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Resumo

Fluidos magnéticos (FMs) sdao suspensoes coloidais estaveis, que consistem em nanopar-
ticulas magnéticas suspensas em um liquido carreador, que pode ser organico ou inorganico.
As nanoparticulas magnéticas investigadas nessa tese sao ferritas ctibicas que apresentam
um comportamento magnético, que varia em funcao da temperatura e do diametro. Além de
numerosas aplicacoes industriais e biomédicas, FMs podem ser utilizados com sucesso para
introduzir nanoparticulas magnéticas em matriz de certos materiais. Dentre as aplicacoes
industriais com a utilizagao de FMs, uma possivel serd a vermiculita magnética, objeto da
patente P10513014-0A de 31-08-2005, (LIMA, 2008). O foco principal do uso das nanoparti-
culas magnéticas na vermiculita est& na possibilidade do aumento da eficiéncia, pelo método
de separacdo magnética, no processo de retirada de 6leos (como o petroleo) e metais pesa-
dos derramados em &gua, em grande escala, como em casos de desastres ecologicos em rios
e mares, e a possibilidade do reaproveitamento do material utilizado e removido da agua.
Assim, nesse trabalho estudou-se o comportamento magnético de compésitos de vermiculita
expandida mineral (VM) tratada com diferentes FMs. As andlises concentram-se em dois
compositos magnéticos (CMs) e trés FMs. Os FMs utilizados foram: FMI (fluido magnético
ionico - I), FM1 (fluido magnético ionico - 1) e FMBI1 (fluido magnético com bicamada sur-
factada - 1). Os CMs utilizados foram: VFM1-24h (vermiculita tratada com o FM1 por um
tempo de 24h de adsor¢ao) e VFMB1-24h (vermiculita tratada com o FMB1 por um tempo de
24h de adsorc¢ao). O FMBI é constituido de nanoparticulas magnéticas revestidas com dupla
camada surfactada e dispersas em agua destilada. As amostras dos FMs contém nanoparti-
culas de oxido de ferro maghemita (y-Fe,O3) obtidas pela oxidagao da magnetita (Fe3O,4) e
foram preparadas pelo método de coprecipitacao quimica. Nessa tese foram feitas caracteri-
zagao estrutural e microscopica das nanoparticulas na forma de pés utilizando a Difracao de
Raios-X, para obter informacoes sobre a formagao das nanoparticulas; Microscopia Eletronica
de Transmissao (MET), para obter informacoes acerca dos diametros médios e polidispersao
das nanoparticulas e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), para obter informagao da
composi¢ao da vermiculita mineral. Ademais, as propriedades magneto-6pticas dos FMs fo-

ram investigadas utilizando a técnica de Birrefringéncia Magnética Estatica (BME) enquanto



as propriedades magnéticas (fluidos e compositos magnéticos) foram investigadas por meio
da técnica de Magnetizacao - Magnetometria de Amostra Vibrante - VSM (Foner). As medi-
das de curvas de Magnetizagao (MXH) dos CMs e FMs foram obtidas em trés temperaturas,
de hélio liquido & ambiente, revelando diferentes parametros magnéticos. Para a anélise dos
dados de BME e MXH foi utilizado um modelo de ajuste que leva em consideragao estruturas
de aglomerados (dimeros, trimeros, etc) e particulas isoladas. Assim, através dos ajustes dos
dados de MXH, utilizando-se uma funcao Langevin de primeira ordem modificada, foi possi-
vel observar o comportamento magnético nesses materiais e a sua resposta magnética quando
submetidos a baixos valores de campos magnéticos. Em particular, as analises dos dados de
magnetizagao indicam a presenca de particulas isoladas e aglomerados, de acordo com o meio

hospedeiro e de acordo com a temperatura em que as nanoparticulas sao submetidas.

Palavras-chave: Vermiculita, fluidos magnéticos, magnetizagao, compoésitos, dimeros,

aglomerados, interagoes.



Abstract

Magnetic fluids ( MFs ) are stable colloidal suspensions, comprising magnetic nanoparti-
cles suspended in a carrier liquid which can be organic or inorganic. The employed magnetic
nanoparticles are cubic ferrites, revealing magnetic behavior that varies depending on the
temperature and size. In numerous industrial and biomedical applications, MFs can be
used successfully to introduce magnetic nanoparticles into different templates. Among the
industrial applications using MFs one emphasizes the production of magnetic vermiculite,
described in the PI0513014 - 0A of 31-08-2005 (LIMA, 2008) patent. The main focus of the
use of magnetic nanoparticles encapsulated within vermiculite is to enhance the efficiency
of the magnetic separation process, mainly applied for oil and heavy metals removal out
from water bodies, such as in ecological disasters, and the vary possibility of recycling the
composite material for further use. Thus, in this work we studied the magnetic behavior
of composites based on thermal expanded mineral vermiculite (MV) after treatment with
different MFs. The analysis was focused on three MFs and two magnetic composites (MCs).
The used MFs were: IMF (ionic magnetic fluid - I), MF1 (ionic magnetic fluid - 1) and
MFBI1 (magnetic fluid bilayer with surfactada - 1). The used MCs were: VMF1-24h (ver-
miculite treated with MF1 for a time of 24 hours adsorption) and VMFB1-24h (vermiculite
treated with MFB1 for a time of 24 hours adsorption). The MFB1 is composed of magnetic
nanoparticles surface-coated with a double molecular layer and dispersed in distilled water.
The MFs samples containing iron oxide nanoparticles of maghemite (y-FexO3) obtained by
oxidation of magnetite (FezOy4), were prepared by chemical co-precipitation. In this thesi
structural and morfological characterization of the nanoparticles were made using X- ray
diffraction and Transmission Electron Microscopy (TEM), the latter providing information
about the average size and size dispersity. Scanning Electron Microscopy (SEM) was used
to assess the composition of the mineral vermiculite. The magneto-optical properties of the
MFs were investigated using the Static Magnetic Birefringence (SMB) technique whereas the
magnetic properties (MFs and MCs) were investigated using Magnetization measurements -
Vibrating Sample Magnetometer - VSM (Foner). The magnetization curves (MXH) of MFs

and MCs were obtained at three temperatures, from liquid helium to room temperature, re-



vealing different magnetic parameters. For the analysis of the SMB and MXH data a fitting
model taking into account clusters (dimers, trimers, etc.) and individual particles was used.
The MXH data were fitted using a modified first-order Langevin function, thus assessing
the materials’ magnetic behavior and their magnetic response at lower magnetic field. In
particular, the magnetization data’s analysis indicates the presence of both isolated particles
and agglomerates, influenced by the nature of the hosting template and the temperature to

which the nanoparticles are subjected.

Keywords: Vermiculite, magnetic fluids, magnetization, composites, dimers, agglomerates,

interactions
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Introducao

Muitas invencgoes tecnologicas surgiram com propoésitos de vencer obstaculos em situacoes
de conflito entre as nagoes e, posteriormente, muitas das descobertas foram sendo aplicadas
nas mais diversas areas. Com o passar dos anos, cada vez mais, a ciéncia tem buscado
proporcionar melhorias & humanidade, por meio de novas tecnologias. Os estudos em nano-
ciéncia tém crescido enormemente nos ultimos anos, ela possui carater multidisciplinar que
estd permitindo grandes avangos em varias dire¢oes. O fluido magnético (FM) representa
nao somente um nanomaterial tipico, mas um pioneiro no mercado de produtos nanotecno-
logicos, decorrente das propriedades magnéticas apresentadas na sua forma liquida. Assim,
o surgimento de novas ideias ocorre a medida que se desenvolve um maior dominio das pro-
priedades dos fluidos magnéticos, tendo como vertentes principais as aplicacoes tecnologicas
industriais e biomédicas (LAVACA et al., 1999; SEGAL et al., 2000; MACAROFF et al.,
2006; MOSINIEWICZ-SZABLEWSKA; SAFARIKOVA; SAFARIK, 2007; LEITE, 2013).

Fluidos magnéticos (FMs) sdo suspensoes coloidais estaveis, que consistem em particu-
las magnéticas na escala nanométrica suspensas em um liquido carreador, podendo esse ser
organico ou inorganico enquanto aquelas sao essencialmente nanoparticulas de ferritas que
apresentam um comportamento magnético dependente da temperatura e da dimensao. Em
temperatura ambiente ou em seu estado liquido o comportamento de um FM é (considerado)
superparamagnético. Além de numerosas aplicacoes industriais e biomédicas, os FMs podem
ser utilizados com sucesso para introduzir nanoparticulas magnéticas em matrizes de materi-
ais porosos. Dentre as aplicagoes industriais baseadas em FMs uma possivel esta relacionada
a vermiculita magnética, objeto da patente P10513014-0A de 31-08-2005 (LIMA, 2008). O
foco principal do uso das nanoparticulas magnéticas na vermiculita esta na possibilidade de
utilizar a técnica de separacao magnética para o aumento da eficiéncia do processo da remo-
¢cao de 6leo e metais pesados derramados em 4gua, como nos casos de desastres ecologicos
em grande escala, com a possibilidade do reaproveitamento do material magnético utilizado.
Assim, a proposta desse trabalho de tese é a de utilizar FMs e a vermiculita mineral expan-
dida (VM) como matriz para a produgao de compositos magnéticos (CMs) devido as suas

propriedades e ao seu potencial de mercado. A vermiculita é um mineral com varias apli-

23



24

cacdes, dentre elas a utilizacdo na remocdo de petréleo derramado em agua. Considerando que a
vermiculita € um bom carreador e absorvente, proporcionado por sua estrutura lamelar expansiva e
trocas catibnicas de intersticio, h4 o interesse em investigar e tentar controlar a incorporagédo de
nanoparticulas magnéticas, sintetizadas via rota quimica, de diferentes tamanhos e coberturas
especificas, via FMs, utilizando diferentes tempos de adsor¢éo e seguindo uma metodologia com
critérios de padronizagao.

Considerando que o desenvolvimento de um CM direcionado para a aplicagdo em
despoluicdo ambiental € um processo complexo, que exige investigacdes em diferentes direcdes,
envolvendo multiplos passos ainda ndo dominados completamente, € importante construir uma
compreensdo mais profunda das propriedades magnéticas das nanoparticulas nos FMs e CMs
preparados. Assim, é imprescindivel que diversos testes magnéticos sejam feitos para o melhor
conhecimento do comportamento desses materiais como uma das metas a cumprir para se chegar
ao produto final com potencialidades de ser lancado no mercado. Logo, o comportamento das
nanoparticulas magnéticas encapsuladas numa matriz de vermiculita, em funcdo de pardmetros
morfolégicos e magnéticos, foi a motivacdo para a realizagdo dessa tese, que teve 0s primeiros
estudos realizados nos trabalhos de mestrado de SILVA (2009) e ARAUJO (2009), onde foram
feitas as primeiras investigacdes sobre esse assunto com resultados bastante promissores.

Portanto, o objetivo dessa tese € estudar as propriedades magnéticas de nanoparticulas de
maghemita (y-Fe,O3) de diferentes didmetros, suspensas na forma de fluido mangético idnico e
funcionalizadas com bicamada hidrofilica e suspensas na forma de fluido magnético surfactado em
meio aquoso, para serem posteriormente introduzidas na matriz da vermiculita mineral expandida
(VM). As propriedades desses materiais magnéticos foram analisadas utilizando-se um modelo
que leva em consideracdo as contribuicdes de particulas monodominios e multidominios
magnéticos e/ou sistemas de cadeias que podem apresentar comportamento semelhante a esses,
sendo descritas como particulas isoladas e aglomerados (GONGCALVES, 2004). Foram
investigadas as propriedades magneto-dpticas dos FMs utilizando-se a técnica de Birrefringéncia
Magnética Estatica (BME) enquanto que as propriedades magnéticas dos FMs e CMs foram
investigadas por meio da técnica de Magnetizacdo - Magnetometria de Amostra Vibrante - VSM
(Foner). O conjunto dos resultados experimentais obtidos por essas técnicas, relacionados as
propriedades magnéticas dos FMs e CMs, serd apresentado e discutido. Sera demonstrado que o
comportamento magnético desses materiais é sensivel ao padrdo da distribuicdo de tamanho das

nanoparticulas (determinada por meio da Microscopia Eletronica de Transmissdo), ou seja, que
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deve existir uma distribuicdo do campo de interacdo entre as particulas que pode estar relacionado
a distribuicdo de campo de anisotropia para sistemas onde exista uma distribuicdo de didmetros
das mesmas, que € mais perceptivel para baixos valores de campo, sendo que a interpretacdo das
propriedades magnéticas deve levar em conta tais distribui¢cbes. Assim, para caracterizar e obter
informacdes estrutural e microscopica dos materiais foram utilizadas as técnicas Difragdo de raios-
X (DRX), para caracterizar a estrutura cristalina das nanoparticulas magnéticas incorporadas na
matriz de vermiculita e estimar os seus diametros médios; Microscopia Eletrdnica de Transmissao
(MET) para obter os diametros médio e a polidispersdo em diametro das nanoparticulas
magnéticas e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), para obter informacGes dos elementos
quimicos que compdem a matriz vermiculita mineral (VM) expandida.

A apresentacdo dessa tese esta organizada seguinte forma: no capitulo 1 sdo descritas as
principais caracteristicas de nanoparticulas magnéticas e propriedades dos fluidos magnéticos,
fatores criticos para estabilidade coloidal e tipos de tratamentos das superficies das nanoparticulas;
no capitulo 2 sdo apresentadas informagdes da matriz do composito, vermiculita mineral, e as
amostras estudadas, com descri¢do da sintese dos fluidos magnéticos e preparagdo dos compdsitos;
no capitulo 3 sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo estrutural e microscopica (raios-X,
Microscopia Eletronica de Transmissdo e Microscopia Eletrdnica de Varredura), resultados e
analises desses dados; no capitulo 4 sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo magnética,
Birrefringéncia Magnética Estatica e Magnetizacdo e os modelos utilizados para anélise dos
resultados experimentais; no capitulo 5 sdo apresentados os resultados e analises das medidas de
BME; nos capitulos de 6 até o 8 sdo apresentados os resultados e as andlises das medidas de
Magnetizacdo; no capitulo 9 sdo apresentados os resultados e as anélises comparando dados de

Magnetizacdo e BME; e por fim as Conclusdes e Perspectivas Futuras desse trabalho.



Capitulo 1

Nanoparticulas magnéticas e Fluidos

magnéticos

Com os avancos tecnologicos, cada vez mais, novos materiais na escala nano estao sendo
criados em laboratorios, nesse sentido vérios estudos vém surgindo em diversas areas de
pesquisas para ampliar as aplicacoes de nanoparticulas magnéticas via fluidos magnéticos
(FM). Dentre as mais diversas aplicagoes ja existentes, pode-se citar algumas areas atuantes,
como medicina diagnoéstica e terapia, biologia e tecnologia de novos produtos eletronicos etc
(LAVACA et al., 1999; SEGAL et al., 2000; MACAROFTF et al., 2006; SOLER et al., 2007;
MOSINIEWICZ-SZABLEWSKA; SAFARIKOVA; SAFARIK, 2007; LEITE, 2013).

Os FMs sao suspensoes coloidais de particulas magnéticas com tamanho nanométrico a
base de ferritas em um meio liquido que pode ser polar ou apolar (MASSART, 1982). Essas
ferritas sdo ciibicas e apresentam a formula geral M*? - Fe,Oy4, onde M — Mn, Co, Ni,
Ba, Zn, Fe e etc. No presente trabalho serd utilizado M = Fe, assim o material de estudo
trata-se da magnetita ( Fe3O,), que apos um processo de oxidagao passa a fase maghemita
(7- FeyO3), considerada uma fase mais estavel (MASSART, 1982; SILVEIRA, 2006), sendo
essa a utilizada nos estudos desse trabalho. A estabilidade dos FMs depende diretamente do
diametro e da camada de cobertura das nanoparticulas. O didmetro deve ser controlado de
modo a diminuir a influéncia da forca gravitacional e evitar que o fluido apresente mudanca
de fase coloidal ou a sedimentagao dos graos. De acordo com o tratamento da superficie das
nanoparticulas o FM pode ser i6nico ou surfactado, assim elas podem ser mantidas afastadas
por repulsao eletrostatica quando cargas elétricas sao induzidas em sua superficie ou repulsao
estérica quando é feito o tratamento das nanoparticulas com uma camada molecular com duas
terminacoes, uma apolar voltada para a superficie da noparticula e a outra polar, hidrofébica,
e voltada para o meio dispersante para evitar a atracao dipolar magnética e a interacao do

tipo Van der Walls (dipolo-dipolo elétrico) que provocam as aglomeragoes das nanoparticulas
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(BERKOVSKI, 1996).

Sabe-se que o ferro é essencial para os organismos vivos e participa de grande variedade
de vias metabolicas, porém segundo BRUGIN (2007) e CORREA (2007) seu excesso leva a
geracao de radicais livres que atuam de forma nociva a varias moléculas. Assim, pensando na
possibilidade de uma aplicacao ambiental, outro motivo que favoreceu a escolha em utilizar-
se nanoparticulas de maghemita em relacao a magnetita nesse trabalho, é o fato de que a

maghemita, por ser uma fase do ferro mais estavel, apresenta um potencial menor em causar
toxicidade aos tecidos celulares de seres vivos (BRUGIN, 2007; CORREA, 2007).

1.1 Magnetismo e Nanoparticulas magnéticas

Diversos materiais apresentam propriedades magnéticas importantes para inumeras apli-
cacoes, e as tentativas de compreendé-las levaram a um profundo conhecimento sobre suas
estruturas fundamentais (CRANGLE, 1977). Toda a matéria é, em certo sentido magné-
tica. Em condicoes adequadas, suas propriedades podem indicar um forte magnetismo ou
descrevem o caracteristico comportamento magnético fraco da maioria dos materiais (CHA-
RAP, 1969). Pode-se classificar esses materiais de acordo com a forma como respondem
quando submetidos a um campo magnético em determinadas temperaturas; a essa resposta
do material damos o nome de susceptibilidade magnética (), ela é relacionada com o campo
magnético aplicado (H) através da equagao 1.1 (CULLITY, 1972). Uma vez que magnetiza-
¢do (M) tem unidades A-cm?/cm?, e H tem unidades A / cm, a y ¢ adimensional. Como M
é a magnetizacao por unidade de volume, a y também refere-se a unidade de volume e é, as
vezes, chamada de susceptibilidade volumétrica e dada pelo simbolo (xy) (CULLITY, 1972).

M emu
T HOe-em? (1.1)

No estudo de certos tipos de materiais, como materiais ferro e ferrimagnéticos, as analises

X

concentram-se em saber o total de densidade de fluxo magnético (B) produzido por um
determinado campo aplicado. Muitas vezes é mais util obter curvas de magnetizacao B X H
do que a curva M X H. A relacao de B por H é chamada de permeabilidade magnética ('),
é descrita como a razao entre B e H pela equacdo 1.2 (CULLITY, 1972). Desde que B seja
B = H + 47 M, utilizando a relacdo 1.2 tem-se a equacao 1.3 (CULLITY, 1972).

W= (adimensional) (1.2)

B M
= —1a4r (=
q +7T(H),
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po=1+4mx. (1.3)

A susceptibilidade magnética pode variar de 1075 até 10°, e gerar a classificacao a seguir:
materiais com y < 0 e ' < 1, sdo ditos diamagnéticos; materiais com xy > 0 e /' > 1 sao
ditos paramagnéticos ou antiferromagnéticos; materiais com y >> 0 y' >> 1 podem ser
ferromagnéticos ou ferrimagnéticos (CULLITY, 1972).

Quando uma substancia é magnetizada, entende-se que o momento de dipolo magnético
observado ¢é o resultante, ou a soma vetorial dos momentos magnéticos de todos os elétrons
na amostra; todas as substancias, com excecao das diamagnéticas, apresentam momentos
de dipolos magnéticos resultantes. A utilizacao dos termos forte e fraco para o magnetismo
¢ uma forma comum de classificar quanto a facilidade de obter resposta magnética de um
material. Sobre as classes de materiais quanto a essa resposta magnética, pode-se distingui-las
pelas suas peculiaridades conforme é relacionado abaixo.

Diamagnetismo: corresponde ao tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema;
ela é negativa e da ordem de y,,~107°. O diamagnetismo estd presente em todos os mate-
riais, mas s6 ¢ observado quando nao existem outros tipos de comportamentos magnéticos
superpostos. Nos materiais diamagnéticos, os a&tomos possuem momento de dipolo magnético
de spin e orbital total nulo, ou seja, nao possuem momento de dipolo magnético intrinseco,
os elétrons se movem para estabelecer uma magnetizacao que se opoe ao campo aplicado de
acordo com a lei de Lenz (CHARAP, 1969).

Paramagnetismo: Caracteriza-se por uma pequena susceptibilidade positiva e, depen-
dendo da sua origem, possui uma grande dependéncia com a temperatura; ocorre em mate-
riais que tém momentos magnéticos intrinsecos nao interagentes entre si e que na auséncia
de campo magnético externo a magnetizacao total é nula; quando submetido a um campo
magnético a magnetizacao diminui com o aumento da temperatura.

As susceptibilidades paramagnéticas sao usualmente da ordem de 1072 a 10~ por mol,
e em temperaturas bem acima da temperatura de Curie (temperatura de transicao da fase
ferromagnética para a paramagnética), eles variam inversamente como a diferencga entre a
temperatura da medida e uma temperatura caracteristica © conhecido como o ponto de
Curie paramagnético do material. Assim, tem-se a relacao 1.4 que é conhecida com a lei de
Curie-Weiss, onde o parametro C é a constante de Curie; para os comportamentos magnéticos

fracos tem-se © = 0, e a relacao 1.4 torna-se a relacao 1.5, que é conhecida como a lei de
Curie (CHARAP, 1969).

X=7"5 (1.4)
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-2 (15)

Ferromagnetismo: Caracteriza-se por apresentar uma magnetizacao espontanea, ou seja,
na auséncia de campo magnético externo aplicado os materiais com ordenamento ferromagné-
tico apresentam uma magnetizacao nao nula. Esta magnetizacao esta relacionada ao fato de
materiais ferromagnéticos possuirem momentos de dipolo magnético intrinsecos interagentes
que se alinham paralelamente entre si quando submetidos & temperaturas abaixo da tempe-
ratura de Curie (T < T¢), fazendo com que exista um campo interno sem a presencga de um
campo externo. Existem dois tipos de materiais ferromagnéticos, chamados de ferromagné-
ticos duros e ferromagnéticos moles ou doces. Esta classificacdo estd associada & resposta
magnética do material a um campo aplicado. Para distingui-las observa-se uma propriedade
chamada de coercividade, que é o campo magnético necessario para levar a magnetizacao do
material a zero, ela é observada através de curvas de histereses. Materiais que possuem uma
coercividade alta sao classificados como duros e os que possuem uma coercividade baixa sao
chamados de moles.

Antiferromagnetismo: substancias antiferromagnéticas tém uma pequena susceptibilidade
positiva em todas as temperaturas, mas ela varia de forma peculiar com a temperatura. A
primeira vista, esses materiais podem ser considerados como paramagnetos anémalos. No
entanto, um estudo mais minucioso mostrou que a sua estrutura magnética é tao diferente
que merece uma classificacao separada. A teoria do antiferromagnetismo foi desenvolvida
principalmente por Néel. A forma como a susceptibilidade de um antiferromagneto varia
com a temperatura mostra que, a medida que a temperatura diminui, a y aumenta mas
passa por um maximo & uma temperatura critica, chamada de temperatura Néel (Ty). A
substancia é paramagnética acima de Ty e antiferromagnética abaixo dela. T muitas vezes
encontram-se muito abaixo da temperatura ambiente, de modo que para saber se um mate-
rial paramagnético a temperatura ambiente apresenta comportamento antiferromagnético a
baixas temperaturas, pode ser necessério realizar medidas de magnétizacao a temperaturas
muito baixas. A maioria, mas nao todos, dos materiais antiferromagneticos sao compostos
ionicos: Oxidos, sulfetos, cloretos e outros semelhantes. Eles sao de grande interesse cientifico,
com muitas aplicagoes nas areas de tecnologias eletronicas.

Ferrimagnetismo: Caracteriza-se por possuir momentos magnéticos que se opdem como
os materiais antiferromagnéticos, em sub-redes diferentes, porém os momentos magnéticos
possuem magnitudes diferentes apresentando uma magnetizacao espontanea.

A magnetizacao espontanea nos materiais magnéticos possue eixos preferenciais de ori-
entacoes, estes sao chamados de direcoes de anisotropia preferencial, ou seja, eixos de facil,

intermediarias e dificil magnetizacao; assim, na auséncia de um campo externo a magne-
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tizacao se orienta na direcao do eixo facil, que é o estado de menor energia do sistema
(CULLITY, 1972). A anisotropia magnética pode estar relacionada com a superficie, com
tensoes mecanicas etc. As principais formas de manifestacoes da anisotropia magnética sao:
anisotropia cristalina ou magnetocristalina, anisotropia de troca ou exchange anisotropia,
anisotropia de forma, anisotropia por stress ou magnetoelastica e anisotropia de superficie,
que em filmes finos pode aparecer como anisotropia de superficie magnetocristalina, dipolar
e magnetoelastica (CULLITY, 1972).

1.1.1 Anisotropia magnética

O comportamento das curvas de magnetizacao, em especial, de materias ferromagnéticos
e ferrimagnéticos sofre grande influéncia das suas propriedades magnéticas quando a mag-
netizagao varia de zero até valores da saturacao. Compreender os varios fatores que afetam
o tipo da curva MXH, permite entender porque alguns materiais sao considerados magneti-
camente mole e outros duro. Um desses fatores que pode afetar fortemente o tipo da curva
MXH ( ou BXH) ou o tipo do ciclo de histerese, ¢ a anisotropia magnética. Esse termo
significa, simplesmente, que as propriedades magnéticas dependem da direcao na qual elas
sao medidas, ou seja, a magnetizacao possui direcoes preferenciais que podem estar asso-
ciadas aos eixos cristalinos ou a morfologia, como a forma geométrica, superficies, degraus
ou, ainda, tensdes mecéanicas, direcoes preferenciais de crescimento e outras. Assim, quando
um material ferromagnético ¢ submetido a um campo magnético, seus momentos magné-
ticos devem vencer uma barreira de energia, que depende da anisotropia magnética, para
orientarem-se na direcao do campo magnético aplicado, se essa for diferente da direcao de
anisotropia preferencial. Direcoes que necessitam de campos magnéticos mais altos para o
material alcancar a saturacao magnética sao chamados de eixos duros. Assim, as curvas de
magnetizacao podem mudar significativamente de acordo com a dire¢ao do campo aplicado.

Segundo GONCALVES (2004) é possivel construir estruturas magnéticas permanentes
como imas e filmes magnéticos ou, ainda, determinar a dependéncia angular de fen6menos
magnéticos como os magnetoelasticos e magnetoresistivos devido a estabilidade na magnetiza-
¢ao provocada pela anisotropia magnética. Assim, na maioria das aplicacoes, tao importante
quanto a resposta da magnitude magnética do material a estimulos externos é dependencia
da magnetizacao com os eixos preferenciais de anisotropia do material (GONCALVES, 2004).

A anisotropia é explorada na concepcao da maior parte dos materiais magnéticos de
importancia comercial, pois um entendimento profundo da anisotropia é importante para o
conhecimento desses materiais. Como ja mencionado, existem varios tipos de anisotropia,
porém, apenas a anisotropia cristalina é intrinseca do material, as demais sao extrinsecas ou

induzidas, informacoes sobre esses tipos de anisotropias podem ser encontradas em varias
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bibliografias que abordam o magnetismo em materiais (CULLITY; GRAHAM, 2009; CARR,
1969).

Em um sistema de nanoparticulas monodominios a energia de anisotropia magnética é
proporcional ao volume V do material, e pode ser descrita como Fg = KV para uma anisotro-
pia uniaxial associada a uma barreira de energia que separa as direcoes de facil magnetizacao;
onde K é chamada de constante de anisotropia. Assim, ela é diretamente proporcional ao
tamanho da particula, quanto menor a particula menor serd a energia de anisotropia, de tal
forma que, para uma tamanho caracteristico, ela é comparavel a energia térmica kgT’; dessa
forma a barreira de energia para a magnetizacao reversa pode ser vencida aplicando-se um
campo magnético externo ou elevando a temperatura, e 0 momento magnético total da par-
ticula pode flutuar termicamente como um spin em um material paramagnético (CULLITY,
1972).

Na auséncia de campo é possivel determinar o comportamento de um monodominio mag-
nético através da relagdo K'V/kgT, e faz-se as seguintes observagoes: se KV > kgT, o
momento magnético esta preso/alinhado na direcdo do eixo de anisotropia e o comporta-
mento do sistema ¢é ferromagnético ou ferrimagnético; se KV < kgT', o momento magnético
pode flutuar dentro do monodominio e o comportamento do sistema é paramagnético; se
KV =~ kgT, flutuacoes térmicas sao suficientes para girar o momento magnético dentro de
um monodominio e o comportamento do sistema é dito como superparamagnético. Assim, a
constante de anisotropia magnética ¢ uma medida direta da energia necessaria para alterar

a orientacdo do momento magnético dentro de uma nanoparticula (GONCALVES, 2004).

1.1.2 Dominios e processos de magnetizacao

O inicio de estudos sobre dominios magnéticos surgiu ap6s Weiss introduzir dois grandes
conceitos em 1906, hipoteses de dominios e campo molecular (CULLITY; GRAHAM, 2009).
Segundo a literatura, F. Bloch em 1932 foi o primeiro a fazer um estudo teorico de estrutura
de parede de dominio e por isso, paredes de dominio sao chamdas de paredes de Bloch
(CULLITY; GRAHAM, 2009), mas até 1949 ndo havia nenhuma evidéncia experimental
direta para a compreensao e clareza de estrutura de dominio de um material real. A teoria de
dominios tornou-se assunto central para qualquer discussao sobre processos de magnetizacao
apo6s o trabalho de H. J. Williams, R. M. Bozorth e W. Schockley, pois, ainda no ano de
1949, publicaram um trabalho realizado no Bell Telephone Laboratories sobre dominios em
monocristais de ferro-silicio (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Paredes de dominios sao interfaces entre regioes nas quais a magnetizagao espontanea
tem direcoes diferentes. Em uma parede a magnetizacao pode mudar de direcao, de uma

direcao cristalografica facil para outra. Pode-se imaginar essa mudanca de forma abrupta,
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ocorrendo de uma atomo para outro proximo como na Figura (1.1). A energia de troca em
um ferromagnético € minima apenas quando spins adjacentes sao paralelos. Assim, paredes
de dominios podem ter uma grande energia de troca associada, devida & configuracao de
spins adjacentes na parede serem antiparalelos como na Figura (1.1). Essa energia de troca
pode diminuir se for permitido a mudanca de dire¢ao no spin de 1802 gradualmente ao longo
de N atomos, de modo que o angulo ¢ entre spins adjacentes, com um valor médio de /N,

¢ muito menor que 180°. A energia total de troca é reduzida porque ela varia com ¢? em vez
de ¢ (CULLITY; GRAHAM, 2009).
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Figura 1.1: Hipotética parede de dominio de 180° com espessura zero (CULLITY; GRAHAM,
2009).

Contudo, os spins dentro da parede de dominio nao estao orientados na direcao facil,
de modo que a energia de anisotropia cristalina dentro da parede é maior do que nas areas
adjacentes (Figura 1.2) (CULLITY; GRAHAM, 2009). Embora a energia de troca tente fazer
a parede tao ampla quanto possivel, de modo a fazer o angulo ¢ entre os spins adjacentes tao
pequeno quanto possivel, a energia de anisotropia tenta fazer com que a parede seja fina, a
fim de reduzir o nimero de spins que apontam fora da dire¢do facil (CULLITY; GRAHAM,
2009). Como resultado da competicao, a parede de um modo geral tem uma largura diferente
de zero e uma estrutura definida. Além disso, como qualquer outra interface, a parede tem
uma anergia por unidade de area da sua superficie, pois os spins nela nao sao paralelos uns

aos outros e nem paralelo a um eixo facil.
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Exo faci

Figura 1.2: Estrutura de uma parede de dominio 180° (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Processos de magnetizacao ainda sao assuntos muito complexos, a seguir serd feito uma

discussao para algumas das caracteristicas qualitativas importantes.

1.1.2.1 Movimento de paredes

Um campo magnético externo H exercerd uma forca nas paredes de dominios causando seu
movimento e criando um alinhamento dos momentos na direcao do campo, a forca aparece
porque a energia magnetostatica entre o campo aplicado e a magnetizacao é menor de um lado
da parede que do outro. O campo nao afeta de forma significativa a magnetizacao dentro do
dominio mas simplesmente faz com que um dominio cresca as custa do outro (CARR, 1969).

No caso de uma parede de 90°, o angulo entre a regiao de fronteira e a magnetizacao nas
duas regioes é de modo que a componente normal da magnetizagao através da parede é con-
tinua e nao provoca uma desmagnetizacao. A forca normal na fronteira para uma parede de
90° ¢ nesse caso a metade da for¢a em uma parede de 180° uma vez que a variacao de energia
nela é o dobro. Outra diferenca importante entre esses dois tipos de paredes é que quando
uma, parede de 90° varre uma regiao a magnetizacao na regiao ¢ girada 90% tal mudanca

produz magnetostriccao, que pode levar a uma energia de stress se houver stresses presentes
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(CARR, 1969; CULLITY; GRAHAM, 2009). Nenhuma mudanc¢a dimensional ocorre para o
movimento de uma parede de 180°, uma vez que o magnetostriccao é invariante a uma re-
versao de sinal da magnetizacao. Por esta razao, num cristal perfeito, para além dos campos
de desmagnetizacao, nenhuma forga seria necessaria para mover uma parede de 1802 desde
que a area da parede seja mantida constante (CARR, 1969).

Quando um campo é aplicado em um material e inicia-se a medida, na regiao onde o
campo ¢é fraco deve ocorrer primeiro o movimento das paredes de dominio de 180°, pois
aqueles dominios que encontram-se quase paralelos com o campo serao favorecidos, uma vez
que tem a maior forca exercida sobre eles. A prova de que as paredes de 180° de fato movem-
se primeiro é obtida a partir do fato de que nao ocorre magnetostriccao na parte inicial da
curva de magnetizagao. Outra caracteristica nessa parte inicial da curva de magnetizacao é
que o movimento de parede é quase reversivel (fig. 1.3), essa regido da curva é conhecida
como regidao de Rayleigh, que é a regido no espago M - H (ou B - H) proxima da origem, para
o qual a permeabilidade pode ser descrita analiticamente para baixos valores de campo como
p' = . +vH (CARR, 1969; CULLITY; GRAHAM, 2009), onde v é chamada de constante
de Rayleigh. A permeabilidade magnética e campo magnético pode ser escrita de forma
generalizada em termos da permeabilidade magnética relativa e uma funcao de campo como
pr = a+ f(H), onde o &€ uma constante (BERTOTTI; FIORILLO; PASQUALE, 1991).

Algumas vezes, em altos campos movimentos de paredes a 90° comecam a ocorrer, e para
H suficientemente alto, muitas paredes irdao desaparecer e os dominios aproximadamente em

paralelo com o campo ocupam a maior parte do volume do cristal (CARR, 1969).

1.1.2.2 Rotacao

Quando o processo de magnetizacao devido ao movimento de parede termina o material
ainda nao estd saturado na direcao do campo aplicado, os momentos estarao orientados,
aproximadamente, ao longo de um eixo de direcao cristalografica preferencial, o passo seguinte
no processo de magnetizacao ¢ uma rotacao do vetor de magnetizacao para a direcao do
campo. FEste processo estda ocorrendo também durante o movimento da parede, mas para
a maioria dos materiais, a anisotropia cristalina é grande o suficiente para que o campo
necessario para girar o vetor magnetizacao sensivelmente fora de sua direcao preferencial é
grande comparado com o necessario para produzir movimento da parede aprecidvel. Esta
rotacao na magnetizacao ¢ um processo reversivel; pouca rotacao ocorrerd até que a energia
magnetostatica por unidade de volume —H Mg comeca a se tornar comparavel com a energia
de anisotropia K, e a saturagao nao ocorrera até que a primeira seja grande em comparacao
com a tltima ou H > |K| /Ms (CARR, 1969; CULLITY; GRAHAM, 2009).

Pode-se estimar o campo necessario para um movimento completo de parede através da
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forca coerciva, uma vez que esta ¢ mais ou menos uma medida do campo necessario para
concluir os processos irreversiveis. A seguir a Figura (1.3) ilustra as regides com os processos

de magnetizacao predominante quando um material é magnetizado até a saturacao.

M
;?l‘fs —————— +—_:_—_=—.——-—-H
//_E'-r;cessns de Rotacdo
t
$

Movimento de parede n
=
irreversivel (90° e 180°) Movimento

de parede
Movimento de
parede 180° 1
=——— quase reversivel L H

Figura 1.3: Regides da curva de magnetizacao (CARR, 1969; CULLITY; GRAHAM, 2009).

Do ponto de vista microscopico a dependéncia da permeabilidade magnética com o campo
aplicado depende dos dois mecanismos, movimento de paredes de dominios e a rotacao dos
momentos magnéticos nos dominios (GONCALVES, 2004).

Para nanoparticulas ferrimagnéticas multidominios o comportamento da permeabilidade
magnética é bastante diferente das monodominios, uma vez que em particulas monodominios
nao existem movimento de parede de dominio e rotagao do momento magnético de um domi-
nio particular em relacao a outro. Porém, sabe-se que a rotacao do momento magnético de
um monodominio em relacao a outro pode ocorrer numa estrutura tipo aglomerado. Dessa
forma, uma cadeia ou agregado de nanoparticulas pode ser visto como uma particula efetiva
de multidominio extrinseco (dominio de interac¢do), onde cada nanoparticula (monodominio)
pode girar em relacao a outra, num efeito semelhante & rotacao dos momentos magnéticos
dentro de um sistema multidominio (GONGALVES, 2004).

Existe na literatura evidéncias que a dependéncia da permeabilidade magnética com o
campo aplicado em um material ferrimagnético multidominio segue um tipo de curva assi-
métrica (CARR, 1969; CULLITY; GRAHAM, 2009; GONCALVES, 2004). A figura (1.4)
mostra a variacao da permeabilidade magnética com o campo aplicado; de forma semelhante
a dependéncia da susceptibilidade magnética (x) em fun¢do do campo aplicado apresenta o

mesmo diagrama de forma assimétrica, e o pico na curva de susceptibilidade corresponde a
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susceptibilidade maxima (x,,) (campo onde a magnetizagdo alcan¢a uma taxa de varia¢ao
méaxima) (GONCALVES, 2004).

u

(TR S —

Ho

H

0

Figura 1.4: Variacao da permeabilidade (u) com o campo (H) (CARR, 1969; CULLITY;
GRAHAM, 2009).

1.1.3 Superparamagnetismo e coercividade das particulas

Um material superparamagnético possui comportamento semelhante ao material para-

magnético, porém com uma magnetizacao de saturacao de cerca de duas ordens de grandeza

maior (Figura 1.5).

/_’__—.
104, Ferromagnetismo

GET Superparamagnetismo

T0p, Paramagnetismo

(pep H/egT )

Figura 1.5: Representacao qualitativa da magnetizacao de materiais ferromagnéticos, su-
perparamagnéticos e paramagnéticos quando um campo magnético é aplicado sobre eles

(SILVEIRA, 2006).
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As nanoparticulas superparamagnéticas possuem um diametro abaixo de um valor critico
(D < D¢), sao monodominios e nao apresentam campo coercivo (He) quando submetidas
a um campo magnético, seguindo a retirada deste, portanto, nao apresentam histerese. Na
Figura 1.6 pode-se observar o comportamento da coercividade das particulas de acordo com
os diametros, ilustrando situacao limite do comportamento para sistemas monodominios e
multidominios, onde abaixo do diametro critico a magnétizacao ¢ dita como instavel e acima
desse estavel até o diametro maximo. Essa particularidade é devida ao momento magnético
total (u = 10%up), que esta entre o paramagnético (u = 10ug) e o ferromagnético (p =
10*up), sendo pp o magnéton de Bohr e igual a 9,27x10 2 erg/Oe (CULLITY; GRAHAM,

2009).

Monodominio

—

Multidominio

1
r

Superparamagnético

Estavel

-~

Instavel

Hci

TR

0 De Dmax
Diametro (D)

Figura 1.6: Variagao da coercividade intrinseca H. com o diametro D da nanoparticula.
(CULLITY, 1972).

A coercividade dos materiais depende do tamanho das particulas e ela é experimental-

mente encontrada pela aproximagao dada pela relacdo 1.6 (CULLITY, 1972).

S

H, = —, 1.6
a-i—D ( )

onde a e b sao constantes e D o diametro da particula.

Abaixo de um didmetro maximo, aqui chamado de D,,,., as particulas revelam uma
estrutura de monodominio e nesta faixa de tamanho a coercividade atinge um méximo,
sendo que a coercividade H. aumenta segundo a relagao 1.6. Para particulas com diametros

acima do D,,,., chamadas de multidominio, a coercividade H.; diminui conforme a expressao
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1.7 (CULLITY, 1972).

h

ch‘:g—m>

(1.7)

onde g e h sao constantes.

Abaixo de um diametro critico, aqui chamado de D., a coercividade é zero, por causa
dos efeitos térmicos, que sao fortes o suficiente para desmagnetizar espontaneamente um
conjunto de particulas magnetizadas. Tais particulas sao chamadas de superparamagnéticas
(CULLITY, 1972).

Se o tempo de relaxacao dos momentos magnéticos for menor que o tempo necessario
para realizacao da medida da resposta magnética a nanoparticula é dita superparamagnética,
caso contrario diz-se que a nanoparticula esta bloqueada. Na regiao em que a magnetizacao é
estével ocorre histerese, ja na regidao em que a magnetizagao é instavel nao ocorre o fenémeno
de histerese e as nanoparticulas sao consideradas superparamagnéticas.

Fluidos magnéticos submetidos a um campo magnético externo apresentam alinhamento
dos momentos magnéticos das nanoparticulas com o campo, ao retirar-se o campo aplicado
os momentos magnéticos terao dois tipos de relaxagao, a relaxacao Browniana e relaxacao
Néel, que depende da relacao entre a energia térmica e a energia de anisotropia do material.
A energia de anisotropia magnética é proporcional ao volume (K'V) e quando o volume é
pequeno, a energia de anisotropia magnética da particula aproxima-se da energia térmica
(kgT), e o vetor magnetizagao flutua como no caso classico de um gas paramagnético. O
momento magnético de uma particula é g = MV, onde V' é o volume da particula (CRAN-
GLE, 1977). Sobre os tipos de relaxagao dos momentos magnéticos tém-se dois mecanismo

que contribuem para a magnetizacao do sistemas:
e Relaxacao Browniana

Ocorre devido a rotacao das nanoparticulas no meio em que estao inseridas quando, o
momento magnético estd bloqueado na direcao do eixo de facil magnetizagdo (rotagao é

extrinseca). Para essa rotacao o tempo de relaxagao ¢ dado pela equagao 1.8:

47tn(rh)a

B = T

onde 7 é a viscosidade efetiva, rh o raio hidrodinamico e a uma constante que depende da
forma da particula, para uma esfera a = 1 (BERKOVSKI, 1996).

(1.8)

e Relaxacao de Néel

Esse mecanismo ocorre em particulas monodominio magnético. A relaxacao Néel esta re-

lacionada com a flutuacao térmica do momento magnético sem necessariamente o movimento
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da particula. Para o tempo de relaxacao Néel de particulas esféricas tem-se a expressao 1.9:

| KV KV
™ = To k—Tel“P (k_T> ) (1-9)

onde 19~107%s (BERKOVSKI, 1996).

No caso do momento magnético ndo estar preso/alinhado ao eixo de facil magnetizacao,
girando em relagdo ao mesmo (rotagdo intrinseca), tanto o mecanismo Browniano como o
Néel podem contribuir para a magnetizacao, com o tempo de relaxacao efetivo 7.y dado pela

equacao abaixo (1.10):

Tep = ———, (1.10)

onde o mecanismo dominante serd o que tiver o menor tempo de relaxacao (CULLITY, 1972).

1.1.4 Propriedades estruturais e magnéticas

A dureza magnética da maior parte dos materiais estéa relacionada a sua forma e/ou a ani-
sotropia cristalina. Através de estudos destes efeitos, tenta-se fazer particulas essencialmente
esféricas para eliminar as formas anisotropicas ou particulas elipsoidais de um material que
nao tenha, ou que seja baixa, a anisotropia cristalina (CULLITY, 1972). Assim, o compor-
tamento magnético dos materiais varia de acordo com as suas propriedades gerais, isto pode

ser observado na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1: Propriedades gerais de alguns 6xidos de ferro
Mineral Goethita Hematita Magnetita Maghemita Wiistita
a— FeOOH | a— FeyOs Fe30, v — Fey03 FeO
Dimensao 2=0,9956 a=0,50356(1) a=0,8396 a=0,83474 a=0,4302-0,4275
Celular (nm) b=0,30215 c=1,37489(7)
¢=0,4608
Sistema da ortorréombica hexagonal ctibica ctibica ou ctbica
célula unitaria romboédrica tetragonal
Unid. da 4 6 8 8 4
célula unitaria
Densidade(g/cm3) 4,26 5,26 5,18 4,87 5,9-5,99
Coloragao amarela - marrom vermelha preta marrom preta
avermelhada
Ordenamento antiferromagnético fracamente ferrimagnético | ferrimagnético | antiferromagnético
ferromagnético ou
magnético antiferromagnético
Temp. de Néel (K) 400 203-211
Temp. de Curie (K) 956 850 820-986
x

a, b e ¢ sao parametros das células unitarias.
Fonte: (CORNELL, 2003).

Nesse trabalho, serd considerada a situacao que envolve a interacao de duas particulas
onde seus momentos magnéticos podem estar acoplados de duas formas distintas, e ter dois
possiveis movimentos quando submetidas a um campo magnético e variagao de temperatura.
A essas duas particulas da-se o nome de dimeros e & forma como seus momentos magnéticos
estao ordenados e rotacionam denomina-se coerente ou fanning. Existe, ainda, uma outra
forma de particula que é o esferoide prolato, este pode apresentar um momento magnético
equivalente as duas esferas do tipo coerente. A Figura 1.7 ilustra essas situagoes (CULLITY,
1972).
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Figura 1.7: Modelos de formas de associagao de particulas: (A) modo fanning ¢ (B e C)

modo coerente (CULLITY, 1972).

1. Modo fanning

Neste modo os momentos magnéticos das esferas nao sao ordenados paralelamente num
ponto de contato. Algumas variacoes de energia sao portanto introduzidas, mas varia-
¢oes de energia sao essencialmente de curto alcance, o que significa que no modo fanning
os momentos contribuem para a energia total somente com uma pequena fracao. Assim,
a mudanca na energia total é considerada pequena, e pode ser ainda menor se consi-
derarmos esferas isoladas (CULLITY, 1972). A forma como os momentos magnéticos
giram quando submetidas a campos magnéticos pode ser simétrico ou anti-simétrico,
dependendo da variagdo angular (d0) na rotacao destes. Se [06;] = [06;] o sistema é
simétrico e se |06,| # |06s| ¢ anti-simétrico (BAKUZIS, 2000), porém, o vetor Mg de

cada esfera gira em planos de rotagao em direcoes alternadas.

. Modo coerente

Neste modo as esferas sao ordenadas paralelas num ponto de contato, fazendo com
que a variacao de energia seja considerada forte, sendo da ordem de trés vezes o valor
da energia existente no modo fanning (situagao ideal). Assim, a mudanca na energia
total é considerada grande. Os vetores Mg de todas as esferas sao sempre paralelos.
Se a area de contato entre as esferas é grande as forcas de troca favorecem este modo.
A coercividade calculada para este modo é entao comparada com o que é calculado

para a rotacao coerente de um esferoide prolato com mesma razao axial dos dimeros

(CULLITY, 1972).

A Figura 1.8 apresenta de forma ilustrativa os dois tipos de dimeros, fanning e coerente,

indicando seus movimentos no processo de magnetizagao de forma ideal.
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Fanning Coerente

Figura 1.8: Representagio esquemética de dimeros: (A) tipo fanning e (B) tipo coerente
(CULLITY, 1972).

Assumindo que cada esfera é um monodominio sem anisotropia propria e que o momento
magnético em cada uma gira coerentemente cada esfera é tratada como um dipolo de momento
magnético u e diametro a. A energia potencial de dois dipolos, que é basicamente a energia
magnetostatica, é descrita pela equagao 1.11 (CULLITY, 1972).

M1 - 2
r3

B = [cos(6y — O2) — 3coshicosbs) . (1.11)

Para um dimeros no modo fanning temos pu, = o =p ,r=a, 6y =0 e y = —0
Assim, a equacao 1.11 reduz-se a equagcao 1.12.
Eps = —“—2(1 + cos*0). (1.12)
a3
Pode-se observar que esta energia depende de 6; a ligacao magnetostatica entre os dois
dipolos faz o par ter uma anisotropia uniaxial com um eixo ficil ao longo da linha que une
os dipolos, que é chamada de interacao anisotropica. A energia total do sistema serd obtida
quando somar-se a esta energia a energia potencial sob um campo H aplicado. Para encontrar
a coercividade de dimeros em presenca de um campo H paralelo ao eixo do dimero, nota-se

inicialmente que a energia potencial é dada pela equagao 1.13, quando H ¢é antiparalelo a
(CULLITY, 1972).

E, =2uHcosb. (1.13)

A energia total é escrita pela equacao 1.14 abaixo:
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E=E,,+E,

2

E = —H—S(l + c05%0) + 2pH cos. (1.14)
a

A equacao 1.14 tem a mesma forma da equacao 1.15 para uma particula uniaxial rotaci-
onando coerentemente (CULLITY, 1972).

E=E,+ E, = K,sen’0 — HM,cos(a — 0), (1.15)

onde K, é a constante de anisotropia uniaxial e a é o dngulo entre H e o eixo facil ( eixo de
revolucao da particula).
O modo fanning é caracterizado por uma curva de histerese retangular e o campo coercivo

é o valor do campo magnético no qual os momentos irao girar de § = 0 para § = 180°. Para
d’E
d6?

modo fanning é dado pela expressao 1.16, onde p = (M) - (%”) . (%)3

encontrar a coercividade considera-se = 0. O resultado para a coercividade intrinseca no

o wMs

Para dimeros acoplados coerentemente, iy = o = p, r = a e 8 = 0, = 6. Da

equacao 1.11 obtém-se a equacao 1.17.

12
Eps = — (1 — 3c0s°0) . (1.17)

a3
A coercividade, para H paralelo ao eixo dos dimeros coerentes, é expressa pela equacao
1.18.

Hcizg_uz ﬂ-MS .
a3 2

(1.18)
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Figura 1.9: Coercividades calculadas para cadeias alinhadas n-esfera (A e B) e esferdides
prolate de razao axial n (C) (CULLITY, 1972).

A Figura 1.9 demonstra, em termos da coercividade intrinseca (H.) e em termos da
coercividade intrinseca reduzida (h,;), o resultado das trés formas de associagoes de particulas
citadas nessa secao; o exemplo da figura trata-se de dimeros de ferro alinhados com o campo,
onde observa-se que a teoria fanning estd bastante préoxima de resultados experimentais
observados (CULLITY, 1972).

Em dimeros do tipo fanning a barreira de energia efetiva cresce com o aumento da inte-
racao particula-particula, enquanto que para dimeros do tipo coerente a barreira de energia
decresce quando a distancia entre as particulas é reduzida. Em ambos os casos existe uma
transicao do modo antissimétrico para o simétrico que ird depender dos fatores ligados ao
campo magnético aplicado e a temperatura (BAKUZIS, 2000).

Ao longo dessa Tese trataremos as interagoes que envolvem configuracoes de particulas
no modo coerente como interagdes do tipo (a), e as interagoes envolvendo particulas na

configuragao fanning como tipo (b).

1.1.5 Modelo de Barreira de Energia

A interacao entre as particulas pode ser afetada devido & modificacao da barreira de ener-
gia decorrente da interacao dipolar entre as nanoparticulas. Dois modelos distintos tentam

descrever esse efeito, o modelo de M¢rup-Tronc (MT) e o modelo Dormann-Bessais Fio-
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rani (DBF) (DORMANN; FIORANI; TRONC, 1999). O modelo MT prevé um decréscimo
da barreira de energia efetiva com o aumento da interacao dipolar magnética, j4 o modelo
DBF prevé que a barreira de energia efetiva aumenta com o aumento da interacao particula-
particula em conformidade com o comportamento observado em dados experimentais.

De acordo com o trabalho de DORMANN e colaboradores (1999), considerando o modelo
de Strikman-Wohlfarth ( SHTRIKMAN; WOHLFARTH, 1981), a barreira de energia (Ep)
de uma particula de volume V' e magnetizagao na auséncia de relaxacdo intrinseca (M, ) é

estimada pela expressao 1.19.

(1.19)

, H M,V
Eg = Epo + H; M, Vtanh [—] ,

kT

onde Epq é a barreira de energia para a particula nao interagente (particulas isoladas), H; é

o campo de interacao fenomenologico, T a temperatura e kg a constate de Boltzmann.
Para interacoes fracas, a tangente hiperbdlica na equacao 1.19 tende para o argumento

da funcao e a barreira de energia no modelo Shtrinkman-Wohlfarth 1.19 é dada pela equacao

1.20 (SHTRIKMAN; WOHLFARTH, 1981).

(H; M, V)?
Eg=F —_— 1.20
B Bo T ShpT (1.20)
que pode ser reescrita pela equacao 1.21.
E E
bo_ LU (1.21)
kgT  [kp (T —Tp)]
com
’ 2
Ty = (H: Mo, V) (1.22)
° " 3kpEpy '

A equacao 1.21 é valida somente se Ty < T'. Entao, Ty nao pode corresponder a uma tem-
peratura em que 7 = Toexp [%] diverge. Esta ¢ uma temperatura fenomenologica, que
nao pode ser relacionada com uma temperatura de transigdo (SHTRIKMAN; WOHLFARTH,
1981).

Utilizando o modelo (DBF) (DORMANN; BESSAIS; FIORANI, 1988), e limitando as
interacoes aos vizinhos mais proximos, o que representa cerca 90% do efeito total, obtém-se
a expressao 1.23 (DORMANN; FIORANI; TRONC, 1999).

M2V
EB = EBO + nlalewVL [M} s (123)
kT
~ Cuv

onde n1é o nimero de vizinhos mais préximos, a; ~ 7 (Cv é o volume das particulas na
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amostra) e L é a funcdo Langevin de primeira ordem. Pode-se observar que as equagoes 1.19
e 1.23 sao similares. As equagoes 1.19 e 1.23 sdo idénticas para dimeros (n; = 1) acoplados,
onde H;, = a1 M,,,.

O modelo DBF de fato simula o comportamento da barreira de energia, porém trabalhos
relatam que ainda falta algo, pois valores encontrados nao permitem muita clareza quando
relacionados as grandezas fisicas envolvidas no modelo (equagao 1.23) (GONCALVES, 2004).
Assim, a proposta nesse trabalho sera utilizar um modelo mais completo, que leva em con-
sideragao e que seja capaz de descrever os comportamentos magnéticos devidos aos tipos de
interagoes entre particulas em sistemas de aglomerados com dimeros, trimeros e etc (BA-
KUZIS, 2000; SKEFF NETO et al., 2001; PEREIRA et al., 2001; GONCALVES, 2004;
GRAVINA, 2005).

Além das interacoes entre as particulas, deve-se levar em consideracao outros tipos de
energias que atuam no sistema objeto de estudo (FM), pois tais energias influencia de forma

direta na estabilidade destes.

1.2 Fluidos Magnéticos e Estabilidade

Para entender e melhorar a estabilidade do fluido magnético é importante levar em con-

sideragao as seguintes interagoes intrinsecas e extrinsecas no material:

e Fnergia térmica
Er =kgT, (1.24)

onde k é a contante de Boltzmann e tem valor 1,38x1072N-m-K~!, T' é a temperatura abso-
luta em Kelvin. O movimento Browniano das nanoparticulas afeta significativamente as pro-
priedades dos FMs, minimizando a possibilidade de aglomeracao dos graos (ROSENSWEIG,
1997).

e FEnergia magnética
E=puyMHV | (1.25)

onde /i é a permeabilidade magnética do vacuo e tem valor 47 x10~"H-m, M é a magnetizacao
espontanea, V = wD3/6 que é o volume da nanoparticula, considerando-a esférica e de

diametro D e H é o campo magnético efetivo.
e Interacao dipolar magnética

Devido ao grande ntimero de nanoparticulas por unidade de volume em um fluido mag-

nético existe a probabilidade da aglomeracao dos graos devido a atracao dipolar magnética
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(ROSENSWEIG, 1997). Assim, a equacdo 1.26, que é a energia potencial mutua de dois
dipolos magnéticos com momentos p; e po a uma distancia r entre seus centros e fazendo
angulos 0 e 0 com uma linha (imaginaria) que liga-os centro-a-centro, descreve a interacao
dipolar magnética, também chamada de energia dipolo-dipolo ou energia de interacao dipolar
magnética que é a fundamentalmente uma energia magnetostatica (CULLITY, 1972).

Ha b2

E =
p 7,3

[cos(01 — 02) — 3cosbicosbs) . (1.26)

e Energia gravitacional

E,=ApVygL, (1.27)

onde Ap a diferenca de densidade entre o material magnético e o liquido dispersante, L a
posicao de elevagao da nanoparticula de volume V no campo gravitacional g, considerando
particulas esféricas V' = 7D3/6. A energia gravitacional é importante, pois ela é responsavel
pela sedimentacao dos graos e esta diretamente ligada ao seus tamanhos no FM. Quando
atuando juntamente com a energia térmica ela deve ser menor para que as nanoparticulas
nao sedimentem, ou seja, a forca de agitagao térmica deve ser superior a energia gravitacional
(ROSENSWEIG, 1997). O didmetro méaximo dos graos podem ser estimados para que nao

haja a sedimentacao, utilizando a equacao abaixo:

6kgT
wApgL

Doz, < ( )%. (1.28)

o Forcas de Van der Waals

As forcas de Van der Waals surgem espontaneamente entre particulas neutras devido a
flutuacao de cargas elétricas , que estdo sempre presentes. A forca representa a interacao
quantica devido as oscilacoes dos elétrons no material induzindo dipolos oscilantes. Devido

A variacao do campo do dipolo elétrico com 773, o gradiente de campo varia com r~%. Se a

polarizacao ¢ proporcional ao campo, dependendo de r—3, entdo as forcas variam com r~—*
6

e a energia com r~°. Isto encaixa-se no modelo de London que prevé uma lei inversa de

sexta poténcia entre pontos das particulas. Hamaker estendeu a teoria para aplicar a esferas
idénticas e obteve a equacao de energia de flutuagao de dipolos (1.29) (ROSENSWEIG, 1997).

A 2 2 244
EV:—— néL’-l—CL’

— 1.29
6 x2+4x+(x+2)2 r+2)2]’ (1.29)
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sendo z a distancia de superficie-a-superficie, A é a constante de Hamaker, que é obtida a

partir das propriedades dielétricas das particulas e do meio utilizando a equagao 1.30:

2 3, (n2 — n2)?
A= i@T( +@> Vmp7w . (1.30)
£p+Es

onde €, €5, h, V¢, n, € ng 520, respectivamente, a constante dielétrica da particula, a constante
dielétrica do solvente, a constante de Planck, a frequéncia caracteristica de adsorcao, o indice
de refracado da particula e o indice de refracao do meio dispersante. Para Fe, FesOs3, ou
Fe304 em hidrocarbonetos, A = 107N.m (ROSENSWEIG, 1997).

e (Gradiente de campo magnético

Considere um FM estavel submetido a um gradiente de campo magnético externo. As
particulas sao atraidas para a regiao de maior intensidade de campo magnético ao mesmo
tempo em que a energia térmica tenta neutralizar a acao do campo e proporciona a mesma
probabilidade delas ocuparem qualquer lugar dentro do reservatorio. A energia magnética
oM HV representa o trabalho reversivel necessario para levar uma particula magnética de

um ponto no fluido com campo H para outro ponto no fluido onde o campo é nulo (equacao
1.31) (ROSENSWEIG, 1997):

0
H

Para que haja estabilidade contra a sedimentacao a razao entre a energia térmica e a

energia magnética deve ser maior ou igual a um:

kT
;;i%iv:Z‘L (1.32)

Rearranjando as varidveis e considerando o volume de uma esfera tem-se uma expressao

para o diametro maximo da nanoparticula em suspensao em um coloide estavel:

6kpT \3
D< | —— . 1.33
- (WMOMH) (1:33)

1.2.1 Tratamentos da superficie das nanoparticulas para aplicacoes
via fluido magnético

Conforme foi mencionado anteriormente, a atragao de Van der Waals pode causar a aglo-

meracao das nanoparticulas nos FMs comprometendo sua estabilidade. Assim, existem me-
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canismos como o tratamento das superficies das nanoparticulas para minimizar a acao das
interacoes de Van der Walls. Existem dois meios carreadores para os quais as particulas sao

preparadas de modo a manterem uma suspensao coloidal estavel: apolar e polar (MASSART,
1982; MASSART; ROGER; CABUIL, 1995).

e Meio apolar

Nesse meio carreador as nanoparticulas sao mantidas afastadas umas das outras utilizando-
se um liquido dispersante que mantém a repulsao estérica entre as nanoparticulas, como os
hidrocarbonetos. FMs com essas caracteristicas sao chamados de FMs surfactados, o termo
surfactado é derivado do inglés surfactant, que significa agente ativo de superficie, onde a
superficie da nanoparticula é recoberta por uma camada molecular de aproximadamente 1
a 3 nm de espessura e apresenta uma terminacao apolar e outra polar do tipo: carboxila,
hidroxila ou amina. A regiao polar é hidrofilica e fica voltada para a nanoparticula, ja a

regiao apolar é hidrofébica e voltada para o meio dispersante.
e Meio polar

Nesse meio carreador o meio dispersante pode ser, por exemplo: dgua, metanol, etanol,
etileno glicol e outros. Todos sao dispersantes polares, sendo que a adgua ¢ o mais utilizado
deles. O processo de tratamento da superficie das nanoparticulas pode ser de dois tipos
distintos: recobrimento com camada elétrica ou com dupla camada molecular, dando origem
aos fluidos magnéticos i6nico e surfactados hibridos, respectivamente; ver figuras 1.10(a) e
1.10(b).

Nos FMI a estabilidade estd associada a repulsao eletrostatica; as ferritas magnéticas
recebem uma densidade de carga superficial e a nanoparticula fica carregada negativamente
ou positivamente. Essa densidade de carga superficial e a forca idnica do meio devem ser
precisamente controladas de modo que a repulsao eletrostatica compense a atragao magnética
dipolar e a forca gravitacional que favorece a precipitacdo das nanoparticulas. A densidade
superficial de carga da nanoparticula pode ser positiva ou negativa dependendo do pH do
meio aquoso utilizado; se o pH for baixo gerara densidade de cargas positivas na superficie dos
graos, mas se o meio aquoso tiver pH alto gerard densidade de cargas negativas na superficie
das nanoparticulas. No caso dos FMs surfactados hibridos as nanoparticulas sao mantidas

afastadas por repulsao eletrostatica ou estérica.
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Figura 1.10: Representacao de tipos de fluidos magnéticos num meio polar: (a) fluido mag-
nético i6nico; (b) fluido magnético surfactado hibrido.

Conforme mencionado nesse trabalho, em diversas pesquisas interessadas em aplicacoes
biolégicas e biomédicas, a escolha em se utilizar nanoparticulas de maghemita em relacao
a magnetita estd no fato de que a maghemita apresenta um potencial menor em causar
toxicidade aos tecidos celulares de seres vivos (BRUGIN, 2007; CORREA, 2007); essas na-
noparticulas utilizadas, geralmente, sao recobertas com camadas moleculares biocompativeis
(SOLER et al., 2007).



Capitulo 2

Vermiculita e Amostras

2.1  Vermiculita

A vermiculita é um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura
miciceo lamelar e clivagem basal. Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados
valores de area superficial especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem da ver-
miculita um material adequado para o uso como adsorvente ou como carreador (UGARTE,
2005).

O nome vermiculita é derivado do latim vermiculus que significa pequeno verme e se
deve ao fato de que esse material se expande sob aquecimento, durante o qual suas parti-
culas movimentam-se de forma semelhante & dos vermes. Sua estrutura cristalina lamelar
é formada pela célula unitaria do grupo do argilomineral 2:1 (SANTOS, 1975), que contém
duas camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e uma camada octaédrica de aluminio
(hexacoordenado) entre elas, sua formula estrutural padrao é (Mg, Fe)s [(Si, Al)4 Oyo] [OH],
4H50. Os grupos tetraédricos e octaédricos tém seus vértices compostos por dtomos ou fons
oxigénio e fons hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cations, destacando Si*t e Al
(eventualmente Fe3™ e Fe?") nos grupos tetraédricos e AI*", Mg?™ Fe?T Fe3' e Ti'" (even-
tualmente Cr3*, Mn?*, Zn?* e Li") nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau
de substituigao isomorfica (SANTOS, 1975). Todas as posi¢oes da camada octaédrica podem
ser preenchidas (forma trioctaédricas) ou somente dois tercos delas podem estar preenchidas
(formas dioctaédricas) (UGARTE, 2005). Cabe mencionar que a estrutura cristalina tetraé-
drica e octaédrica da vermiculita favorece a troca cationica, no processo de intercalacao de
certos materiais em seus planos, permitindo a criacdo de novos materiais. Assim, com a
adsorcao do agente intercalante, pode-se, por exemplo, obter um compdsito para a aplicacao
na remocao de metais pesados e adsor¢ao de 6leo da industria petrolifera (UGARTE, 2005).

Este mineral possui estrutura basica semelhante as micas e talcos, sendo que, o que a difere

o1
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do talco ¢ a presenca de fons e moléculas de agua entre camadas, enquanto a mica nao possui
molécula de HoO na posicao intercamada. Os argilominerais possuem capacidade de troca de
ions, isto é, tem fons fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos canais do reticulo
cristalino que podem ser trocados numa reacao quimica por outros fons em solugao aquosa
sem que isso venha trazer modificacao de sua estrutura cristalina. E esta é uma propriedade
importante dos argilominerais, visto que os fons permutéveis influem sobre as propriedades
fisico-quimicas e tecnologicas. Os fons trocaveis podem ser organicos e inorganicos. A seguir,
na Figura 2.1, tem-se a ilustracao da estrutura cristalina da vermiculita, onde na prancha
(a) tem-se um plano do mineral e na prancha (b) os planos da vermiculita separados por

moléculas de agua.

ou Al

[4Si* Tetraedro
AI** Tetraedro

Al ou (Fe, Mg, e etc.)

= A Octaedro Sj ou Al

H,O (b)

Figura 2.1: Estrutura cristalina da Vermiculita (SILVEIRA, 2005).

O valor comercial da vermiculita estd, exatamente, na camada de moléculas de agua que
intercala as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral, a qual responde pelo
seu elevado indice de expansao. As moléculas de agua, quando aquecidas, de forma rapida,
a temperaturas elevadas, transformam-se em correntes de ar quente e causam aumento no
volume do mineral, esse processo é chamado de expansao térmica. Nesse estudo supoe-se que
estes canais produzidos pela evaporagao das moléculas de 4gua podem ser preenchidos pelas
nanoparticulas de oxido de ferro dos FMs através do processo de adosorcao na preparacao
dos compositos.

A vermiculita expandida, quando recoberta por compostos de magnésio, pode remover
com eficiéncia os efluentes gasosos de usinas geradoras de eletricidade. Assim, sao removidas
quantidades significativas de enxofre e nitrogénio (UGARTE, 2005). Sua baixa elasticidade,
baixa densidade e elevadas capacidades de adsorcao e absorcao permitem que a vermicu-
lita seja também usada na composicao de materiais para embalagens de uma variedade de
produtos industrializados. Ela é inodora, nao é abrasiva, nao se decompoe e nem promove
irritacoes na pele (UGARTE, 2005). De acordo com Brown (BROWN, 1953) os espagos entre
as camadas dos minerais variam de acordo com o tipo de pré-tratamento. A vermiculita varia

seu espaco basal dependendo do cétion utilizado na saturacao. Outros fatores que afetam a
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expansao da intercamada sao umidade relativa e carga da camada.

No Brasil ha depositos e jazidas de vermiculita nos estados da Paraiba, Goids e Piaui.
Os minérios brasileiros nao contém asbestos, o que confere aos concentrados de vermiculita
maior valor agregado, além de favorecer o melhor aproveitamento econémico do bem mine-
ral. O Brasil detém 10% das reservas mundiais de vermiculita e ocupa, atualmente, a quarta
posi¢ao mundial na producéo, com 5%; a producdo nacional se concentra apenas em quatro
produtores com um crescimento na ordem de 35% nos dltimos anos (UGARTE, 2005). A
vermiculita expandida mineral utilizada nesse trabalho é oriunda de uma mina localizada
na cidade de Catalao em Goias; foi obtida por meio de doagao do Professor Daniel de Lima
Aratjo da Escola de Engenharia Civil da Universidade Federal de Goias (UFG), que desen-
volvia um projeto com a empresa Brasil Minérios em 2003. O material foi doado ao Instituto
de Quimica da UFG (Prof* Emilia C. O. Lima), que trabalha em parceria com a Universidade

de Brasilia.

2.1.1 Tratamento térmico da vermiculita

Conforme ja mencionado, a vermiculita possui a propriedade de expansao quando sub-
metida a um aquecimento, com o processo de tratamento térmico ela passa a apresentar
densidade na forma expandida na faixa de 80 a 140 kg/m?, sendo que na forma natural sua
densidade esta entre 800 a 1.000 kg/m3. O processo de expansao térmica, ¢ feito por meio
de fornos especiais a gas ou a 6leo e confere ao produto final miltiplas aplicacoes industriais
(UGARTE, 2005). A vermiculita quando aquecida bruscamente a temperaturas de 800° -
1.100° C expande-se abruptamente na direcao axial aumentando seu volume em até 20 vezes.
Segundo a literatura, a remocao da agua por aquecimento até 150° C é reversivel, podendo
ser reabsorvida da umidade do meio ambiente. No entanto, para aquecimento a temperaturas
acima de 260° C a 4gua removida causa esfoliacao da vermiculita e a 870° C as hidroxilas
sao removidas. Para algumas aplicacoes, nao é recomendavel que seja retirada toda a agua
da vermiculita, pois isto causa uma grande variagdo nas caracteristicas fisicas e mecanicas.
Assim, no processo industrial, o forno deve ser controlado de forma a nao permitir a reducao
da dgua abaixo de 5 a 6 % (SILVA, 2006). A seguir a Figura (2.2) apresenta a vermiculita

esfoliada e crua.
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ESFOLIADA
ou
EXPANDIDA

Figura 2.2: Vermiculita na forma expandida e crua (SILVA, 2006).

Pode-se obter vermiculita expandida hidrofobizada a partir de um processo aperfeicoado
desenvolvido por Martins, patente P1900405, de 08/08/1990 (MARTINS, 1992), utilizando
reagentes organicos derivados de silicio, tais como etilsilicato, organohalogénicos, siloxanos e
siliconas. Esses reagentes ao entrarem em contato com a vermiculita expandida, durante o
seu resfriamento, logo apo6s a expansao a uma temperatura que varia de 80° C a 400° C, a
transformam em material hidrofébico, ou seja, hidrorepelente. O reagente organico interage
fortemente com a superficie da vermiculita expandida, tornando-a apta a absorver, com mais
eficiéncia, liquidos organicos como Oleos e petroleo de dguas industriais ou de quaisquer
tipos de aguas contaminadas com estes liquidos imisciveis em agua. Nesse trabalho, como
jé& foi mencionado, foram introduzidas nanoparticulas magnéticas via fluidos magnéticos, em
vermiculita expandida mineral (VM), para obtenc¢ao de compositos magnéticos (CMs) a base

de vermiculita.

2.2 Amostras

Foram preparados quatro fluidos magnéticos e com estes prepararam-se vinte compositos
variando o tempo de adsor¢ao conforme relacionado na Tabela (2.1), uma vez que, pretendia-
se verificar o efeito da magnétizacao do compositos preparados em funcao do tempo de adsor-
cao das nanoparticulas. Iniciou-se os estudos com os cinco FMs e com oito desses compositos,
aqueles de tempos de adsor¢ao dos extremos (1h e 24h) e a matriz vermiculita mineral (VM);
apos alguns estudos preliminares as andlises foram concentradas em trés FMs e dois com-
positos com o maior tempo de adsor¢ao (24h), devido os demais materiais apresentarem
comportamentos magnéticos muito semelhantes e nao haver disponibilidade técnica labora-
torial e tempo para realizar medidas de todas as amostras. As amostras ainda nao estudadas

serao investigadas num trabalho futuro.
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Tabela 2.1: Amostras produzidas.
FMs ‘ Compoésito ‘ tempol ‘ tempo2 ‘ tempod ‘ tempo4 ‘ tempod
FMI - -
FM1 VEFMI1 60 min. | 90 min. | 120 min. | 150 min. 24 h
FM2 VEFM?2 60 min. | 90 min. | 120 min. | 150 min. 24 h
FMB1 VFMBI1 60 min. | 90 min. | 120 min. | 150 min. 24 h
FMB2 VFMB2 60 min. | 90 min. | 120 min. | 150 min. 24 h
- Vermiculita - - - - -

2.2.1 Sintese dos fluidos magnéticos

O método utilizado no presente trabalho para sintetizar as amostras das nanoparticulas de
maghemita é o de coprecipita¢ao quimica, utilizado por Reimers e Khalafalla (BERKOVSKI,
1996), reformulado com algumas modificagoes e patenteado por MASSART (1982); é con-
siderado um dos métodos mais eficientes e indicado, pois, proporciona maior estabilidade e
um maior controle das nanoparticulas para obter os parametros desejados no FM.

As nanoparticulas de maghemita foram preparadas a partir da oxidacao de nanoparticu-
las de magnetita; as nanoparticulas de magnetita, por sua vez, foram preparadas a partir
da hidrélise alcalina de ions de ferro divalente Fe(II) e trivalente Fe(III) em meio aquoso.
Preparou-se duas solucoes de 250 mL cada, uma contendo 57,0 g de FeCl,4H50 e outra
112,0g de FeCl36H,0. As solugoes foram unidas em um béquer sob agitagdo com difusor a
19000 rpm. A solucio resultante foram adicionados 100 mL de hidréxido de aménia (NHs) a
25%. Um precipitado preto foi instantaneamente formado e o sistema continuou sob agitacao
por 20 minutos. As particulas de Fe3O4 foram sedimentadas com o auxilio de um ima e o
sobrenadante retirado; em seguida foram feitas trés lavagens das nanoparticulas com agua
destilada. As nanoparticulas de magnetita foram oxidadas a fase de maghemita (y- FeoOs3)
por adigdo de uma solugao de acido nitrico 2 mol/L (275mL) sob a agitacao mecanica de
3000 rpm e aquecimento até a ebuli¢do, seguido pela adigdo de uma solugao de 0,35mol/L
de nitrato de ferro (II1)(280mL). Apos duas horas e meia no processo de oxidagao, houve
a mudanca da coloragao negra das nanoparticulas de magnetita para coloracao marrom,
evidenciando-se a oxidacao para a fase de maghemita; as nanoparticulas foram sedimentadas
com o auxilio de um ima, o sobrenadante foi retirado e o precipitado foi lavado com uma
solugdo de acido nitrico 3 mol/L; em seguida, adicionou-se dgua destilada para formar atra-
vés da suspensao das nanoparticulas o fluido magnético iénico FM1 (500mL) (VAN EWIJK;
VROEGE; PHILIPSE, 1999) .

Para a producao do fluido magnético surfactado as nanoparticulas tiveram as superficies

funcionalizadas com bicamada surfactada (de oleato/laurato), para isso utilizou-se 250 mL do
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FM1, onde foi adicionado hidroxido de amonia (28%) até pH 8, sob agitagdo e aquecimento
(60° C) foram adicionados 200mL de acido oleico, o sistema foi mantido nessas condigoes
por 30 minutos (KHALAFALLA; REIMERS, 1980); apos esse periodo, as particulas foram
lavadas trés vezes com etanol e mais trés vezes com agua destilada (JAIN et al., 2005); em
seguida, o material obtido foi submetido novamente a aquecimento (80° C), e sob agitacao
foram adicionados 30g de acido laurico; o sistema foi mantido nessas condi¢oes por 7 minutos
(KHALAFALLA; REIMERS, 1980); adicionou-se agua destilada e ocorreu a dispersao das
nanoparticulas; apos esse periodo, o fluido foi submetido & didlise em membrana semiper-
meavel por 48 horas e retirado o excesso de acido laurico através de filtracao; esse fluido
magnético (200mL) foi rotulado com o codigo FMBI. A Figura 2.3 demostra o processo de

sintese.
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Figura 2.3: Ilustragao dos processos de sintese dos FMs.

Uma segunda sintese de magnetita foi realizada, que difere da anterior apenas por ter
a agitacdo mecanica inicial de 3000 rpm, acompanhada de gotejamento do hidréxido de
amonia; com a variagao nesses parametros pretendia-se a formagao de nanoparticulas com
diametros maiores comparados as obtidas na primeira sintese (VAN EWILJK; VROEGE;
PHILIPSE, 1999). O solido obtido nesta sintese foi também oxidado com &cido nitrico e
chamado de NPO4, o fluido magnético idnico foi também obtido a partir da suspensao das
nanoparticulas em agua e chamado de FM2, parte deste material também foi funcionalizado
com uma bicamada surfactada (oleato/laurato) e rotulado como FMB2. A amostra FMI

seguiu o mesmo protocolo de sintese da amostra FM2.
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2.2.2 Incorporacao de nanoparticulas magnéticas na vermiculita

As vermiculitas expandidas magnéticas aqui compreendidas foram preparadas pela incor-
poracao de nanoparticulas magnéticas pela adsorcao ao mineral ja expandido. Nesse trabalho
foram produzidas quatro tipos de vermiculita expandida magnética da seguinte forma: 3 gra-
mas de vermiculita expandida mineral foram imersas em 30 mlL de cada fluido magnético
(FM1, FM2, FMBI1 e FMB2), submetidas a agitacao por tombamento pelos tempos de 60,
90, 120, 150 minutos e 24 horas, formando assim, no total 20 compoésitos, sendo estudadas
as amostras dos extremos de tempos (1h e 24h) conforme ja mencionado. A separagio do
mineral do fluido magnético remanescente ap6s o processo de adsorcao foi feita por filtracao
utilizando papel filtro, em seguida lavou-se bem com agua destilada e colocou-se para secar
a0 ar a temperatura ambiente. Assim, o objetivo nesse procedimento era obter diferentes
compo6sitos magnéticos em funcao do tempo de adsorcao das nanoparticulas magnéticas.

Sobre a proposta da aplicacao da vermiculita magnética para despolui¢ao ambiental, um
trabalho sobre a toxicidade da vermiculita magnética (VELEZ, 2013) foi desenvolvido no
Instituto de Ciéncias Biologicas da Universidade de Brasilia, sob orientacao do Prof. Dr.

Ricardo Bentes Azevedo apresentando resultados interessantes.



Capitulo 3
Caracterizacao Estrutural e Microscopica

Esse capitulo destin-se a apresentar os dados de caracterizacao estrutural e microscopica
dos materiais objetos de estudo nesse trabalho. Foram utilizadas as técnicas Difracao de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Essas técnicas sdo fundamentais para a verificacdo e estudo inicial do
material; sendo que os resultados obtidos por MET sao de suma importancia nas anélises das
medidas magnéticas, uma vez que, ela fornece com maior precisao os parametros, diametro

médio e polidispersao das nanoparticulas estudadas, que sao utilizados nos ajustes.

3.1 Difracao de Raios-X

Raios-X é um tipo de radiacao eletromagnética cuja producao, em laboratorios conven-
cionais, esta associada a perda de energia de elétrons desacelerados (SANTOS, 1975), . Em
um cristal, a célula unitaria se encontra espacialmente reproduzida em todas as direcoes.
Quando um reticulado cristalino é exposto a um feixe monocroméatico de raios-X cada cela
unitaria produz um efeito de difracao intensificado por superposicoes em todas as direcoes,
pois interferem construtivamente entre si. A frente de onda difratada é, portanto, anulada,
exceto nas direcoes em que os efeitos das células unitarias vizinhas provocam uma interferén-
cia construtiva completa. Somente nessas direcoes preferenciais aparece um feixe difratado de
raios-X. Assim, a imagem produzida, o diagrama de difracao ou de interferéncia de raios-X,
nao é continua e borrada, como a produzida por um liquido, e sim descontinua e nitida nos
pontos em que houve interferéncia construtiva (SANTOS, 1975; CULLITY, 1978).

Os raios-X sao muito utilizados na determinacao da estrutura cristalina dos soélidos, pois
possuem comprimento de onda da ordem de alguns A, que é da mesma ordem do espacamento
entre os atomos em um cristal. Assim, a partir do difratograma é possivel obter as posicoes

dos picos de difracao e através da comparacao de algumas delas com valores de ficha padrao

a8
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pode-se identificar a fase da estrutura cristalina do material; em estudos de nanoparticulas
magnéticas essa técnica é muito utilizada para verificar se o objetivo na preparacao do ma-
terial foi alcancado, sendo que o alargamento nos picos da amostra de nanoparticulas mostra
que a estrutura formada possui baixa cristalinidade e, portanto, a formacao de nanoparticu-
las. Essa técnica também é utilizada para estimar a distancia interplanar do cristalito que
forma o material, ao analisar nanoparticulas magnéticas, essa distancia ¢ associada ao diame-
tro médio das mesmas (CULLITY, 1978). O valor da distancia interplanar é obtido através
da relac¢ao de Scherrer (CULLITY, 1978), equagdo 3.1, considerando o valor da largura de
linha & meia altura da reflexdo mais intensa (FWHM, full-width at half maximum ), valor
que deve ser corrigido em relacao ao valor de uma amostra padrao utilizada na calibracao do

equipamento.

A
D = - 1
< Dgrx > O’9A0036” (3.1)

onde 0,9 é o fator de correcio que depende do formato das nanoparticulas ( nesse caso
esféricas), A ¢ o comprimento de onda dos raios-X utilizado, 6 é o dngulo correspondente a
linha de difracdo mais intensa ( angulo de Bragg) e A é a largura de linha a meia altura
corrigida em relacao a amostra padrao de calibracao do equipamento e dada por A = Byost —
B.q para ajustes utilizando uma fungao de Lorentz, sendo que Byos € a largura a meia
altura do pico mais intenso da amostra medida e B,,q ¢ a largura de linha & meia altura da

amostra padrao.

3.1.1 Difratogramas e analises das amostras

Foram feitas medidas de raios-X das amostras, na forma de pd, fluidos magnéticos:
FMI, FM1 e FMBI, investigadas nesse trabalho utilizando dois equipamentos e laboratérios
diferentes; o difratograma da amostra FMI foi obtido utilizando o equipamento Shimadzu
modelo XRD 600 no Laboratoério de Difracao de Raio-X da Universidade Federal de Goias,
com a radiacao Cu-Ka, A = 1,54056 A, com tensdo de aceleracao de 40 kV e corrente de
30 mA, no qual foi utilizado um cristal de silicio (Si) como amostra padrio para calibra¢ao;
para as amostras FM1 e FMB1 os difratogramas foram obtidos utilizando o equipamento de
difragao de raios-X da Estacao XPD ( X-Ray Powder Diffraction) no Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), com energia do monocromador de 9,0 keV, A = 1,37761A, e
utilizou-se como amostra padrao para a calibragao o cristal de silicio.

Nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 apresentam-se os difratogramas das nanoparticulas magnéticas;
a identificagdo de cada pico é feita de acordo com os indices de Miller (h, k, [), onde os

circulos fechados representam os pontos experimentais e a linha sélida o melhor ajuste obtido
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utilizando uma funcao de Lorentz. Para a realizacdo das medidas foi utilizado o p6 das
nanoparticulas obtidas do respectivos fluidos magnéticos por secagem; para o caso do fluido
magnético surfactado obteve-se uma textura de graxa devido a cobertura oleica do material.

Para as amostras FM1 e FMB1, devida a utilizagao de uma radiagao com um comprimento
de onda menor (A = 1,377 61A) que o valor convencional, os difratogramas apresentam
variacoes nas posi¢oes dos picos em relacao aos difratogramas obtidos para o comprimento de
onda de 1,54056 A; sendo portanto, necessério fazer a transposicio dos picos da ficha padrio,
utilizando a relagao de Bragg (3.2) (CULLITY, 1978), para a comparagao e identificacao da

fase do material.

A = 2dsenfl (3.2)

Uma anélise qualitativa dos difratogramas obtidos confirma a eficiéncia no processo de
sintese, pois é possivel observar através dos alargamentos nos picos que a estrutura formada

possui baixa cristalinidade e, portanto, ocorreu a formagao de nanoparticulas (CULLITY,
1978).
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Figura 3.1: Difratograma de raios-X da amostra FMI.
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Figura 3.2: Difratograma de raios-X da amostra FMI.
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Tabela 3.1: Parametros obtidos por difragao de raios-X da amostra FMI e valores de ficha
padrao JCPDS-ICDD-1996.

Parametro FMI v — FeyO3 | FezOy

20 20 260
hkl: (220) 30,249° 30,241° 30,095°
hkl: (311) 35,578° 35,631° 35,4239
hkl: (400) 43,282° 43,285° 43,0539
< Dgrx > | 9,0£0,9 nm - -

Tabela 3.2: Parametros obtidos por difracao de raios-X das amostras FM1 e FMBI, e valores
obtidos da transposicdo dos picos da ficha padrio JCPDS-ICDD-1996 para A = 1,37761 A.

Parametro FM1 FMB1 v — FesO3z | FezOy

20 20 260 260
hkl: (220) 26,993° 26,995° 26,961° 26,849°
hkl: (311) 31,729° 31,725° 31,736° 31,679°
hkl: (400) 38,5239 38,5059 38,4899 38,310°
< Dgrx > | 6,840,7 nm | 7,0£0,7 nm - -

Através dos ajustes, foram obtidos os valores das posicoes dos picos dos indices de Miller
(h, k, 1) ( Tabelas 3.1, 3.2) e comparados com os valores de ficha padrao, JCPDS-ICDD-1996,
que sugerem a fase maghemita (v — FeoO3) nos trés fluidos magnéticos; com os parametros
obtidos nos ajustes e utilizando a relagdo de Scherrer (equacao 3.1), também foi possivel
estimar o provavel diametro médio das nanoparticulas e os valores sao apresentados nas
Tabelas 3.1 e 3.2.

3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

O progresso dos conhecimentos em biologia, fisica, quimica e tecnologia dependem, em
grande parte, da observacao direta da microestrutura de materiais. O poder de resolugao
do olho humano é de 0,2 mm, 200 000 nm, enquanto que os detalhes nas microestruturas
se estendem abaixo de 1 pm. O microscopio eletronico, com o seu alto poder de resolucao,
permite a observagao de particulas de dimensoes nanométricas (SANTOS, 1975). O primeiro
protétipo do microscopio eletronico surgiu em 1931 e foi inventado por dois alemaes, Max
Knott e Ernst Ruska, baseado nas descobertas do fisico francés, Louis de Broglie. Ainda
primitivo e pouco pratico, o instrumento era capaz de gerar imagens com aumentos de 400x
(BAO; CARVALHO, 2009).

No microscopio eletronico de transmissao a imagem é formada por trés tipos de elétrons,

os transmitidos, os inelasticamente espalhados e os elasticamente espalhados (pelo material
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mais eletrodenso). O microscopio eletronico de transmissao utiliza feixe de elétrons como sis-
tema de irradiacao, a imagem ¢ formada pelos elétrons que atravessam a amostra em estudo,
e o contraste é obtido principalmente pelo efeito de dispersao ou espalhamento (“scattering”)
dos elétrons que interagem com os atomos da amostra, essa dispersao sera proporcional ao ta-
manho do 4tomo, e faz com que os elétrons que deveriam atingir o écran nao o fagam, criando
o contraste, em relacao aqueles que nao foram desviados; para que os elétrons atravessem a
amostra, ela deve ser suficientemente delgada (BAO; CARVALHO, 2009).

A resolucao do equipamento varia com o comprimento de onda utilizado, quanto menor
o comprimento de onda () utilizado na iluminagao do campo, maior serd a resolugao. No
microscopio eletronico, o poder de resolugao é da ordem de nanémetros; o poder de resolucao
do Microscopio Eletronico de Transmissdo ¢ da ordem de dezenas de angstron (A), contra 4000
- 7000 A da luz visivel ( 1A= 0,1 nm) (BAO; CARVALHO, 2008). Quanto as desvantagens
do MET, pode-se citar algumas limitagoes, como a impraticabilidade de examinar material
biolégico vivo, devido ao alto vacuo existente e necessario no interior do aparelho para seu
funcionamento, a necessidade da amostra ser bastante delgada (usualmente em torno de
2000 A) e nio permitir a visualizacao de superficies das amostras (BAO; CARVALHO, 2008).
Assim, a microscopia eletronica de transmissao (MET) foi a técnica utilizada para a obtencao
dos didametros médios e polidispersao das nanoparticulas magnéticas dos fluidos magnéticos
utilizados, sendo essa informacgao extremamente importante para as etapas seguintes, nos

ajustes e andlises das medidas magnéticas desse trabalho.

3.2.1 Micrografias e analises das amostras

As imagens de MET foram obtidas no Laboratério de Microscopia Eletronica de Trans-
missao no Instituto de Ciéncias Biologicas da UnB, utilizando o microscopio JEOL JEM 1011
com um poder de resolucio da ordem de dezenas de A. Foram feitas as micrografias para o
calculo do diametro médio das nanoparticulas e polidispersao nos fluidos magnéticos: FMI,
FM1, FMBI1 e também das amostras VEM1-24h e VFMB1-24h. Para coletar as imagens,
os FMs (ionico e surfactado) foram diluidos em agua destilada. Apo6s o processo de dilui¢ao
uma pequena quantidade de cada FM foi colocada separadamente em telinhas de cobre de
200 mesh recobertas com uma pelicula de formvar; para serem observadas no microscopio,
foi necessario deixar secar por 24 horas, pois no microscopio a amostra é colocada em uma
camara e submetida a vacuo; para as duas ultimas amostras citadas, que sao compdsitos na
forma de po, foi necessario fazer uma solucao com cada uma da seguinte forma: utilizou-se
0,48 g de amostra e 2,5 ml agua destilada, a solucao foi levada ao ultrassom por cinco minutos
para que as nanoparticulas contidas no composito desencapsulassem e dispersassem na agua;

este procedimento foi feito para os dois compositos de forma separada para obtermos duas
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solucoes; com as solucoes prontas, foi possivel obter as micrografias utilizando a metodologia
padrao como ja discutido no texto para as amostras de FMs. O resultado das micrografias
obtidas nessas duas ultimas amostras é de suma importancia, uma vez que ele nos fornece
informacoes para estimar o diametro médio das nanoparticulas que incorporaram na matriz
vermiculita dos dois compésitos.

Com as imagens obtidas pelo MET, fez-se a contagem das nanoparticulas utilizando o
programa Image J (ABRAMOFF; MAGALHAES; RAM, 2004); para uma boa estatistica de
diametros médios e polidispersao foi feita uma contagem de 1500 particulas para cada amos-
tra. Os dados sao apresentados na forma de histograma e utilizou-se uma funcao distribuicao
do tipo log-normal modificada, dada pela equacao 3.3 (CHANTREL et al., 1978; BACRI
et al., 1987; LAVACA et al., 2000), onde < D > é o diametro médio e o é a dispersdo em
diametro. Para o ajuste dos dados e obtencao dos parametros: diametro médio e polidisper-
sao os dados para célculos estatisticos foram gerados no programa Microcal (TM) Oringin®)
e os ajustes teoricos foram feitos no programa Micromath Scientist®); assim, obteve-se os
histogramas com ajustes teoricos para a obtencao dos didmetros médios e polidispersao apre-

sentados nas Figuras 3.4 a 3.7 e sumarizados na Tabela 3.3.

P(D) = ﬂew {_%} , (3.3)
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Figura 3.4: Histograma com o diametro médio e polidispersao das particulas da amostra
FM1 e imagem de MET da amostra com escala de 100 nm.
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Figura 3.5: Histograma com o diametro médio e polidispersao das particulas da amostra
FMB1 e imagem de MET da amostra com escala de 100 nm.
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Figura 3.6: Histograma com o diametro médio e polidispersao das particulas da amostra
VFM1-24h e imagem de MET da amostra com escala de 100 nm.
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Figura 3.7: Histograma com o didmetro médio e polidispersao das particulas da amostra
VFMB1-24h e imagem de MET da amostra com escala de 100 nm.

As imagens obtidas permitem uma andlise da forma das particulas, que é aproximada-
mente esférica e com diametros variados. Nas amostras VEM1-24h e VEMB1-24h é observado

as nanoparticulas aderidas as laminas da vermiculita mineral.

Tabela 3.3: Diametros médios obtidos para nanoparticulas dos FMs

Amostra: | FMI | FM1 | FMB1 | VFMI-24h | VFMBI1-24h
<D > 7,1£ 0,1 nm | 5,8+0,1 nm | 6,1+0,1 nm | 5,7£0,1 nm | 5,740,1 nm
o 0,16£0,01 nm | 0,1740,01 0,15£0,01 0,16£0,01 0,17£0,01

Como pode ser observado na Tabela 3.3 com excecao da amostra FMI que possui nanopar-
ticulas com um didmetro maior, as demais amostras apresentaram nanoparticulas com valores
de diametros proximos, como era esperado, uma vez que através dessa técnica nao é possi-
vel ver efeitos da superficie das nanoparticulas com cobertura surfactada. E os parametros
obtidos das nanoparticulas encontrado nos compositos reafirmam os os valores encontrados
para os FMs.

Uma comparacao dos diametros médios obtidos por difracao de raios-X e MET é apre-
sentada na Tabela 3.4:
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Tabela 3.4: Comparagao dos valores dos diametros médios obtidos por difragao de raios-X e
MET.

Amostra | <D > | <D > o

Raios-X | MET | MET
FMI 90 nm | 7,1 nm | 0,16
FM1 6,8 nm | 5,8 nm | 0,17
FMB1 7,0nm | 6,1 nm | 0,15

E possivel observar que as nanoparticulas das amostras dos fluidos magnéticos, FMI,
FM1 e FMBI1, apresentaram um diametro médio obtido por raios-X maior que o obtido por
MET, essa diferenca apresentada entre as duas técnicas estd dentro do esperado, pois sao
duas técnicas diferentes, onde cada uma enxerga as nanoparticulas de uma forma; nos dados
de raios-X o erro ¢ relativamente grande, através dessa técnica é feito uma estimativa do
tamanho do cristalito da amostra, que apresenta baixa cristalinidade e possivel deformacao
(CULLITY, 1978), e na MET o erro experimental é bem menor, conforme pode ser visto na
Tabela 3.3, através dela é observado o didmetro fisico das nanoparticulas; assim, a MET ¢é a
técnica mais precisa para a obtencao do diametro médio e polidispersao das nanoparticulas,

e esses valores obtidos foram utilizados nos ajustes das medidas magnéticas.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Counsta na literatura que o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) foi desenvolvido
na década de 30, durante o processo de desenvolvimento do MET, porém sua comercializacao
sO teve inicio trinta anos depois, desde entao ele tem sofrido continuas evolucgoes, e atinge
resolucgoes de 30-50 A, havendo modelos com sistema de iluminagao especial que pode chegar
a resolucoes melhores que 10 A (BAO; CARVALHO, 2009). Sua aplicacdo ¢ vasta quando
o objetivo é examinar superficies de materiais, e com acessorios adequados pode examinar
seccoes espessas, bem como transformar-se em um micro-analisador de raios-X, quando con-
jugado a detectores adequados. Contudo, o MEV assim como o MET apresenta as mesmas
limitagoes com relacao a impraticabilidade de se examinar material biol6gico vivo, devido as
suas condicoes de funcionamento, como por exemplo a necessidade de vacuo no interior do
aparelho onde a amostra é colocada durante a medida.

A microscopia eletronica de varredura apresenta um funcionamento muito semelhante ao
do MET, ambos utilizam feixe de elétrons como sistema de irradiagao, porém, enquanto o
MET a imagem ¢é formada pelos elétrons que atravessam a amostra em estudo, e o contraste
é obtido principalmente pelo efeito de dispersao ou espalhamento dos elétrons que intera-

gem com os atomos da amostra, no MEV a interacao do feixe de elétrons com a superficie
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da amostra causa uma série de radiacoes emitidas, como: elétrons secundéarios, elétrons re-
troespalhados, raios-X caracteristicos, fotons, etc (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
Estas radiacoes quando captadas corretamente irao fornecer informacoes caracteristicas como
topografia da superficie, composicao, cristalografia sobre a amostra.

No processo de irradiacao da amostra, na maioria das vezes, o elétron incidente, chamado
de elétron primario, pode interagir com o atomo da superficie da amostra, de tal maneira
que fica capturado nos orbitais inferiores do a&tomo fazendo com que outros elétrons, dotados
de energia significativamente mais baixa, sejam emitidos como elétrons secundarios (BAO;
CARVALHO, 2008). Assim, vai existir uma diferenca de energia entre o elétron priméario e o
elétron secundario que é emitida pelo &tomo em forma de raio-X, cujas caracteristicas como
comprimento de onda (\) dependem do atomo em questdao. Como cada elemento emite um
raio-X com um espectro de energia ou \ caracteristico, é possivel obter a composicao elemen-
tar qualitativa e quantitativa da area irradiada, e essa técnica é conhecida como microanéalise
de raio-X (BAO; CARVALHO, 2008). O detector responsavel pela captura dos raios-X no
MEV é chamado de EDX (Energy Dispersive X-ray Detector), nesse trabalho ele permitiu a

realizacao de uma analise quimica qualitativa das amostras observadas.

3.3.1 Micrografias e anilises das amostras

As imagens de MEV foram obtidas no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura
no Instituto de Ciéncias Biolégicas da UnB, utilizando o microscopio JEOL JSM - 7001F.
Utilizando essa técnica foi possivel fazer uma analise qualitativa utilizando o recurso EDX
e obter informagoes da composicao elementar da amostra Vermiculita Mineral (VM) que é
mostrada na Figura 3.9.

A Figura 3.8 é a medida realizada apenas do porta-amostra (stab + fita-carbono recoberto
com ouro) para identificar quais os elementos que esse apresenta e saber distinguir da amostra
analisada. O recobrimento do material com ouro é necessario em materiais que possuem baixa
condutividade elétrica devido ao principio de funcionamento do equipamento, o processo
é feito utilizando um aparelho “sputter coater” que produz uma “névoa” de ouro que se
deposita uniformemente sobre a superficie das amostras com cerca de 10 - 15 A de espessura
(BAO; CARVALHO, 2009); a fita-carbono (fita adesiva de dupla face contendo carbono para
assegurar uma boa condutividade elétrica) é utilizada para fixar a amostra no stab (disco
metalico com cerca de 12 mm de didmetro), para que a mesma nao saia do lugar durante
a realizacao do vacuo; no caso das amostras VM e VFM1-24h esses procedimentos foram

necessarios.
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Figura 3.8: Espectro obtido pelo EDX no MEV, com a imagem inserida & direta, do porta-
amostra utilizado.
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Figura 3.9: Espectro obtido pelo EDX no MEV, com a imagem inserida a direta, da amostra
VM.
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Figura 3.10: Espectro obtido pelo EDX no MEV, com a imagem inserida a direta, da amostra
VEM1-24h.

Nas Figuras 3.8, 3.9, 3.10 é apresentado alguns espectros e imagens obtidos por MEV.
Verificando véarias regioes das amostras foi possivel obter varias espectros e identificar os
elementos que compoem as amostras VM, e VFEM1-24h. Assim, foi possivel identificar a
presenca dos seguintes elementos: O, N, Mg, Al, Si, Ti, Cr, Fe, Zn, Tc e Ni, que compdem a

vermiculita mineral de Catalao - GO utilizada nesse trabalho.



Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacao Magnética

4.1 Birrefringéncia Magnética Estatica

Essa técnica consiste na combinac¢ao de dois fendmenos importantes, 6pticos e magnéticos,
para a obtencao de informagoes das propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos estuda-
dos nesse trabalho. Fluidos magnéticos na presenca de um campo externo podem tornar-se
opticamente anisotrépicos e apresentar birrefringéncia, isso se houver o alinhamento dos mo-
mentos magnéticos das nanoparticulas com o campo e a possivel formacao de aglomerados
no meio dispersante (GRAVINA, 2005). De forma resumida pode-se dizer que os FMs sao
utilizados como uma placa de material birrefringente entre dois polarizadores, através deles
incide um feixe de luz polarizada (de um laser), um campo magnético variavel é aplicado,
e o FM sofre variacoes devidas a acao do campo aplicado, o que provoca uma variacao na

intensidade de luz transmitida. Os detalhes da técnica serao abordados nesse capitulo.

4.1.1 O fenémeno Birrefringéncia Optica

A velocidade da luz através da maioria dos materiais é independente da polarizacao da
luz, e esses materiais sao classificados como isotropicos; porém, quando a velocidade da
luz depende da polarizacao e da direcao de propagacao da luz o material é considerado
antsotropico, ele exibe dois indices de refracao diferentes e é chamado de birrefringente
(HECHT, 2002). Quando um raio de luz incide em tais materiais, ele pode ser separado em
dois raios chamados de rato ordindrio e raio extraordindrio. Estes raios sao polarizados
em direcoes mutuamente perpendiculares e viajam com velocidades diferentes. Dependendo
da orientagao relativa entre o material e o feixe de luz incidente, os dois raios também po-
dem viajar em diregoes diferentes. Existe uma direcao particular no material birrefringente,

chamada de eiwxo optico do material, no qual ambos os raios se propagam com a mesma
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velocidade. Nessa direcao, porém, quando a luz incide com um angulo em relacao ao eixo
optico, os raios viajam em direcoes diferentes e saem separados no espaco; caso esse mate-
rial seja girado, o raio extraordinério gira no espago em torno do raio ordinario (TIPLER;
MOSCA, 2009).

Se a luz incide perpendicularmente a face de uma placa de cristal birrefringente e perpen-
dicularmente ao eixo Optico, os dois raios viajam na mesma direcao, mas com velocidades
diferentes. Assim, os nimeros dos comprimentos de ondas dos dois raios dentro da placa sao
diferentes porque os comprimentos de ondas dependem das suas velocidades (A = v/ f); esses
raios saem com uma diferenca de fase que dependera da espessura da placa e do comprimento
de onda da luz incidente. Dependendo do tipo da placa de cristal os raios podem sair com
uma diferenga de fase de 909, se utilizada uma placa de 1/4 de onda, ou 180%, utilizando uma
placa de meia onda (TTPLER; MOSCA, 2009).

E possivel obter padrées interessantes colocando materiais birrefringentes entre dois fil-
tros polarizadores com seus eixos de transmissao perpendiculares entre si (cruzados); nessa
condicao nenhuma luz é transmitida através dos polarizadores, mas ao utilizar um mate-
rial birrefringente entre os filtros cruzados, o material atua como uma placa de meia onda
para luz de determinado comprimento de onda, dependendo da espessura do material; se
a direcao de polarizagao for girada alguma luz passard pelos polarizadores. Varios vidros
e plasticos tornam-se birrefringentes sob tensao; informacgoes dos padroes de tensao podem

ser observadas quando coloca-se o material entre polarizadores cruzados (TIPLER; MOSCA,
2009).

4.1.2 A técnica de Birrefringéncia Magnética Estatica

Fluidos magnéticos exibem efeitos magnetos-6ticos de birrefringéncia, e esse tema ja foi
objeto de estudo de varios trabalhos (GONCALVES, 2004; GRAVINA, 2005; FIGUEIREDO,
2009; OLIVEIRA, 2009; STEIN, 2011; OLIVEIRA 2013; LEITE, 2013 etc.). Segundo GON-
CALVES (2004), fluidos magnéticos i6nicos sdo 6timos materiais birrefringentes, pois o indice
de refracao da luz é diferente nas dire¢des paralela e perpendicular ao campo magnético, e
fracamente dicroicos ( apresentam coeficientes de transmissao da luz diferentes em diregoes
paralelas e perpendiculares ao campo externo). Esses efeitos ocorrem devidos, principal-
mente, ao campo de anisotropia causado pela orientacao das particulas, & orientacao dos
agregados existentes e a formacao de cadeia (GONCALVES, 2004). Assim, a causa da aniso-
tropia optica observada em fluidos magnéticos na presenca de um campo magnético tem sido
apontada como sendo, em propor¢ao menor, as orientagoes de grandes agregados na forma
de cadeias e a orientacdo de pequenos agregados (REED, 1986).

Considera-se cada nanoparticula como um monodominio magnético; para que o fendmeno
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da birrefringéncia ocorra é necessario que um campo magnético externo provoque um movi-
mento Browniano nas nanoparticulas dispersas no fluido, ou seja, é preciso que o campo altere
a orientacao dos momentos magnéticos de cada nanoparticula fazendo-os girar e orientarem-
se na direcao do campo e as nanoparticulas por estarem dispersas num meio que favoreca o
movimento de rotagdo giram com seus momentos magnéticos (GONCALVES, 2004). Nano-
particulas dispersas em outros tipos de meios sao estudadas, sabe-se, por exemplo, que em
meios gelatinosos o movimento de rotacao fica comprometido e nao apresenta sinal de bir-
refringéncia na presenca de campo magnético (GONCALVES, 2004). Outro fator que pode
influenciar no fenémeno de birrefringéncia magnética e dicroismo! é o congelamento de alguns
fluidos magnéticos abaixo da temperatura de 160 K (GONCALVES, 2004). Assim, pode-se
dizer que a anisotropia Optica em FMs ¢ devida a anisotropia mecanicamente induzida no
fluido; de modo que, em FMs congelados ou com as nanoparticulas aprisionadas em certas
matrizes o efeito ¢ inibido e nao havera sinal de birrefringéncia (GONCALVES, 2004).

A birrefringéncia é medida pela diferenca entre os indices de refracao das dire¢oes dos
feixes extraordinarios e ordinarios (equacao 4.1). Em FMs pode ser medida de acordo com o
efeito Coton-Mouton, que é a mudanca no comportamento 6ptico do material em funcao do
campo aplicado, quando o feixe de luz da-se na direcao perpendicular a direcao das linhas
do campo; isso pode ser observado nas micrografias do trabalho de BUTTER et al. (2003)
(Figura 4.1). O eixo 6ptico se orienta de acordo com o campo e o material comporta-se

como um cristal anisotropico e pode-se entdo escrever a equagao (4.1) como a equacao (4.2)
(GRAVINA, 2005).

An = ne — n, (4.1)

An =nj—ng (4.2)

Pode-se observar nas micrografias de BUTTER et al. (2003) a preexisténcia de estruturas
tipo cadeias de nanoparticulas a campo nulo e o alinhamento delas ao ser aplicado o campo

magnético.

1Um material dicroico pode absorver raios de luz com polarizacdes diferentes em quantidades diferentes
ou pode dividir um feixe de luz em dois feixes de comprimentos de onda diferentes (HECHT, 1991).
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Figura 4.1: Crio-microscopia de transmissdo. (a) micrografia a campo nulo; (b) micrografia
no campo de saturagao. Barra de escala de 200 nm (BUTTER et al., 2003).

4.1.2.1 Aparato Experimental

Existem diferentes arranjos experimentais para obter-se o fenomeno de birrefringéncia,
nesse trabalho foi utilizada a técnica de Birrefringéncia Magnética Estdtica (BME);
na qual é utilizado dois polarizadores chamados de polarizador (pl) e analisador (p2) para a
técnica de detecgao lock in, & temperatura ambiente. A Figura (4.2) é o diagrama de blocos
do sistema utilizado para as medidas de birrefringéncia magnética estatica nesse trabalho;
ele consiste em um feixe de luz de um laser com comprimento de onda de 632 nm, modulado
mecanicamente por um chopper (200Hz), atravessando o porta-amostras perpendicularmente
antes de incidir no fotodetector. Esse detector consiste em uma célula de deteccao que é um
dispositivo tipo goniometro duplo que permite uma rotagao angular completa do polarizador
e do analisador e estd montado no gap de um eletroima de tal modo que o feixe do laser
e 0 campo magnético externo sejam perpendiculares entre si; é utilizado um porta amostra
de quartzo no formato retangular com dimensoes internas tais que a amostra efetiva no seu
interior tenham Imm de espessura (e), e os eixos do polarizador e do analisador sao fixos

perpendiculares um ao outro (ditos cruzados) durante as medidas de birrefringéncia.
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Figura 4.2: Diagrama de blocos do sistema utilizado para as medidas de birrefringéncia
magnética estatica.

As medidas das duas amostras FM1 e FMB1 foram realizadas com a variagao de campo
magnético aplicado (H) em passos de 2, 5, 10, 50, 100 e 200 Gauss, e valores da razao
An/Ang, que sera chamado de birrefringéncia, foram obtidos com ganho de 0,07 mV. Sendo
que An = n|—n ¢é a variacao da diferenca entre os indices de refra¢ao, em funcao do campo
externo aplicado, que mostra o fenémeno da birrefringéncia.

A intensidade luminosa (I) é proporcional ao sinal de birrefringéncia (BACRI; PER-
ZINSKI, 1996) e descrito pela equagao abaixo:

E { coshW¥” [cos® (o + ) + cos® (a — )] + 2senhW” cos (a + ) cos (a — 3) +
5 Vit

=5 cos¥’ [cos® (a — ) — cos (a + B)]

(4.3)
onde, Fy ¢ a amplitude do campo elétrico incidente, tt, sao os coeficientes de transmissao
da luz paralelo e perpendicular ao campo respectivamente; W' = 2re/An/\ é a diferenca de
fase entre os feixes ordinério e extraordinario e U” é obtido da relagao exp(—¥7") = /¢ /t1;
a e [ sao os angulos que o polarizador e analisador fazem com o eixo dptico respectivamente.
Nesse trabalho, o experimento foi feito com os polarizadores cruzados, ou seja, polarizador
e analisador formam um angulo de 90° entre si, e 45° com o campo. Considerando essa
geometria, os coeficientes de transmissao aproximadamente iguais, a equacao (4.3) reduz-se

a equagao (4.4).
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I =Ej {serﬂ (%,)} : (4.4)

A equacao acima mostra a relacao entre a intensidade da luz que atravessa o arranjo
polarizadores-amostra e a birrefringéncia do material; e pode-se perceber que se o argumento

da funcao seno for pequeno a birrefringéncia é proporcional a raiz quadrada da intensidade
do sinal (GRAVINA, 2005).

4.1.3 Modelo de analise para curvas de Birrefringéncia Magnética

Estatica

Para ajustar dados de birrefringéncia, os modelos utilizados consideram as amostras de
FMs como sendo polidispersas e descritas pelo modelo classico do dipolo rigido, que considera
que os momentos magnéticos das particulas estao bloqueados na direcao de facil magneti-
zagao, e gira se as nanoparticulas girarem; associado a esse giro estd o tempo de relaxacao
Browniano (GONCALVES, 2004). Assim, o modelo de analise das curvas de birrefringén-
cia magnética leva em consideracao a formacao de cadeias de particulas e a dependéncia da
susceptibilidade rotacional com campo magnético associada a estruturas tipo cadeia. GON-
CALVES (2004) afirmou em seu trabalho que ja existia na literatura evidéncias de que es-
truturas tipo cadeia respondem pela birrefringéncia 6ptica em fluidos magnéticos a partir
de consideragoes tedricas e experimentais; no trabalho de BAKUZIS e colaboradores (2000)
foi observada, em fluido magnético i6nico, a dependéncia da birrefringéncia a campo nulo
com a temperatura, o tamanho e a concentracao de particulas assumindo a preexisténcia de
dimeros na amostra.

Nesse trabalho, como nos trabalhos acima citados, procura-se utilizar um modelo que
melhor ajuste e explique os fenomenos observados nos dados experimentais; nele é considerado
a dependéncia da permeabilidade magnética com o campo devida a estruturas magnéticas
distintas. Assim, partindo de uma funcdo Langevin de segunda ordem, L”(X), (BACRI;
PERZYNSKI, 1996) o modelo inicia-se pela equagao(4.5).

An(H) = An,L7 (X) = An, (1 _ %coth(X) + %) , (4.5)

H ~ . " o
onde X = Z;T, é a relagdo entre a energia magnética (termo no numerador) e a energia tér-

mica associada ao movimento aleatorio (termo no denominador) dos momentos magnéticos;
H ¢ a intensidade do campo magnético aplicado; j1,, ¢ 0 momento magnético de cada particula
nD3ME , L ~ .
— =, onde MY ¢ a magnetizacao de saturacao da particula;

Ang é a constante relacionada com o indice de refracdo do meio, niimero de particulas por

e & dado por p, = Mg -V =
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unidade de volume e o fator de anisotropia 6ptica média de cada particula.
Para o comportamento de baixos campos a dependéncia do sinal da birrefringéncia com

o campo magnético externo é quadratica e da equagao (4.5) temos a relacao (4.6).

2
An = An, (%) ) (4.6)

No entanto, esse modelo usual nao apresenta eficiéncia para estudos realizados em baixos
valores de campos, pois essa situacao limite nao é constatada e os modelos de ajuste nao
correspondem exatamente ao comportamento dos dados experimentais. Assim, surgiu a pri-
meira proposta de alteracdo no modelo por SKEFF NETO e colaboradores (2001) (SKEFF
NETO et al., 2001; BAKUZIS et al., 2001). Nesse modelo leva em consideragao a inte-
racao de particulas isoladas, agregados de particulas e a anisotropia do sistema. O sinal
da birrefringéncia magnética serd um somatorio de cada contribuicao existente no sistema
para a anisotropia Optica apresentada pelos FMs na presenca de um campo magnético dado
pela equagdo (4.7); e seu sistema é composto por particulas definidas como @) — mero, onde
() = 1 para particulas isoladas (monomeros) e () > 2 para particulas aglomeradas (dimeros,
trimeros etc.) (XU; RIDLER, 1997).

An = ZQ CQAHQ, (47)

onde Cp ¢ a fracdao volumétrica de ) — mero no volume total de particulas do 'M e
ZQ Co = 1, Ang é a contribui¢do da birrefringéncia do () — mero. Assim, para obter-
se um melhor ajuste dos dados experimentais a baixos e altos valores de campos (H) foi
incluida no modelo a dependéncia da susceptibilidade magnética rotacional associada as es-
truturas dos aglomerados (BAKUZIS, 2000; SKEFF NETO et al., 2001; PEREIRA et al.,
2001; GONCALVES, 2004; GRAVINA, 2005), na qual inclui a dependéncia da permeabi-
lidade magnética com o campo magnético; e dessa forma a contribuicao do magnetizacao

devido a estrutura () — mero é descrita como:

Mq = QMg[1 + 5CqFo(H)], (4.8)

onde § é uma constante de ajuste obtida dos dados experimentais e Py(H) ¢ uma fun-
¢ao distribui¢ao do tipo log-normal descrita em (4.9), podendo assumir outras formas como
Gaussiana, Lorentziana, etc (STANCU; PAPUSOI, 1994; PASQUALE et al., 1999). O termo
[1+ BCqPo(H)] é a permeabilidade rotacional (i), BERTOTTI e colaboradores em 1991
propuseram a permeabilidade rotacional como p,.s = a+ f(H) e a Lei de Rayleigh considera
p = p; +vH para baixos valores de campo (CULLITY, 1972).
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i (H/Hy)

202

PQ(H) = Ahexp [
Q

] , para H>0 (4.9)
onde Ay é o parametro de normalizacao da funcao, FQ ¢ campo modal onde a fungao Pg(H)
¢ maxima.

Nesse trabalho o modelo utilizado ¢ descrito como (FIGUEIREDO, 2009; OLIVEIRA,
2009; STEIN, 2011; OLIVEIRA 2013 e LEITE, 2013):

An(H;< D >,0) = An, [[3, CoAng(H, D)|D*P(D)dD (4.10)

onde P(D) é uma funcdo do tipo log-normal; Ang(H, D) é a fungao Langevin de segunda

ordem descrita como:

3 3
Ang(H, D) = (1 — X—Qcoth(XQ) + X—é) : (4.11)
P ef
sendo que, para ) = 1 temos X = ﬂg,ff;H e para () > 2 temos Xg = % , onde ]\/[;f
é a magnetizacao efetiva do aglomerado descrita como:
’ B
M;f — Z Mng {1 + QZngﬁ(D)Y;NV |:Bz + thl(H)GZ(H)] } R (412)

onde leva-se em consideracao a magnetizacao efetiva das cadeias, incluindo a distribuicao
do campo de anisotropia das particulas dada por uma funcao G;(H) (STANCU; PAPUSOI,
1994; PASQUALE et al., 1999) em torno de um campo modal definido como HM onde a
fungao é maxima e com dispersao oy; @; representa os tipos de aglomerados de particulas (a
e b) existentes na amostra; Y; é a concentracao de agregados de ) — particulas normalizadas
(X Yy =1); Ny = Q; — 1 se Q; > 2 (E importante lembrar da existéncia das particulas
multidominios onde @ = I mas com comportamento diferente das monodominios); B; e
By, s@o constantes, onde Bj ¢ o parametro de normalizagdo da fungao G;(H); ¢;(H) é a
funcio de interacdo particula-particula com uma vizinhanga Ny descrita na equacio (4.13)
(STRIKMAN; WOHLFARTH, 1981; DORMANN; FIORANI; TRONC, 1999). Considera-se
as contribuicoes tipo a e b, pois uma ocorre na regiao de baixos valores de campo e a outra
contribui significativamente em altos valores de campo onde predomina a rota¢ao no processo
de magnetizagao (CULLITY; GRAHAM, 2009).

b P\2T
gi(H) = tanh (WDg(QiMf;)k;\;m(D)EH) : (4.13)
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A funcgao distribuigao do campo |G;(H)| para H > 0 é descrita por:

—n? (L

_ 1 (itf)

Gy(H) = Cy + exp 5 , (4.14)
20}

Para as condi¢oes H < 0 e H > 0 assumimos a func¢ao G,(H) como:

Go(H)=Co,+ {1 - [tanh(aaWa)]z} : (4.15)

H
do tipo log-normal modificada. A funcao G;(H) depende do meio de dispersao das nanopar-

M
onde W, = <Ha > + <%) e o, € uma constante; para H > 0 pode-se utilizar uma funcao

ticulas (liquido de baixa ou alta viscosidade) e pode ser do tipo lorentziana, gaussiana ou
log-normal. Assim, com a utilizagao desse modelo é possivel obter informacoes das particulas
isoladas, da presenca de aglomerados, da magnetizacao efetiva devido a interacao magnética
entre particulas e da distribuicao do campo de anisotropia; permitindo compreender melhor
o comportamento magnético desses materiais para possiveis aplicagoes.

A abordagem que sera utilizada na analise dos resultados experimentais de magnetizacao
segue a mesma fenomenologia, em termos do argumento da fun¢ao Langevin modificada apre-
sentada no modelo de ajuste dos dados de BME, ou seja, o formalismo utilizado na andlise
dos dados de birrefringéncia magnética estatica também se aplica aos resultados experimen-
tais de magnetizagao, sendo que no caso da magnetizacao a funcao Langevin modificada é

de primeira ordem.

4.1.4 Exemplos da utilizacao da técnica e do modelo

Pode-se citar como exemplos de aplicabilidade da técnica e utilizacao do modelo os tra-
balhos realizados com amostras semelhantes as amostras estudadas nesse trabalho (FIGUEI-
REDO, 2009; STEIN, 2011; OLIVEIRA, 2013). Nesse trabalho utilizamos a amostra K001
(que &€ um FM i6nico) como amostra padrao, cuja ferrita também é v — FeaOs3, essa amostra
é utilizada como padrao por apresentar uma 6tima estabilidade ao longo do tempo, desde a
sua sintese, uma alta concetracao de particulas e o parametro - ntimero de particulas - um
valor conhecido.

Foram feitas varias dilui¢coes da amostra padrao e medidas de birrefringéncia magnética
estatica, onde pode-se observar através das curvas obtidas um crescimento na saturagao até
atingir um valor maximo em fun¢do da diluicao (maximo 1:28) e uma regressao posterior
de forma linear. Os ajustes das curvas experimentais para as amostras mais concentradas
sao descritos por uma funcao sen(f) e a medida que o sistema vai ficando mais diluido

¢ possivel fazer uma aproximacao desta funcdo sen(f) = 6 para pequenos valores de 6.
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Ou seja, pode-se afirmar que o comportamento das curvas obtidas através de medidas de
birrefringéncia magnética estatica esta diretamente relacionado com o ntimero de particulas
dispersas nos FMs, e existe um valor X de ntimeros de particulas que faz com que este sinal

de birrefringéncia seja maximo.
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Figura 4.3: Amostra padrao K001 varias diluigoes.
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Figura 4.4: Amostra padrao K001 varias diluigoes.
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Tabela 4.1: Valores obtidos nos ajustes para as diluicoes citadas na tabela.

NpumE Diluicao X,Q Valores obtidos X’Q
(part./cm?) ( Ms livre) | para Ms (emu/g) | (Mg fixo)
6,00x10%° 1:28 5,10x1074 73,4 5,22x1074
5,11x10'6 1:32 5,12x1074 86,6 5,48x1074
4,54 %1016 1:36 5,49x1074 70,0 5,58x1074
4,90x10'° 1:40 2,17x10~* 76,4 2,17x10~*
- - - Mg =76,6 -

¥’2- Qui Quadrado

A Tabela acima, demonstra a precisao e a qualidade dos ajustes obtidos com o modelo
aqui apresentado para a técnica; como pode ser observado obteve-se os parametros: nimeros
de particulas, magnetizacao de saturagao e pode-se obter um valor médio da magnetizacao
de saturacao em torno dos pontos onde ela ¢ maxima, por isso a utilizacao dos quatro valores
de dilui¢oes, o qual estd em acordo o valor do bulk relatado na literatura (CORNELL;
SCHWERTMANN;, 2003) e que servira como padrdo para comparagao com as medidas das
amostras analisadas nesse trabalho uma vez que trata-se de nanoparticulas do mesmo o6xido

apresentando apenas diferencas em seus didmetros e concentragoes.

4.2 Magnetizacao

A técnica de Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM-Foner) é uma das técnicas princi-
pais nesse trabalho, nela a amostra ¢ submetida a um campo para a obtencao de informacoes
das suas propriedades magnéticas, tais como, ordenamento magnético, interacoes de par-
ticulas, tipos de agregados, particulas isoladas e suas contribuicoes. Apesar dos materiais
estudados serem compostos por nanoestruturas, a técnica utilizada e todo o formalismo ma-
tematico a ser tratado serao abordados de forma classica, ou seja, o magnetismo abordado
através do modelo proposto, apesar de sofisticado e inovador, possui toda a sua base funda-
mentada no eletromagnetismo classico. Os detalhes da técnica e do modelo proposto serao

abordados nessa se¢ao.

4.2.1 A técnica de Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

De acordo com as informacgoes obtidas a partir de medidas da magnetizacao do material
particulado, em diferentes temperaturas, ¢ possivel entender o comportamento magnético
das particulas e das interacoes entre elas. Conforme mencionado no segundo capitulo as

propriedades magnéticas sofrem influéncias da variacao de temperatura e campo externo.
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Na varia¢do da magnetiza¢ao em funcdo da temperatura (MXT), field cooled (FC) e zero
field cooled (ZFC), pode-se identificar temperaturas de transi¢ao como, por exemplo: tem-
peraturas de bloqueio (Tp), temperatura de Curie (T) e temperatura de Neéel (T), que
sao importantes para a compreensao do ordenamento dos momentos magnéticos das particu-
las. Ademais, medidas de magnetizacao em fungiao de campos magnéticos aplicados (MXH)
sao usadas para revelar o comportamento diamagnético, paramagnético, superparamagnético,
ferromagnético, ferrimagnético e antiferromagnético. Através dessas medidas é possivel obter
informacoes das interagoes de nanoparticulas contidas em fluidos magnéticos e incorporados
em algum tipo de matriz hospedeira, como a vermiculita, para as mais diversas aplicacoes.
As medidas de magnetizacao podem ser obtidas utilizando um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM) ou um aparelho PPMS (Physical Property Measurement System) ou SQUID

( Superconducting Quantum Interference Devices) no modo VSM.

4.2.1.1 Aparato experimental

Segundo a literatura (CULLITY; GRAHAM, 2009) Simon Foner é reconhecido como o
inventor do magnetometro de amostra vibrante, apdés a publicacao de um trabalho em 1959
na revista Review Scientific Instruments (FONER, 1959). A ideia foi também publicada
por G. W. Van Oersted e por P. J. Flanders (CULLITY; GRAHAM, 2009). Esse método
¢ baseado na mudanca de fluxo magnético nas bobinas sensoras quando a amostra, sob a
acao de um campo externo, vibra proxima a elas. A amostra é fixa na ponta da haste
nao magnética e esta fixa pela outra extremidade em um dispositivo vibratério mecanico.
A variacao temporal e periddica do momento magnético da amostra na regiao da bobina
sensora induz uma for¢a eletromotriz (fem) na mesma, proporcional ao valor do momento
magnético da amostra (MORAIS et al. 1985; CULLITY; GRAHAM, 2009). Esta oscilacao
da amostra ( momento magnético efetivo induzido pelo campo magnético externo) induz um
sinal nas bobinas. O pequeno sinal da fem alternada é amplificado, normalmente com um
amplificador lock-in que é sensivel apenas aos sinais na frequéncia de vibragao. O aparelho
deve ser calibrado com uma amostra de momento magnético conhecido que tenha o mesmo
tamanho e forma que a amostra a ser medida, e também deve ter permeabilidade semelhante
(CULLITY; GRAHAM, 2009). Na Figura 4.5 é apresentada uma forma simplificada de um
magnetometro de amostra vibrante e seus principais componentes.

O sistema de conducgao pode ser mecanico por meio de um instrumento comercial com
um motor linear. Neste caso, a frequéncia de vibragao é, geralmente, abaixo de 40 Hz, e a
amplitude da vibracdo é de poucos milimetros (CULLITY; GRAHAM, 2009). A amplitude
é fixada pela geometria do sistema mecanico ou pelo sinal de acionamento do motor linear.

Alternativamente, o sistema de conducao pode ser baseado em um alto-falante, como na
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Figura 4.5, no caso em que a frequéncia é geralmente de cerca de 100 Hz, e a amplitude
é perto de 0,1 mm (CULLITY; GRAHAM, 2009). Neste caso, a amplitude pode variar,
dependendo da massa da amostra e a sua interacao com o campo magnético, de modo que
tem de haver algum dispositivo para monitorar e/ou controlar a amplitude assim como a
frequéncia de vibracao.

E necessario ter cuidado ao minimizar a vibracdo das bobinas de deteccdo no campo, e
para manter o campo de medicao sem influenciar em outras partes do sistema. Nota-se que o
VSM mede o momento magnético da amostra e, portanto, a magnetizacao M, ao passo que o
método medidor de fluxo normalmente mede a densidade de fluxo B (CULLITY; GRAHAM,
2009).

O VSM é muito versatil e sensivel, ele pode ser utilizado tanto para substancias fracas
como fortemente magnéticas; versoes padrao pode detectar um momento magnético de cerca
de 1075 emu = erg / Oe ou 1078 Am?. Isto corresponde a magnetizagiao de saturagio de
cerca de 0,04 ug do ferro, emplicando um cuidado especial para evitar contaminacgoes,
quando trata-se de uma medida de amostras pequenas ou fracamente magnéticas.
O VSM deve ser usado com cuidado na determinacao das curvas de magnetiza-
cao ou ciclos de histereses de materiais magneticamente moles. A amostra deve
estar bem compactada, e o campo de desmagnetizacao pode ser uma grande fracao do
campo aplicado, fazendo com que o campo real seja incerto (CULLITY; GRAHAM, 2009).
No entanto, se a amostra é ou pode ser processada para ficar numa granulacao muito fina,
a corregao da desmagnetizacdo pode ser pequena ou negligenciavel (CULLITY; GRAHAM,
2009). A corregao de desmagnetizagao, geralmente, também nao tem importancia em medidas
de magnetizagao de saturacido (Mg). Em VSMs convencionais, uma pequena amostra é ne-
cessaria para a realizacdo das medidas, geralmente com menos de 1 g (CULLITY; GRAHAM,
2009).
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Figura 4.5: Forma simplificada do magnetometro de amostra vibrante (VSM). (1) alto-
falante transdutor, (2) suporte conico de copo de papel, (3) haste nao magnética, (4) amostra
de referéncia, (5) amostra, (6) Bobinas de referéncia, (7) bobinas da amostra, (8) polos
magnéticos, (9) recipiente de metal (FONER, 1959).

4.2.2 Modelo de anilise para curvas M x H

No primeiro capitulo foram abordadas as propriedades magnéticas de materiais como
nanoparticulas magnéticas e fluidos magnéticos, e para estudos sobre essas propriedades, a

magnetizagao pode ser definida como:

— 1 ——
M = lzmm/_mA—ViZl,uz-7 (4.16)

onde AV é um pequeno volume, ﬁz ¢ o momento magnético do dtomo de indice i e a soma

se estende a todos os atomos do volume V. Assim, ao realizar uma medida de magnetizacao

obtém-se a informagao do momento magnético de todo o volume da amostra medida.
Quando um campo magnético ¢ aplicado em um fluido magnético, considerando um sis-

tema de particulas monodispersas de diametro D, onde cada particula ostenta um momento
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magnético permanente que tende a alinhar-se na direcao do campo, explica-se o fendémeno
seguido uma fun¢ao Langevin de primeira ordem (4.17) (CULLITY, 1972).

ppH\ kT
M(D,H) =M - 4.1
(D, H) s[coth(kBT) upH]’ (4.17)

onde Mg é a magnetizacdo de saturagao do material bulk dada por Mg = MPp(D), sendo M?
a magnetizagao de saturagao da particula, (D) é o fator de empacotamento das particulas; D
é o diametro das particulas, H ¢ a intensidade do campo magnético aplicado, T' temperatura,
kp a constante de Boltzmann, e p, ¢ o momento magnético da particula e é descrito como
p = %&DB, onde po é a constante de permeabilidade do vacuo (CULLITY, 1972).

Para um sistema de particulas polidisperso, o modelo usual utilizado para analises de
curvas de magnetizagao (M X H) é expresso como a equagao (4.18), o qual depende do ta-
manho e da polidispersao das particulas, essa distribuicao dos tamanhos das particulas pode

ser representado por uma funcao do tipo log-normal:

AnHy—AmAﬂDJﬂPu»mx (4.18)

onde P(D) é alog-normal, M (D, H) é a contribuigdo para a magnetizacao de cada particula,
considerando um sistema disperso com particulas isoladas.

No trabalho de Dutta et al. (DUTTA et al., 2004), os ajustes das curvas (M x H)
podem ser feitos utilizando uma fun¢do de Langevin de primeira ordem descrita como a
equagao (4.19) considerando uma contribui¢ao linear fora do argumento da fun¢ao dada por

EH, onde E é a susceptibilidade a alto campo.

H
JWzM@(M )+Em

kgT
ppH kgT
M=M h — FEH. 4.1
° {COt (kBT) NPH} - ( 9)

Conforme mencionado acima, o modelo usual leva em consideracao um sistema de par-
ticulas isoladas, porém sabe-se que a maioria dos sistemas estudados experimentalmente
apresenta particulas aglomeradas, quando trabalhados em formas mais concentradas ou iso-
ladas para sistemas bem diluidos. Dessa forma, seguindo o mesmo raciocinio considerado
na secao anterior para o caso da birrefringéncia magnética, deve-se levar em consideracao
no modelo a presenca de aglomerados, a magnetizacao efetiva devido a interacao magné-
tica entre particulas e a distribui¢do do campo de anisotropia (XU; RIDLER, 1997; SKEFF
NETO et al., 2001; GRAVINA, 2005). O modelo a ser utilizado para a anéalise das curvas de
magnetizacao nesse trabalho ¢ o mesmo apresentado nos trabalhos de FIGUEIREDO (2009),
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SILVA (2009), STEIN (2011), OLIVEIRA (2013) e LEITE (2013). Esse modelo ¢ descrito
por uma funcao Langevin de primeira ordem “modificada” desenvolvido por SKEFF NETO
e MORALIS, onde leva-se em consideracao aglomerados de particulas e suas interagoes (XU,
RIDLER, 1997) e ndo somente particulas isoladas.

Nesse trabalho considera-se a equacao da magnetizacao descrita como:

M(T,H) = Mg /OO [L'(X,)Y, + L'(X,)Y, + L'(X,)Y,)P(D)dD + EH | (4.20)

onde X, ¢ o argumento da fungao para particulas isoladas, X, e X}, sao agregados de particulas

do tipo a e do tipo b respectivamente; Y,, Y, e Y, é a fracao de particulas isoladas, dos

aglomerados do tipo a e dos aglomerados do tipo b, tal que Y, + Y, + Y, = 1 ou 100% e

ird fornecer os peso estatisticos das contribuicoes; E do termo E H representa a contribuicao

diamagnética do material (F < 0) ou paramagnética (£ > 0) (DUTTA et al., 2004). Tem-se
_ ppH ~MP D3

que o argumento X, ¢ dado por X, = T onde ji, = === & o momento magnético de cada

particula; D é o didametro das particulas com uma polidispersao P(D), MP? é a magnetizacao

da particula que pode ser escrita como MP = Mgp, sendo p a densidade da amostra; para
maghemita p =4,87 g/cm® (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; DUTTA et al., 2004).
Assim como no caso da BME, considera-se as contribuicoes do tipo a e b, pois uma ocorre
na regiao de baixos valores de campo e a outra contribui em altos valores de campo onde
predomina a rotagao no processo de magnetizagao (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Para o argumento X, particula isolada (Q = 1) e aglomerados de particulas (Q > 2),

tem-se:

) TR pea@ =1
DD para Q > 2
b T4 Al
wit =3 {u e Qe [% + s Spanmn| L aa

i=a

sendo que Q, > 2 e Q, = 2 (constante); M é a magnetizagdo efetiva dos aglomerados
que leva em consideragao a funcao distribui¢do do campo [F;(H)| que esta associada com o
campo de anisotropia das particulas, em torno de uma campo modal (HM) onde a fungao é
maxima com dispersdo oz; Ny é o nimero de vizinhos e sera igual a 1 se Q = 1 (particulas
monodominios), e igual a @ — 1 se Q; > 2 (aglomerados de particulas do tipo a ou b); A;,
B; e Al sdo constantes, sendo que A; varia inversamente com o campo aplicado e acredita-se

que esteja relacionada com a magnetizagio remanente, B; uma constante inicial e A é o
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parametro de normalizagdo da funcdo F;(H).

Na equagao (4.21) tem-se o termo da susceptibilidade:

. h
i(rot) Z Q;MPpY;Ny {;1[ + B; + %fi(H)Fi(H)} : (4.22)

Lembrando que para baixos valores de campo, a Lei de Rayleigh considera a permea-
bilidade magnética como pu = u; + vH (CULLITY, 1972) e a permeabilidade rotacional
(McCURRIE, 1994) como:

p(rot) = po[l + x(rot)] = o (1 + M;[]\és) (4.23)

A distribui¢ao em torno do campo de anisotropia é descrito como (STANCU; PAPUSOI,
1994; PASQUALE et al., 1999):

12 H + H]V[
F,(H, h) = Ca—i—exp{ ml( 5 th)/ 4 ]}, para H>(0 (4.24)
O-Q
—In?[(H + h.)/HM
F,(H, h,) :C’b—i-exp{ {( 52 )/ Hy ]}, para H>0 (4.25)
b

onde C,; ¢ uma constante. A fungdo F;(H) depende do meio em que as nanoparticulas se
encontram (s6lido ou liquido de baixa ou alta viscosidade) e pode ser do tipo lorentziana,
gaussiana ou log-normal; f;(H) é uma funcao de interagdo particula-particula e é descrita
por (STRIKMAN; WOHLFARTH, 1981; DORMANN; FIORANI; TRONC, 1999):

Ztcmh (”D i QMP)(),}?; VT"’Y(H £ he )) . (4.26)

Para as condi¢oes H < 0 e H > 0 assumimos a funcdo F,(H) como:

Fo(H,h.) = Cy + {1 — [tanh(caW,))*} | (4.27)

onde W, = {[(HHEZL)} + [(Hlﬁ?)” e a,p ¢ uma constante; as equacoes 4.24 e 4.27 sao
numericamente idénticas. Para medidas de nanoestruturas h. (campo coercivo) tende a
zero, e sera diferente de zero (apresentando histerese) evidenciando a existéncia de interagao
particula-particula ou multidominios. Assim, utilizando esse modelo sera possivel relacionar
particulas isoladas, fracao de agregados e as contribuicoes destes na magnetizacao total do

material e concluir se existem interacoes entre os diferentes tipos de particulas e aglomerados.
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4.2.3 Exemplos da utilizacao da técnica e do modelo

Pode-se citar como exemplos de aplicabilidade da técnica e utilizagao do modelo alguns
trabalhos realizados com amostras e metodologia semelhantes as utilizadas nesse trabalho
(FIGUEIREDO, 2009; LEITE, 2013), e na Figura 4.6 a curva de magnetiza¢ao normalizada
(trecho X) para amostra de fluido magnético SL, a temperatura ambiente, com as contribui-
¢Oes proposta no modelo demonstrando o comportamento das funcoes F, ,(H) e as contrigoes

obtidas no ajuste utilizando o modelo.

FM SL-200 K

/\

\ F =62.4%

F =37.6%

[
=
]
!
o
=
5 M/M, - Trecho X
= modelo
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— (b)
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Figura 4.6: Curva de magnetizagdo normalizada (trecho X) para amostra de fluido magnético
SL, a temperatura ambiente, com as contribui¢oes proposta no modelo, sendo (a) fungao
F,(H), (b) funcdo Fy(H), (c) fragdo de particulas do tipo a, (d) fracdo de particulas do tipo
b (LEITE, 2013).



Capitulo 5

Resultados Experimentais e Analises -
Parte 1

5.1 Birrefringéncia Magnética Estatica

Foram realizadas medidas de Birrefringéncia Magnética Estatica dos dois fluidos magnéti-

cos principais nas analises nesse trabalho, FM1 e FMB1, e obtidos os resultados apresentados

a seguir.

Modelo

1,2
@ Experimental - FM1
10 @ Experimental - FMB1
’ Modelo FMB1

00 05 10 15 20 25 30 35 40
H (kOe)

0,0 / 1 | ! | ! |

Figura 5.1: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMB1 ajustadas.
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Figura 5.2: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMB1 ajustadas e normalizadas
ao valor de saturacao (/g).

As figuras 5.1 e 5.2 mostram medidas de BME das amostras FM1 e FMBI1, sendo que a
primeira figura demonstra o comportamento dos pontos experimentais até 4 kOe nao norma-
lizados e na segunda as mesmas curvas porém normalizadas; onde o circulo cheio representa
pontos experimentais, a linha continua é o melhor ajuste, empregando-se o modelo teodrico
4.10. Nos ajustes das medidas de BME das amostras FM1 e FMBI1 foi utilizado uma fun-
¢cao do tipo gaussiana na funcao distribuicao do campo na equagao 4.12. Observa-se que
existe uma diferenca entre as curvas das duas amostras, essa diferenca é devido ao nimero
de particulas nos FMs, ou seja, efeito da concetracao dos fluidos.

As figuras 5.3 e 5.4 mostram medidas de BME das amostras FM1 e FMB1 comparadas
com medidas da amostra padrao K001 (controle), sendo que a primeira figura mostra o
comportamento dos pontos experimentais até 4 kOe e ajustes teorico nao normalizados, e
na segunda as mesmas curvas porém considerando uma regiao de baixos valores de campo.
O circulo cheio representa pontos experimentais, a linha continua é o melhor ajuste teérico

(equagao 4.10).
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Figura 5.3: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMBI1 ajustadas e comparadas
com a amostra padrao (K001) em duas dilui¢Ges.
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Figura 5.4: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMB1 ajustadas e comparadas
com a amostra padrao (K001) em duas dilui¢bes para baixos campos.
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Figura 5.5: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMBI1 ajustadas e comparadas
com a amostra padrao (K001) em duas dilui¢es normalizadas.
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Figura 5.6: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMBI1 ajustadas e comparadas
com a amostra padrao (K001) em duas dilui¢oes normalizadas para baixos campos.

As figuras 5.5 e 5.6 mostram medidas de BME das amostras FM1 e FMB1 comparadas

com medidas da amostra padrao K001 agora normalizadas, sendo que a primeira figura apre-
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senta os dados experimentais até 4 kOe e na segunda as mesmas curvas porém considerando
baixos valores de campo, onde o circulo cheio representa pontos experimentais, a linha con-
tinua é o melhor ajuste (equacao 4.10). Observa-se na comparacao das amostras estudadas
com a amostra padrao o efeito da diferenca da concetracao, as amostras FM1 e FMBI1 apre-
sentaram menor concentracao que as diluicoes utilizadas para a amostra padrao, que pode
ser verificado através da intesidade do sinal das medidas de BME e dos valores encontrados
dos ajustes para o nimero de particulas dos FMs. Além, da diferenca na intensidade do
sinal observada na saturacao da curva, observou-se também, uma diferenca entre as curvas
das duas amostras de FMs estudadas, pois a curva da amostra FMB1, na regiao de baixos
valores de campo, apresenta intesidade mais elevada e essa divergéncia esta relacionada com
os tipos de agregados em cada FM, a amostra FMB1 apresentou através dos ajustes um valor
de Q-particulas maior (da ordem de 6 unidades).

Na figura 5.7 é apresentado os dados experimentais das duas amostras FM1 e FMBI1
juntas, onde os circulos cheio representam os pontos experimentais, a linha continua é o
melhor ajuste teorico (equagao 4.10) e as linhas tracejadas sdo as contribuigoes das particulas
isoladas (tipo P) e das particulas agregadas (tipo B), sendo que estas correspondem quase
a totalidade do sinal. Observa-se, ainda, que como o comportamento da curva observado
na figura a 4kOe é um crescimento suave, as contribuicoes do tipo B sao agrupamentos de
particulas do tipo fanning, no qual hi a necessidade de um tempo e um campo maior para o

alinhamento dos momentos magnéticos.
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Figura 5.7: Curvas de medida de BME da amostra FM1 e FMBI1 ajustadas e suas contribui-
coes do tipo B e P normalizadas.

E possivel observar que a amostra FMB1 apresenta uma quantidade maior de particulas
isoladas e, consequentemente, menor quantidade de agregados em comparagao com a amostra
FM1; entretanto, seus agregados sao formados com um maior ntimero de particulas que a
amostra FM1 (Tabela 5.1), a consequéncia causada por essa diferenca pode ser vista nas
figuras 5.2, 5.5 e 5.7, e melhor visualizada na figura 5.6, onde as curvas dos fluidos FM1 e
FMBI1 estao plotadas juntas e normalizadas; observa-se também que o comportamento das
curvas para as contribuicoes do tipo B é um crescimento suave o que sugere o comportamento
de agregados de particulas do tipo fanning, no qual hi a necessidade de um campo e tempo
maior para o alinhamento das particulas (CULLITY, 1972). A Tabela (5.1) apresenta os
parametros obtidos através dos ajustes com o modelo de BME discutido nesse trabalho, nela
mostra a proporcao entre as populacoes dos tipos de agregados do tipo A, B e particulas
isoladas (P).

Tabela 5.1: Parametros ajustados das medidas de Birrefringéncia Magnética Estatica

Amostra NpumEe <D>* | o* Ms* FAG | FP | FA | FB | Qs | HGB | SGB
(part./cm?) nm emu/g % % | % | % | unid. | Oe Oe

FM1 2,5x1016 5,8 0,17 76,6 94 6 0 | 94 3,6 522 313
FMB1 3,2x1016 6,1 0,15 76,6 79 21 0 79 5,8 107 776

*parametros fixos; <D>eo obtidos  por MET.
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Além dos parametros mencionados acima, foi possivel obter também com os ajustes o
namero de particulas por centimetros cibicos (Npyp) em cada um dos fluidos magnéticos,
informacao essa que era desconhecida; o valor estimado nos ajustes para essa concentracao
foi obtido com base em trés valores de concentracoes da amostra padrdo K001 ( 100 %, 50
% e 25 %), uma vez que as concentragoes dessa amostra estavam bem definidas e o sinal da
birrefringéncia obtido através da medida de BME, foi possivel tracar um grafico com a raiz
quadrada da intensidade do sinal em funcao da concentracao a 4 kOe e obteve-se uma reta,
os valores do sinal da birrefringéncia das amostras FM1 e FMB1 foram localizados nessa reta
e obtidos os valores dos percentuais correspondentes (FM1~60 % e FMB1~69 % em relacao
a concentracdo da amostra padrao).

Os valores de HGB, sao os valores do campo modal obtido onde a funcao distribuicao do
campo é maxima e SGB a largura da func¢ao distribuicao do campo e elas estao diretamente
relacionadas as estruturas de agregados das particulas. Apods os ajustes e obter a tabela
com os parametros foi possivel realizar simulacdes da curva de birrefringéncia, utilizando a

equacao 4.10 e mostrado na figura 5.8.

-

@ Experimental - FM1
@ Experimental - FMB1
Modelo
Modelo

/1

P

H (kOe)

Figura 5.8: Medidas de BME das duas amostra FM1 e FMB1 e contribuicoes.

Tal andlise permitiu fazer uma simulacao do comportamento magnético a altos campos,
para os dados desse trabalho foi simulado um campo até 60 kOe para observar a saturacao
dos dois FMs e a saturacao das contribuicoes obtidas. Esse recurso é interessante, uma vez

que, com ele é possivel préver o resultado de uma medida de BME a altos valores de campo.
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6.1 Curvas de Magnetizagao MXH

As medidas de magnetizacao foram feitas das amostras relacionadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Amostras estudadas pela técnica VSM.
Amostra ‘ tempol ‘ tempo?2

FMI - -
FMB1 - -
VFM1 1h 24 h
VEFM?2 1h 24 h

VIFMBI 1h 24 h
VIFMB2 1h 24 h
VM - -

Foram feitas medidas de magnetizagido (M) variando o campo magnético (H) para obter
ciclos de histereses das amostras relacionadas na Tabela 6.1 nas temperaturas apresentadas
na tabela 6.2. Para os ciclos de histereses utilizamos a denominacao de trés trechos diferentes
(x, y, v) para identificar a regiao de varredura e o sentido do campo magnético durante as
medidas; todas as medidas foram iniciadas em H = 0 e variou-se o campo até atingir o valor
méaximo de H em +20 kOe, esse trecho foi chamado de v, em seguida o campo foi entao
reduzido e invertido o sentido até atingir o valor maximo na escala negativa de -20 kOe e
esse trecho foi chamado de x, novamente inverteu-se o sentido do campo para fechar a curva

de magnetizacao em H = 420 kOe e chamado de trecho y.
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No trabalho de mestrado de SILVA (2009) iniciaram-se os primeiros estudos das propri-
edades magnéticas de compositos produzidos com fluidos magnéticos e vermiculita mineral
utilizando o modelo. Nesse trabalho de doutorado foi dado continuidade aos estudos, porém,
foram feitas novas modificacoes no modelo de ajuste visando uma andlise mais detalhada e
completa.

Foram realizadas medidas preliminares das amostras VEM1-1h e 24h, VFM2-1h e 24h,
VFMBI1-1h e 24h, VFMB2-1h e 24h e VM, nas temperaturas’ de 4 K, 50 K, 100 K e 300
K utilizando um Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) no Laboratério de Nanoestru-
turas Magnéticas (LNM) do Instituto de Fisica da UnB, sob os cuidados do Prof. Dr. José
Antonio Huamani Coaquira, as quais serviram para analises preliminares e nortear o rumo
da pesquisa; algumas dessas medidas sao mostradas nas figuras de 6.1 a 6.11; nessas anélises
preliminares foi possivel observar na comparacao entre as amostras que nao houve diferenca
significativa nas medidas de magnetizacao em funcao dos tempos de adsorcao para as amos-
tras VFM1 - 1Th e VFEM1 - 24h (figs. 6.1, 6.2), porém na amostra cujas as nanoparticulas
possuem cobertura, esse tempo de adsorcao mostrou uma diferenca considerével nas medidas
de magnetizacao. Observou-se também que a variacao dos didmetros apresentada nos fluidos
magnéticos FM1 e FM2 influéncia na magnetizacao dos nanocompositos nas temperaturas
medidas, porém devido a problemas técnicos de laboratério as anilises concentram-se nas
amostras FMB1, VFM1-24h, VFMB1-24h, das quais foram possiveis refazer as medidas de
MXH seguindo o protocolo necessario estabelecido; as demais serao analisadas num trabalho
futuro. E importante lembrar que para efeito de comparacao entre os dados das medidas de
magnetizacao, ¢ de extrema importancia utilizar um padrao de protocolo na realizacao das

medidas, por isso, existe a necessidade de repetir as medidas seguindo o mesmo protocolo.

1 As temperaturas citadas no texto foram aproximadas, sendo as apresentadas na tabela 6.2 os valores
exatos.
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Figura 6.1: Ciclos de histerese da amostra VEM1 - 1 h, trechos x e y de -20 & 20 kOe.
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Figura 6.2: Ciclos de histerese da amostra VEM1 - 24 h, trechos x e y de -20 a 20 kOe.
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Figura 6.4: Ciclos de histerese da amostra VEMBI - 24 h, trechos x e y de -20 a 20 kOe.
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Figura 6.5: Ciclos de histerese da amostra VEM2 - 1 h, trechos x e y de -20 & 20 kOe.
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Figura 6.6: Ciclos de histerese da amostra VEM2 - 24 h, trechos x e y de -20 a 20 kOe.
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Figura 6.7: Ciclos de histerese da amostra VEMB2 - 1h, trechos x e y de -20 & 20 kOe.
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Figura 6.8: Ciclos de histerese da amostra VEMB2 - 24 h, trechos x e y de -20 a 20 kOe.
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Figura 6.9: Ciclos de histerese da amostra VM, trechos x e y de -20 a 20 kOe.
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Figura 6.10: Ciclos de histerese da amostra VFMB1 - 1 h, trechos x e y de -20 a 20 kOe.
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Figura 6.11: Ciclos de histerese da amostra VFMB2 - 1 h, trechos x e y de -20 a 20 kOe.

Nas figuras 6.9, 6.10 e 6.11 pode ser observado que o comportamento magnético apre-
sentado pelas amostras VEFMB1 e VFMB2 para o tempo de adsorcao de 1 hora equipara
com o da vermiculita sem tratamento com as nanoparticulas (VM), e isso evidencia que esse
tempo nao ¢é eficiente para a adsorcao das nanoparticulas com cobertura na vermiculita; as-
sim, como foi mencionado anteriormente, as anélises foram direcionadas para as amostras
preparadas com o tempo de adsor¢ao de 24 horas uma vez que o nosso objetivo era investigar
as propriedades da vermiculita contendo as nanoparticulas magnéticas.

Conforme citado acima, foram refeitas as medidas de MXH para as amostras FMBI,
VFM1-24h, VFMB1-24h utilizando um equipamento MPMS (Magnetic Property Measure-
ment System), também conhecido pelo nome de seu sensor, SQUID (Superconducting Quan-
tum Interference Device) no modo VSM no Laboratorio de Propriedades Fisicas - Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo na Universidade Federal de Sao Carlos em Sao Carlos -
SP, sob os cuidados do Prof. Dr. Paulo E. N. de Souza; as medidas foram realizadas em
trés temperaturas, 10 K, 125 K e 300 K, numa varredura de campo de -20 kOe a 420 kOe;
sendo ciclos de histereses com trés trechos que serao chamados de x, y, e v, onde o trecho
v corresponde a medida realizada na variacao do campo de 0 até +20 kOe, x o trecho da
medida realizada variando o campo de 420 kOe até -20 kOe e y o trecho da medida variando
o campo de -20 kOe até +20 kOe; o tempo estimado para cada medida de ciclo de histerese
completo foi de 6 horas aproximadamente; as medidas de magnetizacao da amostra FMI fo-

ram realizadas utilizando um equipamento PPMS (Physical Property Measurement System)
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no Laboratério do Instituto de Fisica da Academia de Ciéncias da Polonia em Varsovia —
Polonia, sob os cuidados da Dra. Ewa Mosiniewicz-Szablewska; as medidas realizadas tam-
bém foram de ciclos de histereses dos trés trechos, x, y e v, numa varredura de campo de -
20 kOe a +20 kOe, como citado anteriormente seguindo o mesmo protocolo, as temperaturas

das medidas estao descritas na Tabela 6.2.
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7.1 As analises

Em estudos de magnetismo o que se busca ¢ conhecer quais sao as propriedades intrinse-
cas magnéticas das amostras estudadas quando submetidas a determinadas condi¢oes como
variacao de temperatura ou agao de campo magnético aplicado. Nesse sentido esse estudo
teve como ponto de partida a assinatura apresentada pelas amostras estudadas, observando
e buscando explicar através do modelo proposto uma anélise mais completa das interacoes
que levam a essas assinaturas. E intrigante observar comportamentos que surgem quando
se investiga a baixos valores de campos, modelos em desenvolvimento tentam explicar e a
proposta nesse trabalho tem mostrado resultados bem relevantes. As analises comecam com
o tipo de comportamento que surge quando trabalha-se a temperatura ambiente e a baixas
temperaturas, buscando saber quais diferencas existem entre os resultados de uma medida a

temperatura ambiente e a 10 K.

7.1.1 Diferengas normalizadas

Foram feitas as diferencas entre as medidas de 298,1 K e 4,3 K dos trechos x e y para
a amostra FMI e apresentado a seguir, note que nas figuras 7.1, 7.2 apenas pontos experi-
mentais sao apresentados, a contribuicao linear foi subtraida e os dados normalizados. Os
circulos abertos sao os dados da medida e os circulos fechados representam a diferenca. Como
trabalha-se com a diferenca ponto a ponto, é de suma importancia que as medidas sejam fei-
tas seguindo o mesmo protocolo, e que tenham o mesmo ntimero de pontos com valores de

H definidos e iguais, caso contrario toda a analise, pretendida, estard comprometida.
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Figura 7.1: Diferenca entre os pontos experimentais do trecho x do ciclo de histerese da
amostra FMI.
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Figura 7.2: Diferenca entre os pontos experimentais do trecho y do ciclo de histerese da
amostra FMI.
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Figura 7.3: Diferenca entre os pontos experimentais dos trechos x e y do ciclo de histerese
da amostra FMI.
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Figura 7.4: Diferenca entre os pontos experimentais de -2,0 & 2,0 kOe dos trechos x e y do
ciclo de histerese da amostra FMI.

Foram feitos ajustes das diferencas entre os pontos experimentais dos trechos x e y do ciclo

de histerese da amostra FMI (fig. 7.5), onde levou-se em consideragdo o modelo proposto
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por esse trabalho (equacdo 4.20), podendo observar as contribuigoes das fungoes F; (H), f;(H)
que compdéem o modelo como parte do termo da susceptibilidade rotacional (equagao 4.22)
devido as interagoes de particulas do tipo a e b; sendo que a linha sélida vermelha e azul é
o produto das duas fungoes dos respectivos trechos (x e y) e a curva tracejada vermelha e
azul é a contribuicao da funcao f;(H) dos respectivos trechos x e y. Assim, essa diferenca é
proporcional & susceptibilidade rotacional e dada pela equagao 7.1. Diante desses resultados
é possivel obter uma assinatura do material em termos das interacoes que ocorrem nessas
condigoes. Portanto, as contribuic¢oes relacionadas aos termos de fragoes de aglomerados
e suas interagoes no modelo sao de grande importancia no ajuste das curvas dos ciclos de

histerese.

A;

b
B~ xron) ~ 30 QNN | 3+ ALLDEH)|. (7.)

1 FMI

O Experimental (trecho x)
O Experimental (trecho y)
Modelo

Trecho x:

Trechoy:
F(H)*(H)
----- (H)

[(M-EH)/Ms] . -[(M-EH)/Ms] ...

-0,5 — T T T T — T T T T T
20 -15 -10 05 00 05 1,0 15 2,0

H (kOe)

Figura 7.5: Diferenca entre os pontos experimentais e ajuste de -2,0 a 2,0 kOe dos trechos x
e y do ciclo de histerese da amostra FMI.

A diferenca na magnetizagao entre as temperaturas 10 K e 300 K é essencialmente devida
a susceptibilidade, assim como também foi observado nos trabalhos de FIGUEIREDO (2009)
para um nanocomposito de albumina e LEITE (2013) para um fluido magnético denominado
SL.

Na figura 7.6 apresenta-se apenas o comportamento das fun¢oes F,(H) e F,(H) norma-
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lizadas ao seus maximos juntamente com os pontos experimentais normalizados e ajustados
com o modelo para o trecho y na temperatura de 4,3 K. Nesse caso, a fun¢ao F,(H) é do
tipo tangente hiperbolica como descrita no modelo, ela possui seu maximo contribuindo para
maiores valores de campo, em torno de 80 % da curva de magnetizacdo como previsto na
literatura (CULLITY, 1972), onde predomina a rotagao (do tipo coerente) no processo de
magnetizacao; e a funcao F,(H) é do tipo Gauss, ela possui a posi¢ao do seu maximo em
baixos valores de campo, onde predomina o movimento de dominios magnéticos no processo
de magnetizagao (do tipo fanning); é importante lembrar que a fun¢ao F;(H) depende do tipo
do material estudado, nesse caso, depende do meio em que as nanoparticulas se encontram

(solido ou liquido de baixa ou alta viscosidade).

1,0
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0,8
064 T=43K
| Trechoy
0,4 -
o 02+
° J
©
N 00
© J
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s 024 O Experimental
= 04 Modelo
o —F,(H)
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1'0 T T T T T T T T

H (kOe)

Figura 7.6: Curva de magnetizacao experimental e tedrica normalizada (M/Ms) para amos-
tra FMI & temperatura de 4,3 K do trecho y com as curvas das fungoes F,(H) e Fy,(H),
normalizadas aos seus maximos, que contribuem no modelo de ajuste.

No trabalho de LEITE (2013) foi feita uma comparagao entre dois ajustes teéricos da
mesma medida de magnetizacao, onde no primeiro ¢ utilizado o modelo de ajuste usual da
sociedade cientifica, e o segundo utilizando as contribuigoes propostas pelo modelo desse
trabalho, nessa comparacao ¢ possivel observar claramente, através da razao entre a curva
experimental pela curva tedrica, que as contribuicoes introduzidas pelo modelo proposto

contribuiram para melhorar significativamente os ajustes dos dados experimentais.
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7.2 Ajustes

Como mencionado no capitulo 5, o comportamento de uma curva de magnetizacao pode
ser descrito por uma funcao do tipo cotangente hiperbolica (equacao 4.17), que no modelo
proposto e utilizado nesse trabalho foi implementado, levando em consideracao as interacoes
das particulas na forma das contribuicbes do tipo a, b e p através da equacao 4.20, ja
discutida no capitulo 5 em detalhes. As contribuicoes do tipo a, b estao relacionadas com os
agregados de particulas e as formas de rotacao dos momentos magnéticos dessas nos processos
de magnetizagao, sendo as do tipo (a) aquelas com rotagao coerente, estado de menor energia
de troca; e do tipo (b) as com rotagao incoerente do tipo fanning, estado de maior energia
de troca (CULLITY, 1972) e p as particulas isoladas.

Foram feitos ajustes das curvas de magnetizacao dos pontos experimentais dos trechos x
e y das amostras, onde levou-se em consideracao o modelo proposto nesse trabalho. A seguir
sao apresentadas as curvas de MXH normalizadas da amostra FMI nas temperaturas de 4,3
K e temperatura ambiente (298,1K); os circulos abertos representam os pontos experimentais
e a linha sélida o modelo tedrico (melhor ajuste), sendo o trecho x em vermelho e o trecho y
em azul.

Dos ajustes, observa-se que a amostra FMI apresenta uma histerese significativa a tempe-
ratura de 4,3 K o que nao acontece a temperatura ambiente, e ainda, existe uma inversao de
lados dos h. (campo coercivo) nos trechos da histerese apresentada na temperatura de 298,1
K que acredita-se ser devido a um campo residual do equipamento (CULLITY; GRAHAM,
2009), e sendo de aproximadamente 20 Oe.
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Figura 7.7: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra FMI com H variando de -20 a
20 kOe.
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Figura 7.8: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra FMI com H variando de -2,0 a
2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Figura 7.9: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra FMI com H variando de -20 a
20 kOe.

1,00
1 FMI
0,754 T=2981K

O Experimental
Modelo
Modelo

0,50

0,25

0,00

-0,25

(M-EH)Ms

0,50 -

0,75-

-1,00 — T T T T T L I B B
20 15 10 05 00 05 1,0 1,5 2,0

H (kOe)

Figura 7.10: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra FMI com H variando de -2,0 a
2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.

Particulas acima da temperatura de bloqueio (T5) que ndo interagem umas com as outras

nao formam agregados, pois o h. = 0; quando existe a formagao de agregados o h., # 0
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e a particula interage uma com a outra. Contudo, abaixo de Tp, as particulas passam
a ser ordenadas e tém h. # 0, devido & interacao particula-particula ou a multidominios
magnéticos fazendo surgir a histerese; na temperatura ambiente, a maioria das particulas
sao superparamagnéticas, portanto nao se observa histerese. Associado a polidispersao de

diametros das nanoparticulas existe uma polidispersao de Ty e h, (LEITE, 2013).

7.2.1 Comparando o FMB1 com o compésito VFMB1-24h

O objetivo principal nesse trabalho é investigar os comportamentos magnéticos apresenta-
dos pelos compositos VEM1-24h e VEMB1-24h formados com a vermiculita mineral contendo
nanoparticulas magnéticas dos dois tipos de fluidos FM1 e FMBI1 respectivamente, por ad-
sor¢ao num tempo de 24h, ou seja, quais as propriedades magnéticas que estes compositos
apresentaram; para isso foi extremamente importante saber as propriedades magnéticas apre-
sentadas pelas particulas magnéticas que foram incorporadas na vermiculita no processo de
preparacao dos compositos, dessa forma, a anélise iniciou-se com os FMB1 e comparado os
resultados desse com o do compésitos como mostrado nas figuras de 7.11 a 7.22.

Foram realizadas medidas do fluido magnético FMB1 e do compésito VEMB1-24h em trés
temperaturas, 10 K, 125 K e 300 K, variando o campo magnético aplicado de -20 kOe & 20
kOe; os dados experimentais sao apresentados em circulos abertos para o trecho x e quadrados
abertos para o trecho y, as linhas solidas em vermelho e azul sao os respectivos ajustes. Os
compositos apresentam histerese compativel com aquelas apresentadas pelo FM, o que mostra
a possibilidade de detecgao do sinal magnético das nanoparticulas magnéticas na vermiculita
e a corroboracao para obtencao de uma vermiculita magnética utilizando tratamento de
ambos FMs num tempo de 24h; foi observada nos compésitos a mesma inversao nos lados
dos trechos x, y nos ciclos de histerese vistos nos FMs para as temperaturas de 125 K e 300
K e a mesma explicagao é considerada para justificar o fenomeno, ou seja, acredita-se que
seja devido a um campo residual do equipamento (CULLITY; GRAHAM, 2009).
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Figura 7.11: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra FMB1 com H variando de -20

4 20 kOe.
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Figura 7.12: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando

de -20 a 20 kOe.
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x e y da amostra FMB1 com H variando de -2,0

Figura 7.14: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando

de -2,0 4 2,0 kOe.
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Figura 7.15: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra FMB1 com H variando de -20

4 20 kOe.
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Figura 7.16: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando

de -20 a 20 kOe.
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Figura 7.17: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra FMB1 com H variando de -2,0

a 2,0 kOe.
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Figura 7.18: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando

de -2,0 4 2,0 kOe.
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Figura 7.19: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra FMB1 com H variando de -20
a 20 kOe.
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Figura 7.20: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando
de -20 a 20 kOe.
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Figura 7.21: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra FMB1 com H variando de -2,0
a 2,0 kOe.
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Figura 7.22: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando
de -2,0 & 2,0 kOe.
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Uma outra situacao interessante foi observada nas medidas de temperatura de 10 K para a
amostra VEMB1-24h mas nao no FM, é possivel notar na figura 7.12 que o tempo de medida
e o campo de 20 kOe nao foi suficiente para a saturacao completa dos dois compositos e
por isso pode ser visto nos trechos x e y da histerese que nessa temperatura seus extremos
nao coincidem, ou seja, no limite do campo aplicado utilizado os momentos magnéticos que
contribuem para a magnetizacao do material nao estavam todos alinhados com o campo, este
efeito é conhecido na literatura como viscosidade magnética na permeabilidade magnética,
tipo after-effect (CULLITY; GRAHAM, 2009; LEITE, 2013).

7.2.2 Comparando os dois compésitos VFM1-24h e VFMB1-24h

Nessa se¢ao, com o objetivo de verificar se o comportamento magnético apresentado pelo
composito contendo nanoparticulas com tratamento de cobertura surfactada (bicamada sur-
factada) seria igual ao compo6sito com nanoparticulas sem cobertura (i6nico), e se a cobertura
poderia influenciar no processo de adsorcao em 24 horas na vermiculita fez-se uma andlise
comparativa entre os dois compositos. Nas figuras 7.23, 7.24, 7.25, 7.26, 7.29, 7.30, 7.31,
7.32, 7.33, 7.34, 7.35 e 7.36 sao apresentados os dados das medidas dos compositos VEM1-
24h e VFMB1-24h nas trés temperaturas, 10 K, 125 K e 300 K, variando o campo magnético
aplicado de -20 kOe & 20 kOe; os dados experimentais sao apresentados em circulos abertos
para o trecho x e quadrados abertos para o trecho y, as linhas so6lidas em vermelho e azul sao

0s respectivos ajustes.
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Figura 7.23: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra VFM1-24h com H variando de

-20 a 20 kOe.
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Figura 7.24: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando

de -20 a 20 kOe.
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Figura 7.25: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra VFM1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Figura 7.26: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando
de -2,0 & 2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Figura 7.27: Curva de magnetizagao teorica trecho x e y da amostra VFM1-24h simulando
H de -150 a 150 kOe.
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Figura 7.28: Curva de magnetizacao teérica trecho x e y da amostra VFMB1-24h simulando
H de -150 a 150 kOe.
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Figura 7.29: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra VFM1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe.
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Figura 7.30: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VEMBI1-24h com H variando
de -20 a 20 kOe.
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Figura 7.31: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra VFM1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Figura 7.32: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando
de -2,0 & 2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Figura 7.33: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra VFM1-24h com H variando de

-20 a 20 kOe.
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Figura 7.34: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando

de -20 a 20 kOe.
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Figura 7.35: Curva de magnetizagao trecho x e y da amostra VFM1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Figura 7.36: Curva de magnetizacao trecho x e y da amostra VFMB1-24h com H variando
de -2,0 & 2,0 kOe para melhor visualizacao do trecho.
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Na temperatura de 10 K, como ja observado anteriormente, o tempo de medida e o campo
de 20 kOe nao é suficiente para a saturagao completa dos dois compositos e por isso pode ser
visto nos trechos x e y da histerese que nessa temperatura seus extremos nao coincidem (efeito
conhecido na literatura como viscosidade magnética na permeabilidade magnética, tipo after-
effect (CULLITY; GRAHAM, 2009; LEITE, 2013)), e para prever qual campo aplicado seria
necessario para a amostra saturar e seus trechos coincidirem, foi feito a simulacao utilizando o
modelo de ajuste teorico (equagao 4.20) e apresentada nas figuras 7.27 e 7.28, onde foi possivel
simular o comportamento da curva experimental dos compésitos até um campo magnético de
150 kOe, e observar que & medida que o campo cresce os trechos tendem a saturar no mesmo
ponto, e, assim, seus extremos coincidirem, como é esperado para o caso de um material com
seus momentos magnéticos totalmente alinhados na diregao do campo. Esse fenomeno s6 foi
observado & temperatura de 10 K, para as temperaturas de 125 K e 300 K os compoésitos
tem sua magnetizagao saturada no campo de 20 kOe; ou seja, quando a medida atinge esse
campo os momentos magnéticos que contribuem para a magnetizacao na amostra estao todos
alinhados com o campo nesse instante. A possivel causa da inversao nos lados dos trechos x,
y nos ciclos de histerese nas temperaturas de 125 K e 300 K ja foi mencionada na anélise da

secao anterior.



Capitulo 8

Resultados Experimentais e Analises -
Parte IV

8.1 Analises das contribuicoes a, b e p

Nesse capitulo apresentam-se as anélises das contribuicoes consideradas no modelo pro-
posto; foram obtidos fracoes dessas contribuicoes através de ajustes teoricos dos dados expe-
rimentais, de modo a obter-se uma analise minuciosa e detalhada das interacoes responsaveis
pelos comportamentos magnéticos dos FMs e dos compésitos formados com eles.

Nas figuras de 8.1 a 8.8 sao apresentados os ajustes de cada trecho das curvas de magne-
tizagao normalizadas da amostra FMI nas temperaturas de 4,3 K e 298,1 K com as contribui-
¢oes obtidas através do modelo. Essa amostra a temperatura de 4,3 K apresentou 100 % de
particulas agregadas, com contribuicoes do tipo a e b, enquanto que a temperatura ambiente
ela passou a apresentar também contribui¢do de particulas isoladas (tipo p); nas figuras é
possivel verificar os percentuais de cada contribuicio. E importante ressaltar que esses per-
centuais tratam-se de valores ajustados considerando a saturacao da amostra e nao apenas
o campo medido e apresentado nas figuras, ou seja, na saturacao ajustada pelo modelo esses
foram os percentuais das contribuicoes do tipo a, b e p. Sobre esses percentuais, a literatura
traz a relacdo da barreira de energia (8.1), que é basicamente a energia magnetostatica, ela
indica que as contribuicoes do tipo coerente é cerca de 3 vezes o valor da contribuicao do tipo
fanning (CULLITY, 1972), porém é importante lembrar das condigées da orientagao do spin
da amostra em relacao ao campo magnético aplicado para que essa relacao seja exata, que é
um caso particular; acredita-se que a variagao dessa fracao nos resultados apresentados pelos
ajustes dos dados experimentais é devido a variacao entre os angulos dos eixos dos spins das
particulas com o eixo do campo magnético aplicado nao ser apenas # = 0 e # = 180°, o que

é possivel por tratar-se de casos experimentais.
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AEms — AEfanm’ng — M2/a3f — l
A Ecoerente 3,U2/a3 3

(8.1)

Sabe-se que particulas agrupadas do tipo fanning na auséncia de campo magnético pos-
suem os momentos magnéticos orientados de forma (a manter o menor estado de energia entre
eles) que a energia de troca entre os momentos ¢ maxima e consequentemente requerem um
campo e um tempo maior para orientarem-se na direcao de um campo aplicado; e particulas
do tipo coerente (ja encontram-se num estado de mais alta energia) possuem uma energia
de troca minima e quando submetidas & um campo externo tem seus momentos magnéticos
orientados rapidamente (CULLITY, 1972); dessa forma pode-se observar, através do com-
portamento apresentado nas curvas de ajustes, que para particulas do tipo a, a curva cresce
de forma mais assintotica ao eixo da magnetizagao, enquanto que as do tipo b apresentam
um crescimento mais suave, assim o modelo estd coerente com o comportamento dos dados
experimentais e a teoria. No modelo essas contribuicoes sao modeladas pela combinacao das
duas fungoes f;(H) e F;(H), que foram discutidas no capitulo 5 em detalhes, a combina¢ao
dessas funcoes no modelo dao origem a curva de ajuste, em linha sélida, para que ela descreva
as interagoes responsaveis pelo surgimento da histerese levando em consideragao o campo de
anisotropia do sistema.

Entender as diferentes formas de interacoes magnéticas que ocorrem entre as particulas
em sistemas complexos ainda é um grande desafio, existem muitas varidveis envolvidas e elas
dependem das simetrias e condicoes de estados do material estudado, sabe-se, por exemplo,
que uma mesma amostra na forma liquida apresenta caracteristicas bem diferentes daquelas
quando estao no estado so6lido, ou quando sofrem variacoes de temperaturas; o modelo pro-
posto busca, através de suas formulagoes, explicar algumas dessas através da modelagem dos
dados experimentais com o menor erro possivel e melhor ajuste. Como pode ser observado
comparando as contribuicoes dos ajustes para a temperatura de 4,3 K e 298,1 K, nao houve
contribui¢do de particulas isoladas (tipo p) na medida feita em 4,3 K e sim na medida de
298,1 K, e o motivo pode ser a transicao de fase no ordenamento magnético provocado pela
mudanca na temperatura, bem como a alteracao do meio liquido para so6lido ao ser congelado;
as particulas que, na temperatura ambiente, nao estavam interagindo com outras particulas

passam agora a contribuir magneticamente por estarem abaixo da temperatura de bloqueio
(T's).
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Figura 8.1: Curva de magnetizagao trecho x da amostra FMI com H variando de -20 & 20
kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.2: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMI com H variando de -2,0 a 2,0
kOe ajuste com as contribuigoes do tipo a e b.
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Figura 8.3: Curva de magnetizagao trecho y da amostra FMI com H variando de -20 & 20
kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.4: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMI com H variando de -2,0 a 2,0
kOe ajuste com as contribuigoes do tipo a e b.



CAPITULO 8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISES - PARTE IV

1 FMI - trecho x
0,754 T=298,1K

(M-EH)/Ms

O Experimental
—— Modelo

----42,9% Tipo a (Modelo)
- ---41,9% Tipo b (Modelo)
- - --15,2% Tipo p (Modelo)

5 10

15

20

134

Figura 8.5: Curva de magnetizagao trecho x da amostra FMI com H variando de -20 & 20

kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.6: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMI com H variando de -2,0 a 2,0

kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.7: Curva de magnetizagao trecho y da amostra FMI com H variando de -20 & 20

kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.8: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMI com H variando de -2,0 a 2,0

kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.

Nas figuras de 8.9 a 8.44 sao apresentados os ajustes de cada trecho x e y, das curvas de

magnetizacao normalizadas das amostras FMB1, VEM1-24h e VFMB1-24h nas temperaturas
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de 10 K, 125 K e 300 K com as contribuigoes obtidas através do modelo. Essas amostras a
temperatura de 10 K estao abaixo da temperatura de bloqueio e apresentaram os trés tipos
de contribuigoes, tipo a, b e p, na temperatura de 125 K apresentam as contribuigoes do tipo
a e b e na temperatura de 300 K a amostra FMB1 possui contribuicoes do tipo a, b e p, ja
a amostra VFM1-24h e VEMB1-24h possui contribuicoes do tipo a e b apenas; nas figuras é
possivel verificar os percentuais de cada contribuicao.

A mesma explicacao apresentada nos dados da amostra FMI pode ser aplicada para essas
amostras, porém observa-se que, diferente daquela, as amostras possuem os trés tipos de
contribuicoes na temperatura de 10 K, inclusive de particulas isoladas, isso pode ser expli-
cado pela diferenca do diametro e polidispersao das nanoparticulas; o FMB1 ( <D> = 6,1
nm) possui particulas menores que o FMI ( <D> = 7,1 nm), e mesmo a baixas tempera-
turas (abaixo de Tp), ainda possui particulas que nao interagem com o outras particulas,
contribuindo como particulas isoladas dentro do argumento da funcao de Langevin.

A amostras dos CMs sao amostras na forma de po, e esse tipo de sistema favorece a
formacao de agregados, por isso, nao é observado a contribuicao de particulas isoladas nas
temperaturas de 125 K e 300 K.
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Figura 8.9: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMB1 com H variando de -20 & 20
kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.



CAPITULO 8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISES - PARTE IV

1,00
FMB1
0,75 - T=10,0K
1 Trechox
0,50
» 0254
=
~—~ 0,00
T
w
EI 0,254 o Experimental
= Modelo
-0,50 - -~ 70,0% Tipo a (Modelo)
- - - 24,6% Tipo b (Modelo)
-0.75 4 - - - 5,4% Tipo p (Modelo)
-1,00 T T T T T . T , I

2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
H (kOe)

0,5 1,0 1,5 2,0

137

Figura 8.10: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMB1 com H variando de -2,0 a

2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e
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Figura 8.11: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMB1 com H variando de -20 & 20

kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.12: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMB1 com H variando de -2,0 a
2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.13: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMB1 com H variando de -20 & 20

kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.14: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMB1 com H variando de -2,0 a
2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.15: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMB1 com H variando de -20 & 20
kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.16: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMB1 com H variando de -2,0 a
2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.17: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMB1 com H variando de -20 & 20
kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.18: Curva de magnetizacao trecho x da amostra FMB1 com H variando de -2,0 a

2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo

a, bep.
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Figura 8.19: Curva de magnetizagao trecho x da amostra VEM1-24h com H variando de -20
a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.20: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEM1-24h com H variando de -2,0
a 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.21: Curva de magnetizagao trecho y da amostra VEM1-24h com H variando de -20
a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.22: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEM1-24h com H variando de -2,0

a 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.23: Curva de magnetizagao trecho x da amostra VFM1-24h com H variando de -20
a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.24: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEM1-24h com H variando de -2,0

a 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.25: Curva de magnetizagao trecho y da amostra VEM1-24h com H variando de -20

a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.



CAPITULO 8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISES - PARTE IV 145

1,00

VFM1 - 24h
0754 T=1250K
Trechoy

0,50

0,25

0,00
o Experimental
Modelo

- - - Tipo a (Modelo)
- - - Tipo b (Modelo)

(M-EH)/Ms

2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
H (kOe)

Figura 8.26: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEM1-24h com H variando de -2,0
a 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.27: Curva de magnetizagao trecho x da amostra VEM1-24h com H variando de -20
a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b.
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Figura 8.28: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEM1-24h com H variando de -2,0
a 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.29: Curva de magnetizagao trecho y da amostra VEM1-24h com H variando de -20
a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.30: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEM1-24h com H variando de -2,0
a 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.31: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEMB1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.



CAPITULO 8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISES - PARTE IV 148

1,00

1 VFMB1-24h «— H
0754 T=10,0K

1 Trecho x
0,50

0,25

0,00

-0,25 4 o Experimental

Modelo

- - - 21,6% Tipo a (Modelo)
; - -~ 37,2% Tipo b (Modelo)
0,75 - -~ 41,2% Tipo p (Modelo)

(M-EH)/Ms

-0,50

104+4—¥¥t+¥¥+——7—
20 15 10 05 00 05 1,0 15 2,0

H (kOe)

Figura 8.32: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEFMB1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.33: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEMB1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.34: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEFMB1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.35: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEMB1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.36: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEMB1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.37: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEMB1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.38: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEFMB1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.39: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEMB1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.40: Curva de magnetizacao trecho x da amostra VEFMB1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.41: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMB1 com H variando de -20 & 20

kOe ajuste com as contribui¢oes do tipo a, b e p.
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Figura 8.42: Curva de magnetizacao trecho y da amostra FMB1 com H variando de -2,0 a
2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a, b e p.
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Figura 8.43: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEMB1-24h com H variando de
-20 a 20 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.
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Figura 8.44: Curva de magnetizacao trecho y da amostra VEFMB1-24h com H variando de
-2,0 & 2,0 kOe ajuste com as contribuicoes do tipo a e b.

A seguir os parametros obtidos através dos ajustes sao relacionados nas Tabelas 8.1,
8.2, 8.3 e 8.4 para uma melhor visualizacao e comparagao entre as amostras. Nas Tabelas
8.1 e 8.2 sao relacionadas as fracoes de cada contribuicao (a, b e p) e as quantidades de
particulas (@);) em cada uma delas por trechos (x e y) em duas temperaturas. Para @; =
2 sao estruturas tipo dimeros e ; > 2 sao agregados com mais de duas particulas, sendo
que a explicacao para os valores nao inteiros provavelmente esta associado com tamanhos
diferentes das nanoparticulas. Observa-se em todas as amostras a formacao de estruturas

tipo dimeros para as temperaturas de 4 K e 10 K.
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Tabela 8.1: Parametros obtidos pelos ajustes das curvas MXH, trecho x.

Amostra FAG Fp Fa Fb Qa | Qb

T (K) X X X X X | x

FMI (4,3 K) | 1000 % | 0,0 % | 47,8 % | 522 % | 2,0 | 2,0
FMI (298,1 K) 848 % | 152 % | 42,9 % | 41,9 % | 4,7 | 2,0
FMBI1 (10,0 K) 946 % | 54 % | 70,0 % | 24,6 % | 2,0 | 2,0
FMB1 (300,0K) 84,6 % | 15,4 % | 21,1 % | 63,56 % | 5,0 | 2,0
VFMI1 (10,0 K) 61,7 % | 38,3 % | 21,1 % | 40,6 % | 2,0 | 2,0
VEMI (300,0 K) | 100,0 % | 0,0 % | 30,3 % | 69,7 % | 5,0 | 2,0
VFMBI1 (10,0 K) | 58,8 % | 41,2 % [ 21,6 % | 37,2 % | 2,0 | 2,0
VFMBL (300,0 K) | 100,0 % | 0,0% | 49,0 % | 51,0 % | 6,0 | 2,0

Unidade de Qa e Qb = unidades;

Tabela 8.2: Parametros obtidos pelos ajustes das curvas MXH, trecho y.

Amostra FAG Fp Fa Fb Qa | Qb

T (K) y y y y y | ¥

FMI (4,3 K) 100,0 % | 0,0 % | 45,1 % | 54,9 % | 2,0 | 2,0
FMI (298,1 K) 84, 7% | 153 % | 45,0 % | 39,7 % | 4,5 | 2,0
FMBI1 (10,0 K) 94,8 % 52 % 1699 % | 249 % | 2,0 2,0
FMBI1 (BO0,0K) 84,5 % | 155 % | 22,1 % | 62,4 % | 5,0 | 2,0
VEM1 (10,0 K) 57,1 % | 429% | 21,8 % | 35,3 % | 2,0 | 2,0
VFMTI (300,0 K) | 100,0% | 0,0% | 30,2 % | 69,8 % | 5,0 | 2,0
VFMB1 (10,0 K) 64,8 % | 352 % | 31,4 % | 33,4 % | 2,0 | 2,0
VFMBI1 (300,0 K) 100,0 % | 0,0 % |49,1 % | 50,9 % | 6,0 | 2,0

Unidade de Qa e Qb = unidades;

A Tabela 8.3 apresenta os valores obtidos pelos ajustes de cada trecho dos parametros
Qa e Qb e os valores de campo modal (H) onde as fung¢des F;(H) sdo maximas, sendo HMa
para o maximo da funcao F,(H) e HGb para o méximo da funcao F,(H). As informagoes dos

diametros e polidispersao foram obtidas por MET.
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Tabela 8.3: Parametros obtidos pelos ajustes das curvas MXH.

Amostra | Temperatura MET MXH (Trecho x) MXH (Trecho y)
<D>| o Qa Qb HMa | HGb Qa Qb HMa HGb
K nm unid. | unid. Oe Oe | unid. | unid. Oe Oe
FMI 43 71 10,16 ] 20 | 2,0 [21227]-1341] 2,0 | 2,0 [ 12664 | +134,1
FMI 298.1 71 | 016 | 47 | 20 | 15347 | 0 45 | 20 15377 0
FMB1 10,0 61 015 20 | 2,0 | 1590 | -89,0 | 2,0 | 2,0 | 1590 | 1890
FMB1 300,0 61 | 015 | 50 | 20 | 7272 | +300] 50 | 20 | 7272 | -30,0
VFM1 10,0 57 10,16 ] 2,0 | 20 | 18590 | -130,0 | 20 | 2,0 | 38,2 | +130,0
VFM1 300,0 57 10,16 | 5,0 2,0 | 3776 | +30,0 | 5,0 2,0 | 1902,8 | -32,1
VFMB1 10,0 57 | 0,17 | 2,0 2,0 | 1802,6 | -100,0 | 2,0 2,0 | 378,0 | +100,0
VFMB1 300,0 57 0,17 | 6,0 2,0 | 578,0 | +20,0 | 6,0 2,0 | 2013,2 | -20,0

Na Tabela 8.4 sao apresentados os valores de (); e os valores obtidos para a constante
A; de cada trecho (x e y), sendo esse parametro fundamental nos ajustes para obter um
menor erro. Os valores dessa constante, que variam inversamente com o campo aplicado,
estdo relacionados com a magnetizacdo remanente (Mpg). Valores de diametros médios e

polidispersao foram obtidos por MET.

Tabela 8.4: Parametros obtidos pelos ajustes das curvas MXH.

Amostra | Temperatura MET MXH (Trecho x) MXH (Trecho y)
T (K) (K) <D>] o [ Qa|Qb] Aa | Ab [Qa|Qb| Aa | Ab
FMI 4,3 71 {016 |20 |20 | -003 2,4 20 (20| -34 0,1
FMI 208,1 71 0,16 | 4720 -11,2 6,0 |45 |20 144 | 214
FMB1 10,0 6,1 |0,15| 2,0 2,0 | 2208,4 | -4636,2 | 2,0 | 2,0 | -2203,9 | 4120,6
FMB1 300,0 6,1 | 0,15 5,0 | 2,0 | -3472,6 | -6094,0 | 5,0 | 2,0 | 4662,8 | 3706,0
VFM1 10,0 57 10162020 -11.6 | 692 [20]20] 03 | 695
VFM1 300,0 57 1016|5020 -368 | -849 [50]20]| 480 | 673
VFMB1 10,0 57 1017|2020 -1,1 419 12,0 1]20| -03 -35,2
VFMB1 300,0 57 1017|6020 | -74 -129,1 | 6,0 | 2,0 9,4 88,2

Conforme pode ser observado nas Tabelas, em todas as amostras foi constatado a presenca
de dimeros e agregados maiores com Q>2, os CMs na temperatura ambiente apresentaram
100% de agregados.

O modelo apresentado para estudo da magnetizagao é coerente com os resultados ex-
perimentais, fornecendo informacoes sobre a formagao de aglomerados de particulas e sua
dinamica quando se varia a temperatura da amostra. Os resultados mostram ainda que as
interacoes entre particulas podem ser explicadas em termos da componente relacionada a
susceptibilidade magnética. Esses resultados sao confirmados através do perfil da diferenca

de magnetizacao em diferentes temperaturas.



Capitulo 9

Resultados Experimentais e Analises -
Parte V

9.1 Analises dos compdésitos - curvas com as trés tempe-

raturas

Nesses proximos graficos foram plotados os pontos experimentais dos trechos x dos ciclos
de histereses nas trés temperaturas juntas e seus respectivos ajustes; figuras 9.1 e 9.2 nao estao
normalizados. Através das curvas com as trés temperaturas é possivel observar a evolucao

do comportamento magnético dos CMs.

157
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Figura 9.1: Dados experimentais e ajustes com H variando de -20,0 a 20,0 kOe do trecho x
do ciclo de histerese da amostra VFEM1-24h.
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Figura 9.2: Dados experimentais e ajustes com H variando de -20,0 a 20,0 kOe do trecho x
do ciclo de histerese da amostra VFMB1-24h.
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E possivel observar a semelhanca entre os comportamentos magnéticos quando varia-se
a temperatura dos dois compoésitos em cada medida, o que era esperado, uma vez que a

diferenca entre eles é a cobertura apresentada nas nanoparticulas adsorvidas no composito
VEMB1-24h.

9.2 Analises dos compositos com suas contribuicoes line-

ares

Nas figuras a seguir é possivel observar o comportamento paramagnético dos dois compo-
sitos VEM1-24h e VFMB1-24h através dos ajustes realizados com o modelo proposto nesse
trabalho. Foram plotados os pontos experimentais em circulos abertos do trecho x do ciclo
de histerese, o ajuste em linha so6lida vermelha e suas contribui¢oes em linhas tracejadas:
linear (EH) e a magnetizacao subtraindo a contribui¢ao linear (M-EH) para cada uma das

temperaturas trabalhadas.
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Figura 9.3: Dados experimentais e ajuste com H variando de -20,0 a 20,0 kOe da amostra
VEM1-24h na temperatura de 10,0 K.
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Figura 9.4: Dados experimentais e ajuste com H variando de -20,0 & 20,0 da amostra VFM1-
24h na temperatura de 125,0 K.
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Figura 9.5: Dados experimentais e ajuste com H variando de -20,0 a 20,0 kOe da amostra
VFM1-24h na temperatura de 300,0 K.
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Com a anélise das curvas nas trés temperaturas foi possivel obter os coeficientes lineares
para cada composito e gerar o grafico da figura 9.6. A figura 9.6 demonstra os coeficientes
lineares (EH) obtidos dos ajustes do trecho x dos ciclos de histereses das medidas MXH
da amostra VFM1-24h nas trés temperaturas 10,0 K, 125,0 K e 300,0 K; o comportamento
linear é caracteristico de materiais paramagnéticos e obedecem a Lei de Curie (CULLITY;
GRAHAM, 2009).
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Figura 9.6: Coeficientes lineares (EH) obtidos dos ajustes xcampo (H) em termos da tem-
peratura (T).
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Figura 9.7: Dados experimentais e ajuste com H variando de -20,0 a 20,0 kOe da amostra
VFMBI1-24h na temperatura de 10,0 K.
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Figura 9.8: Dados experimentais e ajuste com H variando de -20,0 & 20,0 da amostra VFMB1-
24h na temperatura de 125,0 K.
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Figura 9.9: Dados experimentais e ajuste com H variando de -20,0 a 20,0 kOe da amostra

VFMB1-24h na temperatura de 300,0 K.

De forma semelhante & amostra VFM1-24h, foi possivel obter os coeficientes lineares com

a andlise das curvas da amostra VEMB1-24h nas trés temperaturas e gerar o grafico da figura

9.10. A figura 9.10 demonstra os coeficientes lineares (EH) obtidos dos ajustes do trecho x

dos ciclos de histereses das medidas MXH da amostra VFMB1-24h nas trés temperaturas,
10,0 K, 125,0 K e 300,0 K.
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Figura 9.10: Coeficientes lineares (EH) obtidos dos ajustes x campo (H) em termos da

temperatura (T).

Com os coeficientes lineares (EH), obtidos dos ajustes do trecho x dos ciclos de histereses
das medidas MXH das amostras VEM1-24h e VFMB1-24h nas trés temperaturas, 10,0 K,
125,0 K e 300,0 K, foi possivel plotar o grafico apresentado na figura 9.11, nela os pontos
dos coeficientes podem ser ajustados obedecendo a Lei de Curie como é esperado em alguns
materiais paramagnéticos (CULLITY; GRAHAM, 2009).
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Figura 9.11: Curva dos coeficientes lineares (EH) obtidos dos ajustes por temperatura (T).

A teoria de Langevin de paramagnetismo, a qual leva a lei de Curie, baseia-se no pres-
suposto de que os momentos magnéticos dos atomos ou moléculas nao interagem uns com
os outros, mas sao sensiveis a um campo aplicado e a agitagao térmica, assim, no modelo
utilizado a contribuicao paramagética foi obtida pelo termo EH na equacgao 4.20 e devida a

VM, dessa forma identificou-se como paramagnética a matriz (VM) dos CMs.

9.3 Comparando VFM1-24h com VFMB1-24h

As figuras 9.12, 9.13, 9.14, 9.15, 9.16, 9.17, 9.18 e 9.19 comparam os dois compoésitos
VEM1-24h e VEMB1-24h, as linhas tracejadas foram utilizadas para os pontos experimentais
e as linhas continuas para as curvas teodricas; optou-se por essa metodologia para que fosse
possivel visualizar as diferencas entre as duas amostras. Foram subtraidas as contribuicoes

lineares (EH) das curvas e normalizadas.
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Figura 9.12: Curvas de magnetizacao experimental de 0 & 20 kOe na temperatura de 125,0
K, normalizadas e sem a contribuigao linear EH das amostras VEM1-24h e VEMB1-24h.
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Figura 9.13: Curvas de magnetizacao tebricas de 0 a 20 kOe na temperatura de 125,0 K,
normalizadas e sem a contribuicao linear EH das amostras VEM1-24h e VEMB1-24h
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Figura 9.14: Curvas de magnetizacao experimental de 0 & 10 kOe na temperatura de 125,0
K, normalizadas e sem a contribuigao linear EH das amostras VEM1-24h e VEMB1-24h.
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Figura 9.15: Curvas de magnetizacao tebricas de 0 a 10 kOe na temperatura de 125,0 K,
normalizadas e sem a contribuicao linear EH das amostras VEFM1-24h e VEMB1-24h.
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Figura 9.16: Curvas de magnetizacao experimental de 0 & 20 kOe na temperatura de 300,0
K, normalizadas e sem a contribuigao linear EH das amostras VEM1-24h e VEMB1-24h.
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Figura 9.17: Curvas de magnetizacao tebricas de 0 a 20 kOe na temperatura de 300,0 K,
normalizadas e sem a contribuicao linear EH das amostras VEFM1-24h e VEMB1-24h.
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Figura 9.18: Curvas de magnetizacao experimental de 0 & 10 kOe na temperatura de 300,0
K, normalizadas e sem a contribuigao linear EH das amostras VEM1-24h e VEMB1-24h.
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Figura 9.19: Curvas de magnetizacao tebricas de 0 a 10 kOe na temperatura de 300,0 K,
normalizadas e sem a contribuicao linear EH das amostras VEFM1-24h e VEMB1-24h.
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Observa-se nas figuras 9.12 e 9.14 que na temperatura de 125,0 K a curva de magnetizagao
da amostra VFMB1-24h apresentou uma maior magnetizacao que é mais visivel para baixos
valores de campo, conforme a temperatura aumenta essa diferenca tende a diminuir, mas,
ainda assim, ela permanece até a temperatura ambiente. Essa diferenca observada é explicada
pela diferenca nos valores de @); nos agregados das nanoparticulas em cada amostra, conforme
pode ser visto na Tabela 8.3, uma vez que seus diametros e polidispersao sao praticamente

iguais.

9.4 Comparando curvas de BME com curvas de MXH

E interessante observar que a diferenca na magnetizacio entre os dois compositos ve-
rificada anteriormente pode ser comparada com a diferenca constatada entre os dois FMs
utilizados na preparacao dos compositos nos dados das medidas de BME, onde uma dife-
renca entre os FMs é semelhante a dos compoésitos, ou seja, a diferenca apresentada nas
curvas de magnetizacao entre os compositos esta coerente com as diferencas apresentadas en-
tre os FMs nas medidas de BME. Como ja comentado, essa divergéncia é devida aos valores

de Q-particulas apresentados nos agregados de particulas.

1,0
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0,0 ‘ L 1 1 1 1 | 1 | 1 | ! | ! | !
00 o5 10 15 20 25 30 35 4,0
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Figura 9.20: Curvas de medidas de BME das amostras FM1 e FMB1 de 0 & 4 kOe em
temperatura ambiente ajustadas e normalizadas.
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Figura 9.21: Curvas de magnetizacao experimental de 0 & 10 kOe, normalizadas e sem a
contribuicao linear EH das amostras VFM1-24h e VFMB1-24h.
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Figura 9.22: Curvas de magnetizacao tedricas de 0 & 10 kOe, normalizadas e sem a contri-
buicao linear EH das amostras VEFM1-24h e VEFMB1-24h.
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Figura 9.23: Curvas de magnetizacao experimental de 0 & 20 kOe, normalizadas e sem a
contribuicao linear EH das amostras VFM1-24h e VFMB1-24h.
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Figura 9.24: Curvas de magnetizagao tedricas de 0 & 20 kOe, normalizadas e sem a contri-
buicao linear EH das amostras VEFM1-24h e VEFMB1-24h.
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Os valores encontrados para os parametros correspondentes aos melhores ajustes das

curvas de medidas de BME e magnetizacao MXH utilizando os respectivos modelos, equacao
4.10 e equagao 4.20, estao relacionados na tabela a seguir.

Tabela 9.1: Parametros obtidos dos ajustes das medidas de BME e magnetizacao MXH.
BME - T = 300 K
Amostra | <D>| o |FAG| FP | FA | FB | QA | QB
nm % % | % | % | unid. | unid.
FM1 58 0,17 | 94 6 0 94 2,0 3,6
FMB1 6,1 | 0,15 | 79 21 0 79 2,0 5,8
MXH - Trecho y ( apenas para + H) - T = 300 K
Amostra | <D>| ¢ |FAG| FP | FA | FB | QA | QB
nm %o % | % | % | unid. | unid.
FMB1 6,1 |0,15| 84,5 | 15,5 | 22,1 |62,4| 5,0 2,0
VEFM1 5,7 (0,16 | 100 0 |30,2698| 50 2,0
VEFMB1 | 5,7 | 0,17 | 100 0 |49,1 509 | 6,0 2,0

Comparando os dados na tabela pode-se observar coeréncia entre os valores encontrados
nos ajustes das duas medidas quando comparado os valores das fragoes de agregados, parti-
culas isoladas e valores de QQ - particulas para a amostra FMBI1, onde obteve-se nimero de
particulas nos agregados semelhantes como era esperado.

Nos resultados dos ajustes realizados utilizando o modelo tanto para os dados de BME
quanto para Magnetizagao, foram obtidos valores de Qui Quadrado (x’?) da ordem de 1074,
fazendo com que se tenha uma maior confianca nos valores obtidos. Assim, utilizando os
modelos proposto para analise das duas técnicas magnéticas foi possivel obter parametros
que por meio do método tradicional nao seria possivel, contribuindo assim, com mais um

tipo de material caracterizado no qual o modelo de ajuste se aplica.



Conclusoes e Perspectivas

Com o intuito de estudar as propriedades magnéticas dos compésitos de vermiculita mag-
nética, contendo nanoparticulas de maghemita iénicas e funcionalizadas com bicamada sur-
factada, utilizando as técnicas experimentais de Birrefringéncia Magnética Estatica e Magne-
tizacao, foram realizadas as andlises dos resultados experimentais e chegamos as conclusoes
descritas abaixo.

A técnica de BME utilizada nesse trabalho juntamente com as caracteristicas dos fluidos
magnéticos obtidas por MET, apresentou resultados muito interessantes acerca da interacao
entre as particulas bem como a existéncia de estruturas tipo aglomerados nos FMs. A analise
dos dados experimentais obtidos por BME mostrou que na regiao de baixos valores de campo
a presenca de estruturas de aglomerados magnéticas é proporcional a concentracao dos FMs
e influencia no sinal de birrefringéncia; pois, comparando as medidas das amostras estudadas
com a amostra padrao K001, que possui medidas em funcao da concentracao, foi possivel
verificar que a formacgao de aglomerados é proporcional a concentragao da amostra.

Ainda sobre as medidas de BME, uma anélise mais detalhada para esses dados em torno da
contribuicao de cada estrutura, particulas monodominios, multidominios, dimeros, trimeros
e aglomerados maiores, mostrou que para as amostras dos fluidos magnéticos FM1 e FMB1 o
efeito dominante reside na contribuicao de aglomerados maiores, com mais de trés particulas
e com diametros diferentes. E ainda, acerca do estudo de BME chegou-se a conclusao que o
efeito da diferenca do namero (Q) das nanoparticulas apresentado nos aglomerados dos FMs
é observado nos resultados das medidas (Figura 9.20) e comprovado também nas medidas de
magnetizacao dos CMs (Figura 9.21).

Com relacao aos estudos realizados utilizando as medidas de Magnetizacao e o modelo de
ajuste proposto, obteve-se as seguintes conclusoes: para a obtencao do CM desse trabalho
o tempo de adsorcao de 1 hora nao é ideal, quando ¢ utilizado no processo nanoparticulas
com cobertura surfactada; devido a polidispersao no didmetro das nanoparticulas, observa-
mos uma polidispersao nos campos de interacoes entre as nanoparticulas que esta associada
a polidispersao em seus campos de anisotropias. Na diferenca entre a magnetizacao a 4 K

e 300 K comprovamos a inclusao do termo da susceptibilidade no modelo, sendo essa di-
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ferenca devida exclusivamente a susceptibilidade rotacional (interagdo particula-particula e
contribuicdo devido a anisotropia).

Ainda sobre os resultados obtidos por Magnetizacdo - Para a amostra FMB1, os dados
apresentam contribuicdes de trés tipos de estruturas magnéticas, chamadas nesse trabalho de p,
a e b, sendo que o FMI néo apresentou o tipo p abaixo de Tg; para 0s CMs, os dados também
apresentaram os trés tipos de contribuicdes de estruturas magneticas (p, a e b), porém as
estruturas do tipo p sdo constatadas apenas a baixas temperaturas (abaixo de Tg);

A utilizacédo de pelo menos uma contribuigdo a mais na magnetizagcdo comparada com a
BME ¢ qualitativamente consistente, uma vez que na Magnetizacdo ¢é detectada também a
presenca das particulas superparamagnéticas; Sobre as amostras dos CMs, concluiu-se que na
temperatura ambiente as contribuigdes predominantes foram de 100 % de agregados, ou seja, 0
meio em que as nanoparticulas estdo influencia diretamente na formacgdo de aglomerados;
conclui-se também que a contribuicdo predominante nas amostras FMB1 e CMs nessa
temperatura é devida a dimeros do tipo b.

Concluiu-se também, que abaixo de certa temperatura (~100K), uma separacdo de fase
acontece na amostra que ndo s6 muda o ambiente, de um estado homogéneo para uma fase
bidispersa, reorganizando a concentracao de dimeros e a distancia de um novo equilibrio entre
interagdes.

Assim, concluimos que o modelo apresentado tanto para Magnetizagdo, quanto para
BME, se aplica muito bem para o estudo das amostras CMs e FMs (idonicos e hibridos)
estudados nesse trabalho.

Como perspectivas futuras desse trabalho, sugerem-se:

* Realizar analises das diferencas na magnetizacao a baixas temperaturas e temperatura
ambiente das demais amostras estudadas;

* Realizar novas medidas de magnetizacdo das amostras FM1, FMB1, VFM1-24h e
VFMB1-24h, sendo que as dos FMs na sua forma liquida e po para outras temperaturas, a fim
de obter uma anélise mais completa dos seus comportamentos magneticos em fungdo da
temperatura;

* Realizar novas medidas de magnetizagdo das amostras FM2, FMB2, VFM2-24h e

VFMB2-24h, sendo que as dos FMs na sua forma liquida e p6 com mais de trés temperaturas;
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* Realizar medidas de BME das amostras FM2 e FMB2, a fim de obter anélises dos seus
comportamentos magneto-0pticos;

* Realizar medidas de espectroscopia na regido do infravermelho da amostra VM, para
uma analise complementar sobre a composi¢éo da amostra;

* Realizar e analisar medidas de Espectros de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
dos FMs e CMs na faixa de temperaturas de 5 a 300 K, na variacéo de diferentes frequéncias
(banda L, S e X), possibilitando uma melhor anlise dos sistemas nanoestruturados, que

complementam e reforcam as analises obtidas por BME e Magnetizacdo.
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This study reports on the temperature dependence of hysteresis loops of magnetic nanocomposites
consisting of iron oxide-based nanoparticles supported within exfoliated vermiculate. Two magnetic
nanocomposite samples (IMFV and SMFV) were prepared by treating the exfoliated vermiculite with two
magnetic fluid samples; an ionic magnetic fluid (IMF) and a surfacted magnetic fluid (SMF). X-ray diffraction
and transmission electron microscopy of the magnetic phase powders provided the average diameter and
diameter dispersity of the nanosized magnetic particles. The saturation magnetization, supported by the
average nanoparticle size obtained from X-ray diffraction measurements, indicates the size-selectivity of the

encapsulated nanoparticles by the hosting template. This finding is extremely interesting as it indicates the
use of exfoliated vermiculite as a size-sort template for nanosized particles suspended as a colloid.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Magnetic fluids (MFs) are highly stable colloids consisting of
nanosized magnetic particles suspended in a hydrophilic or hydrophobic
liquid carrier. Besides numerous industrial and biomedical applications
MFs can be successfully used to introduce nanosized magnetic particles
into a variety of hosting structures and templates [1]. Nanocomposites
based on magnetic nanoparticles supported within thermally-expanded
vermiculite are extremely interesting for many applications, including its
use in removing oil from water after oil spills [2]. Vermiculite is a
micaceous mineral of basal cleavage that can expand or exfoliate many
times (up to 20 times or more) the original thickness when heated.
Exfoliation upon controlled heating modulates the distance between
adjacent planes allowing encapsulation of nanosized materials and
providing the basis for engineering new material structures addressed
to a variety of applications [3]. In the present study we report on the
magnetic characterization of two distinct magnetic nanocomposites based
on thermally-expanded vermiculite pellets treated with two different MF
samples; an ionic magnetic fluid (IMF) and a surfacted magnetic fluid
(SMEF), the latter consisting of oleic acid-coated nanoparticles suspended
in organic medium. Both MF samples contain iron oxide nanoparticles
obtained by oxidation of freshly-precipitated nanosized magnetite.
Magnetic characterizations include exfoliated vermiculite (EV), exfoliated
vermiculite treated with ionic magnetic fluid (IMFV) and exfoliated
vermiculite treated with surfacted magnetic fluid (SMFV). Hysteresis

* Corresponding author.
E-mail address: dieime07@gmail.com (D.C. da Silva).

0022-3093/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jnoncrysol.2010.03.035

cycles were recorded and analyzed for all investigated materials (EV,
IMFV, and SMFV) at low (around liquid Helium temperature) and high
temperatures (around room temperature).

2. Experimental

The two MF samples employed in this study have been prepared
based on the protocol described in the literature [4], with slight
differences in regard to the aqueous solutions used. The exfoliated
vermiculite (EV) was immersed in the IMF producing the IMFV
nanocomposite. Production of the SMFV nanocomposite was accom-
plished by immersion of EV within the SMF sample. Transmission
electron microscopy (TEM) micrographs were recorded from both MF
samples using a JOEL JEM 1011 microscope in order to obtain the
average diameter and the diameter dispersity of the suspended
magnetic nanoparticles. In the sample preparation for TEM micrograph
recording one drop of the MF sample containing about 10'? particle/mL
is deposited on a 300 mesh copper grid covered with formvar and dried
at ambient air before recording the TEM micrographs. About 10°
particles were analyzed from the recorded TEM micrographs and the
particles' diameters were evaluated using the ImagePro® 4.0 software.
The size-dispersity histograms (vertical columns) obtained by count-
ing particles in the TEM micrograph were curve-fitted using the log-
normal distribution function [5]:
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Fig. 1. (a) Typical TEM micrograph of the IMF sample and (b) histogram (vertical bars)
used to obtain the average diameter and diameter polydispersity using the log-normal
function (solid line). The inset shows the XRD of the powder obtained from drying the
IMF sample.

where D is the iron oxide-based nanoparticle diameter, Dy is the
average nanoparticle diameter, and o is the diameter dispersity.
X-ray diffraction (XRD), performed with the Shimadzu model XRD
600 system, was used to identify the phase of the as-produced
magnetic nanoparticles, employing the Cu Ka radiation
(A=1.54056), 40kV e 30 mA. In addition, the Scherrer's relation
was used to obtain the average diameter of the nanosized magnetic
iron oxide-phase following the protocol reported in the literature [6].
Magnetic measurements (hysteresis loops) were conducted using a

Table 1

vibrating sample magnetometer equipped with a temperature
variable system.

3. Results

Fig. 1(a) and (b) represent respectively a typical TEM micrograph
and the size histogram obtained from the IMF sample. Vertical bars in
Fig. 1(b) are the experimental data whereas the solid line represents
the best fit according to Eq. (1). The curve fitting shown in Fig. 1(b)
provides the average particle diameter and diameter dispersion of
7.30£0.03 nm and 0.16 £ 0.01, respectively. Analysis of the TEM data
recorded from the SMF sample provided the average particle diameter
and diameter dispersion of 8.5040.04 nm and 0.1940.01, respec-
tively. The inset of Fig. 1(b) shows the X-ray diffraction of the powder
obtained from drying the solvent out from the IMF sample. The (311)
XRD line was used to estimate the average diameter of the iron oxide
nanoparticle suspended in the magnetic fluid samples and incorpo-
rated into the vermiculite template. Table 1 collects the average
particle diameter obtained from the most intense XRD line (311) as
well as the peak positions for the investigated samples (IMF, IMFV,
SMFV, SMF, and EV). Fig. 2(a) through (f) represents the hysteresis
loops of samples EV, IMFV and SMFV at lower (around liquid Helium
temperature) and at higher temperatures (around room tempera-
ture), as indicated in the panels. Symbols in Fig. 2 are the
experimental data whereas the solid lines are guide to the eyes. All
samples exhibited coercivity and remanence at lower and higher
temperatures. Table 2 collects the coercivity (Hc), remanence (Mg)
and saturation magnetization (Ms) experimental values of all
samples. Also, included in Table 2 are the magnetization (M) values
at 1 kOe and 5 kOe, obtained at low (near liquid Helium) and at high
(near room temperature) temperatures.

4. Discussion

The (311) XRD peak positions shown on Table 1 and related to the
magnetic powder obtained from the IMF and SMF samples reveal the
incorporated magnetic phase as a mixture of magnetite and
maghemite. In fact analysis performed using Mdssbauer spectroscopy
(data not shown here) confirms the presence of a two-phased
material system containing magnetite and maghemite. However, the
(311) XRD peak positions shown on Table 1 and related to the
magnetic nanocomposite samples (IMFV and SMFV) are slightly
shifted from the position expected either for magnetite or maghemite,
though they are both above 26 =35°. This finding may indicate the
influence of the vermiculite template itself while hosting nanosized
iron oxide-based materials. Interesting to mention here is the average
particle size obtained from the analysis of the full width at half height
of the (311) XRD line, as quoted in the first line of Table 1. We found
the average particle size of the vermiculite-hosted nanoparticles
(samples IMFV and SMFV) smaller than the average particle size of the
magnetic content within the magnetic fluid samples (IMF and SMF).
This means that the template encapsulation is a size-selective process
as the exfoliated vermiculite does not incorporate particles from the
higher end side of the particle size distribution. Even more interesting
is to quote the similarity of the average particle size incorporated
within the vermiculite template (7.104+0.07 nm versus 7.20+
0.08 nm) regardless the magnetic fluid samples employed (IMF or
SMF). We understand this finding assuming that the oleic acid-coating

Average particle sizes obtained from the X-ray data and (311) positions for the Bragg's reflection. As obtained from the JCPDS-ICDD files standard peak positions (26) of the (311)
reflection are 35.631° and 35.423° for maghemite (JCPDS-ICDD #1346) and magnetite (JCPDS-ICDD #9-629), respectively.

Sample IMF IMFV SMFV SMF EV
Diameter (nm) 8.80+0.03 7.10+0.07 7.20+£0.08 12.80+0.01 7.20+0.07
(311) Peak position 26 (degree) 35.578 £+ 0.007 35.223 +0.051 35.094 +0.020 35.618 +0.003 34.889+0.016
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Fig. 2. Hysteresis loops of samples (a) EV (4.3 K), (b) EV (298.4 K), (c) IMFV (4.3 K), (d) IMFV (298.1 K), (e) SMFV (4.3 K), and (f) SMFV (295.2 K).

dressing the nanoparticle's surface is replaced by a more favorable
interaction between the nanoparticle surface and the active surface of
the hosting template during the encapsulation process. Indeed, it is
worth mentioning that the EV sample also presented a native
nanosized iron oxide-phase, though quite different from magnetite
and maghemite, as revealed by the peak position of most intense XRD
data observed below 20=35° (26=34.88940.016). Mossbauer

spectroscopy (data not shown here) was used to confirm the presence
of less than 20% w.w. of a native iron oxide-phase within the IMFV
sample, different from magnetite and maghemite. Therefore, we
should not expect a strong influence of the native iron oxide-phase
while estimating the average size of the incorporated magnetite and
maghemite nanoparticles into the template. Note from the data
presented in Table 1 that the native nanosized iron oxide-phase
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Table 2
Samples' magnetic parameters obtained from the hysteresis loops.
Sample IMF IMFV SMFV EV
Temperature (K) 4340.1 298.1+0.1 43+0.1 298.140.1 434+0.1 295.240.1 4340.1 298.4+0.1
Ms (emu/g) 9.00+0.02 6.40 £+ 0.01 15.0+0.1 5.3040.01 142+0.1 4.80+0.01 109+0.1 0.80+0.01
M (emu/g) at 1 kOe 5.9040.01 4.504-0.01 4.784-0.01 3.3840.01 4.5140.01 3.3040.01 0.7540.01 0.33+0.01
M (emu/g) at 5 kOe 7.514+0.01 5.80+0.01 7.32+0.01 4.5540.01 6.70+0.01 4.21+0.01 2.504+0.01 0.5240.01
Hc (Oe) 137.5+0.1 26.7+0.1 248.4+0.1 24.6+0.1 153.0+0.1 24.6+0.1 98.0+0.1 48.0+0.1
Mp (emu/g) 1.55+£0.01 0.454-0.01 2.0040.01 0.2940.01 1.50+£0.01 0.3040.01 0.09 £ 0.01 0.04+0.01

incorporated within the EV sample presents an average particle size of
7.20 4+ 0.07 nm. Finally, the small discrepancy observed between the
values of the average particle diameter as obtained from TEM and XRD
(samples IMF and SMF) may be due to the differences while sampling
the material using the two techniques. While the particle size
histogram obtained from the TEM micrographs is limited to a small
number of particles (about 10° in this report) the full width at half
height of the XRD line represents the sampling of a great number of
particles (a fraction of the Avogadro's number). In addition, the
sampling across the TEM micrographs picks up mostly the isolated
particles for size recording.

As collected on Table 2 the room-temperature saturation magne-
tization of sample IMF is higher than the values obtained for the
nanocomposite samples IMFV and SMFV, the latter presenting the
lowest value. This finding is consistent with the picture presented
above regarding the hosting of the nanosized iron oxide particles
within the EV template. Firstly, because the average nanoparticle size
of the encapsulated nanoparticle is smaller than the average particle
size of the material suspended within the magnetic fluid samples. As
well known from the literature, and in the range of average size of the
samples investigated in this study, the saturation magnetization
decreases as the nanosized particle size decreases [7]. Secondly,
because the magnetic content per unit gram of weight material is
smaller for the nanocomposite samples. The slight difference in the
room-temperature saturation magnetization of samples IMFV and
SMFV, the latter being smaller, could be due to the reduced efficiency
in encapsulation of oleic acid-coated (SMF) nanoparticles as com-
pared to surface-uncoated (IMF) ones. Note from Table 2 that the
magnetization of samples IMF, IMFV and SMFV, at different field
values (1 and 5KkOe), follow the same trend discussed for the
saturation magnetization. Indeed, the room-temperature coercive
field of samples IMF, IMFV and SMFV follow approximately the trend
already discussed for the saturation magnetization. Note that the
room temperature coercive field and remanence of samples IMFV and
SMFV are about the same. Finally, Table 2 shows that the magnetic
properties of sample EV are completely different from samples IMF,

IMFV and SMFV. This finding indicates that a different magnetic phase
(different from maghemite or magnetite) more likely loads the EV
sample. As quoted above, the presence of a native iron oxide-phase in
the EV sample has been confirmed by Mdssbauer spectroscopy.

5. Conclusions

In conclusion, data obtained from the hysteresis loops of magnetic
nanocomposites consisting of iron oxide-based nanoparticles encap-
sulated within exfoliated vermiculite revealed the efficiency of the
encapsulation process. Saturation magnetization obtained from the
unloaded exfoliated vermiculite is used as a control to probe the
encapsulation process. Observation regarding the saturation magne-
tization, supported by the average nanoparticle size obtained from X-
ray diffraction measurements, indicates the size-selectivity of the
encapsulated nanoparticles by the hosting template. This finding is
extremely interesting as it indicates the use of exfoliated vermiculite
as a size-sort template for nanosized particles suspended as a colloid.
Indeed, the paper highlights the use of the magnetic fluids as an
excellent material to encapsulate magnetic nanoparticles in a hosting
template.
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