento da birrefringéncia
magnética estética:

An=n—n, (3.13)

onde n, e n, sdo, respectivamente, os indices de refracdo ao longo dos eixos paralelo e

perpendicular a direcdo do campo magnético aplicado, sendo equivalentes aos eixos

extraordinario e ordinario, respectivamente. Ademais, a birrefringéncia (An) é proporcional

ao campo externo aplicado.

Em uma primeira aproximagdo, a birrefringéncia optica é devida a antissimetria do
tensor susceptibilidade elétrica do meio com relacdo ao campo elétrico da luz incidente na
amostra (BACRI; PERZYNSKI, 1996). A origem da antissimetria do tensor susceptibilidade
elétrica decorre das particulas componentes do fluido ndo serem perfeitamente esféricas e da
anisotropia cristalina intrinseca do material magnético de que é formado o nucleo, sendo essa
desprezivel na maioria das vezes (SKIBIN; CHEKANOV; RAIZER, 1977).

Assim, podemos redefinir a expressao da birrefringéncia em funcéo dos elementos do
tensor susceptibilidade elétrica por unidade de volume como (BACRI; PERZYNSKI, 1991):

- $O)z' -2 (3.14)

An ,
2./¢&

el

onde ;(He' e y” sdo, respectivamente, a susceptibilidade elétrica relativa por unidade de

volume na direcdo paralela e perpendicular ao campo elétrico incidente, ¢, € a

el
permissividade elétrica do meio, assumindo que a fragcdo volumétrica das particulas presente

no fluido (#) é descrita por meio da distribuicdo de didmetros P(D), com D << A

(comprimento de onda da luz incidente):

#(D) =2 N[D*P(D)dD =1, (3.15)
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sendo N o nimero de particulas na amostra.
Como mencionado anteriormente, na auséncia de campo magnético externo ocorre

uma distribuicdo aleatéria das particulas, assim como de seus momentos magnéticos. Quando
o fluido é submetido a um campo magnético externo (H) as particulas tendem a se alinhar,
de tal forma que a uma dada intensidade de campo a maioria delas ficard com seus momentos
de dipolo magnético (i) alinhados na direcdo de H. Assim, a birrefringéncia do fluido

magnético alcangara seu valor de saturagao (An,):

el el 316
Ans=¢(D)5nO=¢(D)2(Z" ) (3.16)
&

el

onde on, é a birrefringéncia caracteristica de uma particula no fluido magnético.

Contudo, levando em conta a estatistica das possiveis orientagdes do momento de
dipolo magnético devido ao movimento Browniano e o acréscimo da intensidade do campo
magnético, perpendicular ao raio de luz incidente na amostra, tem-se a expressdo para a
birrefringéncia dada pela funcdo Langevin de segunda ordem [L'(X)] (BACRI;
PERZYNSKI, 1996):

An(H)=An,L'(X) = An{l—%coth(xpr%) (3.17)

onde X :%, sendo z o momento de dipolo magnético de cada particula, dado por

B

u=rD*MP /6. Em X o termo do numerador correspondente a energia magnética e o termo

no denominador a energia térmica associada ao movimento aleatorio.
Da equacdo 3.17 temos o comportamento para baixos campos, sendo quadratica a

dependéncia do sinal da birrefringéncia com o campo magnético externo:

N (3.18)
An=An| 2|
15
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Contudo, em alguns casos, essa situacdo limite ndo é constatada (SKEFF NETO et al.,
2001; BAKUZIS et al. 2001), mostrando, desse modo, ineficiente a baixos campos, ou seja,
desvio nos dados experimentais. Com a finalidade de corrigir essa deficiéncia, Xu e Ridler
(1997) propuseram algumas modificacbes que mais tarde foram complementadas por Skeff
Neto e colaboradores (2001). Assim, o sinal de birrefringéncia seria um somatoério da
contribuicdo de particulas isoladas e de agregados de particulas, especialmente devido a
interacdo entre as particulas e da anisotropia causada pela formacéo de aglomerados.

A maioria da contribuicdo para a anisotropia Optica apresentada pelos fluidos
magnéticos, quando na presenca de campo magnético, teria sua origem no surgimento de
aglomerados, podendo coexistir monémeros (particulas isoladas), e aglomerados com
nameros distintos de particulas agregadas, sendo definido como Q-mero (Q =1, 2, 3, ..),
gerando um somatorio de contribuicGes para o sinal resultante (XU; RIDLER, 1997), dado

por:

AN = ZQCQAnQ, (3.19)

sendo Cq a fracdo volumétrica de Q-mero no volume total de particulas do fluido magnético,

tal que ZQ Co =1, e An, € a contribuicdo da birrefringéncia do Q-mero.

Com a finalidade de reduzir as discrepancias a baixas e altas intensidades de H, foi
incluida, no modelo, a dependéncia da susceptibilidade magnética rotacional associada as
estruturas das cadeias formadas (SKEFF NETO et al., 2001). A inclusdo desse termo, que
inclui a dependéncia da permeabilidade magnética com o campo magnético, no modelo de
ajuste da birrefringéncia proporcionou um melhor entendimento dos resultados experimentais,

conforme apresentados na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Sinal de birrefringéncia normalizado para duas amostras de NiFe,O4 com concentracGes diferentes
(2,54x10" e 7,63x10" part/cm?®). O gréfico inserido mostra o sinal de BME em fungdo de H? a baixos campos

(SKEFF NETO et al., 2001).

Em conformidade com essa proposta (SKEFF NETO et al., 2001), a contribui¢do da

magnetizacdo devido a estrutura Q-mero, é considerada da seguinte forma:

Mg =QM?[1+ BC,P, (H)], (3.20)

sendo £ uma constante de ajuste obtida dos dados experimentais; M”=pM, é a

magnetizacdo de saturacdo da particula, sendo p a densidade da particula e Ms a
magnetizacdo de saturacdo do bulk; Po(H) é uma fungéo do tipo log-normal. O modelo pode
ser assim descrito em funcdo do didmetro, Dy, do campo magnético modal (H ) e de suas

respectivas dispersdes (SKEFF NETO et al., 2001):

An(H;Dy,0,H, 0y, )=an, [[Y" CoAng (H, D)ID*P(D)dD, (3.21)

onde o, € a polidispersdo associada as particulas nos aglomerado com Q particulas, e P(D) é

uma fungdo do tipo log-normal, com An, (H, D) dado por:



35

ANy (H,D) =|1-—coth(X ) +— | (3.22)
Xo X4
com os respectivos valores para X,
3
M, para Q =1,
_ ] 6keT (3.23)
| mmMEDH, paraQ >2,
6ky T

onde, M =QM [1+ PH(D)MLC, R, (H)] € a magnetizagdo efetiva do aglomerado.

A partir desse modelo (SKEFF NETO et al., 2001), varias consideracdes e revisdes
foram realizadas. No sentido de contribuir com a consolidacdo do modelo (GONCALVES,
2004) foram utilizadas distribuicdes de aglomerados de particulas (GRAVINA, 2005) e
interagBes particula-particula (FIGUEIREDO, 2009; OLIVEIRA, 2009). O modelo ainda foi
testado no caso de estudo de tratamento hidrotermal de particulas para promocéo de variagédo
de didmetros (STEIN, 2011; OLIVEIRA 2013). Em adicdo, o modelo utilizado neste trabalho

leva em conta a magnetizacdo efetiva das cadeias, incluindo a distribuicdo do campo de

anisotropia das particulas [Gap(H)], em torno de um campo modal (HgI ), onde a funcéo é
maxima, com dispersdo o, . Finalmente, o0 modelo aqui utilizado considera a interacdo

particula-particula com uma vizinhanca N, modulada por uma fungio ga(H), onde:

{NV =1, se Q, =1 (particulas monodominio), (3.24)

Ny =Q-1, se Qap >2 (aglomerados de particulas).

Assim, a magnetizacdo efetiva do aglomerado sera dada por (OLIVEIRA, 2013):

B 8 (3.25)
M ;f =M san,b {14_ Qa,b M sp¢(D)Ya,b NV Bi + H_:/l ga,b (H )Ga,b (H ):|}
Q
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onde Q.p representa os tipos de aglomerados de particulas existentes na amostra, Yap a

concentracdo de agregados de Q-particulas, normalizada por ZYQ =1, B; e By, séo constantes,
H(“f é 0 campo modal onde a funcdo G,p(H) € maxima, e gap(H) é a funcdo de interagdo

particula-particula dada por (OLIVEIRA, 2013):

3 N, 3.26
ga,bm):tanh(”D Q.M N, ()Y, ,H J (3.26)

6k, T

A funcdo distribui¢do do campo de anisotropia é dada por (OLIVEIRA, 2013):

{—InZ(H/Hg”b)} (3.27)
G,,(H)=A +exp 2 — |, H>0.

Ga,b

A funcéo 3.27 pode ser expressa, alternativamente, por:

{Gab(H) = A +{l—[tanh(C, W, )]’} (3.28)
' o , para0<H<O,
W, :(H!'b/H)+(H /Hgfb)

onde C,p, € uma constante e A; uma constante inicial da funcéo.
Dessa forma, temos as expressdes de ajustes utilizadas nos resultados de

birrefringéncia magnética estatica deste trabalho.

3.2.2 — Obtencéao dos dados de birrefringéncia magnética estatica

O aparato experimental utilizado para realizar as medidas de birrefringéncia magnética
estatica esta mostrado no diagrama em blocos da figura 3.5.
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Figura 3.5 — Diagrama em blocos utilizado na medida de birrefringéncia magnética estatica.

O laser de comprimento de onda A =632 nm € a fonte de luz usada. Durante o
experimento o feixe de luz atravessa um chooper para ser modulado, em seguida um
polarizador para ser linearmente polarizado e na sequéncia a amostra, inserida no porta-
amostras de quartzo com espessura interna de 1 mm e posicionada no centro do eletroima. Ao
sair da amostra o feixe de luz atravessa 0 analisador e atinge o foto-detector do tipo
semicondutor, que transmite o sinal para o amplificador lock-in ligado ao voltimetro onde sédo
obtidas as medidas do experimento (SKEFF NETO et al., 2001). O lock-in acoplado ao
chooper tem a funcgdo de eliminar os ruidos e amplificar o sinal. O campo magnético aplicado
no porta-amostra € gerado por meio de um conjunto de duas bobinas acoplado a uma fonte de
corrente continua, cuja intensidade pode ser regulada dentro do intervalo de 0 a 4000 Oe,
sendo a intensidade do campo magnético gerado medida por meio do gaussimetro.

O sinal da birrefringéncia magnética estatica é proporcional a intensidade luminosa (I)
medida no detector, podendo ser descrita da seguinte forma (BACRI; PERZYNSKI, 1991):

) cosh ¥’ [cos2 (a + ) +cos? (o — ﬂ)]+
| = %\/t"Tl 2senh¥" cos(a + ) cos(a — B) + (3.29)
cos ' [cosz(a — B) +cos”(a + ,[3)]

onde Eo & a amplitude do campo elétrico do feixe de luz incidente na amostra; t, e t, sdo

respectivamente os coeficientes de transmissdo paralelo e perpendicular ao campo aplicado;



38

Y'=27e,An/ A € a diferenca de fase entre os raios ordinario e extraordinario, sendo es a
espessura interna do porta-amostra e Ana diferenca entre os indices de refracdo paralelo e
perpendicular. O pardmetro P"é um termo obtido a partir da relagio e ™ = t/t, ; os

termos «a e S sdo, respectivamente, os angulos de orientacdo do polarizador e analisador em

relagdo ao eixo optico.

Na montagem experimental utilizada o polarizador e analisador estdo cruzados, e ao
mesmo tempo cada um esta orientado a um angulo de = =45° com relagdo ao campo

aplicado, sendo o feixe de luz perpendicular a esse plano. Considerando essa geometria e 0s

coeficientes de transmissdo aproximadamente iguais, a intensidade do sinal passa a ser:

' 3.30
| = Ejt"{senz(%ﬂ = Ejt"{senz(ﬂefn ﬂ

Para pequenos valores no argumento (ze,An/A), o que geralmente ocorre na birrefringéncia

magnética estatica, a funcdo seno é aproximadamente o proprio argumento. Sendo assim, a

birrefringéncia é proporcional a JI que passa pelo sistema polarizador, amostra e analisador.

3.3 - Consideracdes dos modelos

Os modelos anteriormente descritos seguem a mesma fenomenologia em termos do
argumento da funcdo Langevin modificada, o formalismo se aplica aos resultados
experimentais das técnicas de magnetizacao e birrefringéncia magnética estatica, sendo que a
Langevin modificada é de primeira ordem no caso da magnetizacdo e de segunda ordem para
a birrefringéncia. Temos assim a evidéncia (comprovagdo) do modelo em duas técnicas
diferentes.

Como ja mencionado anteriormente, as funcdes Fap(H) € Gap(H) podem ser do tipo
lorentziana, gaussiana ou log-normal (para 0 < H), dependendo do meio em que a
nanoparticula se encontra. A escolha deverd levar em consideracdo a questdo da simetria
(ndmero de particula nos aglomerados), tipo de material (alta ou baixa viscosidade no caso de
matriz liquida), interacdo forte ou fraca entre as particulas, e a variacdo de campo magnetico

aplicado em todo o intervalo do experimento. Como a funcgdo log-normal ndo atende todo o
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intervalo de variacdo de campo magnético (H < 0), ela s6 é vélida para valores positivos
(H>0), sendo assim, as funcdes (3.10) e (3.27) sdo propostas respectivamente do tipo das
funcBes (3.11) e (3.28), que sdo numericamente idénticas a log-normal e validas para todo o
intervalo de campo (0 < H < 0).

O produto das funges f,p(H)Fap(H) (equacdo 3.8a e 3.8b) e gapn(H)Gap(H) (equacéo
3.25) é analogo aos trabalhos de Preisach (STANCU; PAPUSOI, 1994; BORCIA et al.,
2003), que propde uma funcédo de distribuicdo para a magnetizacdo expressa como o produto
de duas distribuiches estatistica, dos campos de interacdo (H;i) e coercivo (H),
P(Hi,Hc)=Pi(Hi)P:(H;). Em muitos artigos as funcbes distribuicbes de Preisach sé&o
consideradas gaussianas, lorentzianas ou log-normal, ambas como uma func¢do do campo de
interacdo e do campo coercivo (STANCU; PAPUSOI, 1994; BORCIA et al., 2003).



Capitulo 4

Ressonancia paramagnetica eletronica

O fendmeno de ressondncia magnética é observado em sistemas que possuem
momento magnético eletrdnico ou nuclear. O termo ressonancia indica sintonia entre a
frequéncia do campo de radiacdo aplicado e a frequéncia tipica do sistema magnético em
estudo. Na ressonancia paramagnética eletrbnica, o sistema de spin eletrénico absorve
ressonantemente energia de microondas (GHz) quando a frequéncia do campo de microondas
for idéntica a frequéncia de precessdo do momento magnético associado ao spin.

A ressonancia ferromagnética é caracteristica de sistemas com spins fortemente
acoplados, que tendem a se alinhar paralelamente. Ela pode ser descrita tanto pela visdo
semicléssica do movimento natural de um spin eletrdnico num campo magnético (figura 4.1),

quanto pela visdo quantica das transicdes de spins entre dois estados de energia.

5
Figura 4.1 — Representacéo do momento magnético ( 4 ) de um sitio (particula), precessando em torno do campo

N
magnético aplicado (H ).
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A consideracdo basica para a ressonancia paramagnética eletrénica em nanoparticulas
pode ser encontrada em varios trabalhos (MORAIS, 1987; 1997; BAKUZIS, 1999). Para
compreender a descricdo analitica da ressonancia paramagnética eletrénica pode-se adotar o

sistema de coordenadas como na figura 4.2. Se o sistema magnético for submetido a um

campo de perturbacdo H:, perpendicular ao campo aplicado (H), observa-se uma alteracdo

- S -
na precessdo angular, por conta da componente do torque dada por, 7 = ux H1, decorrente da

5
interacdo entre o campo perpendicular e 0 momento magnético . Quando a frequéncia de

IR
H: for igual a frequéncia de precessdo o sistema absorvera energia, mudando o angulo 6 e

produzindo o fendbmeno de ressonancia.

- -
Figura 4.2 — Representagdo do efeito de H 1 sobre o movimento de 1 .

De forma simplificada, podemos dizer que a condi¢do de ressonancia depende das

condicdes experimentais, ou seja, da frequéncia de microondas e do campo magnético efetivo
(H®) atuando sobre os sistemas de spins, satisfazendo a frequéncia de ressonancia owr,

também chamada de frequéncia de precessdo de Larmor:

41
o =yH, @D

onde y é a constante giromagnética, diretamente proporcional ao produto do fator-g pela

carga do elétron e inversamente proporcional a massa do elétron. No caso particular de
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nanoparticulas magnéticas o campo efetivo na equacdo 4.1 pode ser escrito como
(AHARONI, 1997, GONCALVES et. al., 2001):

H =Hg + (Hp + Hx + Hex), (4.2)

onde identificamos Hg como o campo de ressonancia para o elétron livre, Hp 0 campo de
desmagnetizacdo, Hx 0 campo de troca e Hex 0 campo de anisotropia efetiva. Na equacéo 4.2

é importante considerar os respectivos sinais das contribui¢fes dos campos.
Condicao de ressonancia

Na experiéncia de ressonancia paramagnética eletrdnica mede-se, fundamentalmente,
a absorcdo de microondas pelos centros magnéticos presentes na amostra em funcdo da
intensidade do campo aplicado. Isto é devido a energia de microondas (hv) que causa

transicOes entre os niveis de energia do sistema de spins da amostra.
IR
A energia de interacdo entre 0 momento magnético de um elétron com spin S em um

ambiente isotropico e em presenca de um campo magnético externo (H ) é dada pelo termo

Zeeman:

(4.3)

H =0gug H.S,

Zeeman

onde g é o fator-g de Landé e x, é o magnéton de Bohr. O efeito Zeeman indica claramente

que os niveis de energia dependente dos estados de spin, se separam em varias componentes
na presenca de um campo magnético externo. Na equacdo 4.3 o fator-g, ou fator de
desdobramento espectroscépico, surge da intensidade do acoplamento spin-6rbita no sistema
de spins. De uma forma mais geral, o fator-g é dado pela férmula de Landé (EISBERG;
RESNICK, 1998):

+J(J +1)+S(S+1)—-L(L+12) (4.4)
2J(J +1) ’

g=1
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onde J é o momento angular total, S é o momento angular de spin e L é o0 momento angular
orbital do centro magnético.
Apbs a aplicacdo do campo magnético, supondo um sistema de dois niveis, a diferenca

de energia entre dois estados distintos pode ser representada como na figura 4.3.

H=0 H=0

AE

E_

Figura 4.3 — Quebra de degenerescéncia de um estado S=1/2, pelo efeito Zeeman, em dois estados E, e E_,
onde AE = gugH, -

A condicédo de ressonancia para o sistema de dois niveis é alcangada quando a energia
hv dos fotons incidentes, necessaria para induzir a transicdo entre os estados, for igual a AE

entre os niveis de energia:

hv=AE =guH, , (4.5)

onde h é a constante de Planck, v a frequéncia de microondas e AE a diferenca de energia
entre os niveis. A equacao 4.1 também define a condicdo de ressonancia obtida por meio da
analise semicléssica.

Durante a experiéncia, a condi¢do de ressonancia pode ser atingida de duas maneiras;
manter a frequéncia v fixa e variar o campo H ou, manter o campo H fixo e variar a
frequéncia v . Por razdes técnicas, é mais facil manter a frequéncia v de microondas fixa e
variar a intensidade do campo magnético DC aplicado sobre a amostra. Essa foi a condigédo
utilizada neste trabalho.

As medidas de ressonancia paramagnética eletrénica podem ser obtidas utilizando um
espectrometro BRUKER ESP-300, esse espectrdmetro possui um sistema de fluxo de
nitrogénio que permite variar a temperatura da amostra. A figura 4.4, mostra um diagrama em
blocos do espectrometro de ressonancia paramagnética eletronica. Este foi o espectrdmetro

utilizado para obter os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica deste trabalho.
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Figura 4.4 — Diagrama em blocos do Espectrémetro Bruker ESP-300.

A técnica de ressonadncia magnética tem-se mostrado bastante eficaz no estudo de
fluidos magnéticos. A analise dos dados de ressonancia permite a determinacdo da constante
de anisotropia das nanoparticulas magnéticas do fluido e também o estudo das interacGes
particula-particula e particula-fluido. A figura 4.5 mostra o espectro tipico da derivada da
curva de absorcdo de ressonancia paramagnetica eletronica (EPR) para um fluido magnético,
onde é evidente a assimetria do espectro, tipico das diferentes contribui¢cdes no resultado de
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ressonancia, por exemplo, devido a absorcao referente ao elétron livre, anisotropia no formato
das particulas e interacdo particula-particula.

1,0x10"

300 K

5,0x10°

PO

=) Q
° 0,0 | e o
° 3
3 o)
b 9
5 :
3
] -5,0x10° | 3
- O
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3
-1,0x10* |- g
-1 5X104 I I I , I I I
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H (Oe)

Figura 4.5 — Espectro tipico (primeira derivada da curva de absor¢do) de um fluido magnético a temperatura
ambiente — 300 K.

Como ja mencionada, a técnica de ressonancia paramagnética eletrbnica tém sido
empregada com sucesso para estudo de amostras de fluidos magnéticos, portanto os resultados
de ressonancia que serdo apresentados na secdo 6.3, serdo utilizados para fornecer
informacdes sobre as interacfes das estruturas magnéticas e das temperaturas de transicdo de

fase dos solventes utilizados na preparacdo destes tipos de fluidos, como sera discutido na
secédo 7.1.



Capitulo 5

Amostras e Caracterizacao basica

A preparagdo das amostras pode ser realizada por varios métodos fisicos ou quimicos.
Entre os métodos quimicos podemos citar a coprecipitacdo em meio aquoso (condensagdo
quimica), sendo o mais comum para producao de nanoparticulas magnéticas (THOREK et al,
2006). O método de coprecipitacdo por hidrélise alcalina foi utilizado na sintese das amostras
estudadas neste trabalho, sendo o procedimento da sintese abordado na sequéncia.

Neste capitulo, também faremos alguns breves comentarios sobre as técnicas de
difracdo de raios-X, microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e Espectroscopia

Massbauer, sendo estas “técnicas de apoio” ao trabalho realizado.

5.1 — Sintese das amostras

Fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de maghemita (y —Fe,O,) e oleo

isolante apresentam propriedades elétricas adequadas para aplicacdo em transformadores,
quando em baixas concentragdes (CUNHA; COUTO; MARCELINO, 2007). Para tal se faz
necessario o desenvolvimento de um fluido magnético com alta estabilidade coloidal, na
temperatura de operacgéo do aparelho (VIALI; SARTORATTO, 2006).

O desenvolvimento de tecnologia para obtencdo de fluidos magnéticos com potencial

para a utilizacdo em transformadores, inicia-se com a sintese de nanoparticulas que, apds
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serem funcionalizadas com moléculas organicas, possam ser dispersas em 06leo isolante,
resultando em um coloide estavel, com propriedades elétricas adequadas nas condicGes de
operacdo do transformador.

As amostras de maghemita obtidas da oxidacdo da magnetita foram preparadas
utilizando-se o procedimento padrdo encontrado na literatura (MASSART, 1981; VAN
EWIJK; VROEGE; PHILIPSE, 1999). As amostras investigadas foram preparadas por Luiza
Reino, sob a orientacdo da professora Patricia Pommé C. Sartoratto, no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Goids — UFG. A sintese foi realizada em trés etapas principais:
precipitagdo da nanoparticula de magnetita, oxidacdo da mesma e tratamento superficial das
nanoparticulas para adsorcao de &cido oléico. O &cido oléico promove a passivacdo superficial
da nanoparticula e torna a particula estavel numa variedade de meios organicos (VIALI et al.,
2010). Apos essas etapas, as nanoparticulas foram diluidas em um meio adequado (6leo

nafténico) para producédo do fluido magnético.

Precipitacdo da magnetita

A sintese das nanoparticulas de magnetita (Fe,O,) foi realizada por meio da

coprecipitagdo em meio aquoso alcalino dos fons Fe**e Fe®*. Foram preparadas duas
solucdes de cloreto de ferro a partir de 20,27 g de FeCl,.6H,O e 7,45 g de FeCl,.4H,0,

dissolvidos separadamente e completado o volume de cada solucdo para 150 mL com agua
destilada. As duas solucdes foram misturadas e colocadas em um funil de decantacdo de 500
mL. Essa mistura foi lentamente gotejada sobre uma solucdo de NaOH (hidréxido de s6dio)
mantendo o sistema sob agitacdo mecanica magnética de aproximadamente 700 rpm, por mais
de 15 minutos a temperatura ambiente. A solucdo de NaOH foi preparada dissolvendo-se
30,00 g de NaOH em 500 mL de &gua destilada.

Ap6s o gotejamento, formou-se um precipitado negro e magnético, tipico da
magnetita, que foi mantido sob agitagdo por mais 15 minutos em temperatura ambiente. Apds
a etapa de agitacdo, o precipitado foi deixado em repouso por alguns minutos para
decantagdo. Em seguida, o sélido foi isolado por separacdo magnética e lavado varias vezes
com agua destilada até que o pH da suspenséo resultante ficasse em torno de sete. O proximo

passo foi submeter o sélido ao processo de oxidacao.
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Oxidagéo das nanoparticulas de magnetita

A oxidacdo das nanoparticulas de magnetita para maghemita foi realizada por
borbulhamento com gas oxigénio. Ao material precursor sélido ainda umido, formado por
nanoparticulas de magnetita lavadas, foi adicionado 250 mL de agua destilada e ap0s agitacdo
magnética da mistura por 15 minutos o pH foi reduzido para trés, adicionando-se HCI (&cido
cloridrico) concentrado, para o favorecimento da oxidacdo. A suspensdo foi submetida ao
borbulhamento com oxigénio, sob agitacdo magnética por um periodo de trés horas, durante o
qual a temperatura da suspensao foi mantida a 95°C.

Depois de decorrido o tempo do borbulhamento com oxigénio, a suspenséo teve uma
mudanca de cor, indo de preta para marrom/laranjada, indicando a oxidacdo de magnetita para
maghemita. Apos resfriamento da suspenséo resultante, as nanoparticulas foram lavadas com
agua destilada, e separadas em duas aliquotas, uma para caracterizac¢do do solido, e outra para
0 processo de revestimento com &cido oléico (AO). A aliquota separada para caracterizagdo

do sélido foi denominada amostra SLM.

Revestimento das nanoparticulas com &cido oléico

Nesta etapa as particulas de maghemita foram suspensas em &gua destilada e
submetidas a sonicacdo por aproximadamente 10 minutos, para romper 0S possiveis
agregados de particulas que se formaram durante o processo de oxidacdo. Em seguida, a
suspensdo (pH &cido) foi agitada e aquecida (60° C) por alguns minutos e o acido oléico foi
adicionado, mantendo-se continuamente o aquecimento e a agitacdo na suspensao. Em média
sdo 18 mL de acido oléico para 1 g de maghemita. O pH da suspenséo foi entdo ajustado para
préximo de seis pela adicdo gota a gota de uma solugdo de NH4OH (hidroxido de aménia)
visto que o pH entre seis e oito é favoravel ao processo de ligacdo do &cido oléico a superficie
das nanoparticulas, mantendo a mistura sob aquecimento e velocidade de agitagdo constante
por duas horas, quando as nanoparticulas passaram para fase organica.

A fase organica foi separada da fase aquosa em funil de decantagdo. A fase organica
composta pelas nanoparticulas recobertas e excesso de acido oléico, foi lavada varias vezes
utilizando uma solugéo de etanol e &cido oléico (0,1 mmol/L) (VAN EWIK; VROEGE;
PHILIPSE, 1999) visando a remogdo de excesso de AO. Em seguida, foi feita outra sequéncia

de lavagens das nanoparticulas revestidas com uma solucdo de etanol e oleilamina (0,01
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mmol/L). Esse procedimento foi adotado visando remover moléculas de &cido oléico que
pudessem estar fisicamente adsorvidas a superficie das nanoparticulas. O excesso de etanol
foi removido com fluxo de nitrogénio. As nanoparticulas revestidas foram utilizadas para a

preparacdo do fluido magnético.
Preparacéo dos fluidos magnéticos

Apls o processo de revestimento das particulas com acido oléico, essas foram
utilizadas para preparar o fluido magnético orgénico a base de 6leo mineral isolante tipo A
(nafténico). Na preparacdo, as particulas foram dispersas inicialmente em 30 mL de
ciclohexano, para facilitar a dispersdo das particulas em dleo nafténico e poder ser eliminado
por aguecimento em etapas subsequentes. Em seguida, 100 mL de 6leo mineral nafténico foi
adicionado. A suspensdo obtida ficou sob agitacdo constante por 48 horas a temperatura
ambiente. Em seguida, o fluido de aparéncia brilhante e avermelhado foi submetido ao
processo de secagem, para a remocdo do cicloexano e reducdo do teor de agua, sendo
colocado em um baldo de fundo redondo conectado a uma bomba de vacuo e imerso em
banho de 6leo a temperatura de 90°C, sob agitacdo constante, por 84 horas.

Ao final desse processo, o fluido magnético concentrado em 6leo nafténico estava
pronto para caracterizacdo, sendo a amostra de fluido magnético designada SL, tendo o p6
SLM como seu precursor. A concentracdo do fluido magnético SL é de 2,80x 10'° particulas
por mL.

A figura 5.1 apresenta um esquema geral para a sintese descrita anteriormente,
incluindo a etapa de precipitacdo da magnetita, oxidacdo das nanoparticulas de magnetita,
revestimento com acido oléico das nanoparticulas oxidadas a maghemita e a preparacdo do

fluido magnético.
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Figura 5.1 — Esquema geral para a producdo das amostras de fluidos magnéticos.

A tabela 5.1 apresenta as denominacdes que serdo utilizadas nesta tese para as
amostras de p6 e de fluido magnético, de acordo com os procedimentos de sintese descritos

anteriormente, juntamente com as técnicas de caracterizacdo que serdo utilizadas para anélise.

Tabela 5.1 — Descric¢ao dos cddigos e denominacgdes das amostras resultados da sintese.

Nome/Cddigo Tipo Concentracéo (N) Técnicas de caracterizacao

SLM PO - Raios-X,
Microscopia eletronica de transmisséo,

Espectroscopia Mdssbauer.

SL FM 2,80x10"™® Espectroscopia Mdssbauer,
particula/mL Magnetizagéo,

Birrefringéncia magnética estatica

MF8M* FM 5,31x10"® Ressonancia paramagnética eletronica
particula/mL

MF8V* FM 3,56x10"° Ressonancia paramagnética eletronica
particula/mL

PABO1** FM 1,12x10™ Birrefringéncia magnética estatica
particula/mL

* Esses fluidos magnéticos de nanoparticulas de maghemita recobertas com acido oleico e
dispersas em oleo mineral parafinico (MF8M) e 6leo vegetal (MF8V), foram preparados em
um procedimento de sintese semelhante ao descrito anteriormente e foram caracterizados no
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meu trabalho de dissertacdo de mestrado (LEITE, 2009). ** A sintese do fluido magnético
PABO1, constituido de nanoparticulas de maghemita recobertas com acido oleico e dispersas
em Oleo mineral parafinico, foi descrita no trabalho de dissertacdo de mestrado de Leite
(2009) e Silva (2009).

5.2 — Difracéao de raios-X

A difracdo de raios-X € uma das primeiras medidas a serem feitas para a
caracterizagdo das nanoparticulas. As medidas sdo realizadas para investigar a estrutura
cristalina, fornecer o didametro médio das nanoparticulas e calcular o strain (deformacéo). Os
raios-X sdo ondas eletromagnéticas que possuem comprimentos de onda de alguns angstrons
(0,1 nm), ou seja, da mesma ordem de grandeza da separacgdo interatbmica dos &tomos em um
cristal (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2003).

Por meio da analise do espectro de difracdo de raios-X ou difratograma do material
magnético (na forma de p0), pode-se determinar os parametros estruturais das nanoparticulas.
Esses parametros fornecem informacdes sobre a estrutura cristalina, sendo possivel distinguir
os coeficientes que definem os planos de difragdo (indices de Miller) e também estimar o
diametro médio das nanoparticulas magnéticas.

A estimativa do didmetro médio Dy das nanoparticulas, pode ser obtida pela
determinacdo da largura a meia altura (full-width at half maximum — FWHM) do pico de
reflexdo mais intenso, usando a relacéo de Scherrer (CULLITY, 1978):

y) (5.1)

D, =09 ,
Bcosé

onde 0,9 é o fator de correcdo que depende do formato das nanoparticulas, neste caso para
particulas esféricas, 4 é o comprimento de onda dos raios-X utilizados, & é o angulo de
difracdo (angulo de Bragg) e B ¢ a largura de linha & meia altura corrigida em relagéo a uma
amostra padrdo, que pode ser dada por exemplo, por uma gaussiana ou uma lorentziana. A
amostra padrao utilizada foi o silicio cristalino.

O refinamento dos dados experimentais obtidos por difracdo de raios-X pode ser
alcancado por meio de métodos de ajuste, por exemplo, o método de Rietveld. Para o
difratograma da amostra SLM, figura 5.2, ndo foi realizado o ajuste dos dados experimentais

por meio de equagbGes matematicas, devido & ma qualidade (ruido) nos resultados obtidos.
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Entretanto, comparando o resultado do difratograma da referida amostra com os dados da
posicdo e intensidade do padrdo da maghemita bulk (volumétrica), figura 5.3 (GREAVES,
1983), visualizamos semelhancas, sendo que o alargamento nos picos da amostra de
nanoparticulas mostra que a estrutura formada possui baixa cristalinidade, formando
nanoparticulas. Como essencialmente nos interessdvamos o valor do didmetro médio das
nanoparticulas, sendo que este resultado pode ser obtido por meio da microscopia eletrénica

de transmissdo, ndo foi repetida a medida para ajuste dos dados desta amostra.

Maghemita SLM
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Figura 5.2 — Difratograma de raios-X do p6 das nanoparticulas de maghemita (amostra SLM).
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Figura 5.3 — Difratograma de raios-X do padrdo da maghemita bulk (GREAVES, 1983). A linha representa
apenas os resultados experimentais, ndo é ajuste.
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A medida de difracdo de raios-X, foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias — UFG. A mesma foi efetuada com varredura no intervalo de
10° a 80° (26), com velocidade de 2°/min, com um tempo de 0,60 segundos por ponto. O

difratbmetro utilizado foi o Shimadzu modelo XRD 6000, usando uma linha K«
(A =1,54056A) de um tubo de Cu, operando em 40kV e 30mA.

Lembramos que o valor do didmetro fornecido pela técnica de raios-X é uma
estimativa. O valor mais preciso do didmetro médio das nanoparticulas é determinado na

secdo seguinte, por microscopia eletrénica de transmisséo.

5.3 — Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O tamanho das nanoparticulas (tamanho do cristalito) pode ser obtido a partir da
andlise dos espectros de raios-X. Entretanto, esse método fornece um tamanho médio e
nenhuma informacdo sobre a polidispersao, sendo este parametro importante para entender as
propriedades das nanoparticulas. No entanto, a Microscopia Eletrénica de Transmissdo —
MET nos fornece a polidispersdo, o valor do didmetro fisico das particulas com maior
precisdo que a técnica de raios-X, alem de informar a morfologia das nanoparticulas.

Usualmente, o experimento de microscopia eletrénica de transmissao inicia-se com a
preparacdo da amostra, diluindo-a o suficiente para se obter imagens de boa qualidade
necessarias para realizar a contagem e determinar o didmetro de cada nanoparticula. Ap6s a
diluicdo, a amostra é pipetada em uma tela de microscopio coberta com um polimero
(Formvar) e seca a temperatura ambiente com a finalidade de obter a fixacdo da particula e a
evaporacdo do solvente. Para as amostras estudadas foram preparadas telas a partir da diluicdo
da amostra pé tendo como solvente agua destilada (figura 5.4).

A observacdo da figura 5.4, indica que as nanoparticulas de maghemita sdo
aproximadamente esféricas e polidispersas em tamanho. O histograma € obtido medindo-se o
didmetro de um nimero grande de nanoparticulas nas imagens obtidas. Os parametros que
descrevem os perfis de tamanho das nanoparticulas sdo adquiridos ajustando-se o histograma

de tamanho medido com uma distribuigdo log-normal modificada P(D), equacéo 3.4.
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Figura 5.4 — MET das nanoparticulas de maghemita para amostra SLM.

Com as imagens obtidas da amostra SLM (figura 5.4) as particulas foram contadas
(n=741) e o histograma tracado utilizando para a contagem 0 programa ImageJ
(ABRAMOFF; MAGALHAES; RAM, 2004). A metodologia para a construcdo do
histograma (figura 5.5) foi realizada tomando consideracOes estatisticas e a relacdo de
Sturges. O diametro médio da nanoparticula foi obtido por meio do ajuste usando a equacao
3.4, sendo que a linha solida na figura 5.5 representa a curva de ajuste dos dados

experimentais. O didmetro meédio D,, calculado € de 7,0 + 0,1 nm, com dispersdo o de 0,17

+ 0,01.
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Figura 5.5 — Histograma para nanoparticulas da amostra SLM, maghemita pd, a partir de micrografias de MET.

As imagens foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de transmissao
modelo JEOL 1011 (JEOL, Toquio-Japdo), tensdo de 80 kV, do Laboratério de Microscopia
Eletronica do Instituto de Biologia — Universidade de Brasilia.

5.4 — Espectroscopia Mdssbauer

A base do efeito Mossbauer é a emissdo sem recuo de raios-y pelo nucleo emissor
(excitado) e a subsequente absorgdo ressonante desses raios-y por outro nucleo, ndo excitado,
idéntico ao ndcleo emissor (COHEN, 1976; PIRES, 2004). O processo de absorcdo ressonante
sO € possivel se o foton emitido tem energia exatamente igual aquela que o atomo absorvedor
necessita para mudar para um estado excitado (ver figura 5.6).

A técnica de Espectroscopia Mdssbauer (EM) permite obter informacgdes sobre as
propriedades do &tomo em estudo, relacionadas a estrutura quimica (distribui¢do dos ions na
estrutura cristalina, estado de oxidacdo entre outras) e propriedades magneéticas (campo
magnético interno, anisotropia magnética, entre outras), quantificando a radiacdo absorvida
ressonantemente pela amostra em estudo. Ela permite determinar as propriedades magnéticas
de nanoparticulas na auséncia de campo externamente aplicado (PAPAEFTHYMIOU;
DOMINGUEZ; SCORZELLI, 2003).



56

A aplicacdo mais comum da Espectroscopia Mdssbauer no magnetismo é a
caracterizacdo de materiais por meio da determinacdo da temperatura de transicdo de fase, da
analise de fase, e da relacdo entre estruturas cristalinas e 0s campos magneticos internos dos
materiais (PIRES, 2004).

O efeito Mossbauer foi observado experimentalmente por Rudolf L. Mdssbauer em
seus estudos de doutorado, em 1957, ao analisar a absorgédo ressonante para radiacdo emitida
por transicdes nucleares, esquema apresentado na figura 5.6. Até entdo, pensava ser
impossivel ndcleos absorverem e emitirem raios-y de modo ressonante. Acreditava-se que
devido a conservacdo do momento, os fotons-y emitidos ou absorvidos pelos atomos
perderiam parte de sua energia devido ao recuo, eliminando assim qualquer chance dos raios-
y serem novamente absorvidos por outro ndcleo. Mdéssbauer recebeu o Prémio Nobel de
Fisica pelo seu trabalho, em 1961, devido a repercusséo e as possibilidades de aplicacdo da
técnica (GREENWOOD; GIBB, 1971).

4 E,-E.-E

Nucleo no estado

excitado. -t E,

‘{! - >
S ../I
Nicleo no estado
fundamental. T E;
Emissao de raios-y. Absorcio Ressonante.

Figura 5.6 — Representacéo da absor¢éo nuclear ressonante de um féton.

O grande mérito de Mdossbauer foi notar que para o efeito ressonante acontecer o
nucleo alvo e o nicleo fonte precisam estar presos a uma matriz sélida, onde o momento de
recuo devido a emisséo e a absorcdo dos raios- y ¢ absorvido pelo so6lido como um todo, cuja
massa pode ser considerada infinita em relacdo ao nucleo, resultando em uma perda de
energia por recuo desprezivel. A emissao (ou absorgdo) sem recuo ndo ocorre em liquidos ou
gases (ALVES; GARG, R; GARG, V., 1981).
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Apesar da técnica ser, em principio, limitada para estudo de atomos em solidos, é
frequentemente possivel investigar espécies dissolvidas (fluidos magnéticos) pelo
congelamento das solucdes, fazendo a medida no sélido resultante (COHEN, 1976). Sendo
assim, foi realizada medida Mdssbauer a nitrogénio liquido do fluido magnético SL, para
comparar com o resultado das medidas realizadas com a nanoparticula da amostra SLM (pd)
precursora desses fluidos magnéticos.

Em um experimento Mdssbauer ndo é a energia dos raios-y que ¢ determinada, mas o
deslocamento nos niveis de energia nuclear. Portanto, a espectroscopia Mdssbauer € usada
para medir as alteracfes de posicdo de niveis de energia resultante das interaces do nucleo
com elétrons, campos elétricos e campos magnéticos em sua vizinhanca e obter deste modo
informac@es sobre as propriedades dos materiais. Essas interacdes, que provocam alteracdes
no ambiente nuclear representadas no espectro Mdossbauer, sdo chamadas de interacfes
hiperfinas. As interacfes hiperfinas sdo: interacdo monopolar elétrica, interacdo quadrupolar
elétrica e interacdo dipolar magnética.

A interacdo monopolar elétrica dad origem a um deslocamento no espectro
Mdossbauer chamado deslocamento isomérico — IS (da expressdo em inglés Isomer Shift). O
deslocamento isomérico origina-se do deslocamento nos niveis de energia resultado da
interacdo eletrostatica, Coulombiana, entre a carga nuclear, que estd contida em um volume
finito, com os elétrons que tem probabilidade finita de se localizar no nucleo, geralmente os
elétrons-s. Nos espectros Mdssbauer, usando amostras emissora e absorvedora ligeiramente
diferentes, evidencia-se densidades eletrdnicas também ligeiramente diferentes, o que provoca
um deslocamento no valor de energia em que ocorre a absor¢ao ressonante.

Embora o efeito do raio nuclear seja o principal fator para determinar o deslocamento
na linha de ressonancia, 0 movimento térmico do nucleo emissor e/ou absorvedor é outro
efeito que da origem ao deslocamento isomérico. Este efeito é conhecido como deslocamento
Doppler de segunda ordem; a varredura em energia é realizada por meio do efeito Doppler.
Assim, os parametros de energia sdo expressos em unidades de velocidade, em geral em
mm/s. Experimentalmente, o deslocamento isomérico é a distdncia minima ao ponto de
velocidade zero. Ainda que ndo possamos medir esta mudanga de energia diretamente, é
possivel comparar valores por meio de uma referéncia adequada (GREENWOOD; GIBB,
1971).

A interacdo quadrupolar elétrica provoca um desdobramento dos niveis de energia

nuclear. O desdobramento quadrupolar (QS), da expressao inglés Quadrupole Splitting, é
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resultado da interagdo entre o gradiente do campo elétrico na posi¢do do nucleo e 0 momento

de quadrupolo elétrico nuclear (m=eQ). Essa interacdo € resultante da presenca de um

momento de quadrupolo nuclear ndo nulo, em um sitio de simetria de carga elétrica ndo
cubica.

Em muitas situacBes os nucleos apresentam uma distribuicdo de carga nuclear sem
simetria esférica, que podem ser detectadas por meio de mudangas no desdobramento
quadrupolar. Esse fendmeno esta relacionado a quebra da degenerescéncia dos niveis
nucleares com spin maior que %. Portanto, 0 momento de quadrupolo nuclear tem relacéo
com a esfericidade nuclear; quando o nucleo tem simetria esférica (spin 0 ou %) ndo se
observa desdobramento quadrupolar. O estado fundamental do °’Fe, com spin %, possui
momento de quadrupolo igual a zero, quando o spin é maior que ¥ existe uma distribuicéo
ndo esférica de carga no ndcleo, gerando um momento de quadrupolo diferente de zero, capaz
de interagir com o gradiente de campo elétrico gerado no sitio.

A interagdo dipolar magnética ou efeito Zeeman é decorrente da interagdo entre o
momento de dipolo intrinseco nuclear e 0 campo magnético efetivo presente em seu sitio,
resultante de vérias fontes, como por exemplo, campo aplicado, campo desmagnetizante,
campo de Lorentz, campo dipolar e campo hiperfino, provocando um desdobramento com
certo numero de linhas, dependendo do spin nuclear. Portanto, o nicleo Méssbauer quando
submetido a um campo magnético efetivo estara sujeito ao efeito Zeeman, caracterizado pela
separacdo das linhas espectrais, cuja magnitude é proporcional a intensidade do campo
magnético efetivo experimentado pelo nucleo.

No caso de termos dois ou mais sitios magnéticos distintos, o espectro Mdssbauer
devera dar o campo interno em cada um individualmente, enquanto que a magnetizacao
macroscépica nos apresenta uma média.

A observacdo do comportamento magnético das nanoparticulas depende do tempo de

medida (t,) da técnica experimental, com relacdo ao tempo de relaxagdo (z) tipico da

nanoparticula, dado pela equagéo abaixo (KNOBEL, 2000):

KV J (5.2)

onde k; é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e 7, é o fator dependente do

material, da ordem de 10~° — 107"°s. A relaxacéo do spin depende fortemente da temperatura,
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do volume (V) da nanoparticula e da densidade de anisotropia magnética (K) das
nanoestruturas (PAPAEFTHYMIOU, 2004). Na espectroscopia Mdsshauer do °’Fe o tempo

de medida é da ordem de 107 a 10~°s. Este tempo é igual ao periodo de precessdo de Larmor
que é o tempo de precessdo do momento magnético nuclear no campo magnético hiperfino

(LIMA et al., 2006). Logo, para um t <<z, observa-se um espectro magnéetico (seis linhas)
enquanto que para t, >>7 observa-se um espectro paramagnético (com uma ou duas linhas).
No tempo intermediario, t, ~z, tem-se um espectro com linhas alargadas e colapsadas

(BODKER et al., 1992). Linhas Mdossbauer alargadas aparecem também quando a amostra
tem diferentes nimeros de primeiros vizinhos de Fe na estrutura, ou ainda quando os vizinhos

estdo posicionados de maneira desordenada na rede cristalina.

5.4.1 — Medidas de Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer deste trabalho foram obtidos utilizando um transdutor WEISS
de fabricacdo alemd, operando com velocidade de 0 a 20 mm/s em modo de aceleracao
constante. Como fonte de radiacdo foi utilizada uma fonte de *’Co de 50 mCi em matriz de
Raddio (Rh). O sistema de velocidade foi calibrado com uma folha fina de Fe. As medidas
foram realizadas no Laboratério de Ciéncia dos Materiais do Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia (UnB), pelos professores Vijayendra Kumar Garg e Aderbal Carlos
de Oliveira. As medidas foram obtidas a temperatura ambiente (300 K) e a temperatura de
nitrogénio liquido (77 K). Nas medidas a temperatura de 77 K utilizamos um criostato JANIS,
acoplado a um controlador de temperatura, e nitrogénio liquido para baixar a temperatura. As
amostras foram colocadas em porta-amostra (teflon) com 1,6 cm de didmetro e 0,7 cm de
espessura, transparente a radiagcdo-y. A utilizacdo da técnica de espectroscopia Mdssbauer
neste trabalho, foi para observar se a amostra apresentava comportamento magnético e em
qual temperatura.

A figura 5.7 apresenta o espectro Mdssbauer da amostra SLM (p6 de maghemita sem
cobertura de AO) na temperatura ambiente (TA); o espectro Mdssbauer foi ajustado com um
sexteto e um dubleto. A figura 5.8 apresenta o espectro Mdssbauer da mesma amostra, na

temperatura de nitrogénio liquido (NL), ajustado com trés sextetos.
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Figura 5.7 — Espectro Mdsshauer & temperatura ambiente (300 K) da amostra p6 SLM.
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Figura 5.8 — Espectro Mdssbauer a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) da amostra p6 SLM.
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Analisando o espectro Mossbauer da amostra SLM em funcéo da temperatura, vemos

0 carater magnético das particulas (efeito Zeeman) na temperatura de nitrogénio liquido

(figura 5.8). No entanto, quando observamos a medida dessa amostra a temperatura ambiente

(ver figura 5.7), vemos o decréscimo da intensidade das linhas magnéticas (sexteto), porém
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ainda temos um percentual de particulas que apresentam ordenamento magnético (devido a
polidispersdo); e 0 aumento da intensidade da linha paramagnética (dubleto).

Tambeém foi realizada a medida Mdssbauer com o fluido magnético SL a temperatura
de nitrogénio liquido. Como j& mencionado, esse fluido magnético é formado por
nanoparticulas (p6 da amostra SLM) funcionalizadas com acido oléico e dispersas em 6leo
isolante mineral nafténico. A figura 5.9 mostra o espectro Mdssbauer para o referido FM
ajustado com quatro sextetos e um dubleto. Os sextetos apresentam caracteristicas de
alargamentos assimétricos e indica a presenca de distribuicdo de campos hiperfinos. Todos 0s

espectros Mossbauer foram ajustados utilizando o programa de ajuste Mosswinn.
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Figura 5.9 — Espectro Mdssbhauer a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) da amostra de fluido magnético SL.

O comportamento dos espectros Mossbauer poderia ser discutido em termos do
comportamento do campo magnético interno com a temperatura, considerando que existe uma
distribuicdo de particulas com uma determinada polidispersdo (MORAIS; SKEFF NETO,
1983). Anteriormente, analise similar foi realizada por Skeff Neto e Miranda (1978), levando

em conta a presenca de uma distribuicdo de particula centrada em torno de somente um
diametro.



Capitulo 6

Resultados experimentais

Este capitulo sera dedicado a apresentacdo dos resultados experimentais utilizando as
técnicas de magnetizacdo, birrefringéncia magnética estatica e ressonancia magnética

eletronica.

6.1 — Medidas de Magnetizacéo

As medidas de magnetizacdo foram realizadas utilizando um aparelho PPMS, como
mencionado na se¢do 3.1, do Laboratorio do Instituto de Fisica da Academia de Ciéncias da
Polbnia em Varsdvia — Pol6nia, sob os cuidados da Dra. Ewa Mosiniewicz-Szablewska. Para
realizar as medidas da amostra de fluido magnético SL, nas temperaturas de 10 a 300 K,
foram utilizadas 34,8 mg de amostra e volume de 0,0586 cm®. Para as medidas de 350 a 450
K foram utilizadas 30,3 mg de amostra.

Os ciclos de histerese para a amostra de fluido magnético SL, foram obtidos nas
temperaturas de 10, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 e 450 K, figura 6.1. O campo
magnético externo DC (H) variou no intervalo de —20 a +20 kOe, onde trecho V corresponde
ao campo aplicado de zero a +20 kOe, trecho X ao campo aplicado de +20 a —20 kOe, e
trecho Y campo aplicado de —20 a +20 kOe. O ciclo de histerese é representado pelo grafico

da magnetizagdo (M) do material em funcdo do campo magnético externo aplicado (H). O
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ciclo mostra quanto o material se magnetiza sob a influéncia de um campo magnético DC
aplicado e o quanto de magnetizacdo permanece depois que esse campo é desligado. A figura
6.2 mostra a curva de histerese da amostra SL, para o trecho X (H aplicado de + 20 a — 20

kOe) para as temperaturas medidas citadas anteriormente.
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Figura 6.1 - Ciclo de histerese para as temperaturas de 10, 30, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K, no intervalo de
campo de —20 a +20 kOe, trecho V, X e Y, para o fluido magnético SL.
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Figura 6.2 - Curva de histerese, do trecho X, em vérias temperaturas para o fluido magnético SL.
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Na figura 6.3 temos os ciclos de histerese para duas temperaturas, 10 e 300 K. A
figura 6.3 (a) mostra os ciclos de histerese para todo o limite de campo magnético aplicado,
trecho X (H aplicado de + 20 a — 20 kOe) e trecho Y (H aplicado de — 20 a + 20 kOe);
enquanto que a figura 6.3 (b) mostra uma ampliacdo dos ciclos. Os ciclos completos das
demais temperaturas ndo foram apresentados para evitar superposicdo. Os ajustes, segundo o

modelo proposto na se¢do 3.1.1, serdo apresentados no proximo capitulo.
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Figura 6.3 - Ciclos de histerese, trechos X e Y, nas temperaturas de 10 e 300 K, (a) para toda a extensdo de
campo aplicado; (b) ampliacdo da figura (a) para 0 campo variando de —1 a 1 kOe.
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As curvas ZFC e FC estdo apresentadas na figura 6.4. A curva ZFC foi obtida,
congelando a amostra de fluido magnético SL desde a temperatura ambiente (300 K), até a
temperatura de hélio liquido (4 K), em campo externo nulo. Em seguida, distintos campos
magnéticos foram aplicados, de 50 Oe e 100 Oe, e a medida de magnetizacdo foi realizada
elevando-se a temperatura até a temperatura de 300K, figura 6.4. Na curva de magnetizacao
FC, a amostra SL a temperatura ambiente foi submetida aos distintos campos de
aproximadamente 50 Oe e 100 Oe, sendo congelada em seguida até a temperatura de 4 K
(figura 6.4). Com o aumento progressivo da temperatura foi realizada a medida de

magnetizacéo.
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Figura 6.4 - Curvas FC e ZFC para a amostra de fluido magnético SL no campo magnético aplicado de
aproximadamente 50 e 100 Oe. As setas indicam o sentido de aumento da temperatura.

Como ja mencionado, as curvas ZFC e FC sdo comumente utilizadas para definir a
temperatura de bloqueio (Tg) da amostra. O méximo da curva ZFC nas medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura (MxT) depende do campo constante aplicado
durante a medida de magnetizacao, podendo representar a dependéncia com a temperatura da
reorientagdo do momento magnético associado a nanoparticula (MORAIS et al., 2000b). O
méaximo na curva desloca para baixas temperaturas com o aumento do campo aplicado, como
podemos observar na figura 6.4.

Dormann, Bessais e Fiorani (1988), relatam que Tg corresponde a temperatura média

(Tm) do maximo da susceptibilidade. Além disso, célculos tedricos tem mostrado que a
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temperatura média depende da distribuicdo do volume da particula (KHATER et al., 1987,
apud DORMANN; BESSAIS; FIORANI, 1988). Porém, nenhum modelo prevé a variacao da
distribuicdo de volume com a temperatura (DORMANN; BESSAIS; FIORANI, 1988). Na

literatura considera-se que ha uma distribuicdo de volume, mas nédo apresenta um modelo.

6.2 — Medidas de birrefringéncia magnética estatica

As medidas de birrefringéncia magnética estatica foram realizadas na amostra “mae”
(1:1) e em trés diluicdes, constituindo a sequéncia das diluicdes 1:2, 1:4 e 1:8. As diluicbes e
as medidas foram obtidas no Laboratério de Nanoestruturas Magnéticas — LNM, do Instituto
de Fisica da Universidade de Brasilia. Para evitar o envelhecimento das amostras diluidas, as
medidas de birrefringéncia magnética estatica foram realizadas imediatamente apos realizar
cada diluicdo, sendo que a amostra “mae” e cada diluicdo foram submetidas apenas uma vez
ao campo aplicado. A figura 6.5 mostra o sinal de birrefringéncia para a amostra de fluido
magnético SL. As medidas de birrefringéncia foram realizadas pelo Leandro Figueiredo,
Fernando Mendes Lucas e Cléver Reis Stein.
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Figura 6.5 — Sinal de birrefringéncia para a amostra SL da curva “mae” (1:1) e para as trés dilui¢cdes.
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A analise dos resultados de birrefringéncia magnética estatica serd realizada no
proximo capitulo utilizando o modelo apresentado na se¢éo 3.2.1.

6.3 — Medidas de ressonancia paramagnetica eletrénica

No experimento de ressondncia paramagnética eletronica a amostra é colocada dentro
de uma cavidade ressonante, ficando exposta a um campo magnético estatico, a um campo de
microondas percorrendo em uma guia de ondas, e a um campo magnético de modulacdo
tipicamente de 100 kHz. O valor do campo magnético aplicado para o qual a absorcdo da
energia pela amostra € maxima é o campo de ressonancia (Hy). O espectro de ressonancia é
analisado com relacdo aos seguintes aspectos: forma, intensidade, posicdo, largura e
multiplicidade da linha.

Como citado no capitulo 4, as medidas foram realizadas utilizando um espectrdometro
BRUKER ESP-300. Os espectros para ambos os fluidos magnéticos surfactados a base de
nanoparticulas de maghemita dispersas em 6leo mineral (MF8M) e 0leo vegetal (MF8V),
foram obtidos utilizando uma fonte de microondas (Klystron) operando na faixa de frequéncia
conhecida como banda-X (9 a 10 GHz), em campo de modulagdo com frequéncia de 100 kHz
e poténcia de microondas de 2,0 mW. As medidas de ressonancia paramagnética eletrénica
para as amostras de fluidos magnéticos MF8M e MF8V, foram realizadas, por mim e pelo
professor Osni Silva, em funcdo da variacdo de temperatura, no Laboratorio de Ressonancia
Magnética do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias — UFG.

As figuras 6.6 e 6.7 mostram respectivamente, 0s espectros tipicos de ressonancia
paramagneética eletrénica (primeira derivada da curva de absorcdo) das amostras de fluidos
magnéticos MF8M e MF8V, em funcdo da variacdo de temperatura. Os espectros foram
coletados congelando as amostras na auséncia de campo magnético externo até a temperatura
mais baixa, 115 K. A partir desta condicdo os espectros foram obtidos esquentando-se as
amostras até a temperatura mais alta, 360 K. A temperatura variou na faixa de 115 a 360 K,
em passos de 10 K, até a temperatura de 285 K e passos de 15 K a partir dessa temperatura. A
varredura foi realizada sempre no mesmo intervalo de campo magnetico (99 a 6.099 gauss) e

a quantidade de amostra utilizada para as medidas dos dois materiais foi de 2 pL.
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Figura 6.6 — Espectros (primeira derivada da curva de absorcdo) obtidos para a amostra MF8M a base de
nanoparticulas dispersas em 6leo mineral, na concentracdo de 5,31 x 10" particula/cm?, em varias temperaturas.
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Figura 6.7 — Espectros (primeira derivada da curva de absor¢do) obtidos para a amostra MF8V a base de
nanoparticulas dispersas em 6leo vegetal, na concentragdo de 3,56 x 10 particula/cm®, em vérias temperaturas.
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Os espectros obtidos para os fluidos das figuras 6.6 e 6.7, foram descritos e discutidos
inicialmente por duas contribui¢cbes forma lorentzianas (LA e LB), respectivamente figuras
6.8 e 6.9, resultados apresentados no trabalho publicado (LEITE et al., 2012), sendo estas
contribuicdes supostas ser devidas as particulas isoladas e aglomerados de particulas presentes
no fluido magnético. Pode-se verificar nas figuras que para uma das contribui¢gdes o campo de
ressonancia aumenta com a temperatura, porém revelando uma estrutura, com um ligeiro
acréscimo seguido por uma subsequente queda no campo de ressonancia, onde acredita
ocorrer uma transicdo de fase. A outra contribuicdo permanece praticamente constante em
toda faixa de temperatura. Isto ocorre para ambos os fluidos (LEITE et al., 2012).

A cUspide observada nas curvas de ressonancia em funcdo da temperatura para ambos
os fluidos magnéticos MF8M e MF8V, figuras 6.8 e 6.9, para a contribuicdo LB foi associada

ao ponto de fusdo do Gleo isolante (LEITE et al., 2012).
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Figura 6.8 — Campo de ressonancia (H,) do fluido magnético MF8M em fung¢do da temperatura (T).
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Figura 6.9 — Campo de ressonancia (H,) do fluido magnético MF8V em func¢éo da temperatura (T).

Os resultados do campo de ressonancia magnética em funcgéo da temperatura (H; x T),
para os fluidos MF8M e MF8V, foram novamente analisados aonde relacionamos a quatro
contribui¢des, sendo atribuidas as particulas isoladas e aglomerados de particulas, consistindo
em duas lorentzianas e duas gaussianas, cuja deconvolucdo para ambos os fluidos magnéticos
estdo apresentados na secdo 7.1, pois queriamos utilizar os resultados de ressonancia
paramagneética eletrdnica para comparar com os resultados de magnetizacédo e birrefringéncia
magnética estatica, levando em consideracdo o0s ordenamentos magneéticos e suas

temperaturas criticas.



Capitulo 7

Analise dos resultados experimentais

Neste capitulo analisaremos os resultados experimentais das técnicas de ressonancia
magnética eletrbnica, magnetizacdo e birrefringéncia magnética estatica, apresentados no

capitulo anterior.

7.1 - Analise dos resultados de ressonancia paramagnética
eletronica

No estudo do fluido magnético, via técnica de ressonancia magnética eletrdnica, o
momento magnético da nanoparticula corresponde, em principio, a unidade ressonante do
sistema. Entdo, € usual considerar a técnica como uma sonda através da qual informacdes,
tanto sobre o sistema como da particula em si, podem ser analisadas. A dependéncia do
campo de ressonancia com a temperatura, bem como a multiplicidade de linhas do espectro de
ressonancia, podem indicar a formacao de aglomerados de particulas (MORAIS et al., 2000a).
A forma assimétrica nos espectros é também um indicativo da presenca de diferentes
estruturas magnéticas na amostra, ja que temos diferentes contribuigdes, particulas isoladas e
aglomerados de particulas com suas respectivas caracteristicas magnéticas (MORAIS et al.,
20053).
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Na analise dos espectros de ressonancia magnética eletronica, apresentados nas figuras
6.6 e 6.7, tendo em vista a multiplicidade de linhas, conseguiu um ajuste satisfatorio das
curvas de ressonancia com a soma de quatro contribuicGes, sendo duas lorentzianas (LA e
LB) e duas gaussianas (GA e GB), cujos resultados para a temperatura de 300 K dos fluidos
magnéticos MF8M e MF8V sdo apresentados, respectivamente, nas figuras 7.1 e 7.2.
Independente do tipo de solvente, por exemplo, 6leo vegetal ou mineral, os resultados s&o 0s

mesmos, onde a contribuicdo depende essencialmente do carogco (particula recoberta com

acido oleico).
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Figura 7.1 — Espectros (primeira derivada da curva de absorcdo) obtidos para a amostra MF8M a base de
nanoparticulas de maghemita dispersas em dleo mineral, na temperatura de 300 K, ajustado com quatro
contribuigdes.
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Figura 7.2 — Espectros (primeira derivada da curva de absorcdo) obtidos para a amostra MF8V a base de
nanoparticulas de maghemita dispersas em Oleo vegetal, na temperatura de 300 K, ajustado com quatro
contribuicoes.

Os espectros de ressonancia, também podem ser apresentados pelas curvas de
absorcéo, que é a medida efetuada pelo espectrometro, e apresentada na sua forma de primeira
ou segunda derivada, quando previamente definida no equipamento ou no sistema de
aquisicdo dos dados.

As curvas de absor¢do para os fluidos magnéticos a base de 6leo mineral (MF8M) e
6leo vegetal (MF8V), respectivamente, figuras 7.3 e 7.4, mostram evidéncias de diferentes
contribuicdes ao espectro de ressonancia. A analise indica quatro contribuicdes para a curva
de ressonancia, sendo duas gaussianas (GA e GB) e duas lorentzianas (LA e LB). As figuras
7.3 e 7.4 mostram, respectivamente, a absorcdo total (AT) resultado da soma das duas
contribuicdes lorentzianas com as duas contribuicGes gaussianas, para as amostras de fluido
magnético MF8M e MF8V, a temperatura ambiente. As curvas de absor¢do dos fluidos
magnéticos apresentadas sdo idénticas, independentes do tipo de solvente, seja éleo mineral

ou Oleo vegetal, ver figuras 7.3 e 7.4.
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Figura 7.3 — Espectros (curva de absorcdo) obtidos para a amostra MF8M & base de nanoparticulas de
maghemita dispersas em 6leo mineral, na temperatura de 300 K.
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Figura 7.4 — Espectros (curva de absor¢do) obtidos para a amostra MF8V a base de nanoparticulas de maghemita
dispersas em 6leo vegetal, na temperatura de 300 K.

Como o comportamento para ambos os fluidos magneéticos a base de 6leo mineral
(MF8M) e 6leo vegetal (MF8V) séo idénticos independente do solvente, ver figuras 7.3 e 7.4,
analisamos apenas as curvas de ressonancia para o fluido a base de 6leo vegetal, denominado

MF8V.
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Na figura 7.5 temos a dependéncia do campo de ressonancia em fungdo da temperatura
(Hr x T), considerando as quatro contribuicOes resultantes da deconvolugdo dos espectros para
a amostra de fluido magnetico MF8V. O gréafico indica que em duas das contribuicbes (GA e
LB), ha um ligeiro acréscimo seguido por uma subsequente queda no campo de ressonancia
por volta da temperatura de 250 K, onde supomos ser a temperatura de descongelamento do

solvente.
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Figura 7.5 — Campo de ressonancia (H,) do fluido magnético MF8V em funcéo da temperatura (T).

A contribuicdo LA, de mais alto campo, mostra um comportamento quase linear,
proximo ao campo de ressonancia do elétron livre. A contribuicio GB apresenta um
comportamento intermediario. Ja as contribui¢cbes LB e GA mostram comportamentos do
campo de ressonancia aumentando com a temperatura, com alguns declives nas temperaturas
gue consideramos caracteristicas de transicao.

A contribuicdo GA e LB mostram duas temperaturas de transi¢éo, sendo a primeira em
torno de 135 K e a segunda por volta de 250 K, ver figura 7.5. Nesta segunda transicdo
supomos que a amostra passa do estado sélido para o estado liquido durante a realizacdo da
experiéncia. O ponto de fluidez do dleo vegetal é de 252 K, segundo o Manual B900 —
00092P (2007) sobre informac6es do produto, fornecido pelo fabricante.

O comportamento das contribuicbes LA e GB mostram ser decorrente de particulas

monodominio, sendo LA superparamagnética (h; = 0), e GB com h, =0, com valores

pequenos. Ja as contribuicdes, GA e LB, séo resultantes de dimeros, onde GA sao dimeros
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proximo a orientacdo fanning, dimeros com energia mais alta se deslocando para campos de
ressonancia menores em relacdo a ressonancia dos sistema paramagnético (em torno de 3300
Oe), enquanto LB dimeros proximo a orientacdo coerente (ver figura 7.5).

A figura 7.6 mostra o campo de ressonancia médio tedrico em funcao da temperatura
(Hrmedio), resultado da média da soma das quatro contribuicbes (LA, LB, GA e GB),
juntamente com o campo de ressonancia da contribuicdo Lorentz (LA), que atribuimos ao
elétron livre. Este grafico foi feito para observar que no campo de ressonancia médio tedrico
das contribuicGes tambem é observado duas transi¢cdes no campo de ressonancia em fungédo da

temperatura, uma em torno de 135 K e outra aproximadamente em 250 K (figura 7.6).
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Figura 7.6 — Campo de ressonancia médio tedrico (Hymsdgio), juntamente com a contribuicdo LA, do fluido
magnético MF8V em fungéo da temperatura (T).

Alguns trabalhos sobre ressonancia paramagnética eletrénica em fluidos magnéticos
(MORAIS et al., 2000a, 2005a; GONCALVES et al., 2001; SILVA; LIMA; MORAIS, 2003;
SILVEIRA et al., 2003, SANTOS et al., 2004; LEITE et al., 2012) indicam uma relacéo linear
para H, xT em amostras de fluidos magnéticos, num determinado trecho de temperatura, que
consequentemente sugere uma relagéo linear entre a anisotropia e a temperatura.

A observagdo dos pontos nas curvas de ressonancia (H, xT ) das figuras 7.5 e 7.6,
mostram um comportamento linear num intervalo de temperatura medido, tanto abaixo como

acima da temperatura de descongelamento do solvente. Logo, os dados foram ajustados
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considerando a relagdo empirica (GONCALVES et al., 2001; MORAIS et al., 2005a; LEITE
etal., 2012),

H,=A+BT, (7.1)
onde A = He + (Hp + Hx + Hek) € a constante de intercepcdo e B = 2 kei/Ms € 0 declive, sendo
kes 0 coeficiente dependente do tamanho que estéd relacionada com a taxa de mudanca da
temperatura (expresso em unidades de erg/cm®K), cujo resultado do melhor ajuste esta
apresentado na figura 7.7.

A figura 7.7 mostra 0 campo de ressonancia médio experimental (H; msdgio) €M funcédo
da temperatura (circulos em azul), tirado do aparelho de ressonancia paramagnética
eletrbnica, que pode ser comparado com o campo de ressonancia médio resultado da
deconvolugdo das quatro componentes (LA, LB, GA e GB) ajustadas (figura 7.6), sendo
evidenciado também o campo de ressonéncia da contribuicdo (LA) associada ao elétron livre
(quadrados em preto) e a contribuicdo intermediaria (GB), estrelas em preto, todas elas
ajustadas por uma funcéo linear nos respectivos trechos, conforme equacao 7.1, em seguida
feito a extrapolagdo do ajuste. O gréfico da figura 7.7, foi realizado para analisar as

temperaturas proximas a temperatura de transi¢do esperadas para este sistema.
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Figura 7.7 — Campo de ressonancia médio experimental, juntamente com as contribuicdes LA e GB, ajustados
por uma funcéo linear nos respectivos trechos, para o fluido magnético MF8V em funcédo da temperatura (T).
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Nos dados de ressonancia aqui apresentados, figura 7.7, vemos trechos aonde
ajustamos por uma funcdo linear, realgando as temperaturas de transi¢do do fluido, sendo uma
transicdo em torno de 148 K, onde a linha reta cruza a contribuicdo LA, podendo essa
temperatura estar relacionada a temperatura de bloqueio (Tg) das particulas
superparamagnéticas; e a outra transi¢do considerada em 256 K, devido a mudanca de fase do
solvente, de solido para liquido, que levam as particulas a se orientarem com 0 campo
aplicado. Ainda associamos a temperatura de 135 K mostrada no grafico da figura 7.7, a uma
mudancga no ordenamento magnético das particulas. A partir dessas observacdes, esperamos
que para este material, a temperatura de bloqueio (Tg) possa estar em torno das temperaturas
de 135 K e 148 K.

Como o solvente descongelou na temperatura de 256 K, ha um deslocamento na curva
de ressonancia devido ao reordenamento das particulas no fluido, logo, a temperatura de
transicdo da fase ferrimagnética para a paramagnética, devido a extrapolacdo, muda de 409 K
para 647 K, aproximando da temperatura de Curie para maghemita bulk (820 — 986 K)
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Para estimar a temperatura de transicdo de fase
ferrimagnética a paramagnética (mudanca de ordenamento magnético nos resultados de
ressonancia), a analise levou em consideragdo a extrapolacéo linear.

Do resultado da extrapolagdo linear, associamos que a temperatura de 485 K esta
proxima da temperatura de desordenamento do sistema. Sistema vindo de ordenado para
desordenado, onde a partir dali todas as particulas passam para fase superparamagnética, ja
que o sistema é polidisperso, figura 7.7.

A temperatura em que ocorre a transicdo de fase do fluido magnético (solvente),
aproxima da temperatura onde as curvas ZFC e FC do fluido magnético SL se sobrepde (T ~
223 K), ver figura 7.8. Os dados experimentais mostram que a temperatura apresentada como
possivel temperatura de blogueio (Tg ~ 135 K), para a curva do campo de ressonancia médio
experimental (circulos em azul), figura 7.7, é préxima da temperatura de bloqueio estimada da
curva ZFC (Tg ~ 100 K) para amostra de fluido magnético SL, no campo magnético aplicado
de 100 Oe, figura 7.8.

Na literatura encontramos a temperatura de bloqueio estimada em torno do maximo da
curva ZFC da amostra (DUTTA et al., 2004; YOON et al., 2005; VERMA,; JOY, 2005),
também colocam que é onde as curvas FC e ZFC coincidem (PROZOROV et al., 1998;

CANNAS et al., 2002), na nossa avaliagdo onde as curvas FC e ZFC se juntam para este tipo
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de amostra, esta relacionada & temperatura de descongelamento do solvente, a partir de onde

as particulas giram devido a presenca do campo aplicado (H ~ 100 Oe).

FM - SL

M (emu/cm?®)
(=} o o

o
-

—O—ZFC 100 Oe
—e— FC 100 Oe

0,0 -

L | L | L | L | L |
50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 7.8 — Curvas FC e ZFC para a amostra de fluido magnético SL no campo magnético aplicado de
aproximadamente 100 Oe. As setas em preto indicam o sentido de aumento do tempo.

A presenga de descontinuidade nas curvas H, xT, na temperatura de transi¢do
solido/liquido, indica a ocorréncia de reordenamento de estruturas magnéticas presentes na
amostra, no caso de monémeros espera-se um minimo de reordenamento. Entretanto, esse
reordenamento pode ser maior no caso de estruturas magnéticas mais complexas
(aglomerados), a exemplo de dimeros (estruturas Q-mero), ocasionando uma maior

descontinuidade.
O reordenamento resulta, por exemplo, da liberacdo de graus de liberdade

translacionais e rotacionais, em relacéo a dire¢cdo do campo externo aplicado no experimento

de ressonancia, acarretando descontinuidades nas propriedades fisicas do sistema.

7.2 - Analise dos resultados de magnetizagao

Para analise dos resultados de magnetizacdo deste trabalho sera utilizado o modelo

apresentado na sec¢do 3.1.1.
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Admitimos que o conjunto de particulas magneticamente ordenadas apresenta uma
distribuicdo de temperatura P(T, Tg), onde assumimos que o0 maximo dessa distribuicdo esta
em torno da temperatura de bloqueio (Tg) do sistema, relacionada a distribuicdo de tamanho
das particulas. A funcdo distribuicdo usada para as temperaturas de bloqueio é do tipo log-
normal. A distribuicdo pode ser conhecida a partir das medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura, considerando os valores de magnetizagédo de saturagdo nos trechos V, Xe'Y.

Para o ajuste das curvas MS3><T nas figuras 7.9 a 7.12, utilizamos a equagdo

representada pela seguinte lei de poténcia (SKEFF NETO; MIRANDA, 1978):

Y (7.2)
M(T,TB):MS[l—T J ,

onde,
TS =T, +cP(T,T,), (7.3)

sendo B =1/3 utilizado para magnetizacéo, pois o sistema é tridimensional e a amostra é

policristalina, Tcefa temperatura critica efetiva, T, a temperatura critica e P(T,Tg) a

distribuicdo de temperaturas, onde assumimos que 0 maximo dessa distribui¢do esta em torno
da temperatura de bloqueio (Tg) mais provavel do sistema. A analise da equacdo 7.2 € valida
para T igual ou menor que T, (T<T.), para T > T, a magnetizacdo € linear e positiva
(paramagnética), e em torno de T., se medido, € esperado uma P(T.), (SKEFF NETO;
MIRANDA, 1978). Se tivermos uma P(D) teremos uma P(T.) e consequentemente uma
P(Te).

A figura 7.9 mostra 0 comportamento da magnetizacdo de saturacdo ao cubo (Mf)
como funcéo da temperatura, para o trecho V da amostra de fluido magnético SL, observe que
a lei de poténcia da equagdo 7.2 € #=1/3. Os pontos experimentais, da magnetizagdo de
saturacdo nas temperaturas que foram realizadas as medidas, estdo representados pelos
simbolos em preto, a linha s6lida em vermelho representa a curva teérica para M 53 ajustada

considerando a equacdo 7.2, ilustrando a extrapolagdo para a temperatura que consideramos

como a temperatura critica mais provavel do material (T,=504 K), estimada pelo ajuste linear
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a partir dos pontos mais proximos de T, (ver gréafico inserido na figura). A temperatura critica
considerada é uma temperatura de transicdo da fase ordenada para fase desordenada das
particulas. A curva em azul representa a distribuicdo de temperatura P(T,Tg), em torno da

temperatura de bloqueio ajustada (Tg=133 K) para o material, equacéo 7.2.

25 FM SL - Trecho V

® M; experimental 100
. —— Modelo
5 — P(T,T)

(o]
3 2,0 8
&
=
=
o 15F
:/\
£
Lo
S 10F
S
Q2
ME(I)

0,5

0,0 { 1 L 1 L 1 e L

0 100 200 300 400 500 600

T(K)

Figura 7.9 — Comportamento de M 53 como funcéo da temperatura para o trecho V.

O gréfico da figura 7.10, apresenta 0 comportamento da magnetizacdo de saturagdo ao
cubo (M 53) da amostra do fluido magnético SL como func¢do da temperatura, para o trecho X.
Nesse trecho a temperatura critica encontrada foi de T, = 521 K e a temperatura de blogueio
ajustada Tg = 106 K. J& na figura 7.11, temos a magnetizacdo de saturacdo ao cubo do fluido
magnético SL como funcdo da temperatura, para o trecho Y, cujos resultados encontrados

para este trecho foram: T,=540 Ke Tg =96 K.
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Figura 7.11— Comportamento de M 53 como func¢éo da temperatura, para o trecho Y.
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Na figura 7.12 temos o comportamento da magnetizacdo de saturacdo do fluido

magnético SL ao cubo (M?) como funcdo da temperatura, onde foi tomada a média das

magnetizacdes de saturacdo dos trechos V, Xe Y (V, X,Y), para o ajuste adotou 0 modelo da
equacdo 7.2. Neste caso, os resultados para as temperaturas ajustadas foram de T,=495 K e
Tg=115 K com polidispersdo de o, =0,48. O comportamento linear da linha preta, na figura

7.12, leva em consideracdo apenas a contribuigdo Tff =T,, naequacéo 7.2.

A polidispersdo encontrada no grafico da figura 7.12, diverge da polidispersdo dos
didmetros das particulas encontrada por microscopia eletrénica de transmissao. Na medida de
magnetizacdo é possivel enxergar a contribuicdo magnética das particulas muito pequena

(monodominio magnético) ou muito grande (multidominio magnético).
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Figura 7.12 — Comportamento da M f como func¢do da temperatura para a média dos trechos V, X e Y.

Os parametros obtidos pelo melhor ajuste, utilizando a equacéo 7.2, s&éo mostrados na
tabela 7.1. Para 0 comportamento da magnetizagdo de saturagdo ao cubo (M 33) da média das

magnetizacdes de saturacdo dos trechos V, X e Y, do fluido magnético SL, foram feito dois

ajustes, um considerando T, fixo e outro este liberado. Na tabela 7.1, os valores para

V, X,Y na linha identificada por (a), sdo para T, constante/fixo, calculado pela extrapolacdo
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dos trés ultimos pontos em torno de T, a exemplo das figuras 7.9 a 7.11. Para a linha

identificada por (b), para V, X,Y natabela 7.1, os valores sdo para T, liberado no ajuste.

Tabela 7.1 — Parametros obtidos pelo ajuste utilizando a equacgdo 7.2 do fluido magnético SL, onde T, é a
temperatura critica, Tg € 0 valor ajustado da temperatura de blogueio e o a sua correspondente polidispersdo, o
erro dos parametros encontra indicado ao lado. (a) identifica T, fixo e (b) T, constante.

Trecho T. (K) Ts (K) (1) o, (20,0
Y, 504 133 0,35
X 521 106 0,38
Y 540 % 0,59
@ 500 132 0,41
ViXY o) 495 @) 117 0,48

A ideia da presenca de uma distribuicdo de temperaturas criticas [P(T)] foi proposta
por Skeff Neto e Miranda (1978), levando em consideracdo o estudo (comportamento) da
dependéncia do campo hiperfino dos espectros Mdssbauer de nanoparticulas magnéticas com
a temperatura. Essa proposta foi também comprovada na analise dos dados de magnetizacado
deste trabalho; se existe uma polidispersdo na temperatura critica no comportamento da
magnetizacdo, ha também uma polidispersdo na temperatura de blogueio P(T, Tg). No estudo
da M(T) teremos de levar em consideracdo uma distribuicdo em Tg, devido ao fato do
material consistir de um conjunto de nanoparticulas, com distribuicdo de volumes.

De acordo com o modelo proposto (equagdo 3.5), temos a contribuicdo para a
magnetizacdo efetiva dada por (OLIVEIRA, 2013), conforme equacao 3.8a:

; _ A B, (7.4)
Ms = Msan,b 1+Qa,szp¢(D)Ya,b NV (H _ hc) + Bi + H;\{lb fa,b(H)Fa,b(H) ’
onde (idéntico 3.8b),
=0 MPDWY. N.|— 2 1B+ Br § (H)E (H (7)
Za,b(ro)_Qa,b s¢( ) ab'vVv (H _hc)+ i + H;\{lb a,b( ) a,b( ) ’
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é a susceptibilidade rotacional [ y(rot)]. Observe que a relagdo entre a susceptibilidade

rotacional, a magnetizacdo e o campo de anisotropia € dada por (McCURRIE, 1994):

2 7.6
Z(rot)= Ms =IUOMS , ( )
H g 2K,

sendo Hex e K; 0 campo e a constante de anisotropia, respectivamente. Assim, a

permeabilidade magnética rotacional sera:

2 7.7
pu(rot) = s [1+ z(rot)]=uo(1+%) 77

Note que a permeabilidade magnética € proporcional ao quadrado da magnetizacdo de
saturacdo e inversamente proporcional a constante de anisotropia magnética (McCURRIE,
1994).

A funcéo de interacdo particula-particula, f,p, da equacéo 7.4, é dada como na equacéo
3.9 (OLIVEIRA, 2013):

i N, - 78
fa,bm,hC):tanh[”D QuuM2N, #(D)Y, , (H m} 7.8)

6k, T

e a funcéo distribuicdo de campo de anisotropia F,p, da equacdo 7.4, dada da mesma forma
que 3.10 (OLIVEIRA, 2013):
~In*(H +h,)/HMY) (7.9)

2
ZO'ayb

F.o[H.h)]=A +exp{ } para 0 < H.

A funcgéo 7.9 pode ser expressa, alternativamente, por (idéntica equacao 3.11):

{Fab(H,hc): A +{l-[tanh(C, W, )]’} (7.10)
’ o , para0<H<DO,
W, , =[H.5 /(H =h)T+[(H =h,)/H
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onde A; é uma constante inicial da funcéo.

Nas expressdes acima, MY é a magnetizacdo de saturagio efetiva, M a

magnetizacdo da particula em unidade de densidade, Q. representa os tipos de aglomerados
de particulas existentes na amostra, A é uma constante, B; e B, s@o constantes com dimenséo
de 1/H, Y, representa a fracdo de aglomerados de particulas monodominio ou particulas

multidominio e Y, a fragdo de particulas monodominio isoladas, tal que Ya + Y, + Y, = 1

(100%). Na equacéo 7.4, Hgb representa 0 maximo da distribuicdo de campo de anisotropia

proveniente das interacgoes.

A figura 7.13 apresenta os dados experimentais da curva de magnetizacdo (trecho X)
para a amostra de fluido magnético SL, a temperatura ambiente. A linha continua vermelha
representa 0 melhor ajuste para os dados experimentais utilizando a funcdo Langevin de
primeira ordem, sem as contribuicdes propostas no modelo (equagdo 7.5), ou seja, sem
acrescentar a correcdo das contribuicdes de aglomerados, funcdes de interacdo e campo de

anisotropia.
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Figura 7.13 — Curva de magnetizacao (trecho X) para amostra de fluido magnético SL, a temperatura ambiente,
sem as contribui¢Ges proposta no modelo.

A figura 7.14 mostra a razdo da magnetizacdo experimental pela magnetizacao

calculada (RMEMC), ajuste teorico, para fluido magnético SL, utilizando a funcdo de
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Langevin de primeira ordem sem as contribuicdes propostas no modelo, para o ajuste
apresentado na figura 7.13 (linha vermelha). Se 0 modelo considerado para ajustar os dados
experimentais da curva de histerese da figura 7.13 fosse bom/ideal, a razdo entre
magnetizacdo experimental e a calculada (figura 7.14) seria aproximadamente um, o que néo
ocorre. Para corrigir esse desvio introduzimos as contribui¢fes da susceptibilidade (equacao
7.4), onde consideramos as fungbes de interagdo particula-particulas f,p(H) e funcéo
distribuicdo do campo de anisotropia da particulas F,n(H).

1,5
@]
FM SL
14l T =300 K
’ Trecho X
Py O
® 131 o
2
O
Q
@]
E 1,2 - o
= 0]
o o)
1)
Q
O
©)
3

o
Co
10 | 000000 R

‘q}k((((‘.

) o
D 0000000°

0‘9 N 1 N 1 N 1 N
-2x10* -1x10* 0 1x10* 2x10"

H (Oe)

Figura 7.14 — Raz8o da magnetizacdo experimental pela magnetizacdo calculada (RMEMC), ajuste teérico, para
fluido magnético SL, na temperatura ambiente, sem as contribui¢cdes do modelo apresentado nesta tese.

Assim, na figura 7.15, apresentamos as contribui¢des das func¢des na susceptibilidade,
gue neste caso, para a curva de magnetizacdo, trecho X, a temperatura ambiente, é
essencialmente devido a contribuicdo das funcbes F,p(H). Comparando o resultado das
contribuigdes, figura 7.15, com o resultado da razdo sem as contribuicgdes, figura 7.14, vemos

que elas séo idénticas. As contribuicdes (figura 7.15) é o que falta para fazer o melhor ajuste
como veremos na figura 7.17.
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Figura 7.15 — Contribuicdes das funces F,(H) e Fp(H) incluidas no modelo para correcdo do ajuste, na
temperatura ambiente, cuja origem esta na susceptibilidade.

Deste modo, na figura 7.16, temos novamente o ajuste dos dados experimentais da
curva de magnetizacdo, trecho X, para a amostra de fluido magnético SL, a temperatura
ambiente com as contribui¢bes propostas no modelo. Na figura 7.16, os simbolos (circulos
vazios) representam os pontos experimentais normalizados (M/Ms), a linha vermelha o
resultado do ajuste usando 0 modelo apresentado neste trabalho, a curva identificada por (a) €
a funcdo F,(H) dividida pelo seu méximo, assim como (b) identifica a funcdo Fy(H) dividida
pelo seu maximo. A curva estabelecida como (c) na figura 7.16, esta relacionada as
contribuicdes para magnetizacao tipo a, e a curva (d) a contribuicdo para magnetizacéo tipo b,
sendo as magnetizagdes M, e My, respectivamente. As concentragdes de agregados do tipo a
(Fa=62,4%) e do tipo b (F,=37,6%), representam os pesos estatisticos das contribui¢bes. Neste
caso, a funcao F,(H) é uma Lorentz e F,(H) a tangente hiperbdlica descrita no modelo.

Consideramos as contribuicdes tipo a e tipo b, pois uma contribuigéo influencia para
baixos campos e outra para altos campos, onde predomina a rotacdo (a derivada muda de

orientagéo).
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Figura 7.16 — Curva de magnetizacdo normalizada (trecho X) para amostra de fluido magnético SL, a
temperatura ambiente, com as contribui¢Bes proposta no modelo (equagéo 3.5).

Portanto, levando em consideracdo tais contribuicfes devidas a susceptibilidade,
conforme introduzida no modelo, e tomando novamente a razdo entre a magnetizacao
experimental e a ajustada, temos como resultado do ajuste para a amostra de fluido magnético
SL a temperatura ambiente, o grafico apresentado na figura 7.17, onde os dados mostram que

a razdo encontrada é praticamente igual a um.
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Figura 7.17 — Raz8o da magnetizacdo experimental pela magnetizacdo calculada (ajuste teérico) para a amostra
de fluido magnético SL, considerando as contribui¢c6es do modelo apresentado neste trabalho.
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A figura 7.18, mostra a curva de magnetizagdo ampliada para amostra de fluido
magnético SL, na temperatura de 10 K. A linha em vermelho, sobre os pontos experimentais
(simbolos), representa o trecho X e a linha em azul identifica o trecho Y. A representacédo
M,+M, identifica a contribuigdo da magnetizagdo dos aglomerados tipo a e tipo b para cada

trecho. Na figura 7.18 evidenciamos uma magnetizacdo remanente com h, =0 (negativo)
para o trecho X e h, =0 (positivo) para trecho Y, na nossa analise devido a interagéo

particula-particula.
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Figura 7.18 — Curva de magnetizagdo para amostra de fluido magnético SL, na temperatura de 10 K.

Na figura 7.19 temos o ajuste para a curva de magnetizacao, trecho X, na temperatura
de 10 K, considerando as contribuicdes das fungbes F4(H) e Fy(H), propostas no modelo,
semelhantemente ao que foi apresentado na figura 7.16 (temperatura ambiente). Na figura
7.19 os simbolos representam os pontos experimentais normalizados (M/M;), a linha vermelha
0 ajuste considerando o modelo para a magnetizacdo, a curva identificada por (a) é a fungéo
Fa(H) e (b) identifica a fungédo Fp(H). As fungdes F,(H) e Fp(H) foram normalizadas aos seus
valores méaximos. Neste caso a funcdo F, (H) € uma gaussiana e a fungdo F,(H) é uma

tangente hiperbolica.
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Figura 7.19 — Curva de magnetizacdo normalizada M/M; para amostra de fluido magnético SL, & temperatura de
10 K, com a contribuicdo das funcdes de ajuste F,(H) e Fy(H).

Na sequéncia, temos a figura 7.20, que apresenta o ajuste da curva de magnetizacao do
trecho X para o fluido magnético SL, na temperatura de 10 K, considerando o produto das
fungdes de distribuicdo do campo de anisotropia F,,(H) e interacdo particula-particula f,p(H).
Nessa temperatura (10 K), faz-se necessario essas consideracdes, pois abaixo de Tg hé
interacdo particula-particula. As contribuicdes das funcbes F,p(H) e fap(H), mostradas na
figura 7.20, dao os parametros da interacdo particula-particula e o campo coercivo (hc).

Acima da temperatura de bloqueio (Tg) as particulas ndo interagem umas com as
outras e ndo formam agregados, pois h.=0; quando forma agregados h.#0, a particula interage
uma com a outra. E importante observar que Tg ndo é um valor discreto, existe uma
polidispersdo (ver figura 7.12). O efeito da polidispersdo também é observado em
experimentos de espectroscopia Mdssbauer. Contudo, abaixo de Tg, as particulas passam a ser
ordenadas e tém h #0, devido a interagdo particula-particula ou a multidominio magnéticos,
surgindo a histerese; na temperatura ambiente, a maioria das particulas sdo
superparamagneticas, portanto ndo se observa histerese. A figura 7.21 mostra os resultados
experimentais estimados do campo coercivo (h médio dos trechos X e Y), em funcédo da
temperatura, para o fluido magnético SL, onde € possivel observar o decréscimo do h, com o

aumento da temperatura.
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Figura 7.20 — Curva de magnetizacdo normalizada M/M, para amostra de fluido magnético SL, & temperatura de
10 K, com a contribuicdo das funcdes de ajuste identificadas na figura.
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Figura 7.21 — Campo coercivo experimental médio para os trechos X e Y.

A partir dos valores experimentais estimados do campo coercivo (hc), mostrados na
tabela 7.2, observamos que o valor a temperatura ambiente (300 K) é praticamente
desprezivel comparado com o valor observado a temperatura de 10 K. Os valores

experimentais de h. apresentados na tabela 7.2 foram considerados para realizar o ajuste
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tedrico utilizando o modelo introduzido neste trabalho. A diferenca nos he, entre os trechos X

e Y, em algumas temperaturas pode ser devido a erro de estimativa.

Tabela 7.2 — Valores experimentais de h. obtidos para os trechos X e Y.

T (K) h¢ (Oe) — trecho X h; (Oe) —trecho Y

10 -244,85 215,60
30 -76,10 75,60
50 -25,40 28,30
100 -4,75 9,05

150 12,90 -4,70

200 16,80 -12,85
250 13,20 -17,70
300 17,85 -17,20

Também dos dados de magnetizacdo, temos os resultados das curvas FC e ZFC, para a
amostra de fluido magnético SL, apresentados anteriormente na figura 7.8. A temperatura de
blogqueio (Tg) estimada nas curvas ZFC e FC da amostra de fluido magnético SL (Tg ~100 K,
H~100 Oe), estd proxima da Tg ajustada da magnetizacdo apresentada na tabela 7.1, e
préxima da Tg ajustada na ressonancia paramagnética eletronica (Tg=135 K), figura 7.7.
Lembramos que a temperatura de bloqueio aferida das curvas FC e ZFC depende do campo
constante aplicado (DUTTA et al., 2004).

A temperatura onde as curvas FC e ZFC se juntam (figura 7.8) é em aproximadamente
223 K. Esse ponto de juncédo das curvas FC e ZFC para este fluido, supomos estar associado
ao descongelamento da amostra e ndo devido a passagem por Tg, conforme previamente
discutido. Quando as curvas FC e ZFC coincidem as particulas giram devido ao
descongelamento do solvente.

Para concluir as analises de magnetizagdo, consideremos a figura 7.22, que mostra a
diferenca nos resultados das medidas de magnetizacdo entre as temperaturas de 10 e 300 K,
para os trechos X e Y, do fluido magnético SL, ajustada utilizando a contribui¢do devido a
susceptilibidade, equacdo 7.5, onde para esse ajuste predomina os termos da susceptibilidade
da equagédo 7.11, a seguir. A figura 7.22 apresenta as contribui¢bes das funcgdes Fa,n(H) e
fap(H), sendo que para as curvas denominadas a) temos o produto das funcdes
[Fa,n(H)fan(H)], € em b) apenas a contribuicdo da funcao f,,n(H). Esta diferenca (10 — 300 K)

nos fornece a contribuicdo da susceptibilidade, que neste caso é devido a contribuicdo de



94

aglomerados de particulas do tipo a e b. A diferenca na magnetizagdo entre as temperaturas
de 10 e 300 K é essencialmente devida a susceptibilidade. Esse resultado também € observado
nos dados de magnetizacdo da amostra de nanocomposito de albumina, a ser publicado,

considerando a diferenca na magnetizacdo das temperaturas de 5 e 300 K (figura 7.23).

| B (7.11)
AM - Z(rOt) = Qa,b M sp¢(D)Ya,b NV |:H_:A fa,b (H ) Fa,b (H ):|l

a,b

0,4
O  experimental
modelo

0,3

0,2 S
0,1

0,0

mEgsgmsm==sszzd="

M(10XY) - M(300XY) (emu/cm®)

-2x10° -1x10° 0 1x10° 2x10°

Figura 7.22 — Diferenca na magnetizacdo entre as temperaturas 10 e 300 K, para os trechos X e Y, da amostra de
fluido magnético SL.
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Figura 7.23 — Diferenga na magnetizacdo entre as temperaturas de 5 e 300 K, para a amostra de nanocompoésito
de albumina (FIGUEIREDO, 2009).

Associando os dados de magnetizacdo com ressonancia paramagnética eletronica é
possivel tirar informacdes sobre o valor da temperatura de bloqueio do material. As técnicas
de ressonancia paramagnética eletrénica e magnetizacdo ddo as mesmas informacbes, a
menos do tempo de observacdo da técnica quando considerado. Utilizando as varias técnicas
aumentamos a janela de observacdo, melhorando a percep¢do da natureza magnética das

particulas e as interacdes entre elas.

7.3 — Analise dos resultados de birrefringéncia

Utilizando o modelo proposto na secdo 3.2.1, os dados experimentais de
birrefringéncia magnética estatica (BME) foram analisados e o ajuste, com suas respectivas
contribuigdes, avaliado.

De acordo com o modelo proposto, equacdo 3.21, temos a contribuicdo da
magnetizacdo efetiva para a birrefringéncia dada da mesma maneira que para a magnetizacao,
idem a equacdo 3.25 (OLIVEIRA, 2013):
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- 5 (7.12)
M sf =M san,b {1—'_ Qa,b M sp¢(D)Ya,b NV {BI + H_:A ga,b (H )Ga,b (H ):|}’
Q

onde a susceptibilidade rotacional [y, (rot)] € dada por:

Xap(rot) =Q, .M sp¢(D)Ya,b Nv |:Bi + I-?_:A Jap(H)G,,(H)
Q

} (7.13)

e a permeabilidade magnética rotacional pela equacéo:
A(rot) = oL+ 7, (ro) . (7.14)

A funcdo de interacdo particula-particula gap(H) €, como na equacdo 3.26 (OLIVEIRA,
2013):

ﬂDSQa,szp NV ¢(D)YabH J (715)

H) =tanh
ga,b( ) ( GkBT

e a funcdo de distribuicdo do campo de anisotropia G,p(H) dada por, idéntica equacéo 3.27
(OLIVEIRA, 2013):

—m%H/H%q s (7.16)

2
2‘7a,b

Ga,b(H) = A| +exp{

A funcgéo 7.16 pode ser expressa, alternativamente, por (idem equacéo 3.28):

{Gabm) = A +{L-[tanh(C, W, ,)]*} (7.17)
’ o , para0<H<O,
Wa]b =(Ha“fb/H)+(H /H;‘f'b)

onde A; € uma constante inicial da funcéo.
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A figura 7.24 apresenta o resultado proveniente do ajuste com o modelo para
birrefringéncia magnética estatica (equacéao 3.21), para o fluido magnético SL na dilui¢do 1:8.
Na figura as fungdes G, p(H) utilizadas para ajuste séo do tipo da equagédo 7.17. Os simbolos
representam os dados experimentais, intensidade do sinal de birrefringéncia normalizado com
o sinal de saturagdo (ls), enquanto que a linha sélida (preta) o ajuste segundo o modelo. As
linhas, vermelha e azul representam a distribuicdo das fungbes Ga(H) e Gp(H),

respectivamente.

FM SL - Diluigao 1:8

1,0
©
T 08}t
N O Experimental
g normalizado
5 06 modelo
S —G,H)
T —G,H)
™" 04|
_»

0,2 K

0,0 N 1 N 1 N 1

0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

H (Oe)

Figura 7.24 — Birrefringéncia magnética estatica normalizada para a amostra SL, na diluicdo de 1:8, em funcéo
do campo magnético aplicado. Os simbolos representam os dados experimentais e a linha cheia (preta) o ajuste
segundo o modelo (equagéo 3.21).

No fluido magnético pode haver interacdo de particulas na forma de aglomerados e
particulas isoladas. Logo, para verificar tal situacdo, foi considerada a funcdo 7.15 e obtida a
contribuicdo ao sinal de birrefringéncia, decorrente da presenca de particulas isoladas e de
aglomerados presentes na amostra de fluido magnético SL (figura 7.25). O resultado
apresentado na figura 7.25 mostra que a fracdo dos aglomerados de particulas do tipo a (Fa) €
do tipo b (Fp), sdo respectivamente, 23% e 53%, enquanto que 24% sdo de particulas isoladas
(Fp). Na figura 7.26 temos uma ampliagéo da figura 7.25 no trecho para baixos campos, onde
observamos que para baixos campos o sinal das contribui¢fes da birrefringéncia tende para

contribuic&o linear.
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Figura 7.25 — Birrefringéncia magnética estatica para a amostra SL considerando a fracdo de aglomerados do
tipo a, do tipo b e particulas isoladas (p).
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Figura 7.26 — Ampliacdo do sinal de birrefringéncia magnética estatica para baixos campos da amostra SL
considerando a fracdo de aglomerados do tipo a, do tipo b e particulas isoladas (p).
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Os pontos que merecem destaque nos dados de birrefringéncia magnética estatica da
figura 7.25 séo, que a fracdo de aglomerados do tipo a possui Q, da ordem de duas particulas.
Da mesma forma, os aglomerados do tipo b ddo Qy, igual a duas particulas. Ambas as fragdes
de aglomerados sdo de dimeros onde a partir desta analise, concluimos que para 0s
aglomerados tipo b (curva azul da figura 7.26) a orientacédo € tipo coerente, enquanto que para
os aglomerados tipo a (curva vermelha da figura 7.26) a orientacdo é do tipo fanning. O
dimero coerente é muito sensivel ao campo, logo ele responde rapidamente ao campo
aplicado, como podemos observar na figura 7.26, ao contrario dos dimeros de orientacéo
fanning, que responde fracamente ao campo aplicado.

Para efeito de comparacdo com os resultados aqui apresentados para o fluido
magnético SL, foram utilizados os dados da medida de birrefringéncia do fluido magnético
denominado PABO1 (particulas magnéticas recobertas com &cido oleico e dispersas em 6leo
isolante parafinico). O fluido magnético SL foi produzido utilizando o mesmo procedimento
padrdo do fluido PABOL, fluido este que mostrou excelente estabilidade, propriedade téo
importante para aplicacdo pretendida desses fluidos, como O&leo refrigerante em
transformadores. A sintese do fluido PABO1, assim como sua caracterizacdo basica, foi
descrita nos trabalho de Silva (2009) e Leite (2009).

Na figura 7.27, temos os dados de birrefringéncia normalizados para a amostra de
fluido magnético PABO1, na temperatura de 300 K, com varredura de campo aplicado no
intervalo de — 4 kOe a 4kOe, conforme procedimento indicado na figura 7.29. Os simbolos na
figura mostram os dados experimentais, a linha continua preta sobre os simbolos mostra a
curva ajustada considerando o modelo (equacéo 3.21), tomando a soma das contribui¢des da

birrefringéncia An, (linha tracejada verde) e An, (linha tracejada rosa). A fragdo de

particulas no fluido que estdo nos aglomeradas do tipo a e do tipo b, tiradas do ajuste com as
funcBes da equacdo 7.12, foram respectivamente, F,=42,3% e F,=57,7%. Na figura 7.27, a
funcdo Ga(H) em vermelho é do tipo tangente hiperbolica, e G,(H) em azul, do tipo

lorentziana.
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Figura 7.27 — Birrefringéncia magnética estatica normalizada para a amostra de fluido magnético PABO1, na
temperatura de 300 K, com varredura de campo no intervalo de — 4kOe a 4 kOe.

Assim, como na figura 7.27, na figura 7.28 temos os dados de birrefringéncia
normalizados para a amostra de fluido magnético PABOL, na temperatura de 300 K, agora
com varredura de campo aplicado no intervalo de 4 kOe a — 4 kOe, conforme procedimento
indicado na figura 7.29. Os simbolos na figura 7.28 mostram os dados experimentais, a linha
continua preta sobre 0s pontos experimentais representa o ajuste usando o modelo (equagéo

3.21), considerando a soma das contribui¢Oes da birrefringéncia An, (linha tracejada verde) e
An, (linha tracejada rosa). A fragéo de particulas no fluido que estdo nos aglomeradas do tipo

a e do tipo b, tiradas do ajuste com a funcdo da equacdo 7.12, foram respectivamente,
Fa=44,7% e F,=55,3%. A funcdo G,(H) em vermelho é do tipo tangente hiperbdlica e Gp(H)
em azul, do tipo lorentziana, como mostra o grafico da figura 7.28. Os resultados das medidas
de birrefringéncia das figuras 7.27 e 7.28, possibilitam observar o efeito da viscosidade

magnética, que serdo comparados com os resultados das medidas de magnetizag&o.



101

FM PABO1 - 300 K

1,0

0,8

-

=
e

Sas O —

0,6

0,4

e Experimental

(u.a.),Gayb(H) (normalizada)

02 L — G,(H)
— ’ — G,(H)
= = an_(F=44,7%)
0o ! — = 4n, (F,=55,3%)
-4,0x10° -2,0x10° 0,0 2,0x10° 4,0x10°

Figura 7.28 — Birrefringéncia magnética estatica normalizada para a amostra de fluido magnético PABO1, na
temperatura de 300 K, com varredura de campo no intervalo de 4kOe a — 4 kOe.

A figura 7.29 mostra os dados de birrefringéncia magnética estatica para a amostra de
fluido magnético PABO1, durante o procedimento de um ciclo de varredura de campo
completo, os ciclos separados foram apresentados nas figuras 7.27 e 7.28. Nesse experimento
foi aplicado a amostra um campo magnético de — 4 kOe, onde foi aguardado um tempo de
aproximadamente 20 minutos para obter a curva A e A’, variando o campo aplicado no
intervalo de — 4 kOe < H < 4 kOe. Ao atingir o campo maximo de 4 kOe, retiramos a amostra,
submetemos esta ao ultrassom por 20 minutos para em seguida repetir o experimento
comecando agora de 4 kOe. Aguardamos aproximadamente 20 minutos no campo de 4 kOe
para reverter o sentido do campo de 4 kOe a — 4 kOe, gerando a curva B e B’, fechando assim
o ciclo de medida. A duracao do experimento de A a A’ e de B a B’, foi de aproximadamente
80 minutos. Os resultados mostram claramente o efeito da viscosidade magnética na
permeabilidade magnetica, tipo after-effect (CULLITY; GRAHAM, 2009), representando o
fendmeno em que a magnetizacdo € parcialemtne atrasada apos a aplicagdo de um campo
magnético. 1sso aparece tanto nos resultados de birrefringéncia magnética estatica, da figura

7.29, como nos resultados experimentais das curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente,
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para a amostra de fluido magnético SL, figuras 7.30 e 7.31, quando as curvas nao coincidem

apos a aplicagdo do campo.

FM PABO1 - 300 K

1,0

I/l

O Experimental

.~ Ve
S —

b 4
R .
s \ O Teorico
02 g
4 NEN 7]
N/
sAN
i
Y
0,0 " 1 N 1
-4,0x10° -2,0x10° 0 2,0x10° 4,0x10°

Figura 7.29 — Birrefringéncia magnética estatica para amostra de fluido magnético PABO1, variando o campo
aplicado para um ciclo completo no intervalo -4 kOe < H < 4 kOe (efeito da viscosidade magnética).

O modelo utilizado no ajuste da figura 7.29, trecho A’ e B’ leva em conta a
contribuicdo da susceptibilidade da equacdo 7.13. Nos trechos A e B da figura 7.29, o modelo
utilizado da birrefringéncia magnética estatica (equacdo 3.21), leva em consideracdo na

equacdo 7.13, a contribuicdo devida a viscosidade magnética dada por:

(7.18)

— B
Xap(rot)=Q, .M Jé( D)Y.,N, | B, exp(-cH 2) + H_RA 9.,(H)G,,(H) |,
Q

onde o termo B, exp(—cH *) é o termo (contribuicdo da viscosidade magnética) responsavel,

pelo ajuste deste resultado, sendo ¢ uma constante.
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Figura 7.30 — Curva de magnetizagdo para amostra de fluido magnético SL a temperatura ambiente, trechos X e
Y (efeito da viscosidade magnética).
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Figura 7.31 — Ampliacéo da curva de histerese da figura 7.30 em baixos campo, trecho positivo, para amostra de
fluido magnético SL a temperatura ambiente, trechos X e Y (efeito da viscosidade magnética).



104

Adotando os resultados da susceptibilidade (valor teérico) ajustados na curva
experimental da birrefringéncia magnética e magnetizagdo e fazendo as derivadas de ambos,

teremos os resultados apresentados, respectivamente nas figuras 7.32 e 7.33.

Na figura 7.32, temos a derivada (normalizada) da contribuicdo da susceptibilidade
rotacional para a curva de birrefringéncia em funcdo do campo aplicado, para o fluido
magnético PABO1, figura 7.27. A birrefringéncia é mais sensivel que a magnetizagdo em
relacdo a rotacdo do material magnético da amostra, revelando claramente a contribuicdo da
susceptibilidade rotacional. Da mesma forma que para o fluido PABO1, a figura 7.33 mostra a

derivada normalizada da contribuicdo da susceptibilidade rotacional na curva de

magnetizacdo em funcdo do campo aplicado, trecho X, do fluido magnético SL, na

temperatura ambiente (ver figura 7.16).

FM PABO1 - 300 K

1,0
—0— Derivada normalizada g
d g
8 &Y
e 8
9 Ro
051 ® 8o
= gc\) S8
3 \l 8\95
®© ? Q00O
081
© Oy O |O
@ 0,0 | \\
2 P18
[} 8 |?
o [OX e
¢\o &
093 P
-0,5 glo ©
g b
B ©
8¢ 8
g Q
Y ]
-1,0 SER el 1
-4,0x10° -2,0x10° 0,0 2,0x10° 4,0x10°
H (Oe)

Figura 7.32 — Derivada normalizada da contribui¢do da susceptibilidade rotacional na curva de birrefringéncia

em funcdo do campo aplicado.
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Figura 7.33 — Derivada normalizada da contribui¢do da susceptibilidade rotacional na curva de magnetizacéo
(trecho X), do fluido SL, em funcéo do campo aplicado.

As figuras 7.32 e 7.33 mostram a semelhanga na “assinatura” dos resultados da
primeira derivada da curva de absorcdo da ressonancia paramagnética eletronica para o
mesmo tipo material magnético (figura 7.34), a menos de uma fase, pois as mesmas tem
origem na susceptibilidade. O resultado de ressonancia paramagnética eletronica, figura 7.34,

esta associado a contribuicdo da susceptibilidade magnética.
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Figura 7.34 — Espectro (primeira derivada da curva de absorcdo) do fluido magnético MF8V a temperatura
ambiente.
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O modelo apresentado neste trabalho foi testado em duas técnicas diferentes,
magnetizacdo e birrefringéncia magnética estatica, mostrando ainda consisténcia com 0s
dados das medidas de ressondncia paramagnética eletronica. Assim, é possivel estimar o
comportamento magnético do material quando analisado por ressonancia magnética e vice-
versa. Desconhecemos na literatura, até o0 momento, uma andalise abrangendo trés técnicas
como, ressonancia magnética eletrdnica, magnetizacdo e birrefringéncia magnética estatica,
uma complementando a outra. O ajuste dos dados de ressondncia magnética obtido
considerando quatro contribuicdes no campo de ressonancia é coerente com as informacdes
obtidas da analise de magnetizacdo e birrefringéncia magnética estatica, realizado para as

amostras estudadas.



Conclusoes e Perspectivas

Com o intuito de estudar as propriedades magnéticas de nanoparticulas de maghemita
funcionalizadas e dispersas em dleos magnéticos isolantes, usando as técnicas experimentais
de magnetizacdo, birrefringéncia magnética estatica e ressonancia paramagnética eletronica,
foram realizadas as analises dos resultados experimentais e chegamos as conclusdes a sequir.

Do estudo da ressonancia paramagnética eletrdnica pode-se concluir que o
comportamento das nanoparticulas magnéticas é igual para os fluidos a base de 6leo mineral e
vegetal, independente do tipo de solvente. O estudo do campo de ressonéncia em fungéo da
temperatura (figura 7.7) forneceu informacdes sobre as temperaturas de transicdo das
amostras estudadas, uma transicdo relativa ao magnetismo das particulas, fase
magneticamente ordenada para fase desordenada; e outra devido a rotacdo das particulas no
solvente (decorrente da transicao solido-liquido); além de possibilitar estimar a temperatura
de bloqueio (Tg) do sistema.

Com relacdo ao estudo da magnetizacdo concluimos que devido a polidispersdo no
didmetro observamos uma polidispersdo na temperatura de bloqueio, e que devido a
distribuicdo na temperatura de bloqueio temos que considerar o seu efeito no estudo das
propriedades magnéticas desses materiais em funcdo da temperatura (MxT).

O valor da temperatura de bloqueio, decorrente do ajuste dos resultados de
magnetizacdo em funcdo da temperatura, e dos resultados de ressonancia paramagnética
eletrbnica, podem ser comparados, sendo que a temperatura de bloqueio, estimada a partir das
curvas ZFC e FC da amostra de fluido magnético SL (Tg ~ 100 K), esta préxima do valor de
Tg =117 K ajustado a partir da curva de magnetizacgao, cujos dados séo apresentada na tabela
7.1, e proxima do valor da temperatura de blogueio ajustada na ressonancia paramagnética

eletronica (Tg ~ 135 K), figura 7.7. Portanto, concluimos que o valor de Tg médio fica em
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torno de 117 K. As pequenas diferencas encontradas entre as temperaturas de blogqueio das
duas técnicas podem ser devidas ao tempo de medida caracteristico de cada técnica
experimental.

O valor para temperatura critica (T;) estimada a partir da média da curva de
magnetizacéo (trechos V, X e Y), de acordo com a tabela 7.1 (T, =500 K e T, =495 K), pode
ser comparado com o valor estimado a partir do experimento de ressonéncia paramagnetica
eletrbnica na curva associada as particulas superparamagnéticas (T, = 485 K), figura 7.7. Na
diferenca entre a magnetizacédo a 10 K e 300 K comprovamos a inclusdo, no modelo, do termo
da susceptibilidade, sendo esta diferenca devida exclusivamente a susceptibilidade rotacional.
Evidenciamos, também, no modelo da magnetizacdo, a temperatura ambiente, a necessidade
de inserir a contribuicdo da susceptibilidade (figura 7.13).

A cerca do estudo de birrefringéncia magnética estatica chegamos as seguintes
conclusBes, que o efeito da viscosidade magnética é observado nos resultados de
birrefringéncia magnética estatica (figura 7.29) e comprovado também no estudo das medidas
de magnetizacdo (figura 7.31). O estudo da derivada da contribuicdo da susceptibilidade
rotacional resultante do ajuste, tanto nas curvas de magnetizacdo quanto na birrefringéncia
magnética estatica, indicam o mesmo comportamento observado na derivada das curvas de
ressonancia paramagnética eletrénicas destes materiais.

Concluimos que o modelo apresentado tanto para magnetizacdo, quanto para
birrefringéncia magnética estéatica, se aplica muito bem para o estudo dos fluidos magnéticos
a base de odleo.

Como perspectivas futuras deste trabalho, sugere-se a andlise dos espectros de
ressonancia paramagnética eletrénica dos fluidos magnéticos na faixa de temperaturas de 5 a
300 K, nas bandas L, S e X, utilizando equipamento de EPR adquirido recentemente pelo
IF/UnB. Este equipamento permitird fazer uma varredura completa em todo o intervalo de
campo aplicado 0 < H < 0, na variacdo de diferentes frequéncias (banda L, S e X),

possibilitando uma melhor anélise de sistemas nanoestruturados.
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