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Resumo

A literatura mostra que varias tentativas foram realizadas para sintetizar e,
posteriormente, modificar as Nanoparticulas Magnéticas com intuito de torna-las viaveis em
diversas aplicagbes. Para aplicacdes biomédicas, Nanoparticulas Magnéticas e minerais
argilosos foram combinados com o propdsito de formar um material estavel e biocompativel.
Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados compadsitos com proporc¢des de 4,70, 2,35
e 1,17 (peso / peso) de Ferrita de Cobalto e Laponita. Esses compdésitos foram tratados com
acido e, consequentemente, a Laponita foi convertida em uma matriz de silica amorfa ao redor
das Nanoparticulas Magnéticas. Essa morfologia foi confirmada usando espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difrag&o de Raios X (XRD). A distribuicdo
de tamanho das particulas, obtida através das imagens de Microscopia Eletrdnica de
Transmissao (TEM), foi usada como parametro de entrada para a funcéo de polidispersao na
analise de Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS). Este Gltimo também foi aplicado
para verificar as formas e agregados das particulas de cada compdésito. Foi demonstrado por
Analise Termogravimétrica (TGA) que esses materiais, com exce¢do do compdésito com a
maior proporcdo, adsorviam, pelo menos uma ordem de magnitude, mais agua do que as
Nanoparticulas de Ferrita de Cobalto puras. Assim, aumentando as propriedades de
hidrofilicidade do sistema Ferrita de Cobalto - Laponita / Silica. Um experimento preliminar de
magnetizacdo corroborou esses achados e mostrou que uma fragédo do sistema n&o esta no

regime superparamagnético a temperatura ambiente.

Palavras-chaves: Nanoparticulas Magnéticas, Laponita, Nanocompdésito, Ferrita de
Cobalto
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Abstract

There are several attempts recorded on the literature to synthesize and later modify
Magnetic Nanopatrticles with the intent of adapting them to several applications. For biomedical
applications, Magnetic Nanoparticles and clay minerals were combined to form a material that
is simultaneously stable and biocompatible. In this work, composites with ratios of 4.70, 2.35
and 1.17 (weight/weight) of Cobalt Ferrite and Laponite were synthesized and characterized.
These composites were treated with acid, and consequently the Laponite was converted into
an amorphous silica matrix around the magnetic nanoparticles. This morphology was
confirmed using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD).
The particle size distribution, obtained by Transmission Electron Microscopy (TEM), was used
as an input parameter for the polydispersity function in the Small Angle X-ray Scattering
(SAXS) analysis. The latter was also applied to verify the particle shapes and aggregates for
each composite. It was demonstrated by Thermal Gravimetric Analysis (TGA) that these
materials, with the exception of the composite with the highest ratio, adsorbed at least one
order of magnitude more water than pure Cobalt Ferrite nanoparticles. Thus, increasing the
hydrophilicity properties of the Cobalt Ferrite - Laponite/Silica system. A preliminary
magnetization experiment corroborated with these findings and presented that a fraction of the

system is not in the superparamagnetic regime at room temperature.

Keywords: Magnetic Nanoparticles, Laponite, Nanocomposite, Cobalt Ferrite
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Introducao

Nas Uultimas décadas, tem havido um interesse crescente pelas nanoparticulas
magnéticas (MNp) que € atribuido, principalmente, as suas propriedades elétricas, estruturais,
Opticas e magnéticas [1]-[4]. Os materiais de nanoparticulas de ferritas de espinélio sédo bons
candidatos para muitas aplicacbes, por exemplo, em fluidos magnéticos [5]-8],
nanoeletronica [5], [8]-[10] e em aplicagbes biomédicas, como em imagem de ressonancia
magnética (RMI) e magneto hipertermia [11]-[17]. Especificamente, as nanoparticulas de
ferrita de cobalto (CoFe20.) apresentam excelente estabilidade quimica e térmica [18]-[20],
alta coercividade e forte anisotropia magnetocristalina [21], [22]. Um dos principais desafios
para essas aplicacfes € ter uma distribuicdo estreita de tamanho e controlar os parametros

magnéticos, como constante anisotrépica.

Por outro lado, os minerais argilosos representam alguns dos materiais mais
abundantes do planeta e, apesar de conterem muitas impurezas e serem altamente
polidispersos quando naturais, suas propriedades fisicas e quimicas podem ser controladas
sintetizando-os [23]. Os minerais de argila tém uma ampla variedade de caracteristicas devido
a sua carga de camada e cations intercalares, como intera¢cdes com dioxido de carbono [24]-
[28] e agua [27], [29]-{37] e encapsulamento de moléculas, [38]-[42]. A Laponita (Lap) € um
exemplo de argila mineral sintética em camadas 2:1, conhecida por sua alta pureza,
distribuic@o estreita de tamanho, transparéncia Optica e estabilidade de dispersdo coloidal
[43]. A vantagem da Lap, quando comparada com outros minerais argilosos, € o pequeno

didmetro de suas plaquetas, o que permite interacdo entre particulas simplificadas [44].

Projetar um material que contenha as propriedades dos minerais de argila e das MNp
ainda é um desafio. Um caminho promissor é usar 0 primeiro como uma matriz para
encapsular e isolar o ultimo. Este procedimento evita a degradacgéo de particulas enquanto
introduz propriedades hidrofilicas. Nao apenas Lap, mas outros minerais de argila também
foram usados como matriz para uma variedade de estabilizacdo de MNp. Essa escolha se
deve principalmente a sua morfologia e cargas lamelares, que fornecem locais para hospedar
essas particulas [45]-[49]. Um sistema com Lap, também chamado de Lap magnética [50], foi
relatado como um possivel removedor de poluentes [51], [52] e uma solucdo biocompativel

de baixo custo para aplicagdes industriais.
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Em um trabalho anterior [53], [54] foi investigada a estrutura local por Espalhamento
de Raios X a Baixo Angulo (SAXS) de uma dispersio da argila Lap em uma fase liquida
isotrépica, misturada com um ferrofluido citratado baseado em MNp de ferrita de cobalto,
preparado pelo método de coprecipitacdo. Eles trabalharam com pH e for¢a ibnica, no qual
ambos o0s sistemas coexistiram em um liquido isotrépico sem degradagdo. Seus estudos
revelaram que essas misturas passam por uma separacao parcial de fases, em que a MNp
se comportava de maneira semelhante a um gas perfeito de particulas isoladas. No presente
trabalho, investigamos MNp de ferrita de cobalto, sintetizados em uma suspenséo Lap de 1%

(peso/peso), que substitui 0 meio alcalino na sintese tradicional de coprecipitacao [55], [56].

Na elaboracao de Fluidos Magnéticos aquosos em meio acido, uma das etapas implica
em submeter as MNp a um banho acido que induz a formagéo de cargas superficiais e
remover subprodutos e 6xidos amorfos gerados pelo processo de sintese. Adicionando este
procedimento no presente sistema, as particulas de Lap foram convertidas em silica amorfa,
gue se ligou as MNp. Nesse contexto, 0 objetivo é estudar as propriedades quimicas e fisicas
dos compésitos Lap-MNp e silica-MNp. Essas propriedades sdo investigadas
experimentalmente e comparadas por diversas técnicas. A Difragdo de Raios X (XRD) e a
Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM) foram usadas para investigar as propriedades
microestruturais, como tamanho, forma e distribuicdo de tamanho (polidispersdo) das MNp, e
a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para observar
vibragcBes caracteristicas em funcao de preparacédo da amostra. A Espalhamento de Raios X
a Baixo Angulo (SAXS) foi usada para investigar as formas, tamanhos e agregados das
particulas. Finalmente, para confirmar e quantificar a hidrofilicidade (captacdo de agua) dos
compositos e verificar suas propriedades magnéticas, foram realizadas Analise

Termogravimétrica (TGA) e magnetizagéo.

Esta tese esta dividida em quatro capitulos: o Capitulo 1 (Nanoparticulas Magnéticas
e Nanossilicatos) apresenta uma revisao bibliogréfica e as ferramentas tedricas necessarias
para a compreensdo dos principais aspectos e caracteristicas que envolvem o entendimento
dos fluidos magnéticos e das argilas, mais especificadamente a Lap. No Capitulo 2 (Técnicas
Experimentais) sdo expostos todos os métodos e técnicas experimentais necessarios para
estudar, compreender e caracterizar fisica e quimicamente 0os nanocompositos elaborados e
estudados neste trabalho. O capitulo 3 (Preparacdo das Amostras) apresenta a elaboracéo
e sintese de todos os nanocoloides a serem estudados. No capitulo 4 (Resultados e

Discuss®es), os resultados encontrados sao apresentados e discutidos. Finalmente, apos
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esses capitulos, apresentam-se Conclusao e Perspectivas, Referéncias Bibliogréficas,

Apéndices e Anexo .
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Capitulo 1

Nanoparticulas Magnéticas e Nanossilicatos

Neste capitulo, serdo apresentadas definicbes e contelddos necessarios acerca dos

materiais que compdem o0s nanocompositos que foram sintetizados (vide capitulo 3) e

caracterizados por diversas técnicas experimentais como apresentado nos capitulos 2 e 4,

nesta pesquisa.

1.1 Coloides

A etimologia da palavra coloide é proveniente das palavras gregas kolla referente a

“cola” e oeides que remete a “tipo” ou “forma”, sendo atribuida a essa classe de sistemas por

Graham [57] devido a alta viscosidade que apresentavam coloides gelatinosos identificados

por ele, em experimentos de difusdo. As solu¢des verdadeiras (por exemplo, sal dissolvido

em agua) diferem dos sistemas coloidais, principalmente pelo fato dos sistemas coloidais

possuirem ao menos duas fases (dispersa e dispersante) desde que, uma delas esteja na

escala de tamanho nanoscopica ou microscopica [58], [59].

Ambas as fases podem variar entre os estados sélido, liquido ou gasoso, possibilitando

diversos tipos de dispersdes, como os exemplos apresentados na tabela 1. Os coloides nao

estdo fixados em cada categoria, podendo ocorrer o transito (estavel ou instavel) de uma para

outra, de acordo com as propriedades fisico-quimicas e interagfes de seus componentes [58].

Fase Dispersa

Fase Gas Liguida Sélida
(Bolhas) (Gotas) (Particulas)
Q Gas Solucao Molecular Aerossol Liquido Aerossol Sélido
S (Desodorante) (Fumaca)
b v | Liquida Espuma Emulséo Sol
L‘E g_ (Espuma de sabéo) (Leite) (Tinta)
» | Solida Espuma sdlida Emulséo sdlida Suspensédo Solida
] (Poliestireno Expandido) (Gelatina) (Vidro Pigmentado)

Tabela 1: Tipos diferentes de coloides de acordo com os estados fisicos das fases dispersantes (Vertical) e

dispersas (Horizontal). Tabela adaptada de [58], [59].
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Capitulo 1 Nanoparticulas Magnéticas e Nanossilicatos

As leis fundamentadas na Fisica e Quimica regem as misturas, desde compdsitos
macroscopicos a solugdes moleculares, porém, com aplicacdes inovadoras, propriedades
incomuns surgirdo nesse tipo de arranjo coloidal. Essas caracteristicas distintas ocorrem,
principalmente, devido as suas propriedades de superficie, que sdo evidenciadas em pequena
escala pelo aumento da interface em detrimento do volume. Tais fendmenos estéo associados
as caracteristicas estruturais individuais dos objetos dispersos como: geometria, composicao
quimica, flexibilidade, tamanho e densidade eletronica; e as propriedades decorrentes de
interacbes da fase dispersa/dispersante: afinidade e reatividade do disperso com o
dispersante, adsorcdo especifica, molhamento, tensdo superficial, viscosidade, interacbes
magneto-eletrbnicas, entre outras. Um desafio experimental é conseguir um ajuste fino dessas
propriedades para encontrar um conjunto que maximize a aplicabilidade do material para a
finalidade desejada [58].

As particulas coloidais possuem dimensfes da ordem de 1nm a 1000nm. Nestas
dimensdes, a estabilidade coloidal € importante para evitar a separacdo macroscopica das
diferentes fases. Alguns parametros influenciam esta estabilidade: a dimenséo, a morfologia,
a densidade superficial de carga, a forca idnica, o estado fisico-quimico da superficie e etc.
[47].

1.2 Fluidos Magnéticos

Fluidos Magnéticos (FM), denominados também como liquidos magnéticos, coloides
magnéticos, e mais genericamente ferrofluidos, sdo dispersdes de nanoparticulas em um
meio, o liquido carreador. Nao sdo encontrados na natureza, mas sdo sintetizados em

laborat6rios quimicos e suas caracteristicas quimico-fisicas estudadas [60].

Em 1779 foi realizada a primeira tentativa de obtenc¢é@o de um fluido magnético através
da moagem de blocos sélidos de ferro, que foram dispersos em agua [61]. Entretanto, ndo
possuia estabilidade coloidal ou quimica devido ao tamanho das particulas (microparticulas)

e oxidacao do ferro, respectivamente.

Utilizando este mesmo método foi elaborado o que seria um ferrofluido aquoso a base
de particulas de magnetita [62] e [63], porém também néo era estavel devido ao tamanho dos
gréos. Décadas mais tarde, com o aumento da tecnologia dos processos de obtencéo das
particulas, agora com tamanhos nanométricos, e a utilizagdo de novos procedimentos de

peptizacao, foi possivel produzir ferrofluidos estaveis [64]-[66].
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Capitulo 1 Nanoparticulas Magnéticas e Nanossilicatos

Na década de 1960 foi desenvolvido, pela NASA, um método do tipo “top down” [67],
gue consistia na moagem de um material magnético macico, geralmente a magnetita, até a
escala nanométrica, na presenca de surfactantes e a sua posterior solubilizagcdo em um meio
apolar. No entanto, este método era muito lento, caro e ndo produzia um fluido magnético

estavel por um longo periodo [65].

O método de sintese do tipo “bottom-up” foi proposto no inicio dos anos de 1980 [68],
[69]. Esse método consiste em nanoparticulas quimicamente sintetizadas e dispersas em um
meio aquoso. Estas novas particulas tém superficies ricas em sitios metalicos hidratados,
capazes de trocar cargas com a dispersdao, o que pode gerar uma densidade de carga
negativa, de acordo com o pH do meio, que introduz forgas repulsivas entre as particulas,
evitando, assim, a formacdo de clusters e permitindo a formacdo de uma dupla camada
elétrica. Os fluidos sintetizados por “bottom-up” foram denominados de Electric Double
Layered Magnetic Fluids (EDL-MF) [70]. Os fluidos estudados neste trabalho foram

sintetizados por um método inspirado no “bottom-up”, (vide as se¢des 1.2.5 e 3.2) [65].

1.2.1 Nanoparticulas no campo gravitacional

Em um coloide magnético ou ferrofluido ocorre uma sedimentacdo natural das
particulas devido a forca gravitacional. Para evitar este problema, o didmetro médio das
particulas deve ser pequeno o suficiente para que a energia térmica seja superior a energia

gravitacional (Vide Figura 1.1 a).

Todavia, a condicao descrita acima ndo é suficiente para contrabalancear o efeito da
energia gravitacional pela agitacao térmica, pois € necessario considerar a interacdo entre
particulas, o que pode ser resolvido eletrizando as superficies dessas, sendo explicado nas
secles 1.2.2, Interagbes Atrativas de Van der Waals (UvW), e 1.2.3, Teoria x-DLVO para

fluidos magnéticos, e que pode ser observado na Figura 1.1 [47], [71].

b)

Agitagédo Energia
Browmana§ Térmica
(kpT) + x
O +o+ = +O+
X X
Energia Repulsédo +
l Gravitacional
(VApgh)

Figura 1.1: a) Competi¢éo entre for¢a gravitacional e energia térmica de uma particula coloidal. Proje¢éo do eixo
vertical. b) Repulsao elétrica entre duas particulas coloidais.
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Capitulo 1 Nanoparticulas Magnéticas e Nanossilicatos

1.2.2 Interacdes Atrativas de Van der Waals (Uww)

No caso das solugdes coloidais, as particulas magnéticas sdo submetidas as
interaces de Van der Waals (Forcas de Keeson, Debye e London), que nestes casos seréo
sempre atrativas, pois as particulas sdo de mesma natureza, e tendem a desestabilizar o

sistema.

A energia de interacdo de Van der Waals, normalizada pela energia de agitacédo
térmica kgzT, entre duas particulas esféricas idénticas com didametro d e distancia centro a

centro r é dada por:

Uw A
kgT ~ 6kgT

2 +£+1n<a2_4>] (1.1)

a’?—4 a2 a?

2 . . .
sendo a = % , A, a constante de Hamaker, uma constante de proporcionalidade cujo valor

varia normalmente entre (0,4 e 4,0) x 10~1%] para fases condensadas. A energia de interacdo
apresenta magnitude consideravelmente grande, acima de kgT, para curtas distancias entre
particulas [47], [72], [73].

1.2.3 Teoria x-DLVO para fluidos magnéticos

A estabilidade de um sistema coloidal depende diretamente de um complexo balango
das forcas atrativas e repulsivas. As for¢cas de Van der Waals desestabilizam a disperséo,
uma vez que atraem as nanoparticulas o que favorece a formagéo de clusters. Para equilibrar
esta forca, a interagéo repulsiva de longo alcance entre particulas coloidais € interposta pelo

carregamento de suas superficies em solventes polares [47].

A teoria DLVO, desenvolvida hd mais de 50 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek, descreve a interacédo global entre duas superficies iguais e carregadas em meio
eletrolitico. Essa teoria avalia as interacdes entre particulas por meio de um potencial de par
que inclui interagdes repulsiva-eletrostaticas (Ueec) resultante da superposi¢do das duplas

camadas elétricas difusas das particulas e atrativa de Van der Waals [47], [74], [75], ou seja:

UbLvo = Uww + UEiec (1.2)

O potencial DLVO possui um perfil, como mostrado na Figura 1.2. A letra a) apresenta

um minimo primario que acontece a curtas distancias interparticulas e um minimo secundario
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a distancias mais afastadas, ambos relacionados a fendbmenos de agregacéo. Para o caso de
particulas com maior tamanho, no geral, 0 minimo secundério € moderadamente profundo, ja
para as particulas menores é bastante raso ou até mesmo inexistente. Também fica bem
destacada uma barreira de energia, cuja altura determina o acesso aos minimos e depende

da forca ibnica e da temperatura da disperséo.

a) b)
20 e T e
® i = Uggee
< a5 G Barreira de U - a
© /‘-/Energia va
] 4 I DLVO
T 10 3 -
g 5[\
£ o
=] _ L. ("
e Minimo Secundério {1 % =
o el sl \d
[} [7]
s 0 T 3
.g ',‘ o
5 sH 4
<] ' ;. ..
o ,'/ Minimo Primario e
L}
10 LL ) ) )
0 5 10 15 20

Distancia Interparticulas
D(nm)

Figura 1.2: Perfil do potencial DLVO: a) Para um par de particulas de maguemita de 20 nm de didametro em funcdo
da distancia (D) entre as superficies das mesmas. b) Em fun¢éo da distancia interparticula para as
diversas situag@es fisico-quimicas, em unidades arbitrarias. Figura adaptada de [76].

De acordo com a forga ibnica e a temperatura da dispersé@o, existem Vvarios regimes
de interacdo para o perfil do potencial DLVO que estéo ilustrados na letra b) da Figura 1.2. A
curva a representa sistemas diluidos com particulas de superficies altamente carregadas e
apresenta intensa repulsdo, mesmo a longas distancias. Nesse caso, prevalecem as
interacdes de dupla camada elétrica. J& em b, as particulas alcancam a estabilidade cinética,
ou seja, mantém-se dispersas e nao tém tendéncia em se agregar fortemente, uma vez que
ndo possuem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e serem conduzidas
ao minimo primario. Isto acontece com o aumento da forca ibnica ou diminuindo a temperatura

do meio [76].

O aumento da forca i6nica ou diminuicdo da temperatura da dispersdo de modo
continuo, promove um decréscimo significativo da altura da barreira de energia com
decorrente formagdo de um minimo secundario sensivelmente profundo, principalmente no
caso de particulas de maior tamanho. Nessas condicdes, 0 sistema pode ser levado a

floculagdo, que € uma agregacgéo lenta e reversivel caso referente a curva c, Figura 1.2. E
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guando esta acima da concentragdo critica de coagulacdo, a barreira de energia cai abaixo
de zero, levando ao minimo primario, 0 que provoca uma agregacao rapida e irreversivel,

chamada de coagulacgéo, caso da curva d, Figura 1.2, [76].

Quando o potencial superficial se aproxima de zero (curva e, Figura 1.2), a interacéo
torna-se exclusivamente de Van der Waals. Os minimos primario e secundario colapsam-se
e as particulas se atraem mutuamente, coagulando-se mesmo se estiverem a grandes

distancias [76].

Nos coloides magnéticos existe também a interacéo dipolar magnética (Umag), logo, é
necessario adicionar a teoria DLVO um acoplamento magnético fraco, obtendo assim um perfil

tipico de potencial total de interacéo de par (x-DLVO), calculado e representado na Figura 1.3.

Na Figura 1.3 sédo apresentadas as curvas das trés interacdes que compdem a energia
de interacdo x-DLVO em termos de unidades de kBT, que mostram que a barreira de potencial
tem que ser suficientemente alta para a obtencdo de coloides estaveis. Com a barreira na
ordem de alguns kT, as flutuagdes térmicas séo suficientes para desestabilizar o coloide que
flocula no minimo primério. Essa altura depende de varios parametros: o pH que fixa o valor
do potencial de superficie, a forga idnica que controla a “blindagem” deste potencial. Também
€ preciso levar em consideracdo a interagdo eletrostatica e as interagdes atrativas, que

dependem, dentre outros, do tamanho e do material [47].

0,25

minimo secunddrio

g lll) 2}) 3I0 40
S r(nm)
= 5 S S
T L:u ' K/;T
Ulrw / KRT
- Lfl.!u / Ku"
U\ DLVO
-20 1|‘ 1 L L
0 5 10 15 20

r(nm)

Figura 1.3: Potencial de interacdo de par envolvido em coloides magnéticos, a base de nanoparticulas de ferrita
com didmetro médio de 10 nm e pH igual a 2. Figura adaptada de [4].
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Para garantir uma altura de barreira maxima, com as superficies das particulas
saturadas em carga e a blindagem suficientemente pequena para garantir uma repulséo
eficaz, usualmente nos ferrofluidos, o pH é fixado entre 2 e 2,5, e a forga ibnica é inferior
a10~2mol/L [47].

Geralmente, o que rege os sistemas coloidais em meio aquoso € o equilibrio entre as
forcas atrativas (Van der Waals e dipolar magnética) e as forcas repulsivas (eletrostatica e
estérica) e é bem descrito por teorias classicas, tais como a DLVO. Mas, quando o proprio
solvente é composto exclusivamente de ions ou moléculas carregadas, como no caso dos
liguidos idnicos, o papel da eletrostatica é mais dificil de ser avaliado. Teorias classicas, como
a equacao de Poisson-Boltzmann, ndo conseguem explicar o comportamento desses novos
solventes porque, até mesmo algumas propriedades fisicas, como a constante dielétrica ou a

forca ibnica, sdo dificeis de definir [47].

Apos discutir as interacdes atrativas de Van der Waals e as x-DLVO, que séo a base
da estabilidade dos fluidos magnéticos, mais detalhes podem ser encontrados na referéncia

[47]. Na proxima secéo é feito o estudo das nanoparticulas magnéticas de Ferrita de Cobalto.

1.2.4 Fluidos Magnéticos a base de nanoparticulas de Ferrita de Cobalto

Dispersbes coloidais de particulas magnéticas nanométricas formam os liquidos
magnéticos ou ferrofluidos, (vide Figura 1.4). Suas propriedades sdo compostas da
combinagdo das caracteristicas do fluido como o estado macroscépico e a ordem local da

dispers@o com as caracteristicas individuais e/ou interativas dos nanocristais magnéticos.

Figura 1.4: Representacao de um ferrofluido. Fluido sintetizado em um curso no GFC (Grupo de Fluido Complexo),
Instituto de Fisica (IF) da Universidade de Brasilia (UnB)
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1.2.4.1 Estrutura Cristalina de Nanoparticulas de Ferritas de Cobalto

A estrutura cristalina das nanoparticulas de Ferrita de Cobalto (CoFe,0,) é do tipo
espinélio, (vide Figura 1.5), ou seja, uma estrutura anadloga a do “mineral espinélio”, cuja
férmula quimica é MgAl,0,. Esses materiais serdo denominados ferritas quando um dos

cations metalicos for um ferro trivalente.

A férmula quimica geral de Ferritas do tipo espinélio é MFe,0, na qual M € um metal
divalente que segue a regra do periodo do ferro (por exemplo: Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*,
Mn?*), ou seja, um arranjo formado por um empacotamento clbico compacto de 32 atomos
de oxigénio que produzem 64 intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32 intersticios de
simetria octaédrica (sitios B). Os sitios A e B sdo parcialmente ocupados com 1/8 dos sitios

tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos preenchidos por cations metalicos [71].

E possivel classificar os sitios em diretos, inversos e mistos, de acordo com a
disposicéo dos cations nos intersticios que é dada através da representagao cristalografica

abaixo:
[M(21+—x)Fe£+]A[Fe(32+—x)M’%+]BO4_’

em que x € o parametro de ocupacao dos sitios pelos ions metalicos e varia de 0 a 1.

Para x = 0, 0 espinélio € chamado de normal ou direto, e acontece somente quando
existem fons divalentes M2* nos sitios tetraédricos e os ions Fe3* obedecendo a férmula
[M2*]4[Fe3t]30,. Quando x = 1, o espinélio é classificado como inverso, e acontece se, e
somente se, ions de Fe3* forem distribuidos igualmente entre os sitios A e B e os ions de
metais divalentes repartidos nos sitios B restantes, ou seja, se representado pela formula
[Fe3*],[Fe3t*M?*];0,. Ambas as estruturas descritas representam casos extremos. A ferrita

é dita mista quando a distribui¢do catidnica for intermediaria.

Octaédrico

71 a
/" MOctaédrico

Tetraédrico [ [¢] Tetraédrico

Figura 1.5: Estrutura cristalina do tipo Espinélio. (Figura adaptada de [71])
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1.2.5 Sintese de um fluido magnético do tipo EDL-MF

Nesse topico, 0 objetivo € compreender a elaboracdo de nanocoloides magnéticos, ou
sintese de nanoparticulas magnéticas que, de modo geral, é constituida de trés etapas, como

pode ser observado na Figura 1.6.

Etapa (2) — Tratamento Superficial
Etapa (1) _Coprecipitagéo (2a) Instavel
Hidrotérmica Repouso Quimicamente (2b) +
- _ de12 h + T * o*
- - ——— + +
ror| _NaOHw ey |l @) + | Femore W,
M2+ - - = HNOa(aq) + " + 1000C +

Etapa(3) — Peptizacao

+
+°+ Ferrofluido
Lavagem ++ ++ acido
comH,Oe +

Acetona (NO3)

Figura 1.6: Diagrama esquematico da sintese de um fluido magnético do tipo EDL-MF

Na etapa (1) ocorre a coprecipitacao, isto €, uma condensac¢do quimica, no caso uma
mistura de céations divalentes M?* e de Fe3*, em um meio alcalino, para obter nanoparticulas

de ferrita [77]. Sendo que M2* pode ser Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu®*, Zn?*, Mn?* .

No mecanismo de condensagdo das particulas, ocorrem dois processos simultaneos:
a nucleacao, ou formacao de germes cristalinos, e o crescimento cristalino da particulal. O
mecanismo de condensac&o tem seu inicio logo apds a supersaturacdo das espécies iniciais
e término quando a concentragdo dessas espeécies se torna bastante pequena. Quando a
nucleacao é predominante, torna-se preferencial a formacao de particulas pequenas, em caso

contrério, particulas com maiores tamanhos séo esperadas [78].

O monitoramento desses dois fendbmenos torna possivel o controle de varias

propriedades das particulas que serdo obtidas, tais como: morfologia e distribuicéo

! Fendmeno predominante quando os precursores condensam-se em torno dos germes existentes.
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geométrica. Propriedades do fluido resultante, como a magnetizacdo de saturacdo e a
anisotropia oOtica (birrefringéncia) também podem ser monitoradas, uma vez que as
caracteristicas estruturais e morfoldgicas das nanoparticulas sintetizadas prevalecem [78]. Ao
término desta etapa, obtém-se nanoparticulas na forma de precipitado.

A etapa (2), denominada de tratamento superficial, é dividida em duas partes: (2a)
onde o sistema é acidificado com &cido Nitrico e deixado em repouso por 12h, depois as
particulas ficam carregadas positivamente, e (2b) na qual a disperséo coloidal magnética é
fervida a 100°C na presenca de uma solugcdo de nitrato férrico (Fe(NOs)s), por

aproximadamente 15 minutos [71], [79].

Ao fim da etapa (2b) a for¢a ibnica € muito alta para permitir a peptizacdo das
particulas, entdo € preciso realizar sucessivas lavagens da solucdo com uma solucdo de
agua/acetona, agitando as particulas que serdo decantadas sobre uma placa magnética,
antes da aspiracdo do sobrenadante e controlar a forga ibnica de modo a permitir a disperséo
das nanoparticulas dentro de uma solugdo aquosa de pH aproximadamente 2. Esse

procedimento corresponde a etapa (3) da Figura 1.6 [71].

A sintese de nanoparticulas magnéticas é usualmente realizada em um meio aquoso
homogéneo. Neste estudo, visando o desenvolvimento de novos materiais avanc¢ados,
utilizamos um meio de sintese complexo: uma dispersdo aquosa de Lap 1%, cujo preparo

seré descrito detalhadamente na sec¢édo 3.1.

1.3 Nanossilicatos

Um dos minerais mais abundantes no solo, as argilas? formam um pequeno grupo de
minerais dentro dos nanossilicatos® que sdo compostos de particulas micro-cristalinas [44].
Muito utilizadas em uma gama de processos industriais [80] como matéria-prima para diversos
processos e produtos fabricados pelo homem, desde materiais de constru¢do e cerdmica a

catélise e armazenamento de lixo radioativo de alto nivel de periculosidade[81].

2 Nao existe uma nomenclatura uniforme para as argilas, porém segundo o Handbook of Clay Science, 2006,
Elsevier, as argilas minerais, esmectitas ou nanossilicatos fazem parte de uma classe de filossilicatos hidratados
que comp8em parte de rochas, sedimentos e o solo. Nesta tese sO sera considerado esse tipo de argila [81].

3 Nanoparticulas cujo tamanho situa-se entre 1 e 100 nandmetros (nm) Silicato é um composto
de silicio e oxigénio (SixOy),com um ou mais metais e algumas vezes hidrogénio.
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As Argilas naturais contém muitas impurezas e uma alta heterogeneidade dificultando
seu estudo e entendimento. No entanto, com o avango da quimica moderna, argilas sintéticas,
com propriedades fisico-quimicas controladas, comegaram a ser produzidas, proporcionando
estudos na é&rea tedrica [82]-[84] e experimental [85]-[88], o que possibilita 0 uso como
sistemas modelo [89], [90] e aplicacdes tecnoldgicas no ramo de novos hanomateriais [91]. A
vantagem das argilas sintéticas é o fato de possuirem uma distribuicdo de carga mais
homogénea e um numero significativo menor de impurezas (como carbonatos hidréxidos,
silica e matéria organica) quando comparado com suas contrapartes naturais[81], [92]. Mais

detalhes sobre argila sintética podem ser vistos no Apéndice A.

1.3.1 Intercalacdo de 4gua

As argilas sdo altamente hidrofilicas*. Quando submetidas a umidade, ocorrem dois

processos de hidratagdo: a absor¢éo e a adsorc¢ao, ilustradas na Figura 1.7.

A absorcdo € um processo de hidratacao no qual os cations das intercamadas que
estdo livres sé8o solvatados pela agua, essa interagdo depende diretamente de trés
parametros: a temperatura, a pressdo e a umidade. Outro processo de absor¢do ocorre
quando a agua se insere na argila ficando presa na estrutura cristalina octaédrica das

camadas, existindo até aproximadamente 500 °C [81].

06 f 3 H,0 - Agua adsorvida na superficie

t

0 H,0 - Agua cristalina ou hidroxila

t

o @ Y H,0 - Agua ligada por absorgio

t

0 @ =Oxigénio | o= Camada Octaédrica
t o = Hidrogénio | t=Camada Tetraédrica

Figura 1.7: Representagdo da agua absorvida no espagamento lamelar , cristalina (hidroxila) dentro da estrutura,
e adsorvida na superficie de gréo [81].

4 Hidrofilico vem de hidrofilo (que gosta de agua), que é uma molécula ou outra entidade molecular que é atraida
pelas moléculas de agua e tende a ser dissolvida pela agua.
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A adsorgdo é 0 processo que ocorre quando a agua é atraida para a superficie da
argila ficando presa na estrutura interna como hidroxilas (OH™) ou nos espacos interlamelares
na forma de 4gua o que provoca uma expansdo basal, que depende da carga liquida das

camadas e das contribuicbes Coulombianas entre cations vizinhos e a camada hospedeira.

A capacidade de adsorver e absorver agua sao duas das caracteristicas mais
importantes da argila, por essa razéo séo classificadas como expansivel ou ndo expansivel.
Porém, é importante salientar que todas as argilas adsorvem, mas nao necessariamente

absorvem agua.

1.3.2 Esmectitas

As Esmectitas compdem um grupo de argila mineral cujos graos (Figura 1.8 (a)) séo
formados por particulas de escala microscépica, provenientes de um aglomerado de camadas
(Figura 1.8 (b)) que possui uma estrutura de empilhamento, como ilustrado na Figura 1.8 (c).
Estas caracteristicas sdo consequéncias das propriedades de carga elétrica da cada camada
intercalar (Figura 1.8 (d)). Um fato importante a ressaltar € que o ion intercalante pode ser
substituido por outro ion através do processo de troca idnica [88], [93]-[99].

Si

001

OLi, Mg

“ 00, F

o S = —

~o> @ Cation

Figura 1.8: a) gréos de argila; b) particula de argila na escala microscopica formada por aglomeramento de
camadas; c) configuragdo de uma camada dentro da particula; d) particula de argila em escala
atdmica, estrutura cristalina [81].
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A célula unitaria de uma esmectita € composta por 20 atomos de oxigénio e 4 grupos
hidroxilas em um arranjo com 8 tetraedros, 6 octaedros e 4 cavidades hexagonais formadas
por &tomos de oxigénio na superficie, que formam uma camada octaédrica entremeada por

duas camadas tetraédricas idénticas.

O principal interesse cientifico e tecnolégico em esmectitas se deve a sua capacidade
de expandir, mais comumente causada pelas interacdes com a agua. Raramente s&o
encontradas na natureza sem a presenca de agua, consequentemente, estas interacdes com
agua devem ser consideradas, em qualquer estudo realizado com este tipo de argila, como
no caso da captura de CO [29], [100], [101], armazenamento de residuos nucleares [102],
remocao de metais pesados [103] ou para liberacdo de drogas [104]. Embora as interacdes
H.O-esmectitas venham sendo extensivamente estudadas e relatadas, muitos casos reais

ainda néo estdo completamente esclarecidos [81].

As argilas séo divididas em alguns subgrupos: montemorilonitas, bedeitas, hectoritas,
saponitas, nontronitas. Neste trabalho, a argila que serd utilizada como meio de sintese, como
esta descrito nas secdes 3.1 e 3.2, e comumente estudada é a Lap, que faz parte do grupo

das montemorilonitas.

1.3.2.1Laponita

A Laponita (Lap) é uma argila inteiramente sintética do tipo esmectita, formada pela
combinacédo de sais de magnésio de sddio e litio com silicato de sodio a taxas e temperatura
cuidadosamente controladas, originando um precipitado amorfo que € cristalizado
parcialmente a temperatura elevada. Este produto resultante é filtrado, lavado, seco e moido
resultando em um pébranco e fino com densidade igual a 2,53g/cm?, com os cristais dispostos
em pilhas mantidas eletrostaticamente por compartilhamento de ions de sodio na regido

intercalar entre cristais adjacentes.

Existem diferentes tipos de Lap disponiveis, sendo os mais estudados a Lap RD e a
Lap XLG, tendo este ultimo com menor teor de metais pesados. A composicdo quimica, no
caso de uma Lap de Saédio tipica (Lap RD, como a que foi usada neste trabalho), é 66,2% de
SiO2, 30,2% de MgO, 2,9% de Na.O e 0,7% de Li.O dada pela seguinte formula quimica
[105]:

- . -0.7
o 90110201
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A férmula quimica acima mostra a presenca de atomos de oxigénio e grupos OH,
enquanto alguns atomos de magnésio sao substituidos por litio, formando uma carga negativa

liquida que é balanceada por cétions intercalares, predominantemente ions sédio.

A Lap pertence a familia das argilas expansiveis 2:1 que possui mesoestrutura de
silicato em camadas. Sua célula unitaria € composta por seis ions octaédricos de magnésio
sanduichados entre duas camadas de &tomos de silicio tetraédricos equilibrados por grupos
de vinte &tomos de oxigénio e quatro grupos de hidroxilas formando a estrutura cristalina como
mostrado na Figura 1.9.

Tetraédricas T/
I
Octaédricas "~
~ '\T

‘ ‘Na
. M @ 0

' " e d Si
/\"*\<\4\._/I\4\)\, g

B > e o & Li Mg

%ﬁ

Tetraedrlcas /“ a P d Si
NN e e
Espacamento basal 9 & Na

29 4 JI 9

Figura 1.9: A estrutura cristalina da Laponita, com uma dupla camada de sitio tetraédrica e no meio uma camada
octaédrica, figura adaptada [105].

Altamente hidrofilico, o p6 da Lap hidrata e incha na presenca de umidade. Quando
disperso em agua, uma suspensao coloidal de nanoparticulas carregadas com o formato de
discos, oriundos da unido de aproximadamente 1500 células unitarias € formada. A liberacdo
dos ions de sédio (Na*) leva a uma carga negativa nas faces, com os ions formando camadas
duplas em torno deles, enquanto um processo de protonacgédo dos grupos OH, localizado onde
a estrutura cristalina termina, forma uma carga positiva na borda, conforme a Figura 1.10. Isto
ocorre quando a disperséo é realizada em condi¢gbes experimentais normais, ou seja, o po de
Lap é adicionado a agua deionizada, sem pH fixo, o que proporciona um pH resultante de
aproximadamente 10 [43], [106]. Assim, as dispersdes de Lap sdo, geralmente, consideradas
suspensdes monodispersas de plaquetas Unicas de alta pureza, formando um sistema de
modelo rigido com nanoparticulas que possuem, aproximadamente, 25nm de diametro e
0,7nm de espessura, como mostra a Figura 1.10, além de uma carga total de 1,05 x 103e~

possui uma area superficial igual a 370m?/g.
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Figura 1.10: Particula de Laponita em forma de disco em solugdo aquosa, com tamanho de 25 nm de diametro e
0,7 nm de espessura. Tem cargas negativas na face e pequena quantidade de cargas positivas na
borda.

Existem alguns tipos de interagbes Lap-Lap relevantes que podem estar presentes nas
dispersbes de Lap, como a atracdo Van der Waals (isotropica), bem como a interacéo
eletrostatica complexa (e anisotrépica), que pode ser repulsiva (face — face, aro — aro) ou
atraente (aro — face), como mostra a Figura 1.11. Estas estruturas sdo as mais estudadas,

tanto em trabalhos com simulagdes tedricas quanto experimentais.

=
4

Figura 1.11: Configuracdes tipicas de "castelos de cartas" com maior concentragédo da esquerda para a direita.
Os anéis tipicos de trés e quatro plaquetas sdo esquematicamente ilustrados como insertos; As setas
apontam para tais anéis que ocorrem dentro dos clusters [107].

| Aumento da concentragdo de Laponita e/ou sais

A Figura 1.11 mostra as interacOes atraentes (aro — face) que séo formadas a partir
dos ions sodio mantidos em uma regido difusa nos dois lados do cristal de Lap disperso,
conhecidos como camadas duplas elétricas (Figura 1.9). A adigdo de compostos polares na
solugéo (por exemplo, sais simples, surfactantes ou aditivos etc.) reduzird a pressao osmética,

0 que torna a camada dupla elétrica mais fina e permite que as cargas positivas mais fracas
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na borda dos cristais interajam com as superficies negativas de cristais adjacentes. Esse
processo pode continuar e formar uma estrutura denomina de "castelo de cartas" [105], [108].

Préximo passo é abordar e entender a dindmica do envelhecimento e o problema da
reprodutibilidade, a fim de esclarecer as duas principais questdes que causaram ao longo dos
anos uma consideravel controvérsia sobre a Lap e o preparo das dispersdes a luz dessas
duas questdes. Em seguida, uma breve discussdo sobre o diagrama de fases.

(i) Envelhecimento e Reprodutibilidade:

Os estudos experimentais sobre suspensdes de Lap devem levar em consideragéo a
evolugdo do envelhecimento das amostras, que ocorre em uma gama muito grande de
concentracdes de argila e sal, acima da fracdo volumétrica de 0,4% (W /W)[105]. Uma vez
que as amostras de Lap envelhecem de um estado inicialmente liquido até um estado na
forma de gel dentro de um intervalo de tempo (minutos / horas / meses) que varia de acordo
com as concentracdes de argila e sal, ou seja, séo dispersdes altamente tixotropicas® [108] e
esse envelhecimento interfere na observacdo da maioria das caracteristicas, logo,
negligenciar a dependéncia do tempo de espera e 0 envelhecimento da amostra causa uma
interpretacéo errdbnea das medidas e induz controvérsia e erros ha comparagao de diferentes
resultados [108].

O envelhecimento das suspensfes de Lap esta bem documentado em [106], [108]. Os
autores mostram que, para concentracbes abaixo de 1%, existe uma separacdo de fases
definitiva em amostras com idade superior a um ano. No entanto, com suspensdes com
concentracdes de aproximadamente 1%, as particulas de Lap permanecem em um estado de

liquido isotropico mesmo apos o envelhecimento.

A reprodutibilidade foi bem discutida em [108], onde é afirmado que, embora uma
comparacgao quantitativa em termos de tempos de espera obtidos por experimentos baseados
em diferentes métodos de preparacao ou mesmo em diferentes lotes de Lap nédo seja possivel,
as fenomenologias basicas obtidas em diferentes concentracdes de argila e sal poderiam ser
comparadas. De fato, diferentes procedimentos de preparacdo das amostras, diferentes
tipos/lotes de Lap e diferentes concentracdes de sal e Lap, podem interferir na velocidade de

envelhecimento e, dessa forma, na reprodutibilidade.

> Propriedade de um fluido n&o-newtoniano ou pseudoplastico. E uma designacdo dada para o fenémeno no qual
um coloide muda sua viscosidade, ou seja, do estado de gel para liquido ou liquido para gel.
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(i) Rota de preparo das dispersées:

Na literatura existem varias rotas de preparo para as dispersdes de Lap e as usadas
neste trabalho estdo devidamente citadas no capitulo 3. Pelas razfes discutidas acima, um
protocolo preciso e sempre idéntico para a preparacdo de amostras € crucial para obter
resultados confidveis e reproduziveis. Em poucas palavras, as etapas necessérias para esse

fim sao:

1. Dispersar o p6 da Lap em agua deionizada ou ha concentracéo de sal desejada, onde
0 p6 deve ser colocado de maneira sutil para ndo formar aglomerados;

2. Agitar o sistema vigorosamente por um tempo fixo. (Agitagdo mecéanica ou magnética);

Alguns trabalhos da literatura indicam que as amostras devem passar por um processo
de filtracdo apos o término da agitacdo. E que devem ser produzidas e guardadas em um

ambiente inerte, que pode ser obtido borbulhando N [108].

(i) Diagrama de fases:

As primeiras investigacdes que deram origem ao diagrama de fases da Lap, ilustrado
na Figura 1.12, foram realizadas em 1995 por Mourchid e colaboradores [109], que relataram
uma fenomenologia rica em diferentes concentracdes de argila e forcas ibnicas, através de
medidas reoldgicas, osmomeétricas e de birrefringéncia. Esse diagrama foi o mais usado e é o

mais conhecido na literatura [106], [108].

[ (M)

] ] | ] ]
0 1 2 3 4 5 6
C (% w/w)

Figura 1.12: Diagrama de fase retirado das referéncias [105], [107], [110] e adaptado.
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A Figura 1.12 apresenta o diagrama de fase de suspensées de Lap em &gua, no qual
o NacCl foi utilizado como eletrdlito. Varias regides foram identificadas: com baixa forga idnica,
€ encontrado um liquido isotrépico (IL) para baixa concentracdo de Lap, enquanto um gel
isotropico (IG), seguido de um gel nematico (NG), € obtido com aumento da concentracéo de
Lap. A floculagéo (F) é observada com alta forga ibnica para todas as concentracdes de argila
investigadas.

Na regido F da Figura 1.12, para qualquer quantidade de Lap em concentracdes de
eletrolito acima de 10~2molL™!,a suspens&o nio é estavel e verifica-se a separacdo da fase
agua-argila, ou seja, ocorre floculacdo, uma vez que o comprimento de Debye® diminui com o

aumento da forca ibnica.

Na regido IL, os aglomerados, formados por plaquetas de Lap, tém a estabilidade

coloidal garantida devido a interacdo eletrostatica entre eles, via repulsdo entre duplas

camadas elétricas, além de estarem suspensos pelo movimento Browniano.

A densidade e o tamanho dos agregados dependem da concentragdo eletrolitica,
pois esta influencia o comprimento de Debye. De uma maneira geral, nesta fase, a solugcéo
possui um aspecto liquido e transparente com uma viscosidade dependente da concentracéo
do sal, e os aglomerados sdo bem pequenos. Com aplicagdo de altos valores de campo
elétrico esta fase pode se tornar birrefringente e em regime diluido um liquido Newtoniano,
entretanto, proximo a linha de transicéo IL-IG, a fase IL pode apresentar um comportamento

nao-Newtoniano, inclusive tixotrépico [111].

Na linha de transicdo IL-IG, a concentracdo em argila aumenta, ou seja, a estrutura
de agregados gelifica. Motivo de diversos estudos experimentais, a natureza dessa transi¢éo

ainda nédo é bem compreendida [71], [111].

Na regido de IG, observa-se um gel no qual as plaquetas de Lap possuem orientacdo
randémica do ponto de vista macroscépico, e onde o arranjo detalhado local das plaquetas
depende da concentragdo do eletrdlito. Por exemplo, se a concentracao for abaixo de 0,001 -
0,01mol/L a solugdo sera transparente o olho nu, porém, ao se aproximar da regido F, a

estrutura torna-se micrométrica espalhando luz visivel, logo, um gel opaco.

6 Corresponde é a escala de comprimento sobre a qual cargas elétricas projetam o campo eléctrico em um coloide;

Distancia necessaria para potencial eletrostatico decair em 1/e e esta relacionado a espessura da dupla camada
elétrica difusa[47].
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Na linha de transicdo IG-NG, as plaguetas e/ou pequenos aglomerados séo
orientados um em relag@o ao outro, em dominios de escala macroscopica. A natureza dessa

transicdo € menos clara que o caso da transicao IL-IG.

Na fase NG, observa-se uma ordem nematica macroscopica das plaguetas, no caso
da birrefringéncia. HA poucos estudos experimentais detalhados desta fase, exceto em
concentracdo alta de argila, ou seja, proxima a desidratacdo, onde estas argilas nao devem

ser discutidas mais como coloides e sim no contexto geral de intercalagdo composta.

As fases discutidas, a partir do diagrama da Figura 1.12, sdo bastante semelhantes
aguelas encontradas nos cristais liquidos, quanto as dispersfGes coloidais de argila. As
propriedades fisico-quimicas dessas suspensdes sdo dependentes de parametros como pH,

concentracéo de Lap e concentragdo do eletrdlito.

O estudo de Mourchid que originou o diagrama de fases ndo levou em consideracao o
envelhecimento das amostras, 0 que proporciona uma interpretacdo errdbnea da regiéo IL, pois
uma amostra que pertence a essa regido, quando envelhece, deixa de ser um liquido
isotropico. No entanto, abriu caminho para um grande nimero de investigacdes experimentais
e tedricas subsequentes que partem desse estudo e consideram o envelhecimento das
amostras no tempo. Com o0 aumento da concentracao de particulas, embora ainda seja muito

baixo para coloides normais, as solu¢cées Laponita passam por transicdes liquido-soélido.

Existem ainda outras transices ndo contempladas no diagrama de Mourchid, sdo
elas: transicdo de vidro de Wigner e transicdo nemética [52]. Essas transi¢cdes ainda s&o
motivo de controvérsia [56]. Enfim, apesar de muitas investigacdes experimentais [56] e
tedricas [55], envolvendo as interacdes e transicfes que comp8em um diagrama de fases

ainda permanecem inimeras questdes em aberto a serem investigadas.

O préximo passo serd entender os métodos que foram usados para analisar e

compreender as amostras produzidas e estudadas no decorrer desta pesquisa.
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Técnicas Experimentais

Este capitulo tem como objetivo a apresentacédo de todos os métodos experimentais
utilizados para estudar, compreender e caracterizar fisica e quimicamente o material
estudado neste trabalho. Como introducéo a cada uma das técnicas, alguns aspectos fisicos
serdo realcados, mais como carater didatico, pois ndo se pretende aqui entrar em detalhes de

suas riquezas.

2.1 Microscopia Optica

As medidas de microscopia 6tica foram realizadas em dois microscépios que estao
situados nos laboratérios do Grupo de fluidos Complexos (GFC) e no Laboratério de Estudos
em Nanossilicatos (LENS), do Instituto de Fisica (IF) da Universidade de Brasilia (UnB). Estes

microscopios estdo ilustrados respectivamente nas fotos da Figura 2.1.

Figura 2.1: Fotos dos microscopios utilizados a) Microscépio Axiostar Plus, do GFC; b) Microscopio AusJena, do
LENS.

O microscopio da Figura 2.1 a) € um Axiostar Plus com lente de aumento de 5x, 10x,
20x, 40x e 100x, foram usadas todas menos a de 100x, e equipado com uma camera digital
ligada a um computador. A Figura 2.1 b) representa um microscopio AusJena com lente de
aumento de 5x, 10x, 15x, 25x e é equipado com uma camera THORLABS Resolucao de pixels
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de 1024 x 768 ou 1280 x 1024, com 30fps ou 15fps e USB 2.0 ligada em um computador e a
uma fonte de luz em que sua luminosidade pode ser controlada para permitir observacoes por
reflexdo e difracao.

Essa técnica é utilizada com o intuito de observar se fluidos magnéticos, apds serem
sintetizados, sdo homogéneos ou heterogéneos nessa escala de observagéo e se possuem
aglomerados. Exemplos para estes casos podem ser vistos na Figura 2.2.

Figura 2.2: Representacédo de fluidos magnéticos fotografados através de um microscépio. a) Mostra a formacéo
de estruturas (aglomerados) devido a aproximagdo de um ima. b) Representacdo de dois fluidos
magnéticos homogéneos [58].

Quando uma dispersdo com nanoparticulas é observada em um microscopio, encontra-
se a imagem representada pela letra b) da Figura 2.2, uma vez que ndo é possivel ver
particulas nanométricas nestes aparelhos e esse aspecto ndo muda mesmo quando um ima
€ aproximado. Em fluidos magnéticos com aglomerados, com 0 processo de encostar e
afastar o ima varias vezes, pode-se observar a formacado de estruturas, como ilustrado na
letra a) da Figura 2.2. Isto ocorre porque estes clusters se orientam com as linhas do campo
magnético. E importante ressaltar que, antes de encostar o im4, a imagem vista € homogénea
como as imagens mostradas na letra b) da Figura 2.2. As estruturas citadas acima podem
aparecer também em casos de fluidos magnéticos homogéneos com nanoparticulas
perfeitamente dispersas, quando nestes existe uma grande concentracdo de nanoparticulas.
Maiores detalhes em [58].
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2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
sintonizada nas vibra¢des dos atomos de uma molécula. O espectro € obtido a partir de uma
fracdo da radiacéo de IR incidente absorvida em uma energia especifica apds atravessar uma
amostra, e 0s picos gerados no espectro sdo devidos as frequéncias de vibracdo das
moléculas que compBem a amostra. Uma molécula mostra absor¢cBes por infravermelho
guando possui uma caracteristica especifica, ou seja, o seu momento de dipolo elétrico deve

mudar durante o movimento [112].

A interacao da radiagdo com a matéria esté relacionada com as mudancas nos dipolos
moleculares’ que, por sua vez, estdo associadas as vibracdes e rotacdes. Para uma molécula
absorver a luz infravermelha sdo necessarias duas condi¢es: a primeira é que a molécula

deve ter uma vibragdo durante a qual a mudanga no momento dipolar () em relacdo a

A . . (d .. . o .
distancia (x) é diferente de zero, ou seja, (ﬁ #* O), caso contrario, as vibracdes sdo inativas

, ] . . .
no infravermelho, logo (ﬁ = 0); a segunda, é que a energia da luz que incide sobre uma

molécula deve ser igual a diferenga do nivel de energia vibracional dentro da molécula®
(AEyyip)[113].

Os atomos que compdem uma molécula podem se movimentar um com relagdo aos
outros, podendo sair do seu plano atual ou provocar altera¢cdes no comprimento das ligacdes

quimicas [112]. Estes movimentos estdo demonstrados na Figura 2.3.

Uma molécula que possui atomos terminais diferentes, os dois modos de alongamento
ndo sdo mais vibragbes simétricas e assimétricas de ligacbes semelhantes, mas terdo
propor¢des variaveis do movimento de alongamento de cada grupo ilustrado da Figura 2.3. E,
mesmo para moléculas bastante simples, sempre pode haver muitas vibragfes diferentes a

serem observadas [112].

7 0 momento dipolar é uma medida da assimetria de carga de uma molécula, uma quantidade vetorial, tendo
magnitude e dire¢cdo. A magnitude do momento dipolar é calculada a partir da equacédo, u = qr, onde u é a
magnitude do momento de dipolo, q a carga do dipolo e r a distancia entre os &tomos[113].

8 AE,,;, = hcW, é a diferenca de nivel de energia vibracional em uma molécula, onde ¢ a velocidade da luz
(3 x 10'% cm/s), h a constante de Plank (6.63 x 10734 Js) e W o nimero de onda em cm~1[113].
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<_E5tiramentoj Deformagdo Angular
V V
Simétrico Simétrica no plano Simétrica fora do plano

V
Assimétrico Assimétrica no plano Assimétrica fora do plano

Figura 2.3: Descrigdo dos movimentos e/ou vibracdo dos atomos que compdem as moléculas.

Os espectrometros de IR véo desde sofisticados instrumentos de bancada a
instrumentos portateis, possuem um interferdbmetro e utilizam um processo bem estabelecido

da transformada de Fourier.

2.2.1 Instrumento de Medida

Em um espectrémetro, a radiacdo passa através de um interferdbmetro para a amostra
antes de atingir um detector. Um filtro elimina as contribuigcdes de alta frequéncia ampliando
o sinal, depois, com um conversor, os dados sao passados de um formato anal6gico para um
digital e transferidos para o computador onde serd efetuada uma transformada de Fourier

[112]. Uma descricdo mais detalhada do funcionamento pode ser vista no Apéndice B.

A resolucao de um instrumento é dada pela diferengca maxima de caminho (cm) entre
os dois feixes, o qual delimita a resolucdo do comprimento de onda (cm™). N&o é facil obter
alta resolugé@o, uma vez que a preciséo optica e do mecanismo de movimento do espelho é

dificil de ser atingida em deslocamentos mais longos.

Os espectros FTIR analisados nesta pesquisa foram medidos usando um
espectrémetro Perkin Elmer FT-IR Frontier, (vide Figura 2.4), que possui um espectro com
comprimentos de onda (1) situado entre 4000 a 400cm™ e resolucdo de 4cm™. Além do
Software Spectrum 1 DTM, com recursos completos para controle do instrumento e
gerenciamento dos dados, permitindo facilmente a aquisicdo e o processamento dos dados.
Este equipamento esta instalado no Laboratério de Nanociéncia Ambiental e Aplicada (LNAA)

da Universidade de Brasilia — UnB.
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Figura 2.4: Equipamento instalado no laboratério LNAA; a) Espectrometro Perkin EImer FT-IR Frontier; b) Prensa
hidraulica, usada para preparar as amostras a serem medidas, como as ilustradas na letra c).

Existem varios métodos de fazer medidas de FTIR para adquirir os espectros a serem
analisados. O método usado seré descrito e discutido na se¢éo 2.2.2.

2.2.2 Métodos de medidas

Com entendimento acerca da técnica de IR e o funcionamento béasico dos aparatos
experimentais, o préximo passo é compreender o método de medida usado. Existem varios
métodos que podem ser aplicados para medir os mais diversos tipos de amostras, sejam elas
liquidas, sélidas ou gasosas.

A espectroscopia de transmissdo € um método baseado na absor¢éo da IR, no qual a
radiacdo, com comprimentos de onda especificos, atravessa a amostra. Essa analise é
possivel para amostras liquidas, sélidas ou gasosas [112]. Ha diferentes tipos de células
usadas para colocar as amostras durante as medidas de FITR, que variam de acordo com o

estado fisico da amostra em questao.

As amostras sélidas podem ser preparadas de trés maneiras para serem medidas. A
primeira forma é fazer discos de halogenetos cristalinos. O halogeneto® mais usado é o
brometo de potéassio (KBr). Ele é macerado e uniformizado com um pouco de amostra em um
almofariz, (ambos macerados o maximo possivel e separadamente), depois prensado a uma
pressao de 10 toneladas com uma prensa hidraulica (vide Figura 2.4 b)) o que forma um disco

(vide Figura 2.4 c)) que deve ser fino o suficiente para manusear e ndo absorver muita

° E um grupo de minerais que possuem como anion principal os ions halogénicos Cl—, Br-, F~ e I~. De acordo com
0 anion predominante, (anion coordenador e/ou centralizador) os minerais deste grupo podem ser subdivididos
em: fluoretos, cloretos, brometos e iodetos. Os halogenetos constituem cerca de 141 minerais (fluoretos: 46,
cloretos: 72, brometos: 4 e iodetos: 6). No caso, o KBr é completamente transparente na regido do infravermelho
médio [144].
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radiacdo, ou seja ndo ficarem opacas. As outras formas de preparo para medir por
transmissao e outras formas de medidas podem ser vistas no Apéndice B.

2.2.3 Analise Espectral

Um espectro de infravermelho, geralmente, é dividido em trés regi6es denominadas
de acordo com o comprimento de onda, sdo elas: infravermelho distante (< 400cm™) que
fornece informacgdes sobre as vibracdes de moléculas com atomos pesados, o médio (4000 a
400cm™) e o préximo (13.000 a 4000cm™?) [114].

a) Infravermelho distante (< 400cm): fornece informacgdes sobre as vibragdes
de moléculas com atomos pesados, vibragdes de esqueleto molecular, tor¢bes

moleculares e vibra¢des de uma rede cristalina [112].

b) Infravermelho médio (4000 a 400cm™): nesta regido estdo compreendidas
uma vasta gama de bandas e/ou ligagbes, divididas em 4 novas regides

descritas abaixo com seus respectivos exemplos [112]:

(i) Sé&o as vibracdes das ligacdes fundamentais, ou simples que ocorrem
entre 4000 a 2500cm™, geralmente devido ao alongamento das ligagcdes
O—H, N—H e C—H.

(i) De 2000 a 1500cm™? encontram-se as bandas decorrentes do
alongamento das ligacdes duplas, como exemplo: C=C, C=0 e C=N.

(iii) As absorcoes de alongamento de ligacao tripla aparecem nos espectros
entre 2500 a 2000cm™ , por causa da alta forca constante dessas
ligacGes, como no caso de C=C, C=N. Entre 2400 e 2200cm™* também
€ possivel encontrar algumas absor¢cfes de alongamento X—H, sendo
X 0 atomo mais pesado, com exemplo o Si e P.

(iv) E a regido entre 1500 e 600cm™, conhecida como Impress&o digital da
amostra, geralmente contém uma seérie complicada de bandas de

absor¢éo produzindo um padréo para cada.
c) Infravermelho préximo (13.000 a 4000cm™): s&do sobreposicdes e/ou

combinacdes das bandas de alongamento (C—H, N—H e O—H) fundamentais

que ocorrem nos comprimentos de 3.000 a 1700cm™, possuem pouca
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intensidade, de modo que geralmente ndo sdo utilizadas para fazer andlises
qualitativas [112].

Na literatura existe uma imensa gama de espectros de IR conhecidos, sendo assim,

muitos tipos de liga¢des quimicas que ja foram identificadas, de modo que a andlise feita pico

a pico no espectro propicia o reconhecimento das ligacbes presente no composto a ser

analisado [112], [114]. Outro tipo de analise que pode ser efetuada € a quantitativa e pode ser

vista mais detalhadamente no Apéndice B.

2.3 Dicromatometria

A dicromatometria € um método que se baseia na titulacéo do ferro, vastamente utilizada

na determinagcdo do seu teor, ou seja, de sua dosagem em determinadas amostras de

minérios, fluidos magnéticos, dentre outras. E um procedimento dividido em 8 etapas que

estdo ilustradas na Figura 2.5 e que serdo descritas e explicadas a seguir:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Preenchimento da bureta com Dicromato de Potéssio (K:Cr.O;) com
concentracdo de 0,05M. O procedimento é colocar o K,Cr,O7 acima do nivel do
0 e abrir a valvula até o menisco chegar no zero. E importante salientar que néo

pode ficar nenhuma bolha.

Preparar a solucéo do Cloreto de Estanho (SnCl,) com concentragéo de 0,4M,
esta precisa ser feita no dia de realizacdo da titulacdo, pois é muito instavel e

pode oxidar.

Uma aliquota de 100uL de FF (Ferrofluido) é aberta com 10mL de HCI
concentrado e colocada sobre aquecimento até levantar fervura, forma-se uma

solucéo verde.
Adicionar 20ml de 4gua deionizada. Neste momento a solugdo torna-se amarela.

Adicionar SnCl;, gota a gota, na solucdo fervente até o desaparecimento da cor

amarela ou mudanca de cor, e, por fim, mais duas gotas de excesso.

A seguir, a solucao deve ser resfriada rapidamente, com auxilio de um banho de
gelo e agitacdo manual, e acrescentar 10ml de Cloreto de Mercurio (HgCly)

saturado mantendo a agitagéo: ira formar um precipitado branco prateado.
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7) Na sequéncia, acrescenta-se 5ml e 2ml de Acido Fosforico (HsPOs) e Sulftrico
(H2S0.) respectivamente, ambos concentrados. Finalizando com 8 gotas do
Indicador Difenilamina Sulfonato de S6dio. Sempre com agitacdo manual para

misturar.

8) Finalmente, é realizada a titulacdo do Fe com o K,Cr.O; que sera colocado por

meio da bureta, gota a gota, até a mudanca de cor para violeta, acrescentando,

no fim, uma gota de excesso.

Preparo da
solugao de
SnClz

» ':>
Precipitado
Branco
Prateado

Reéfriamento

Figura 2.5: llustragdo do processo de Dicromatometria.

O HCI tem como objetivo diluir todo Fe contido na amostra sélida deixando-o na forma
de Fe*® que sera reduzido para Fe*? pelo estanho proveniente do SnCl, (Sn foi usado em
excesso). Esta redugéo termina quando acontece a mudancga de cor ou desaparecimento da

cor amarela. Esse processo pode ser observado na reacao quimica abaixo:
2Fe*® + Sn*3 — 2Fe*? + Sn**

O excesso de Sn*? é retirado apés a adicéo rapida da solucdo de HgCl, em excesso, 0
que provoca o aparecimento do precipitado branco prateado, que ocorre de acordo com a

reacdo quimica a seguir:
Sn*2 + 2HgCl, (excesso) — Sn*™ + 2HgCI (S)
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Finalmente, o Fe*? é titulado com a solugéo de K,Cr,O7 que oxida o ferro transformando-

0 novamente em Fe*3, de acordo com a reacdo quimica abaixo:

Cr,0;2 + 6Fe*? + 14H* — 6Fe™ + 2Cr*3 + 7H,O

A dicromatometria se baseia nas trés reacgBes quimicas escritas acima cuja
estequiometria esté ligada diretamente ao calculo do teor de ferro descrito abaixo:
Nre = Cpe "V COMO,  Npe = 6 Ncr,05
entéo,

C. = 6 *Nery05
Fe= "y (2.1)

sendo i 0 nimero de mol, C a concentragdo em mol/L e V o volume de K->Cr.O- utilizado na

titulagcdo em L.

Todas as soluges que compdem o processo de dicromatometria devem ser preparadas
antes e podem ser usadas posteriormente, com excecao do SnCl, que € instavel. A solugcéo
de K,Cr,07 é pura o bastante para ser considerado como um padrdo primario e suas solucées
sdo bem estaveis. A massa de K>Cr,O7 é pesada de acordo com a concentracado molar e ele
€ dissolvido apenas em &gua deionizada, geralmente faz-se 1L desta solucdo e a

concentragdo mais usada é 0,05M.

Para a solucdo de SnCl, (0.04M) dissolve-se 4,559 de SnCl, com 3ml de HCI e
completa-se com &gua deionizada em um baldo de 50ml. Para obter a solugéo saturada de
HgCl., dissolve-se 61,3g em 200ml de agua deionizada sob 0 aguecimento constante a 100°C.

Por fim, para fazer a solugéo de Difenilamina, dissolve-se 1g em 100ml de H.SO4 concentrado.

2.4 Espectrometria de Absorcdo Atémica

A técnica de Espectrometria de Absorcao Atémica (AAS) se fundamenta na absorcao
da energia radiante pelas espécies atdbmicas, ndo excitadas e em estado gasoso, como por

exemplo: os &tomos de ferro, zinco e cobalto.

Para iniciar as medidas de AAS é necessario abrir as amostras de modo a obter
apenas uma solucgéo diluida de ions metalicos. As amostras podem ser FF como apresentado
no procedimento da Figura 2.6, ou amostras na forma de p6 e, neste caso, uma massa precisa

é recolhida e submetida ao procedimento de abertura de amostra. Apés a abertura, as
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amostras a serem analisadas séo, entéo, diluidas de modo que elas possam se encaixar na
faixa de concentragdo adequada para execucdo das medidas sem que haja efeitos de
interferéncia, séo elas: 1 a 5mg/L e 0,5 a 2,5mg/L para Fe e Co respectivamente. Em vista
disso, a dicromatometria (vide secdo 2.3) pode ser um ponto de partida para as medidas de
AAS, pois, com a concentracdo de Fe conhecida, sabe-se exatamente o quanto se deve diluir
ou concentrar, caso contrario, teria que ser feito AAS pelo método da tentativa e erro [65].

0,1ml + 10ml HCI

- = .
Aquecimento Resfriamento 50ml &
100ml

Figura 2.6: Esquema do processo de preparacéo de amostra pra fazer medida de AAS. Cujos volumes pipetados
Ver = 0,1ml e Vpe1= 0,5ml podem variar de acordo com a diluicdo a ser realizada.

Magnético

No geral, o processo de medida inicia construindo uma curva de calibracéo a partir de
solucdes padrao dos analitos (vide a Figura 2.7 d)), na qual é realizado um ajuste linear, cujo
erro quadrado deve ser, no maximo, de 0,5%. Estas solucbes deverdo ter concentracoes
iguais as da faixa de absorcédo entre 1e 5mg/L no caso do Fe e entre 0,5 e 2,5mg/L para o Co.
Com o equipamento calibrado, realiza-se a medi¢do em triplicata, em que cada medida é uma
média de uma triplicata realizada pelo préprio equipamento. O valor encontrado tem que estar
dentro da faixa de concentragfes descritas acima.

No processo de sintese, uma ferrita estequiometricamente homogénea do tipo

CoFe;0, foi obtida e sua fragdo molar, em metal divalente (y,,), € dada por :

[Cot?] (2.2)
Xm =Teoray pers - 33

[Co™?] e [Fe™3] as concentragbes medidas na AAS de Fe e Co respectivamente. O valor de
0,33 é o valor ideal de y,, para a etapa 1 da sintese de estequiometria 1:2 e, no caso das
outras etapas, este valor tende a diminuir devido a incorporacdo do Fe*3 que forma o shell..
O fator de diluigdo, as fracdes volumétricas e espessura, também calculados a partir das

concentragdes medidas, sdo melhores explicados no Apéndice C
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As medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de Fluidos Complexos (GFC)
situado na Universidade de Brasilia (UnB), em um espectrébmetro de absorcdo atbmica
fabricado pela Termo Scientific®, modelo S Series AA Spectrometer, equipado com lampadas
proprias para determinar ferro, zinco e cobalto. Geralmente, as raias de absor¢cdo s&o
escolhidas a fim de evitar efeitos de interferéncia, sdo elas: 372,0nm, 240,7nm e 213,9nm
para o ferro, cobalto e zinco respectivamente. A chama (veja a Figura 2.7 b)) utilizada para a
atomizacgao é obtida pela mistura dos gases ar comprimido e acetileno. A partir das curvas de
calibracéo (observe a Figura 2.7 d), o software chamado Solaar, do préprio equipamento,
calcula e fornece as concentracdes médias em ppm (partes por milhdo) dos metais que

compdem as amostras analisadas [65].

d) o2

50 Curva de Calibragdo do Co

0,081
0,061

Sinal

0,04
0,02t

@ Sinal

0,00+ —— Ajudte linear do Co

O:D 05 1:0 1,‘5 2,.0 25

Concentragao (ppm)
0,030

0,025

Curva de Calibragido do Fe

0,020
0,015
0,010
0,005
0,000

Sinal

o Sinal
Ajuste linear do Fe

0o 1 2z 3 4 5
Concentragao (ppm)

-0,008

Figura 2.7: a) Foto do equipamento de AAS utilizado. b) Foto da chama. c) Foto tirada durante o procedimento de
medida. d) Curvas de calibragéo para o Fe e o Co.

2.5 Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva (EDX)

A técnica de EDX estuda as interacfes eletromagnéticas entre a radiacdo e a matéria,
uma vez que cada elemento possui uma estrutura atbmica Unica. O processo de
funcionamento consiste em: o feixe de elétrons incide sobre a amostra e os elétrons mais
externos dos atomos que estdo inicialmente em repouso na amostra, em seus estados

fundamentais, séo excitados juntamente com o0s ions constituintes mudando de nivel
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energético, passando para um nivel de energia mais alto. Quando retornam para seus estados
iniciais, emitem energia com comprimento de onda da ordem do espectro de raios X, que sera
absorvida e/ou detectada. Por meio desta energia faz-se a determinacdo dos elementos
guimicos que estdo presentes na amostra analisada [65].

O método de andlise escolhido foi o semiquantitativo que, através da intensidade
tedrica, determina a sensibilidade para os elementos da amostra e, por consequéncia, 0s
teores dos elementos relacionados com as intensidades, ou seja, a porcentagem em massa
de cada elemento contido na amostra e, apds isso, a construcdo do espectro relativo ao

namero de contagens em funcéo da energia em keV.

O Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X (tubo de Rh) por Energia Dispersiva
(XRF/EDX) usado foi produzido pela Shimadzu, modelo EDX- 720, (veja a foto da Figura 2.8),
gque analisa a faixa de elementos que vai do sddio (11Na) ao uranio (92U). O equipamento
detecta os comprimentos de onda das linhas Ka, Kb, La, Lb de cada elemento presente nas
amostras (que esteja na faixa Na-U e Ti-U). Possui um recipiente para colocar os porta-
amostras de tamanho de 300mm (didmetro) x 150mm (altura), com trocador automético de
colimadores, sistema de camera CCD para visualizacdo de amostra, motor acionador de
carrossel para amostras liquidas e solidas. E como acessérios, bomba de vacuo, porta-
amostras e filmes para amostras soélidas e liquidas. Este equipamento esta localizado na
Central Analitica do Instituto de Quimica 1Q/UnB, o CAIQ.

Figura 2.8: Foto tirada do equipamento de EDX utilizado nesta pesquisa.

2.6 Difracéo de raios X (XRD)

Quando o assunto € a caracteriza¢do estrutural, a técnica mais usada para este fim é a

difracéo de raios X que produz difatogramas, como o da Figura 2.9, no qual o perfil dos picos
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sdo analisados através de uma comparacao direta com os picos de difracdo correspondentes
de padrdes tabelados pelo Centro Internacional de Dados de Difragao (The International
Centre for Diffraction Data — ICDD) que permite obter informagdes como a cristalinidade da
amostra, o grupo espacial, parametro de malha e etc. Para mais detalhes sobre o0s principios
e deducgbes acerca do XRD, veja o Apéndice D.

[311] Fluido Magnético a base
= de Ferrita de Cobalto
=
[H]

o
..E [440]
] [511]
G [200]
j=
- [111]
20 30 40 50 60

q(nm”)

Figura 2.9: Difatograma de um Fluido Magnético a base de Ferrita de Cobalto sintetizada pelo método do tipo
EDL-MF. Esta medida foi realizada no LNLS na linha XPD (com 9keV e A = 0,1377nm por 45mim).

A condicdo matematica necessaria para que a difracdo de raios X ocorra, foi
corretamente expressa pelo fisico W.L. Bragg (1890 — 1971) em uma elegante equagéo

conhecida como “Lei de Bragg”, que foi expressa da seguinte forma:

mA = 2d sen(6) (2.3)

A equagdo (2.3) diz que para um especifico &ngulo 6, comumente chamado de angulo
de Bragg, ocorrera interferéncias construtivas devido a periodicidade da rede cristalina, que
estatisticamente tem uma distancia interplanar d, que pode ser determinada. Note que, devido
ao fator m inteiro, a difracdo ocorre para qualquer plano cristalino paralelo, ndo somente

planos adjacentes.

O que se verifica experimentalmente é que os picos de intensidade tém uma largura
de linha intrinseca, fato que se explica devido ao cristal ter dimensdes finitas e ndo ser perfeito,
tendo planos que se sobrepde uns aos outros. A equacao (2.4) é conhecida como férmula de
Scherrer e permite calcular o tamanho de um cristal () sabendo sua largura de linha A8
(Largura a Meia Altura - FWHW), B é uma constante que pode variar de 0,7 até 1,7 e no caso

de particulas esféricas 0,9 e 1,0 para argilas, e 4 o comprimento de onda. O valor de A6
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usualmente é encontrado através do ajuste dos picos de difracdo com as fun¢des Gaussiana,
Lorentziana e mais comumente usada, a Voigt, que é a convolugéo das duas fun¢des citadas

anteriormente.

o (2.2)
t= 286 cos(0)

A deducao e mais discussdes sobre a Lei de Bragg e a formula de Scherrer podem ser

vistas no Apéndice D.

As medidas foram realizadas com o p6é das amostras, obtido apds secagem do
composito em uma estufa e sua maceragdo. Foram mantidos em um recipiente fechado,
ambientalizado com silica gel para manter sem umidade até o momento da medida, uma vez

gue o po6 obtido tem caracteristicas higroscopicas.

Os experimentos de Difracdo de Raios X (XRD) foram realizados em dois
equipamentos: na Linha de feixe de Difragdo de Raios X de P6 — XPD no Laborato6rio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), projeto #20180416, com A = 0,1377nm e energia de 9keV [115],
como mostrado na Figura 2.10, e no modelo Bruker D8-114 FOCUS modelo MAS-9-RI-220 /
C que possui A =0,1542nm e esta situado na Central Analitica do Instituto de Quimica IQ/UnB,
o CAIQ [116].

Fonte Tubo de Radiagao

“

<

Figura 2.10: Difratbmetro de Raios X de p6 (XRD). a) Visao frontal do equipamento e b) Visdo ampliada da parte
interna do equipamento, onde se encontra no centro da imagem a fonte, o detector e o local que a
amostra é colocada. Imagem ilustrativa adaptada da internet.
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Figura 2.11: Fotos tiradas no Laboratério Nacional de Luz Sincroton, da Linha de Luz XPD. a) Visao de cima do
Anel de Luz, da Linha de Luz XPD e da estacao de trabalho. b) Estacéo de trabalho, c) Local onde vai
a amostra com célula de controle de umidade no centro e d) Visdo geral de onde vai amostra sem
célula de umidade e do detector.

2.7 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

A interac@o entre radiacdo eletromagnética e matéria gera diversos processos que
dependem da energia da onda incidente, mais detalhes no Apéndice E. Um desses processos
é a técnica de Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo, que fornece informacées sobre as
caracteristicas estruturais das particulas de tamanho coloidal, bem como sua correlagéo
espacial [105], [117].

2.7.1 Funcao de espalhamento

O fator de forma depende da morfologia da particula (tamanho e forma) através da

integral sobre o seu volume. Geralmente, s6 pode ser calculado analiticamente em alguns
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casos, como exemplo para particulas esféricas e cilindricas, que serdo discutidas nos
proximos tépicos e séo essenciais no decorrer da pesquisa.

2.7.1.1 Particulas esféricas

O fator de forma F(q) para uma particula esférica de raios R sera utilizado para
introduzir as aproximag6es de Guinier e Porod no Apéndice E de maneira didatica, onde F(q)
€ dado por [117]:

sin(gR) —cos(qR)| _ 3/1(qaR) (2.5)

F(q) =3 PENE aR

Onde J; (x) é a funcdo de Bessel do primeiro tipo e Q o vetor de epalhamento [117].

10° ~— LS e S — 10° ——————————————
— 100A
N 40F [ N qob |
N )
S S
& <L 1\ WN B |
: : : 107 | |
(a) ‘ ‘ (b)
10° : : : 10°®
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0

Figura 2.12: Calculo do espalhamento a baixo angulo de uma esfera de raio R. (R = 100A , R = 2004) [117]

2.7.1.2 Particulas cilindricas

Uma vez vista a funcdo de espalhamento para esfera, o proximo passo sera estudar
as particulas cilindricas, ja que a interpretacdo do padrédo de dispersao dessas particulas
nano-dimensionadas sera importante para o presente trabalho. Em geral, o fator de forma de
particulas cilindricas orientadas aleatoriamente em um meio homogéneo com raio R e
comprimento H é dado por:

(2.6)

P@) =4

/2 ( 1[qR sin @] sin[q(H/2) cos ¢]
0

in od
qR sin p[q(H/2) cos ¢] >qu) ¢
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J1 € afuncéo Bessel de primeira ordem e P(q) o fator de forma para particulas cilindricas. Os
padrBes de dispersdo mostram caracteristicas peculiares para particulas na forma de haste
ou barra longa, e na forma de discos, que serdo discutidas, respectivamente [105], [118].
Usualmente, a equacdo acima é dividida em duas aproximacfes para efeito de analises:

Quando H > R € o caso das hastes longas e H « R, discos. Como no caso da Lap, a razao

R p . . ~ . .
= 10, sera considerada a aproximacao discoidal.

AproximacBes como a de Guinier, Porod e casos especificos para particulas

cilindricas, como discos, foram discutidos no Apéndice E.

2.7.2 Interpretacdo das fungdes de espalhamento

Do ponto de vista experimental, o procedimento de interpretacdo da funcéo de
dispersédo pode ser resumido como esta exemplificado na Figura 2.13:

N

e R59°/3

Lei de Guinier

I(q) < 1,,Ap

énci Interferéncia
- Interferencia ‘:- I #I

Interparticula ntraparticula | _—

1/R 1/R,
1/L

q=2n/d

Figura 2.13: Lei de escala da intensidade de dispersédo em diferentes regides de vetor de disperséo, onde L denota
0 comprimento de uma haste, R o raio de uma esfera ou uma plaguetas e RC o diametro de uma
haste perpendicular a dire¢do do comprimento, [105] modificado.
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Na menor faixa de q, a Lei de Guinier, a interferéncia entre particulas para solucbes
medidas experimentalmente é considerada, mesmo para solu¢des diluidas. A intensidade de
disperséo resultante de particulas Unicas pode, entdo, ser usada para determinar o raio de

giragdo (R,) de particulas em solvente e seu peso molecular MW [105].

No intervalo intermediério q, a resolucdo espacial € melhorada e as correlacées dentro
das particulas sdo observadas, isto €, a funcao de dispersao é o fator de forma das particulas
nesta faixa. Por exemplo, um decaimento de g~ implica que uma particula tem a forma

cilindrica.

Para altos q, Lei Porod, ou seja, na extremidade da funcéo de disperséo (préximo ao
limite do ruido), a estrutura da interface deve ser observada, desde que exista uma superficie

interna bem definida.

2.7.3 Aparato Experimental (XEUSS 2.0)

Essa secédo aborda de maneira geral a descricdo do Xeuss 2.0, observe a Figura 2.14,
equipamento desenvolvido pela XENOCS e capaz de efetuar medidas de
SAXS/WAXS/GISAXS.

Vécuo = Beamstop Detector
Pilatus
| 1 =

Placade Chumbo

Xeuss 20

-

g s Controladorda Fonte
spse Controladordo Sistema
- e Controlador do Detector

X xenocs

Figura 2.14: Xeuss 2.0 : Equipamento desenvolvido pela XENOCS com a identificacdo de seus principais
componentes. A camara de vacuo na qual a amostra é posicionada em seu interior ndo esta inclusa
no modelo usado neste trabalho. llustracdo adaptada

A Figura 2.14 representa um esquema com 0s principais elementos que integram o
Xeuss 2.0. O sistema é fechado por 8 janelas de policarbonato que correm horizontalmente

permitindo acesso aos seus componentes, as quais servem como mecanismo de seguranca
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para gue 0s usudrios ndo sejam expostos acidentalmente e de maneira direta ao feixe: quando
abertas, o obturador do feixe sempre seré fechado. Além disso, ha uma placa de chumbo
localizada no vidro lateral. O sistema completo conta com um computador que, por meio de
um software, faz a integracéo dos trés controladores (fonte, sistema e detector) gerenciando

todos 0s mecanismos necessarios para a realizacdo das medidas.

A fonte € uma Genix3D do tipo microsource, isto €, os elétrons sédo focados em uma
area reduzida, da ordem de um, o que lhe garante as vantagens de ter uma densidade de
fluxo fotbnico (brilho) similar a uma fonte de tubo regular, no caso de colimagdes estreitas,
com menos gasto de eletricidade, um sistema de refrigeracdo mais simples, maior facilidade
de colimacao e tudo isso em um equipamento de pequeno porte.

O detector € um equipamento Pilatus3R 200k-a da detrics, nomeado a partir da
abreviatura de Pixel Apparatus for the SLS (Swiss Light Source), desenvolvido originalmente
pelo Instituto Paul Scherrer para a cristalografia de proteinas A principal vantagem do sistema
desse detector é que ele realiza uma contagem Unica de féton, transformando os raios X
diretamente em carga elétrica. Por fim, a imagem obtida possui um pixel de tamanho 172 um

X 172 um.

O beamstop, (Figura 2.15), consiste de um material denso que bloqueia o feixe direto,
impedindo que o mesmo incida diretamente no detector. O Pilatus pode receber o feixe
diretamente. Porém, o retroespalhamento do feixe advindo do detector causa um sinal intenso
em baixos q’s que se sobrepdem ao sinal da amostra. Por isso, o0 beamstop, que possui
motores que o movem em duas dire¢des (x,z) controladas pelo software no computador, deve

ser alinhado com o feixe direto reduzindo ao maximo o sinal indesejado.

Figura 2.15: Foto do beamstop
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As amostras medidas com a técnica de SAXS eram fluidas e/ou pasta, e o porta-
amostra usado foi uma janela de kapton, montado com uma estrutura de plastico (o
espacador) com 0.041mm de espessura e fita de kapton, como mostrado na Figura 2.16, outro
tipo de porta-amostra usado esta descrito no capitulo 3. Ambos porta-amostras séo feitos

manualmente, logo os valores das dimensdes sdo aproximados.

a)

b)

= 40,0 mm

00000 -

= S,Hmm

= 26,0 mm

‘ . . = 15,0 mm

sl mm

= 15,0 mm

Figura 2.16: llustrac@o dos porta-amostras usados para as medidas de SAXS com as respectivas dimensdes. A
coloragdo amarelada simboliza o kapton, e a mais escura a mostra a ser medida na letra a) fluidos
magnéticos e na b) a pasta magnética, descrita na se¢do 3.2.4.

2.8 Microscopia Eletronica de Transmisséao (TEM)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) é uma técnica que permite a
compreensdo da morfologia e da estrutura cristalina da amostra a ser analisada. Além de
informacdes importantes tais como a cristalinidade, parametro de malha e grupo espacial, a

partir de comparacao direta com materiais de referéncia disponibilizados na literatura [47].

A partir da micrografia de TEM é possivel verificar o formato das particulas (esferas,

discos, cilindros, etc), realizar uma contagem em tamanho, realizada com o auxilio do software
livre ImageJ® [119] e fazer um histograma de distribui¢éo, ajustado por meio de uma fungéo

log normal dada pela equacdo (2.7) que permite determinar o tamanho cristalino e a

polidispersédo dos materiais investigados [47].

2
|z |

P(d) =

V2nod @7

onde d, é o diametro caracteristico sendo In(d,) = (In(d)) e o é o desvio padrdo que
caracteriza a polidispersdo. A esta distribuicdo em tamanhos, sdo associados os momentos

da distribuicdo definidos por:
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n’o? 2.8
(d™y = [d"P(d)Dd = dge(T) (2.8)

e o diametro mais provavel, d,,, = d,e(—a?). A Figura 2.17 mostra um exemplo de um

histograma obtido da amostra de ferrita de cobalto CoFe>Oa.
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Figura 2.17: a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de uma ferrita de cobalto (CoFe204) b)
Histograma normalizado da distribuicdo em tamanho das nanoparticulas elaborado a partir das
imagens de TEM [47].

Com esta técnica é possivel também fazer imagens de microscopia de Transmisséo
Eletronica de Alta Resolucdo (HRTEM) e imagem que permite fazer um espectro de difracédo
de elétrons, mais detalhes estao disponiveis no Apéndice F.

As amostras (p6 ou fluido) a serem investigadas sdo bastante diluidas em meios de
pH neutro, geralmente etanol ou agua tipo 1, depois sonicadas em um aparelho de ultrassom
para serem melhor dispersadas e, por fim, depositadas em uma tela prépria para microscopia
de transmisséo, onde ficam até a evaporacao de todo o liquido, para se obter uma fina camada

de nanoparticulas dispersas formando um substrato e finalmente realizar as medidas.

O equipamento usado foi um microscopio JEOL mod. JEM2100-EDS (Vide Figura
2.18) operando a 200kV com uma resolucdo ponto a ponto de + 0,19nm, e um angulo sélido
de 0,28sr (na configuracdo de alta resolucdo e um detector de 50mm 2 ) no caso da difracdo
eletrénica. Estd locado no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugéo
(LabMic), na Universidade Federal de Goias (UFG).
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Figura 2.18: Foto tirada do Microscépio JEOL mod. JEM2100 — EDS que foi usado nas medidas

2.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

Andlise Termogravimétrica (TGA) empregada para medir a variacdo da massa de uma
amostra em funcéo da variacdo da temperatura ou do tempo em um ambiente controlado

(temperatura e pressao) e com atmosfera inerte.

Braco do Termopar de
Balangca Controle
. \\
isolamento~ V777 /X7 777 Programador de
Temperatura
P Realstrador
1/ Controle da “
b ] Balanca ——— _\_Lp- ol
(]
i Forno
LW Porta _Z Termopar de
Fonte de gds Amosine Amosira

para controle
da atmosferao
do forno

Figura 2.19: Diagrama de um equipamento para analises Termogravimétricas (como consta em [81]).

O equipamento de TGA é composto uma balanca de precisao, forno, termopares e um
sistema de passagem de gas (comumente chamado de purga) e tem como acessorios 0s

cadinhos feitos de material inerte, onde as amostras sdo inseridas e levadas ao forno em um
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suporte ligado a balanca. A temperatura é programada para variar no tempo de acordo com
critérios pré-definidos, enquanto a balancga fornece os dados da massa da amostra em funcéo
do tempo [81].

O analisador Termogravimétrico usado foi produzido pela Shimadzu, modelo DTG-
60H. Esse equipamento permite fazer andlises simultdneas de TGA e DTA (Analise Térmica
Diferencial) com atmosfera inerte e oxidativa. Tem como acessoérios Cadinhos de alumina,
cadinhos de platina, haste DTG-60H, prato de platina. Esté situado na Central Analitica do
Instituto de Quimica IQ/UnB, o CAIQ [120].

Figura 2.20: Foto tirada do equipamento de TGA usado para fazer as medidas [120].

2.10 Magnetometro SQUID

Superconducting Quantum Interference Device ou SQUID, é um sensor bastante
sensivel e versatil capaz de medir qualquer quantidade fisica que possa ser convertida em
fluxo magnético como, por exemplo: 0 campo magnético, o gradiente de campo magnético, a
susceptibilidade magnética, corrente, voltagem ou deslocamento mecéanico. Tem seu
funcionamento a partir da combinacdo do efeito Josephson e da quantizacéo de fluxo em um
anel supercondutor. Devido a sua sensibilidade, pode ser usado para amplificar corrente de
baixo ruido, como sensor de corrente em um captador supercondutor ou na leitura de
detectores criogénicos. Além de poder ser usado para a medi¢cdo de sinais magnéticos como
0s gerados no cérebro e por campos geomagnéticos flutuantes em &reas remotas para a
deteccgdo de ondas gravitacionais, e para a observacao de ruido de spin em um conjunto de

nucleos magnéticos [121].
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As medidas foram realizadas no laboratorio do Grupo de Fluidos Complexos (GFC)
situado na Universidade de Brasilia — UnB, em um Magnetdmetro SQUID S700X-R produzido
pela CRYOGENIC Ltd (veja a Figura 2.21), e tem como principal caracteristica o fato de
possuir um supercondutor magnético de 7T, tem sensibilidade de até 10~8emu para medicdo
do momento magnético total, possui operacao continua de 400K a 1.6K, resolu¢do minima
para o campo 0,1mT [122].

Figura 2.21: Foto tirada do Magnetémetro SQUID S700X-R produzido pela CRYOGENIC Ltd usado para fazer as
medidas magnéticas apresentadas nesta tese.

66



Capitulo 3

Preparacao das Amostras

Neste capitulo sera descrita a metodologia usada na elabora¢éo dos nanocompadsitos.
Primeiro sera relatado o procedimento e elaboracéo das dispersées de Lap 1% (V/,,) a serem
utilizadas como meio de sintese para as nanoparticulas magnéticas. Serdo apresentados 0s
métodos usados durante e apds o preparo do nanocompdsitos e o rol dos materiais e
reagentes utilizados.

3.1 Dispersao de Laponita

Entre as argilas sintéticas expansiveis, a Laponita em suspen¢do é uma das mais
estudadas em suas propriedades estruturais por ter comportamento coloidal devido a suas
dimensdes nanométricas. Como descrito anteriormente, seu diagrama de fases € rico, e uma
de suas caracteristicas tipicas é sofrer envelhecimento conforme o seu processo de

preparacao.

Baseado nas experiéncias de outros autores [43], [105], [123]-[128], estabelecemos
um procedimento sistematico para compreender a estabilidade da nossa disperséao de Lap

(1% w/w) aluz do processo de envelhecimento que este tipo de amostra apresenta.

Foi decidido, entdo, preparar 3 dispersdes de Lap, em dias distintos, cada uma com
volume de 1L, quantidade mais que suficiente para sinteses futuras. Todas as amostras foram
acompanhas com medidas periddicas de SAXS, com énfase as primeiras horas, durante o

processo de preparacdo e depois em tempos espacados de dias.
O processo foi dividido em 3 passos:

I.  50g de Lap foram colocadas em uma estufa a temperatura de 80°C durante 17h para
passar por um processo de secagem e retirar possiveis moléculas de agua adsorvidas

em sua superficie.

II. 1L de agua tipo 1 foi posto em agitacéo vigorosa em um béquer de 1,5L no qual 10g

de Lap foram diluidas lentamente para evitar a formacéo de aglomerados. Ao término
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desse procedimento, o pH foi medido e a hora zero estabelecida. Por 12h, o processo
agitacao foi mantido.

. Durante essas 12h de agitacéo, foram feitas 5 medidas no SAXS, nos intervalos de
1h, 3h, 6h, 9h e 12h. Cada medida teve a duragdo de 3600s. Antes da retirada de cada
aliquota, o pH da solugéo foi medido. Por fim, antes de guardar a amostra em um
frasco ambar, o pH voltou a ser medido.

3.1.1 Material Utilizado:

A Figura 3.1 apresenta as vidrarias e equipamentos utilizados no processo de diluicdo
da Lap na agua tipo 1.

Figura 3.1: Equipamento e vidrarias utilizados no preparo da amostra. (1) Unidade eletrnica de estabilizagéo de
tensdao, (2) pHmetro, (3) Béquer 500 ml (4) Béquer 100 ml, (5) Piceta, (6) Agitador, (7) Béquer de 1500
ml, (8) Vidro de reldgio, (9) Espatula e (10) Pipeta.

Além desses equipamentos e vidrarias citados a cima, ainda foram usados uma estufa
e uma balanca analitica tipo RD para secar e pesar a Lap, fornecida pela Buntech: Cdédigo:
S/11671/1 e Data: 07/05/2010 0. Para fazer as medidas SAXS utilizou-se o XEUSS 2.0.

3.1.2 Porta-amostra:

O porta-amostra foi feito em um suporte de pvc com 2 mm de espessura (caminho
6tico) e janelas de Kapton (material transparente aos raios X). Suas dimensfes foram
adaptadas para o suporte,( Figura 3.2 c), do Xeuss 2.0.
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Figura 3.2: llustracé@o do porta-amostra. a) Esquema do porta-amostra com suas respectivas dimensdes; b) Foto
tirada do porta-amostra no suporte do XEUSS 2.0.

3.2 Elaboracdo de Nanocompdsitos

Aqui estdo listados os reagentes, (vide Tabela 2), utilizados para a elaboracdo dos

nanocompositos (nanoparticulas de Lap + nanoparticulas de Ferrita de Cobalto) a serem

investigados neste trabalho. Sera descrito também o processo de sintese das nanoparticulas
magnéticas do tipo ferritas de cobalto (CoFe.04) em uma disperséo de Lap. Além disso, cabe

destacar que os produtos quimicos presentes neste trabalho possuem grau de pureza

comercial.

3.2.1 Materiais e Reagentes

Formula

Reagentes oo Observa(;ﬁes
Quimica
P.A-ACS
CAS [7791-13-1]
PM = 237,93
Cloreto de Cobalto I Teor: 98,0 — 102,0%
Hexahidratado CoCl,.6H,0 Fabricagdo: 02/2014
Validade: 02/2018
Lote: 64931
Cadigo: 1166-1
Contetdo: 250g
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda
Cloreto de Ferro lll
Hexahidratado FeCls.6H,0 PA
PM = 270,33
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Teor: 97,0 — 102,0%
R: 22-36/38
S: 2-13-39
ONU: 3260
Classe: 8
N° Risco: 80
Fabricagdo: 8/2011
Validade: 8/2013
Lote: 1106026
Cadigo: 00034208
Conteldo: 5009

Quimica Fina Vetec — Sigma Aldrich

Tetrametilamdnio Hidréxido Solucéo
a 25%

C4H13NO

PM=91,15 1L =1,02Kg
Teor: 24 —27%
Cobd. 1060
R: 25-34-52/53
S: 26-36/37/39-45-61
ONU: 1835
Classe: 8
N° Risco: 80
Fabricagcéo: 11/2011
Validade: 11/2014
Lote: 1108808
Cadigo: 00106005
Contetdo: 500ml

Quimica Fina Vetec — Sigma Aldrich

Acido Cloridrico

HCI

P.A-ACS
PM = 36,46
Ensaio: 36,5 — 38,0%
Densidade (25°C): 1,181 g/mL
Céd. 1017-1
ONU 1789
Contetdo: 1000ml

Dindmica® Quimica Contemporanea Ltda.

Agua tipo 1 ou Agua deionizada

H>O

Equipamento usado
para produzir

agua Elga:
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.

PURELAB Option — Q ELGA, Instalado no
laboratério do Grupo de fluidos Complexos (GFC) do
Instituto de Fisica (IF)

da Universidade de Brasilia (UnB).

P.A. - ACS
PM = 58,08
Céd. 1239 -1
P.10.0015.000.00.81
ONU 1090
Ensaio Min. 99,5%
Densidade (25°C): 0.7910 g/mL
Contetdo: 1000ml

Dindmica® Quimica Contemporanea Ltda.

Acetona CH3COCH;

P.A
Dosagem: 64 a 66%
Céd. 191
Acido Nitrico 65% HNOs R=35
S=2-23-26-36
Contetdo: 1000ml
Quimica Fina Vetec — Sigma Aldrich

Tabela 2: Lista de reagentes (Sais, Acidos e Bases), com suas respectivas Férmulas e algumas observacdes
adicionais.

3.2.2 Sintese de Nanoparticulas de Ferrita de Cobalto em disperséo de Lap
1%(w/w)

O método de obtencao destas ferritas de cobalto foi inspirado na primeira etapa da
sintese classica de nanocoloides descrito anteriormente na se¢do 1.2.5. No entanto, o
processo de coprecipitacdo hidrotérmica foi realizado em uma dispersdo de Lap, cuja
elaboracdo foi relatada na se¢éo 3.1. Essa sintese segue de acordo com o0 esquema da Figura
3.3.
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Laponita
100 °C

Coprecipitacao
Hidrotérmica

Figura 3.3: Diagrama esquematico da sintese de Ferrita de Cobalto em uma disperséo de Laponita

A sintese foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa, as solu¢gbes dos metais (Fe
e Co) séo produzidas, e na segunda ocorre todo o procedimento da sintese que esta descrito,

passo a passo, na Figura 3.4.

(1) Elaboracdo das solucbes de Fe*3 e Co*?

Solugdo Solugdo 4
Cloreto de Fe Cloreto de Co 2M 1M 0,5M
FeCl,-6H,0 CoCl,-6H,0

v

Sintese de Particula Magnética em dispersdo de Laponita

Adigdo de C,H,;NO Adigdo de C,H,3NO
Regulacdo do pH egulagéo do pH

Compdsito com
nanoparticulas de
Laponita e
CoFe,0,

Laponita 1%, Sob Agitacdo e Decantagdo, com auxilio
agitacaoe aquecimento durante de um im3 e retirada do
aguecimento 30mim (100°C) sobrenadante

Figura 3.4: Esquema do processo de sintese de particulas magnéticas em dispersdo de Laponita, com fotos
tiradas durante este processo.

A Figura 3.4, traz um esquema com 0 passo a passo da sintese. As solugdes

mostradas na etapa 1 foram feitas em trés concentracdes molares distintas 2,0M, 1,0M e
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0,5M, todas com Cloreto de Cobalto Il Hexahidratado (CoCl,.6H.0O), Cloreto de Ferro lll
Hexahidratado (FeCls.6H20) e para diluir os sais, &gua deionizada e acido cloridrico. A etapa
2 mostra o procedimento da sintese no qual foi utilizado 50ml de disperséo de Lap a 1% (vide
secado 3.1), e 5 ml de mistura de 1:2 de Co:Fe (3,667ml de FeCl; e 1,333ml de CoCl, ambas
a mesma concentracao), a mistura de metais € adicionada a dispersao de Lap que esta sob
agitacdo constante. Durante o processo, o pH foi monitorado, jA que o mesmo deve
permanecer proximo de 11. Para isso, foi necessario adicionar o hidroxido de tetrametilamonio
gota a gota. A mistura foi levada a ebulicdo e permaneceu em refluxo por 30 minutos. Apés
esse tempo, o béquer foi colocado sobre um im& para decantar e 0 sobrenadante ser

separado e guardado para andlise posterior.

O decantado obtido apresentava caracteristicas de um material compésito liquido, nédo
se assemelhando a um pé de particulas precipitadas. Deste modo, esse fluido decantado, foi
estudado imediatamente apds o término da sintese por microscopia 6tica e depois passou por
um processo de lavagem com agua deionizada e finalizado com acetona e o fluido/pé
encontrado pos-lavagem foi estudado para compreensdo de sua composi¢do quimica e

estrutural através de varias técnicas analiticas.

Lavagem com H,0 Tipo 1 \
e —
Agua delonlzada
[E—
100“ i =
Q Amostra P Q @
J e/ou Fluido ‘J § 2 = -
Decantag¢do, com auxilio de
Agua deionizada 1mima 100°C um ima e retirada do
K a 100°C sobrenadante /
( Acetona
| — [—
Lavagem com Decantagdo, com auxilio de
um ima e retirada e descarte
Acetona

sobrenadante

Figura 3.5: llustracdo representativa do procedimento de lavagem, passo a passo, por qual as particulas
magnéticas foram submetidas apds a sintese.

A lavagem foi realizada de acordo com o processo da Figura 3.5 a agua deionizada é

colocada para aquecer até 100°C, depois uma pequena quantidade dela é colocada no béquer
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gue contém amostra. Este novo béquer também serd levado ao aquecimento até levantar
fervura, a partir desse momento, o aguecimento € mantido por 1min.. A amostra é colocada
sob um im& para decantar e retira-se 0 sobrenadante. Este processo se repete até o
sobrenadante ficar transparente e, por ultimo, é feita uma lavagem com acetona, sem a parte

do aquecimento, para facilitar a secagem. O sobrenadante referente a acetona é descartado.

3.2.3 Tratamento acido

A fim de tirar impurezas e eliminar o excesso de plaquetas de Lap, um tratamento com
acido nitrico (HNO3) foi realizado por 8 horas, veja a Figura 3.6, em todas as amostras na
forma de pé. Esse procedimento foi finalizado com a mesma lavagem com agua deionizada e
acetona gue o fluido passou pos-sintese e colocado na estufa para secar e assim iniciar as

novas andlises quimica e estrutural.

Tratamento com HNO; (2M)

Inicio Durante

Figura 3.6: Esquema do tratamento acido o qual todas as amostras de particulas magnéticas foram submetidas,
as imagens sao fotos tiradas durante o procedimento.

A Figura 3.6 ilustra trés momentos do tratamento acido, o inicio, o “meio” e o fim,
quando o sobrenadante é retirado, o decantado passa por uma lavagem, feita de acordo com
0 processo da Figura 3.5 iniciada. Durante esse processo, a amostra ficou sobre observagéo
constante, pois quando o sobrenadante ficasse com tons de roxo, significaria que ions de Co
estariam sendo perdidos e particulas corroidas, momento que encerraria o tratamento &cido.
Porém, depois do p6 decantar o sobrenadante se manteve transparente e o banho &cido teve
seu término com 8h. Todos sobrenadantes, tanto o &cido, quanto o da lavagem, foram
guardados para serem analisados por dicromatometria, como descrito na secéo 2.3, para

garantir que ndo houve perda de ions de Fe.

Trés amostras foram preparadas mantendo a mesma quantidade de Lap e variando a
concentracdo de sal de MNp CoFe de 2, 1 e 0,5 molares, com a razdo Wwunp / Wip Sendo: 4,7,

2,35e 1,17, denominados A, B e C, respectivamente. O que totaliza 6 amostras, considerando
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todas antes e apoés o tratamento acido. E como referéncia, foi usada, também, uma Ferrita de
Cobalto “tradicional” (vide a secdo 1.2.5) e uma aliquota de Lap pura em po e fluida (dispersa
em agua tipo 1, como explicado na secéo 3.1).

3.2.4 Pasta Magnética

Apds confirmar que a concentracdo de Lap se manteve constante, como mostrado na
secdo 4.1, e que, microscopicamente, as amostras sado heterogéneas, o que foi observado
em um primeiro momento com a técnica de microscopia o6tica, (vide a se¢do 4.2). Pensando
no estudo futuro de adsorcédo de agua, foi realizado um estudo sistematico, através das
medidas de SAXS, com as trés amostras: foram misturadas pequenas quantidades do p6
(amostra) e 4gua deionizada, gerando uma textura parecida com a de uma pasta, como pode
ser observado no passo 3 da Figura 3.7, e foi denominada e referida no trabalho como pasta
magnética.

A pasta foi produzida com 1,144mg, 0,74mg e 0,087mg de pd misturado com 64 L,
50 uL e 15 pL para as amostras A, B e C respectivamente. Para homogeneizar esta mistura,
utilizou-se um agitador vortex e uma Centrifuga de Ependorf. Foram agitadas por 5h, divididas
em intervalos de 30min agitando e 10mim de pausa, na qual as amostras foram centrifugadas.
Ao fim do preparo, foram realizadas medidas de SAXS. Esses passos estdo demonstrados
na Figura 3.7.

W (2°) Processo de agitacéo
A i 5h de duracao

Pesagem das
amostras

Po)e H,0 A ::> _ ol
Deionizada 4~ H,0 w - _

5 i e
; Amostras | Massadeps | py . ada -~ e
‘% (mg) (L) Agitar por Centrifugar
A 1144 64 30mim por 10mim
B 0,74 50
C 0,087 15

©  ppET— -y
Medidas i-"’ﬂl"f A E @
sistematicas | ' T

de SAXS —

Figura 3.7: Esquema de preparo da pasta magnética.
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Resultados e Discussdes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nesta pesquisa, com as suas
respectivas discussfes. Inicialmente serdo mostrados os resultados referentes a Lap
(dispersbes com 1% w/w). O capitulo encerra com as analises acerca do nanocomposito
sintetizado neste trabalho. As técnicas usadas nestas analises foram descritas e discutidas

no capitulo 2.

4.1 Dispersao de Laponita

O conhecimento da dispersao de Lap, 1% em massa, no que diz respeito a composi¢ao
estrutural durante o envelhecimento, foi essencial para garantir que os resultados dos estudos

com 0s nanocompositos sintetizados, MNp fossem confiaveis.

Para observar os efeitos de estabilidade e envelhecimento da suspenséo de Lap 1% em
massa, foram realizadas medidas sistematicas de SAXS em fun¢éo do tempo, durante e apos

a sua preparacgdo. Os resultados podem ser vistos na Figura 4.1.

a) b)
100 100 T T T
B © Lap ]
—_ == Modelo Ajustado
©
S 10F 10 | -
]
o]
©
o 1F -
e
s '
C
- 0,1 | |Didmetro = 28.6nm -
Altura = 0,99nm
0‘1 saasal A sl et sl

0,1 1 10
q (nm)

Figura 4.1: a) Curvas SAXS em funcdo do tempo, com um inset mostrando a regido de baixo q e b) Modelo de
disco monodisperso ajustado aos dados da Laponita.
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As curvas SAXS na Figura 4.1 a) mostram a intensidade de espalhamento, em funcéo
do vetor de espalhamento g, para suspensdes de Lap, durante o preparo como descrito na
secdo 3.1 e apés em um periodo proximo de 2 meses.

Observa-se que as particulas Lap produzem uma inclinacdo de intensidade com g2,
gue é consistente com a dispersdo dos discos ou sistema dominantemente bidimensionais.
Os agregados de Lap estdo mudando com o tempo, conforme observado pela intensidade de
dispersdo em angulo baixo da Figura 4.1 a), mas sua forma global é constante. A forma da
Lap é bem conhecida por ser um disco com caracteristica aproximadamente monodispersa,
na faixa de q apresentada. Isso € destacado na Figura 4.1b), em que um fator de forma para
discos monodispersos foi ajustado nos dados de espalhamento da Lap. Essa caracteristica
das particulas de Lap € uma das principais razbes para seu uso em muitos tipos de
suspensodes. Importante ressaltar que a Figura 4.1 é representativa para as trés dispersoes
de Lap elaboradas neste trabalho (vide a se¢éo 3.1).

Outra andlise feita para as suspensofes de Lap foi relacionada ao pH que em estudos
anteriores [125], mostram haver existéncia da relagdo entre a concentracdo de Lap em meio
aquoso e o pH, Figura 4.2. Nessa figura o pH da dispersao de Lap a 1% w/w é da ordem de

9,7, representado pelo ponto verde.

1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

C,, Yowt

Figura 4.2: Gréfico do pH versus a concentracao de Laponita em meio aquoso, onde o ponto verde simboliza a
concentragdo de Laponita utilizada no trabalho. Figura adaptada de [125].

Conforme descrito na secéo 3.1, as dispersdes foram monitoradas durante o processo

de preparacdo e o pH medido. O resultado pode ser observado na Figura 4.3, onde cada
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ponto representa o pH e o instante em que foi medido, em horas, no processo de dissolugcéo
da Lap. A linha vermelha é o pH médio calculado a partir das outras linhas rosa, azul e verde,

que representam amostras diferentes.

10,2
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Figura 4.3: Gréfico do pH em fun¢éo do tempo.

A partir desse resultado pode-se observar o mesmo comportamento do pH em fungéo
do tempo para as trés dispersdes, cujo valor final esta coerente com os relatados na literatura

[125], conforme a Figura 4.2, para a concentracdo a qual as amostras foram preparadas.

Como o0 objetivo é usar essas amostras como meio de sintese a temperaturas
elevadas, o comportamento relevante € a estabilidade, que foi comprovada através da analise
do pH, que esta de acordo com os resultados encontrados na literatura e pelo gréafico da Figura
4.1 a), ou seja, as dispersdes obtidas possuem forma global constante com discos de Lap que
possuem caracteristica aproximadamente monodispersa, isto é, as suspensfes permanecem
em um estado de liquido isotropico mesmo apds o envelhecimento, corroborando com os
resultados encontrados por Ruzicka [106], [108] para concentracdes de aproximadamente

1%. Em outras palavras, as amostras sdo propicias para serem usadas como meio de sintese.

4.2 Nanocomposito (MNp-Lp): Ferrita de cobalto (MNp) + Laponita
(Lap)

A formacgdo e viabilidade de um nanocompdésito magnético MNp-Lap para fins de
adsor¢cdo de agua requer uma caracterizacdo completa das distribuicbes de tamanho de

agregados das particulas e do cristalino.
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O nanocompdsito obtido apresentou caracteristicas de um material liquido, ndo se
assemelhando a um po de particulas precipitadas, com um comportamento homogéneo do
ponto de vista macroscépico, como mostrado na Figura 4.4. Desse modo, os fluidos foram
inicialmente estudados por microscopia 6tica para se obter uma visdo do seu comportamento
microscopico. O compoésito é completamente heterogéneo, como pode ser observado na
Figura 4.5, e quando o teste com im4, (vide secéo 2.1), foi aplicado, nada aconteceu, diferente
de um fluido magnético “perfeito”, retratado no texto como tradicional. N&o foi possivel afirmar
gue possuem aglomerados e nem uma alta concentragdo de particulas, pois existem, entre

as particulas magnéticas, muitas plaquetas de Lap, o que pode alterar o resultado deste teste.

Figura 4.4: Fotos tiradas das amostras logo apos a sintese.

a) b)

-d)-

Figura 4.5: Imagens de microscopia Optica tiradas logo apds a sintese, com uma lente que aumenta 10x.

c)

79



Capitulo 4 Resultados e Discussfes

As Figura 4.4 e Figura 4.5 mostram os fluidos logo apds a sintese e as fotos retiradas
no microscopio respectivamente. A letra a) representa a Ferrita de Cobalto tradicional usada
como referéncia durante todo o processo, ja as letras b), ¢) e d) sdo os compdsitos
denominados de A, B e C (Tabela 3) respectivamente, que serdo os objetos de estudo desta
pesquisa.

Com intuito de manter uma coeréncia e ndo mascarar futuros resultados, foi realizado
um estudo com medidas de SAXS dos sobrenadantes retirados e guardados apoés a sintese,
como descrito na secao 3.2.2. Estes resultados podem ser observados na Figura 4.6.

10'F ;
s —— H,0 Deionizada ]

—— Amostra A
Amostra B
Amostra C

10°F
- .‘\“\?‘ Ll
\ Wil \ﬁ l,_.f Lk y
WM ‘\‘I‘anaiw'ﬂ:o}ty-\ f“::” l“h‘l”ﬁ ‘

Intensidade (u.a.)

| IJ‘HH»‘It | )
107 ‘ ;

1 1

0,1 1
q(nm’)

Figura 4.6: Curvas de SAXS referentes aos sobrenadantes das amostras A, B, C e da agua deionizada.

A Figura 4.6 mostra o resultado referente as medidas de SAXS dos sobrenadantes
das amostras A, B e C comparadas a uma medida da mesma agua deionizada usada para
preparar as dispersbes de Lap. Como é possivel observar, todas as curvas possuem
comportamento semelhante, assim, pode-se a firmar que ndo houve perda de particulas de
Lap quando os sobrenadantes foram retirados, mantendo a mesma concentragao inicial da

disperséo usada na sintese.

Ap6s confirmar que a concentracdo de Lap se manteve constante, e que
microscopicamente as amostras sao heterogéneas, pensando no estudo futuro de adsorcéo
de &gua, foi realizado um estudo sistematico com as trés amostras na forma de pasta
magnética (vide secdo 3.2.4). Para cada amostra foi preparado um porta-amostra com 5
janelas de kapton onde foram colocadas 5 aliquotas diferentes de cada amostra, que foram

medidas durante a secagem em dois pontos diferentes em cada janela, com excecao da

80



Capitulo 4 Resultados e Discussfes

amostra C cujo porta-amostra continha 3 janelas, (vide Figura 2.16 b), o que aconteceu devido
a quantidade de amostra preparada. Os resultados podem ser observados na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Curva-mestra para medidas de SAXS das amostras de pasta magnética A, B e C, respectivamente. A
simbologia nas figuras significa que: o primeiro nUmero representa as aliquotas ou as janelas, as letras
a e b sdo as posi¢des de medida em cada aliquota e os Ultimos nimeros representam a repeticdo das
medidas em cada ponto, que ocorre a cada 6 horas para a amostra C e 10 horas para amostra A e B.

A Figura 4.7 mostra as medicfes feitas no SAXS com a pasta magnética: foram 20
medidas para as amostras A e B, e 18 medidas para a amostra C, cada medida com duragéo
de 1h. Os graficos mostram que, mesmo com a heterogeneidade das MNp-Lap as curvas
possuem um comportamento similar, independente do tempo de secagem ou do ponto de

medida das aliquotas (letras da legenda da figura).

Feita esta analise prévia com a pasta magnética, a conclusédo foi o comportamento
global reprodutivo durante a secagem, apesar da heterogeneidade da amostra. Com o0s
sobrenadantes, confirmou-se que a concentracdo de Lap foi mantida constante. E com o
estudo das dispersdes de Lap, que mostrou sua estabilidade e formacdo de particulas
discoides aproximadamente monodispersos, que € de fundamental importancia para o

compreensdo MNp-Lap.
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A etapa seguinte inicia com a analise quimica. Posteriormente, uma caracteriza¢ao
completa das distribuicdes de tamanho de agregados das particulas e do cristalino, como foi
mencionado anteriormente, o que corrobora com a analise magnética e com o entendimento

a cerca da adsorcao de agua.

A caracterizacdo quimica das amostras teve inicio com a técnica de dicromatometria,
como descrito na secao 2.3, para titular o teor de Fe. Como os compésitos sédo heterogéneos,
foi necessério fazer 10 analises para cada amostra, ou seja, 10 aliquotas por amostra, e assim
encontrar uma faixa de concentracdo de Fe (vide Tabela 3). A dicromatometria também foi
usada para verificar que ndo havia Fe nos sobrenadantes.

Outro aspecto a se verificar € y,,, cujo valor ideal para a etapa 1 da sintese, (veja a
secdo 1.2.5), de estequiometria 1:2 deve ser 0,33. A técnica analitica usada para este fim foi
a espectrometria de absorcdo atbmica (AAS), além da relacdo massiva Fe/Co e o pH, que
foram medidos apds a sintese e/ou dispersdo. Os valores/resultados encontrados estédo

relacionados e comparados com a Lap e MNp na Tabela 3.

Amostras  Wyyp/Wi, Faixa de Fe (g/L) pH Fe (mg/L) Co (mg/L) Xm Fe/CO
A 4,70 3,36 - 13,44 11,57 2,40 1,24 0,34 1,92
B 2,35 3,36 - 10,08 11,09 3,38 1,67 0,33 2,02
C 1,17 1,01 — 4,03 12,03 2,80 1,46 0,33 1,92
Lap - - 9,7 - - —— ——
MNp - — - — - 3,55 1,26 0,26 2,82

Tabela 3: Os nomes das amostras e sua razdo de massa WMNp / WLp. A faixa de Fe e yy a fracdo molar de
metal divalente. Além do pH medido ao fim da sintese e/ou disperséo e a razao massiva Fe/CO'

Neste trabalho, para concluir a caracterizacdo quimica das amostras e complementar
a analise de AAS, foi usada a técnica de EDX de modo semi-quantitativo, 0 que permite
encontrar 0 espectro relativo ao nimero de contagens em fungdo da energia, em keV,
possibilitando, assim, identificar os elementos presentes na amostra e determinar as razdes
massivas (Fe/Co e Fe/Si) e 0 y), entre os elementos. Os resultados foram listados na Tabela
4 e comparados com a Lap e as MNp. A figura 4.8 mostra os espectros obtidos com a técnica
de EDX, em que os elementos presentes nas amostras foram destacados. As medidas foram
realizadas com as amostras na forma de po, que foi obtido ap6s a secagem e moagem das

referidas amostras.
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Amostras % Fe % Co %Si  %Mg  xm Fes.,  Fe/g;
A 49,30 27,80 14,40 7,81 0,36 1,80 3,43
B 46,10 24,20 18,80 10,25 0,34 1,90 2,45
C 33,30 17,82 31,20 16,60 0,35 1,90 1,10
Lap -— -— 70,21 25,35 - - -
MNp 74,12 25,10 -— - 0,25 2,82 -

Tabela 4: Resultados obtidos a partir das medidas de EDX.

As relagbes Fe/Co e Fe/Si e o0 y calculados a partir dos dados de EDX estdo em
comum acordo com os resultados na AAS, porém é perceptivel uma pequena variagdo entre
0s resultados obtidos nas duas técnicas, 0 que é explicado pela heterogeneidade das
amostras e o fato de que o EDX varre uma regido da amostra promovendo uma estatistica
localizada e, no caso da AAS, a amostra é totalmente aberta, o que proporciona uma

estatistica sobre toda amostra.

a) |.ﬁ: 3
- 1,2 '
i - o
s NS R £2
: 40} i I 4 sl & 2 Q_u :
o5 2 &8
T S R =LA AR
© 30+ \ 0 1 2 3 4 5 &
E @ 05
=9
2 2| N
2 usé"% £
= 0l §“,“\ i :
—C o 0'1“,”?.%”*} LAWY
X o g
0L ———— P e e e
5 6 7 8 9 10 1
Kev
b) T 040 o c) EL f—y =z =
25 ’ P “Ws5s I
=7 —ul 2. i 72, <
o 7 032 = = omsp 2 W g Es 2|2
5 20 s é\ = © ‘ M =
" - -4
e “ Ty 2 6 g e Ar
] Y r 01 Ju-
T 15¢ o8} % @ M'.U‘\MMK"‘L,.
© ! . = T 00
T “ = ® 45} 521 16 12
B oont. X z o : %% s
2 1o ; S
9 3 9 12 15 18 21 24 g 30y 03 = i ::,_5
£ o5t 53 g 2 - o g | 2'*F|Lrﬂ
s ; Q . N B ' E 151 B \ | f \,.}
=R © = 7 W
C o = <
0’0 1 \n 1 1 1 L 1 L 1 0
Il 1 1 L 1 1 Il 1
28 4 5 6 7 8 9 55 60 65 70 75 80 85 90 95

Kev

Figura 4.8: Espectro de Energia Dispersiva de fluorescéncia de Raios X, no qual os elementos de interesse para
este trabalho estdo em destaque com os nomes escritos em vermelho e azul para o caso da Laponita
e da Ferrita de Cobalto respectivamente. a) Espectros das amostras A, B e C. b) Espectro da
Laponita e c) Espectro da Ferrita de Cobalto.
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A Figura 4.8 contém os Espectros de Energia dispersiva de fluorescéncia de raios X,
destacando os elementos de interesse para este trabalho com os nomes escritos em vermelho
para as MNp e azul para a Lap. Na letra a) aparece a comparacao entre os espectros dos
nanocompositos, onde as intensidades dos elementos em destaque estdo de acordo com a
razdo de massa Wwnp / Wip. As letras b) e ¢) mostram os espectros da Lap e da Ferrita de
Cobalto, respectivamente.

Na andlise quimica, ficou demonstrado que, durante o processo de sintese, ndo houve
perda significativa dos elementos quimicos que compdem 0s nanocomp@sitos e que as
proporcdes usadas foram mantidas apos a sintese. Em seguida, avaliou-se a estrutura dos
compositos MNp-Lp, com o po obtido das suspensdes depois de secar e macerar. Para isso,
utilizou-se a técnica de XRD. Os padrdes de difracdo integrados sdo mostrados na Figura 4.9.
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M } \ H [511]
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Figura 4.9: a) Difragdo de Laponita pura, MNp (ferrita de cobalto) pura, e nanocompdsitos antes do tratamento
com acido. b) Regido de interesse em que as amostras podem ser comparadas diretamente. As
medidas foram realizadas no Sincrotron (LNLS) na linha XPD, com 4 = 0,1377nm, energia de 9keV.

A Figura 4.9 a) mostra os padrfes de XRD para Lap, MNp e os compositos A, B e C.
Um pico caracteristico de MNp e, geralmente, usado para calcular o didmetro, € a reflexdo
(311), que se sobrepbe a um pico de Lap. Assim, para avaliar os compaositos, foi utilizada a

regido entre as reflexes (511) e (533) do MNp, uma vez que existe um pico de Lap (060) no
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meio ndo sobrepondo nenhum outro pico, como mostra a Figura 4.9 b). Os espectros
mostrados na Figura 4.9 b) foram normalizados pelo pico (060) da Lap. Consequentemente,
é possivel inferir que o aumento nas intensidades dos picos de reflexao esta relacionado ao
aumento da concentracdo de sal de Co e Fe usado para obter as particulas de MNp. Com
base nesses espectros, o procedimento de sintese formou nanoparticulas magnéticas,

preservando a estrutura da Lap.

Em ambos os gréficos de XRD (Figura 4.9 e Figura 4.10) foi acrescentado um eixo
referente ao espaco das distancias, d'°, como uma informagédo adicional, uma vez que nao
houve deslocamento dos picos de reflexdo. Com o objetivo de retirar impurezas e eliminar o
excesso de Lap, foi realizado um tratamento &cido em todos os compdsitos, e os efeitos na
estrutura foram observados ao comparar os espectros de XRD da Figura 4.10 com os da
Figura 4.9.
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Figura 4.10: a) Medidas de XRD dos compoésitos apdés tratamento acido. b) Regido de interesse em que as
amostras podem ser comparadas diretamente. As medidas foram realizadas no CAIQ com a D8
FOCUS e 1 =0,1542nm.

10°A relaco entre a distancia entre os planos atémicos (d) e o vetor de espalhamento (q) é dado pela equag&o
d= 27”. Esta relagdo € obtida a partir da Lei de Bragg e da Férmula de Scherrer, ambas deduzidas no Apéndice D.
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Os padrdes de XRD dos compdsitos mostram o efeito do tratamento &cido. Os picos
caracteristicos de Lap desapareceram, vide Figura 4.10 b), e uma caracteristica de XRD,
tipica para materiais como os silicatos amorfos, foi pronunciada, ou seja, um levantamento na
linha de base dos espectros que pode ser visto claramente na Figura 4.10 a). Os picos de
MNp ainda estdo presentes em todas as amostras. Para estimar o tamanho das particulas de
cada amostra, as reflexfes de Bragg relacionados ao MNp foram ajustados usando a fungéo
Pseudo Voigt.

As larguras a meia altura (FWHM) foram extraidas a partir dos picos (511) e (533),
ambos mostrados na letra b) das Figura 4.9 e Figura 4.10, e usada como entrada para a
férmula de Scherrer (equacgéo (2.4)), e assim, os didmetros calculados. Os resultados estao
listados na Tabela 5 e Tabela 6. As amostras foram ainda caracterizadas com medi¢cGes de
FTIR, o que proporcionou um melhor entendimento acerca do tratamento 4cido. Os resultados
podem ser vistos Figura 4.11.
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Figura 4.11: Os resultados do infravermelho mostram o efeito do tratamento acido em cada amostra.
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Os espectros de IR na Figura 4.11 mostram as vibragdes caracteristicas das particulas
de Lap e MNp ao lado dos compésitos sintetizados. Para Lap, o pico a 666cm™ é a vibracédo
de flexdo de Mg—OH—Mg e a 1003cm™,é a vibragdo de estiramento de Si—O. Os dois estdo
relacionados as estruturas octaédricas e tetraédricas de Lap, respectivamente. Esses picos
estdo presentes em todos 0os compa@sitos antes do tratamento com acido. Apds o tratamento
com acido, o pico de Si—O muda para altos nimeros de onda e 0s espectros mostram dois
picos extras: (1) a 949cm? atribuidos a vibracdo assimétrica de flexdo e alongamento do Si-
OH, o que é consistente com a formacédo de uma fase de SiO; e (2) a 1083cm™ do pico de
absorcéo de agua, atribuido a vibragéo de estiramento assimétrico de Si—O—Si [129]. Sabe-
se que os minerais argilosos em ambiente acido podem perder os elementos metalicos
presentes nas camadas octaédricas [130]. Esse fenbmeno é chamado de ataque acido ou
lixiviacdo. No caso da Lap, isso significa que os cations Mg e Li estdo sendo liberados na
solucdo e as camadas de silicato se tornam uma silica amorfa, o que pode ser visto nos
resultados do XRD a Figura 4.10, [131].

Para MNp, o pico em 1385cm relacionado ao NO3, mostra um forte alongamento
assimétrico, enquanto o pico em 591cm™ mostra as vibracdes de alongamento do Fe**— O
nas ligacGes tetraédricas. Esses picos séo caracteristicos da Ferrita de Cobalto e
permanecem inalterados ap6s o tratamento com acido, mostrando que o MNp permanece
fazendo parte do compdsito, ndo sdo muito perceptiveis devido ao “achatamento” ocasionado

pela a alta intensidade dos picos de Lap.

Apoés analises sobre as estruturas do compésito antes e depois do ataque acido por
meio de XRD e FTIR, (vide Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11), faz-se um estudo por meio
da TEM, representado pela Figura 4.12, que possui uma imagem tipica de TEM para cada
composto. As imagens do MNp indicam que sédo aproximadamente esféricas, enquanto o Lap
tem uma forma discoidal, com didmetros variando de 25 a 30nm. A Figura 4.12 a) mostra que,
antes do tratamento com acido, todas as amostras tém uma grande densidade de particulas
e agregados, de forma que néo foi possivel obter tamanhos de TEM para essas amostras. O
efeito do tratamento com &cido é claramente visivel na Figura 4.12 b), onde podem ser vistos
aglomerados isolados. Para o ultimo caso, uma distribuicdo de tamanho pode ser medida,
uma vez que a densidade de particulas é pequena. Um histograma baseado em particulas
em uma regido quadrada com lados de 500nm foi obtido para cada amostra contando
aproximadamente 200 nanoparticulas. Foi possivel distinguir o tamanho das nanoparticulas e

um indicio da existéncia de duas populac6es, como mostrado na Figura 4.13.
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Figura 4.12: Imagens TEM das amostras sintetizadas A, B e C, a) antes e b) apds o tratamento acido. Ao lado de
todas as imagens, uma imagem ampliada mostra a distribuicdo dos discos de Laponita, bem como
populacdes representativas de pequenas e grandes MNp (Ferrita de Cobalto).
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Figura 4.13: Histograma dos diametros obtidos pela técnica TEM e ajustados com duas distribuicdes Log-Normal
para as trés amostras apdés o tratamento com &cido. A inser¢cdo mostra os parametros de
polidispersividade dos diametros com seus respectivos valores médios.

Esses histogramas da Figura 4.13 mostram um sistema polidisperso com uma

distribuicdo de tamanho bimodal bem representada por duas populagfes. A Figura 4.13 a)
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mostra o histograma da amostra A, em que particulas de menor diametro foram formadas com
maior frequéncia, mascarando a populacéo de particulas de maior didametro. Observe que a
presenca de particulas maiores é mais pronunciada nas amostras B e C, mostradas na Figura
4.13 b) e ¢), respectivamente. Os parametros de distribuicdo obtidos a partir do histograma
foram usados como dados de entrada para o fator de polidispersividade nas curvas SAXS.

As curvas de SAXS das amostras A, B e C foram modeladas usando a seguinte
equacéo:

3
1(q)=F.| P(a)S(a)+ —2 |41, a.2)
[+(a-¢) ]
sendo F, o parametro de escala proporcional ao produto do volume medio das particulas,
sua fracdo volumétrica é o quadrado da densidade do comprimento de espalhamento. P(q) é
o fator de forma das particulas, S(q) o fator de estrutura que descreve a correlacao entre
particulas, que é aproximadamente 1, S(q) = 1, devido a falta de um pico de correla¢cdo nos
dados de espalhamento. A amplitude A4, € proporcional & densidade numérica e volume dos
dominios maiores, enquanto ¢ € o comprimento de correlacédo relacionado ao seu tamanho
caracteristico, de acordo com o modelo de Debye-Andersen-Brumberger [132] e Ig,, COMO 0O
background. No presente trabalho, P(q) é o fator de forma de uma esfera, no caso da

modelagem de MNps de Ferrita de Cobalto, ou de cilindro no caso de particulas de Lap. O

fator de forma da esfera é dado por:

P

sphere

(4.2)

(a)= {sin(qR)—chos(qR)}2

(aR)’

R é oraio da esfera. J& para os cilindros de orientagéo aleatoéria, o fator de forma P(q) € dado

pela seguinte equagao:

B m 2J,(qR-sing)sin(q(H /2)cosg) | .
Pcyl(q)_J-O [ qR'Sin(P'(CI(H/Z)COSgD) Sln(pdgo (4.3)

J1(x) representa a funcao Bessel de primeira ordem, ¢ é o angulo de orientacao, R é o raio

do cilindro e H é a altura do cilindro.

Os resultados dos ajustes feitos a partir das equacdes (4.1), (4.2) e (4.3), descritas
acima, sdo mostrados na Figura 4.14 e com os respectivos valores resumidos nas Tabela 5 e
Tabela 6.
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Figura 4.14: Curvas SAXS das amostras A, B e C a) antes do tratamento com acido, onde o modelo ajustado
consiste em trés contribuigbes principais, uma esfera polidispersa e um cilindro devido a Laponita
juntamente com o parametro DAB e b) apds o tratamento com &cido, ajustado com um modelo
polidisperso em duas esferas e contribuicdo DAB. A contribuicdo de cada modelo é mostrada
separadamente, o comprimento de correlacdo e os respectivos raios sdo mostrados na Tabela 5.

A Figura 4.14 mostra as curvas obtidas com as medidas de SAXS, onde a intensidade
foi normalizada em fungéo do vetor de espalhamento g. Os ajustes globais foram feitos usando
0 pacote SASView [133]. A faixa de baixo q foi descrita usando o modelo DAB, que produziu
informacg6es dos dominios caracteristicos de MNp e Lap. As amostras A, B e C, antes do
tratamento com &cido, foram ajustadas com os modelos de esfera e cilindro, conforme as
equacdes (4.1) e (4.3). O primeiro € usado para modelar a contribuicdo de dispersdo das
particulas nas MNp, enquanto o segundo é responsavel pela contribuicdo de Lap. Os painéis
superiores, na Figura 4.14 a), mostram as amostras antes do tratamento com &cido. Na regido
de baixo g, o comprimento de correlacdo & possui valores na faixa entre 16,4 e 17,3nm, o que
reflete a distancia média dos agregados. O tamanho médio da esfera esta entre 11,4 e
15,9nm, enquanto o tamanho de Lap foi o mesmo para todas as amostras. O tratamento acido
teve um efeito claro na morfologia das amostras. O comprimento de correlacdo quase dobrou,
0 que pode estar relacionado a formacdo de agregados mais compactos, o que também é

consistente com as imagens TEM e com os resultados de XRD. Para as amostras B e C, os
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tamanhos das particulas das MNp foram divididos em dois dominios. As particulas maiores
de MNp tém tamanhos variando de 12,6nm a 10,8nm para as amostras B e C,
respectivamente. As menores particula MNp tém uma faixa de tamanho entre 4,4 e 5,3nm.
Os diametros medidos nas amostras por meio do SAXS sédo consistentes com os obtidos no
TEM. Para a amostra A, apés o tratamento com &cido, os dados de espalhamento mostram
gue as particulas de maior tamanho mascaram as menores.

SAXS (hm) XPD (nm)
MNp Lap Comprimento | Espessura do
Amostras Esfera Cilindro de Correlagéo Cristalito
Antes
2Rsphere Owmenor  2Rcilindro H f dXPD
A 15,2 0,29 28,6 0,99 16,4 15,2+0,2
B 15,9 0,29 28,6 0,99 16,1 15,6 £ 0,2
C 11,4 0,48 28,6 0,99 17,3 11,3+ 0,3

Tabela 5: Os diametros e polidispersividades resultantes, obtidos por SAXS e XPD para amostras antes do
tratamento com &cido. Devido a alta densidade de particulas, ndo foi possivel obter tamanhos de TEM
para essas amostras.

TEM (nm) SAXS (hm) XRD (nm)

) ) Comprimento Espessura

Amostras Menor Maior Menor Maior de Correlagdo | do cristalito

Depois

do 90 do 90 ZRMenor OMenor ZRMaior OMaior f dXPD

7,3 0,35 12,90 0,20 4,9 0,49 14,3 0,20 29,3 13,2+ 0,7

B 44 03 9,44 0,20 5,3 0,24 12,6 0,30 27,3 12,3+ 0,9

3,8 0,23 7,80 0,22 4,4 0,30 10,8 0,26 27,3 11,1+ 1,0

Tabela 6: Os diametros resultantes, em nm, e polidispersividade obtidos por SAXS, XRD e TEM para amostras
apos o tratamento com acido. A medigédo do tamanho das particulas foi realizada com diametros para
TEM e duas vezes o raio obtido no SAXS.

Com base nas informacdes obtidas a partir das diferentes técnicas usadas até aqui,
isto €, XRD, TEM e SAXS, os didmetros das particulas podem ser comparados mais
facilmente por intermédio dos resultados descritos como os ilustrados no gréfico da Figura
4.15.
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Figura 4.15: Resultados dos didmetros (menor e maior) para as trés amostras obtidas pela técnica de SAXS, XPD
e TEM.

A Figura 4.15 mostra uma comparacéo do didmetro das particulas obtido com base
nas diferentes técnicas descritas até aqui. Os maiores didmetros foram obtidos com XRD e a
partir do raio das particulas medido pelo SAXS, calculado por intermédio do modelo de esfera
polidispersa. Embora o diametro das particulas obtido com o TEM tenha flutuado entre os dois
dominios, seus resultados s@o consistentes com os obtidos usando SAXS e XRD. Nota-se
gue os tamanhos das medicdes de XRD sdao uma média da dispersao em massa das
amostras, ou seja, a populacao com maior frequéncia domina o padrédo de difracdo. Isso é
confirmado pelos histogramas da Figura 4.13 e pelo modelo SAXS para particulas maiores de
MNp.

Discussdes

A descricdo da nucleacdo e crescimento de MNp em minerais argilosos pode ser
descrita pelo modelo de LaMer [134], onde o MNp nucleia, principalmente nas superficies
carregadas dos minerais argilosos, e cresce por difusdo. Nesse sentido, a Lap apresenta uma

vantagem significativa quando comparada com outras esmectitas, devido a sua alta area
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superficial especifica e a sua menor densidade de carga, o que deve impedir agregacdes (veja
a Figura 4.12). Sao necessérias modificacdes na superficie do mineral argiloso para combina-
las com outros materiais como MNp, o que é facilmente alcancado por acidos ou alcalis.

O encapsulamento das MNp por silica amorfa ja foi estudado [135]-[137] e a maioria
deles exige que a superficie da MNp seja funcionalizada com grupos hidroxila. No presente
caso, esses grupos de hidroxila foram fornecidos por uma suspensdo de Lap. Apés o
tratamento acido, o substrato da Lap se transformou em silica amorfa, que se ligou aos grupos
OH na superficie da MNp como ilustrado na Figura 4.16.

Ligacdes Tetraédricas Si-O

Revestimento Si-O

H*—

Ligacdes Tetraédricas Si-O - LigagBes Si-OH

Figura 4.16: llustracdo esquematica representativa da Laponita que foi convertida em uma matriz de silica amorfa
ao redor das MNps apés o tratamento acido.

Os espectros XRD e de IR dos compdsitos resultantes concordam com o0s sistemas
de silica-MNp publicados anteriormente [137]. Consequentemente, esse processo deve
aumentar a hidrofilicidade dos compdsitos. Para avaliar o potencial de hidrofilicidade da
mistura, antes e apdés o tratamento com acido, foram realizadas isotermas de TGA a 120°C
nessas amostras com umidade relativa controlada de aproximadamente 90%. Essa
temperatura foi escolhida para evitar o efeito Hoffman-Klemen* [138], [139]. Os resultados

sé@o mostrados na Figura 4.17.

1 Hofmann e Klemen (1950) mostraram que o aquecimento da bentonita de Geisenheim saturada com Li+, a
baixas temperaturas (200° - 300° C), causou fixacdo de ions Li+ previamente trocaveis e perda de CEC (cation-
exchange capacity; capacidade de troca cationica) e expansibilidade do principal mineral de argila presente na
bentonita. Ensaios posteriores provaram que esse comportamento, atualmente conhecido como efeito Hofmann-
Klemen, é restrito a montmorilonitas [138], [139].
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Figura 4.17: Graficos feitos a partir das medidas de TGA. a) Perda de massa percentual das amostras em funcéao
do tempo isotérmico a 120°C. b) Comparagdo da perda percentual de agua entre as amostras. A
legenda é a mesma para os dois graficos.

A Figura 4.17 a) mostra a perda de massa de cada composto em fungdo do tempo durante
um tratamento isotérmico. Os materiais puros, isto €, MNp e Lap, sdo justamente as amostras
gue adsorveram a quantidade minima e méaxima de agua, que é de aproximadamente 3% e

20%, respectivamente. Um resumo dos resultados € mostrado na Tabela 4.

Antes do tratamento &cido  Depois do tratamento &cido

Amostras
Perda de massa (%) Perda de massa (%)
Ferrita de Cobalto (MNp) 3,46 - —

Lap (Lap) 19,76 _
Compdésito A 13,35 6,52
Composito B 13,01 15,32
Compdésito C 11,55 13,77

Tabela 7: Mostra a perda de massa em porcentagem das amostras apds 15 minutos a 120 ° C.

Todas as amostras apresentaram valores de adsorcdo de agua acima do MNp, mas
abaixo do de Lap. A amostra A, que possui a maior concentracdo de MNp, foi o Unico
composto que adsorveu menos agua apos o tratamento com acido. Enquanto a amostra B,

apoés o tratamento com acido, foi 0 composto que adsorveu a quantidade méxima de &gua.

A letra b) da Figura 4.17 revela que a amostra B € o composto mais promissor em
termos de adsorcdo de agua. Para avaliar suas propriedades magnéticas, os loops de
histerese magnética da amostra B, antes e ap6s o tratamento com &cido, foram medidos em

300 K e 5 K. E estes resultados estdo apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Loops de histerese obtidos para a amostra B em a) 300 K e b) 5 K, antes e ap6s o tratamento com
acido. O inset em a) mostra uma vista detalhada da regido de campo baixo para melhor visualizacdo
da area de campo coercitivo.

A temperatura ambiente, um comportamento tipico dos MNps é detectado [140]. Para
campos magnéticos moderados, a saturagdo da magnetizagcdo tem valores esperados para
MNps nessa faixa de tamanho, veja a Figura 4.18. Além disso, um campo coercitivo muito
pequeno é detectado, sendo um pouco menor para a amostra tratada. A presenca de
coercividade indica que uma fracdo dos MNps na amostra ndo estd no regime

superparamagnético [141].

A baixa temperatura (5K), € detectado um aumento na magnetizacio de saturagao,
enguanto a coercividade é muito mais proeminente e segue a mesma tendéncia observada a
temperatura ambiente. Isso significa que a amostra tratada mostra um campo coercitivo
ligeiramente menor. Sob uma observagcdo mais cuidadosa, percebe-se que as curvas
apresentam uma torc¢ao sutil proxima a remanéncia que pode ser associada a distribuicdo de

tamanho bimodal.

Apés o tratamento acido, uma reducdo na coercividade, em 300K e 5K, pode ser
associada a uma diminuicdo no tamanho médio. A taxa de coercividade entre as curvas de
300K e 5K para a amostra apds o tratamento com &cido é quase 50% menor quando
comparada com a amostra B original. Esse recurso é consistente com a hipétese de redugéo
de tamanho, uma vez que a transicdo para 0 estado superparamagnético ocorre mais

rapidamente na amostra apos o tratamento &cido [142].
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Em ambas as temperaturas, a magnetizacao de saturagdo é muito menor do que se
espera para MNPs de CoFe204 de tamanhos semelhantes, valor que normalmente varia de
60Am?/kg a 300K a 80Am?kg a 5K [143]. Como a andlise estrutural indica a formagédo da
ferrita de cobalto tipica, os valores de saturagdo da magnetizacdo permitem estimar a
concentracdo de MNps (W/W) que éde 12 + 2% e 11 + 1% antes e apds o tratamento acido,
respectivamente. Essa pequena alteracdo na concentracdo pode estar associada a um
aumento na hidrofilicidade, uma vez que a fracdo massica total do material ndo magnético foi

maior devido ao aumento da adsor¢éo da agua.
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As nanoparticulas magnéticas do tipo espinélio sdo candidatas a inUmeras aplicacdes
nanoeletrdnicas, biomédicas, como em imagem de ressonancia magnética (RMI), magneto
hipertermia, etc, o que torna este material uma fonte de grande interesse nas Ultimas décadas,
devido, principalmente, as suas propriedades elétricas, estruturais, épticas e magnéticas.
Especificamente, as nanoparticulas de Ferrita de Cobalto (Co-Fe20.) apresentam excelente

estabilidade quimica e térmica, alta coercividade e forte anisotropia magnetocristalina.

J& os minerais argilosos, além de serem encontrados na natureza, representam um
dos materiais mais abundantes do planeta, porém, quando adquiridos naturalmente contém
muitas impurezas e séo altamente polidispersos. Quando sintetizados em laboratério, suas
propriedades fisicas e quimicas podem ser controladas, tornando-os um material muito
promissor. A Lap € uma argila sintética em camadas 2:1, bastante conhecida por sua alta
pureza, distribuicdo estreita de tamanho, transparéncia Optica e estabilidade de disperséo
coloidal e quando comparada com outras, sobressai devido ao pequeno didmetro de suas

plaquetas, o que permite que as interacdes entre particulas sejam simplificadas.

Na literatura, varias tentativas foram realizadas para sintetizar e posteriormente
modificar as nanoparticulas magnéticas com intuito de torna-las viaveis para diversas
aplicacdes. Para potencializar, principalmente as aplica¢cdes biomédicas, as nanoparticulas
magnéticas e minerais argilosos foram combinados com o propdésito de formar um material
estavel, biocompativel, que proporciona também varias outras aplicagbes como a remocao de

poluentes, solucdo biocompativel de baixo custo para aplica¢des industriais, hipertermia, etc.

As sinteses dos nanocompaésitos estudados nesta pesquisa passam por um processo,
no qual o primeiro passo é o entendimento da suspensao de Lap 1% (peso/peso), que substitui
0 meio alcalino na sintese tradicional de coprecipitacdo (vide a se¢éo 1.2.5), pois é necessario
considerar o envelhecimento da suspenséo quando se trata de Lap. Como documentado por
Ruzicka (2011; 2013) em [106], [108], suspensbes com concentracdes de aproximadamente
1%, as particulas de Lap permanecem em um estado de liquido isotropico mesmo apés o
envelhecimento, permanecendo sem alteragBes, o que foi provado através de medidas
sisteméticas de SAXS e, paralelamente, afericbes de pH, cujos resultados estdo de acordo
com (V. Savenko, 2013).
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Nanoparticulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas em uma suspensao de Lap.
para aumentar a hidrofilicidade desses materiais. As amostras foram denominadas de A, B e
C de acordo com as 4,70, 2,35 e 1,17 (WMNp/WLap) respectivamente. Esses compdsitos
tiveram suas propriedades estudadas antes e ap0s um tratamento acido. As primeiras
andlises realizadas foram de cunho quimico, foram verificadas a faxia de Fe, a fracdo molar
em metal divalente (x,), além das concentragdes de Co, Si, Mg e das razbes massivas Fe/Co
e Fe/Si, por meio da Dicromatometria, AAS e do EDX. Os resultados encontrados estdo em

acordo com a estequiometria da sintese das amostras e as técnicas, concordando entre si.

Os resultados de FTIR e XRD mostraram que o tratamento acido dissolveu as
particulas de Lap, convertendo-a em silica amorfa. O TEM mostrou uma distribuicdo de
tamanho bimodal para as nanoparticulas de ferrita de cobalto, esses resultados foram
utilizados como parametros de entrada para os dois modelos de esferas polidispersas no
SAXS. O comprimento de correlagdo, obtido pelo modelo DAB, aumentou apds o tratamento
acido, apontando agregados mais compactos, consistentes com as imagens de TEM. Os
tamanhos de particula obtidos de SAXS, XRD e TEM sdo comparaveis, com uma tendéncia

de particulas da amostra C serem um pouco menores.

Os resultados do TGA mostram que todos os compdsitos adsorveram mais agua do
que as nanoparticulas de ferrita de cobalto (MNp) e, para as amostras B e C, o tratamento
com acido aumentou ainda mais a adsor¢cdo de agua. Um experimento preliminar de
magnetizacao realizado na amostra B corroborou com esses achados e mostrou que uma

fracdo do sistema ndo esta no regime superparamagnético a temperatura ambiente.

A partir do tema abordado neste trabalho temos a perspectiva de expandir os estudos

da seguinte forma:

Ainda com o0s nanocompésitos produzidos durante este trabalho, realizar medidas
magnéticas para se obter um estudo mais completo sobre o0 magnetismo, além de medidas
de hipertermia. E para maior compreensdo dos nanocompdsitos formados por MNps
sintetizadas em suspensado de Lap serdo realizadas novas sinteses mantendo as mesmas
concentracdes de metais usadas nesta pesquisa, porém alterando as concentragfes das
dispersdes de Lap para valores menores e/ou maiores de 1% e assim ampliar o conhecimento

acerca desses tipos de materiais e poder determinar as suas melhores aplicacoes.

Uma vez que as propriedades magnéticas desses compadsitos é uma funcéo da sua
distribuicdo de tamanho, controlar a carga da camada de esmectitas € uma maneira possivel

de influenciar diretamente o tamanho das particulas.
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Foi produzida também uma pasta, aqui denominada pasta magnética, a partir do pé
dos nanocompositos, o que foi possivel devido a Lap e sua alta hidrofilicidade. No presente
trabalho foi utilizada, em um estudo prévio, para ver a secagem (adsor¢cdo) por meio de
medidas de SAXS. Entretanto, pensando em encontrar outras aplica¢cdes, a pasta sera
submetida aos mesmos estudos magnéticos que serdo realizados com 0s hanocompositos
futuramente e, de acordo com os resultados, preparar e estudar novas pastas para cada

sintese realizada.

Trabalhos futuros incluirdo um estudo completo de varios compdsitos com diferentes
tipos de minerais argilosos. E estabelecer uma rota de sintese de MNps em dispersfes de
Lap com diferentes concentracdes, baseado no processo realizado neste trabalho, e a partir
deste entendimento, uma rota para diferentes tipos de minerais argilosos.

99



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Referéncias Bibliograficas

I. H. Gul, W. Ahmed, and A. Maqgsood, “Electrical and magnetic characterization of
nanocrystalline Ni-Zn ferrite synthesis by co-precipitation route,” J. Magn. Magn. Mater.,
vol. 320, no. 3-4, pp. 270-275, 2008.

J. F. Hochepied and M. P. Pileni, “Magnetic properties of mixed cobalt-zinc ferrite
nanoparticles,” J. Appl. Phys., vol. 87, no. 5, pp. 2472-2478, 2000.

T. J. Gutiérrez and V. A. Alvarez, Nanopatrticles for Hyperthermia Applications, no. July.
Elsevier Inc., 2018.

F. R. Mariosi, J. Venturini, A. da Cas Viegas, and C. P. Bergmann, “Lanthanum-doped
spinel cobalt ferrite (CoFe204) nanoparticles for environmental applications,” Ceram.
Int., 2019.

D. Jamon et al., “Experimental investigation on the magneto-optic effects of ferrofluids
via dynamic measurements,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 321, no. 9, pp. 1148-1154,
2009.

G. Vaidyanathan, S. Sendhilnathan, and R. Arulmurugan, “Structural and magnetic
properties of Col-xZnxFe204 nanoparticles by co-precipitation method,” J. Magn.
Magn. Mater., vol. 313, no. 2, pp. 293-299, 2007.

P. F. G. Coppola, S. G. Gomide, A. F. C. C. R. Perzynski, and C. K. J. Depeyrot,
“Hydrothermal synthesis of mixed zinc — cobalt ferrite nanoparticles: structural and
magnetic properties,” 2016.

P. Kopcansky et al., Magnetic fluids and their complex systems, vol. 197. 2018.

D. M. Jnaneshwara et al., “Effect of zinc substitution on the nanocobalt ferrite powders
for nanoelectronic devices,” J. Alloys Compd., vol. 587, pp. 50-58, 2014.

M. Sugimoto, “The Past, Present, and Future of Ferrites,” J. Am. Ceram. Soc., vol. 82,
no. 2, pp. 269-280, Dec. 2004.

Z. Beji et al, “Magnetic properties of Zn-substituted MnFe204 nanoparticles
synthesized in polyol as potential heating agents for hyperthermia. Evaluation of their
toxicity on endothelial cells,” Chem. Mater., vol. 22, no. 19, pp. 5420-5429, 2010.

S. Durr et al., “Magnetic nanoparticles for cancer therapy,” Nanotechnol. Rev., vol. 2,
no. 4, pp. 395-409, 2013.

G. F. Goya, V. Grazu, and M. R. Ibarra, “Magnetic nanoparticles for cancer therapy,”
Curr. Nanosci., vol. 4, no. 1, pp. 1-16, 2008.

M. Jeun et al., “Effects of Mn concentration on the ac magnetically induced heating
characteristics of superparamagnetic MnxZnl-xFe 204 nanoparticles for hyperthermia,”
Appl. Phys. Lett., vol. 96, no. 20, pp. 2008-2011, 2010.

B. Pacakova, S. Kubickova, A. Reznickova, D. Niznansky, and J. Vejpravova, “Spinel
Ferrite Nanoparticles: Correlation of Structure and Magnetism,” Magn. Spinels - Synth.

100



Referéncias Bibliograficas

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

Prop. Appl., pp. 3—30, 2017.

S. K. Sharma, Complex magnetic nanostructures: Synthesis, assembly and
applications. 2017.

S. Bandyopadhyay et al., “Synthesis and in vitro cellular interactions of
superparamagnetic iron nanoparticles with a crystalline gold shell,” Appl. Surf. Sci., vol.
316, no. 1, pp. 171-178, 2014.

S. H. Xiao, W. F. Jiang, L. Y. Li, and X. J. Li, “Low-temperature auto-combustion
synthesis and magnetic properties of cobalt ferrite nanopowder,” Mater. Chem. Phys.,
vol. 106, no. 1, pp. 82-87, 2007.

T. Prabhakaran, R. V. Mangalaraja, J. C. Denardin, and J. A. Jiménez, “The effect of
calcination temperature on the structural and magnetic properties of co-precipitated
CoFe 2 O 4 nanoparticles,” J. Alloys Compd., vol. 716, pp. 171-183, 2017.

G. Chandra, R. C. Srivastava, V. R. Reddy, and H. M. Agrawal, “Effect of sintering
temperature on magnetization and Mdssbauer parameters of cobalt ferrite
nanoparticles,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 427, no. June 2016, pp. 225-229, 2017.

A. J. Rondinone, A. C. S. Samia, and Z. J. Zhang, “Characterizing the magnetic
anisotropy constant of spinel cobalt ferrite nanoparticles,” Appl. Phys. Lett., vol. 76, no.
24, pp. 3624-3626, 2000.

N. Daffé et al, “Magnetic anisotropies and cationic distribution in CoFe204
nanoparticles prepared by co-precipitation route: Influence of particle size and
stoichiometry,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 460, pp. 243—-252, 2018.

M. Stéter, S. Rosenfeldt, and J. Breu, “Tunable Exfoliation of Synthetic Clays,” Annu.
Rev. Mater. Res., vol. 45, no. 1, pp. 129-151, Jul. 2015.

G. M. Bowers et al., “Chemical Trapping of CO2 by Clay Minerals at Reservoir
Conditions: Two Mechanisms Observed by in Situ High-Pressure and -Temperature
Experiments,” ACS Earth Sp. Chem., vol. 3, no. 6, pp. 1034-1046, Jun. 2019.

V. N. Romanov, “Evidence of irreversible CO2 intercalation in montmorillonite,” Int. J.
Greenh. Gas Control, vol. 14, pp. 220-226, May 2013.

L. Michels et al., “Intercalation and Retention of Carbon Dioxide in a Smectite Clay
promoted by Interlayer Cations,” Sci. Rep., vol. 5, no. 1, p. 8775, Aug. 2015.

L. P. Cavalcanti, G. N. Kalantzopoulos, J. Eckert, K. D. Knudsen, and J. O. Fossum, “A
nano-silicate material with exceptional capacity for CO2 capture and storage at room
temperature,” Sci. Rep., vol. 8, no. 1, pp. 1-6, 2018.

A. Busch et al., “Carbon dioxide storage potential of shales,” Int. J. Greenh. Gas Control,
vol. 2, no. 3, pp. 297-308, Jul. 2008.

L. Michels, J. O. Fossum, Z. Rozynek, H. Hemmen, K. Rustenberg, and P. A. Sobas,
“Intercalation and Retention of Carbon Dioxide in a Smectite Clay promoted by
Interlayer Cations,” pp. 2-10, 2015.

L. Michels et al., “Water vapor diffusive transport in a smectite clay: Cationic control of
normal versus anomalous diffusion,” Phys. Rev. E, vol. 99, no. 1, pp. 1-12, 2019.

E. Ferrage, “Investigation of the interlayer organization of water and ions in smectite

101



Referéncias Bibliogréficas

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

from the combined use of diffraction experiments and molecular simulations. A review
of methodology, applications, and perspectives,” Clays Clay Miner., vol. 64, no. 4, pp.
348-373, 2016.

T. R. Underwood and I. C. Bourg, “Large-Scale Molecular Dynamics Simulation of the
Dehydration of a Suspension of Smectite Clay Nanoparticles,” J. Phys. Chem. C, vol.
124, no. 6, pp. 3702-3714, Feb. 2020.

H. N. Bordallo et al., “Quasi-elastic neutron scattering studies on clay interlayer-space
highlighting the effect of the cation in confined water dynamics,” J. Phys. Chem. C, vol.
112, no. 36, pp. 13982-13991, Sep. 2008.

M. A. S. Altoé et al., “Continuous water adsorption states promoted by Ni 2+ confined
in a synthetic smectite,” Appl. Clay Sci., vol. 123, pp. 83-91, 2016.

G. J. da Silva, J. O. Fossum, E. DiMasi, K. J. Malay, and S. B. Lutnaes, “Synchrotron x-
ray scattering studies of water intercalation in a layered synthetic silicate,” Phys. Rev. E
- Stat. Physics, Plasmas, Fluids, Relat. Interdiscip. Top., vol. 66, no. 1, pp. 1-8, 2002.

W. P. Gates et al., “Neutron time-of-flight quantification of water desorption isotherms
of montmorillonite,” J. Phys. Chem. C, vol. 116, no. 9, pp. 5558-5570, Mar. 2012.

E. Ferrage, B. Lanson, B. A. Sakharov, and V. A. Drits, “Investigation of smectite
hydration properties by modeling experimental X-ray diffraction patterns: Part I
Montmorillonite hydration properties,” Am. Mineral., vol. 90, no. 8-9, pp. 1358-1374,
Aug. 2005.

G. J. da Silva et al., “The pH influence on the intercalation of the bioactive agent
ciprofloxacin in fluorohectorite,” Appl. Clay Sci., vol. 166, no. May, pp. 288-298, 2018.

E. C. Dos Santos et al., “Ciprofloxacin intercalated in fluorohectorite clay: Identical pure
drug activity and toxicity with higher adsorption and controlled release rate,” RSC Adv.,
vol. 7, no. 43, pp. 26537-26545, May 2017.

L. Valdés et al., “Incorporation of tramadol drug into Li-fluorohectorite clay: A preliminary
study of a medical nanofluid,” Eur. Phys. J. Spec. Top., vol. 225, no. 4, pp. 767-771,
2016.

L. A. de S. Rodrigues et al., “The systems containing clays and clay minerals from
modified drug release: A review,” Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, vol. 103.
Elsevier, pp. 642—-651, Mar-2013.

C. Viseras, P. Cerezo, R. Sanchez, |. Salcedo, and C. Aguzzi, “Current challenges in
clay minerals for drug delivery,” Applied Clay Science, vol. 48, no. 3. Elsevier, pp. 291—
295, Apr-2010.

H. Z. Cummins, “Liquid, glass, gel: The phases of colloidal Laponite,” J. Non. Cryst.
Solids, vol. 353, no. 41-43, pp. 3891-3905, 2007.

F. Bergaya et al., “Handbook of clay science,” Dev. Clay Sci., vol. 1, pp. 1021-1095,
2006.

L. C. . Oliveira, R. V. R. . Rios, J. D. Fabris, K. Sapag, V. K. Garg, and R. M. Lago,
“Clay—iron oxide magnetic composites for the adsorption of contaminants in water,”
Appl. Clay Sci., vol. 22, no. 4, pp. 169-177, Feb. 2003.

102



Referéncias Bibliogréficas

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

L. Chen, C. Hui, S. Fiore, D. Shen, H. Zhang, and C. Sheng, “Applied Clay Science
Functional magnetic nanoparticle / clay mineral nanocomposites: preparation ,
magnetism and versatile applications,” Appl. Clay Sci., vol. 127-128, pp. 143-163,
2016.

C. B. Kern, “Dispersao de nanoparticulas magnéticas em meios complexos
biodegradaveis,” Universidade de Brasilia-UnB, 2016.

F. Barraqué, M. L. Montes, M. A. Fernandez, R. C. Mercader, R. J. Candal, and R. M.
Torres Sanchez, “Synthesis and characterization of magnetic-montmorillonite and
magnetic-organo-montmorillonite: Surface sites involved on cobalt sorption,” J. Magn.
Magn. Mater., vol. 466, pp. 376—384, Nov. 2018.

K. Hou et al., “Sepiolite/Fe304 composite for effective degradation of diuron,” Appl. Clay
Sci., vol. 181, p. 105243, Nov. 2019.

V. Tzitzios et al., “Immobilization of magnetic iron oxide nanoparticles on laponite discs
— an easy way to biocompatible ferrofluids and ferrogels,” J. Mater. Chem., vol. 20, no.
26, p. 5418, 2010.

G. R. Mahdavinia, Z. Rahmani, A. Mosallanezhad, S. Karami, and M. Shahriari, “Effect
of magnetic laponite RD on swelling and dye adsorption behaviors of k-carrageenan-
based nanocomposite hydrogels,” Desalin. Water Treat., vol. 57, no. 43, pp. 20582—
20596, 2016.

G. R. Mahdavinia, M. Soleymani, M. Sabzi, H. Azimi, and Z. Atlasi, “Novel magnetic
polyvinyl alcohol/laponite RD nanocomposite hydrogels for efficient removal of
methylene blue,” J. Environ. Chem. Eng., vol. 5, no. 3, pp. 2617-2630, Jun. 2017.

F. L. O. Paula et al., “Small-angle X-ray and small-angle neutron scattering
investigations of colloidal dispersions of magnetic nanoparticles and clay nanoplatelets,”
J. Appl. Crystallogr., vol. 40, no. SUPPL. 1, pp. 269-273, 2007.

F. L. O. Paula et al., “Gravitational and magnetic separation in self-assembled clay-
ferrofluid nanocomposites,” Brazilian J. Phys., vol. 39, no. 1a, pp. 163-170, Apr. 2009.

R. Tourinho, Francisco Augusto Franck and R. Massart, “Aqueous ferrofluids based on
manganese and .cobalt ferrites,” vol. 25, pp. 3249-3254, 1990.

J. D. A. Gomes et al., “Synthesis of core-shell ferrite nanoparticles for ferrofluids:
Chemical and magnetic analysis,” J. Phys. Chem. C, vol. 112, no. 16, pp. 6220-6227,
2008.

T. Graham, “Liquid Diffusion Applied to Analysis.,” Proc. R. Soc. London, vol. 11, pp.
243-247, 1860.

T. lima da S. Fiuza, “Estudo da Microestrutura de Nanocoloides Magneticos por
Espalhamento de Raio-X em Baixo Angulo,” Universidade de Brasilia -UnB, 2016.

J. Goodwin, Colloids and Interfaces with Surfactants and Polymers, Second Edi. A John
Wiley and Sons, Ltd, 2009.

F. G. DA SILVA, “Propriedades magnéticas, desordem de superficie e polarizacéo por
Intercdmbio de nanoparticulas magnéticas,” Tese (doutorado)—Universidade de
Brasilia, Instituto de Fisica, 2013. Tese de doutorado em co-tutela entre a Universidade
de Brasilia e a Université Paris VI., 2013.

103



Referéncias Bibliogréficas

[61]

[62]
[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]
[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

E. Wohlfarth, Handbook of Magnetic Materials , Volume 3, 3rd ed., vol. 3. North-Holland,
1982.

F. BITTER, “Experiments on the Nature of Ferromagnetism,” vol. 1903, no. 1931, 1932.

W. C. Elmore, “Ferromagnetic colloid for studying magnetic structures,” Phys. Rev., vol.
54, no. 4, p. 309, 1938.

P. de S. R. Coppola, “Elaboracéo e caracterizacao de nanocoloides magnéticos em
elevadas fragdes volumétricas,” Universidade de Brasilia, 2010.

P. de S. R. Coppola, “Elaboragdo de nanoparticulas de ferritas do tipo ZnxCol-
xFe204@y-Fe203, visando a elaboracdo de novos fluidos magnéticos para aplicacdes
em hipertermia,” Universidade de Brasilia, 2016.

C. J. D. da Cruz, “SINTESE BOTTON UP DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS
CORE-SHELLDO TIPO y-Fe203@CoFe204VISANDO APLICACOES EM MAGNETO-
HIPERTERMIA,” UnB - Planaltina, 2013.

R. E. Rosensweig, “Ferrohydrodynamics Cambridge University Press Cambridge,” New
York, Melb., 1985.

R. Massart, “Preparation of aqueous magnetic liquids in alkaline and acidic media,”
IEEE Trans. Magn., vol. 17, no. 2, pp. 1247-1248, 1981.

R. Massart, J. Roger, and V. Cabuil, “New Trends in Chemistry of Magnetic Colloids:
Polar and Non Polar Magnetic Fluids, Emulsions, Capsules and Vesicles,” vol. 25, no.
2, 1995.

F. A. Tourinho, J. Depeyrot, G. J. Da Silva, and M. C. L. Lara, “Electric Double Layered
Magnetic Fluids (EDL-MF) based on spinel ferrite nanostructures [(M1-x+ 2Fex+ 3)] A
[(Fe2-x+ 3 Mx+ 2)] BO4-2,” Brazilian J. Phys., vol. 28, no. 4, p. 0, 1998.

D. A. de Andrade, “Sintese de Nanoparticulas de Ferita de Cobalto em Solucéo de
Laponita,” Universidade de Brasilia - UnB, 2013.

R. M. P. and M. E. Karaman, Applied Colloid and Surface Chemistry, vol. 143. 2004.

C. Ménager, L. Belloni, V. Cabuil, M. Dubois, T. Gulik-Krzywicki, and T. Zemb, “Osmotic
Equilibrium between an lonic Magnetic Fluid and an Electrostatic Lamellar Phase,”
Langmuir, vol. 12, no. 10, pp. 3516-3522, 1996.

P. M. Chaikin, P. Pincus, S. Alexander, and D. Hone, “BCC-FCC, melting and reentrant
transitions in colloidal crystals,” J. Colloid Interface Sci., vol. 89, no. 2, pp. 555-562,
1982.

M. O. Robbins, K. Kremer, and G. S. Grest, “Phase diagram and dynamics of Yukawa
systems,” J. Chem. Phys., vol. 88, no. 5, p. 3286, 1988.

A. F. C. Campos, “Contribuicdo ao estudo da densidade superficial de carga na
estabilidade de coldides magnéticos : uma abordagem eletroquimica,” Universidade de
Brasilia - UnB, 2005.

A. F. C. Campos, F. A. Tourinho, G. J. Da Silva, M. C. F. L. Lara, and J. Depeyrot,
“Nanoparticles superficial density of charge in electric double-layered magnetic fluid: A
conductimetric and potentiometric approach,” Eur. Phys. J. E, vol. 6, no. 1, pp. 29-35,
2001.

104



Referéncias Bibliogréficas

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

F. L. de O. Paula, “Investigagdo da ordem local de nanocoléides magnéticos por
espalhamento em baixo angulo,” Universidade de, 2009.

M. H. Sousa, F. A. Tourinho, J. Depeyrot, G. J. da Silva, and M. C. F. L. Lara, “New
electric double-layered magnetic fluids based on copper, nickel, and zinc ferrite
nanostructures,” J. Phys. Chem. B, vol. 105, pp. 1168-1175, 2001.

G. SPOSITO, N. T. SKIPPER, R. SUTTON, S.-H. PARK, A. K. SOPER, and J. A.
GREATHOUSE, “Surface geochemistry of the clay minerals,” vol. 96, no. March, pp.
3358-3364, 1999.

M. A. S. Altoé, “Transicdes entre Estados de Hidratagcdo em Nanossilicatos Sintéticos,”
Uiversidade de Brasilia - Unb, 2015.

N. T. SKIPPER, A. K. SOPER, J. D. C. McCONNELL, and K. REFSON, “THE
STRUCTURE OF INTERLAYER WATER IN A HYDRATED 2: 1 CLAY,” vol. 166, no. 2,
pp. 141-145, 1990.

N. T. Skipper, K. Refson, J. D. C. Mcconnell, N. T. Skipper, K. Refson, and J. D. C.
Mcconnell, “Computer simulation of interlayer water in 2 : 1 clays,” vol. 7434, 1991.

N. T. Skipper, A. K. Soper, J. D. C. Mcconnell, N. T. Skipper, A. K. Soper, and J. D. C.
Mcconnell, “The structure of interlayer water in vermiculite,” vol. 5751, no. May 2013,
1991.

G. J. Silva and J. O. Fossum, “Synchrotron x-ray scattering studies of water intercalation
in a layered synthetic silicate,” pp. 1-8, 2002.

G. J. Silva and J. O. Fossum, “Hydration transitions in a nanolayered synthetic silicate :
A synchrotron x-ray scattering study,” vol. 6, no. 7491, pp. 1-6, 2003.

Y. Méheust et al., “Using synchrotron X-ray scattering to study the diffusion of water in
a weakly-hydrated clay sample,” Clay Sci., vol. 12, no. Supplement2, pp. 66—70, 2006.

G.Lovoll et al., “Dynamics of water intercalation fronts in a nano-layered synthetic
silicate : A synchrotron X-ray scattering study,” vol. 370, pp. 90-98, 2005.

H. Hemmen, L. R. Alme, J. O. Fossum, and Y. Meheust, “X-ray studies of interlayer
water absorption and mesoporous water transport in a weakly hydrated clay,” pp. 1-11,
2010.

J. O. Fossum, “Physical phenomena in clays 1,” vol. 270, pp. 270-277, 1999.

L. E. M. B. Miranda, “Dinamica da umidade no preenchimento de meso-e nanoporos
em nanosilicatos sintéticos,” p. 90, 2012.

R. P. Tendrio, M. Engelsberg, J. O. Fossum, and G. J. da Silva, “Intercalated Water in
Synthetic Fluorhectorite Clay,” vol. 26, no. 23, pp. 9703—-9709, 2010.

M. McBride, T. J. Pinnavaia, and M. M. Mortland, “Electron Spin Relaxation and the
Mobility of Manganese(ll) Exchange lons in Smectites M.,” Am. Mineral., vol. 60, no. Il
pp. 66—-72, 1975.

L. Tang and D. L. Sparks, “Cation-Exchange Kinetics on Montmorillonite Using
Pressure-Jump Relaxation,” n Soil Sci. Soc. Am. J. 57, pp. 42-46, 1984.

K. Verburg, P. Baveye, and M. B. Mcbride, “Cation-Exchange Hysteresis and Dynamics

105



Referéncias Bibliogréficas

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

of Formation and Breakdown of Montmorillonite Quasi-Crystals,” pp. 1268-1273, 1969.

C. CHISHOLM-BRAUSE, S. D. CONRADSON, C. T. BUSCHER, P. GARY ELLER, and
E. DAVID MORRIS, “Speciation of uranyl sorbed at multiple binding sites on
montmorillonite,” vol. 58, pp. 3625-3631, 1994.

C. Papelis and F. Kim Hayes, “Distinguishing between interlayer and external sorption
sites of clay minerals using X-ray absorption spectroscopy,” vol. 107, pp. 89-96, 1996.

F. Muller, G. Besson, and A. Manceau, “Distribution of isomorphous cations within
octahedral sheets in montmorillonite from Camp-Bertaux,” pp. 1569-166, 1997.

M. L. Schlegel, L. Charlet, and A. Manceau, “Sorption of Metal lons on Clay Minerals -
II. Mechanism of Co Sorption on Hectorite at High and Low lonic Strength and Impact
on the Sorbent Stability Michel,” vol. 405, pp. 392—-405, 1999.

P. Giesting, S. Guggenheim, A. F. Koster, V. Groos, and A. Busch, “Interaction of carbon
dioxide with Na-exchanged montmorillonite at pressures to 640 bars : Implications for
CO 2 sequestration,” Int. J. Greenh. Gas Control, vol. 8, pp. 73-81, 2012.

H. T. Schaef, E. S. llton, O. Qafoku, P. F. Martin, A. R. Felmy, and K. M. Rosso, “In situ
XRD study of Ca 2 + saturated montmorillonite ( STX-1) exposed to anhydrous and wet
supercritical carbon dioxide,” Int. J. Greenh. Gas Control, vol. 6, pp. 220-229, 2012.

P. SELLIN and O. X. LEUPIN, “THE USE OF CLAY AS AN ENGINEERED BARRIER
IN RADIOACTIVE-WASTE MANAGEMENT — A REVIEW,” vol. 61, no. 6, pp. 477-498,
2013.

W. Oueslati, H. Ben Rhaiem, and A. Ben Haj, “XRD investigations of hydrated
homoionic montmorillonite saturated by several heavy metal cations,” DES, vol. 271,
no. 1-3, pp. 139-149, 2011.

C. Aguzzi et al., “Intercalation of tetracycline into layered clay mineral material for drug
delivery purposes Intercalation of tetracycline into layered clay mineral material for drug
delivery purposes,” vol. 7857, no. February, 2016.

L. M. S. Li, D. Zur Erlangung, and L. M. S. Li, “Structural Analysis of Cylindrical Particles
by Small Angle X-ray Scattering,” Universidade de Bayreuth, 2005.

R. Angelini et al., “Observation of empty liquids and equilibrium gels in a colloidal clay,”
AIP Conf. Proc., vol. 1518, no. 1, pp. 384-390, 2013.

M. Dijkstra, J. P. Hansen, and P. A. Madden, “Gelation of a clay colloid suspension,”
Phys. Rev. Lett., vol. 75, no. 11, pp. 2236—-2239, 1995.

B. Ruzicka and E. Zaccarelli, “REVIEW A fresh look at the Laponite phase diagram,”
pp. 1268-1286, 2011.

A. Mourchid, A. Delville, J. Lambard, E. Lécolier, and P. Levitz, “Phase Diagram of
Colloidal Dispersions of Anisotropic Charged Particles: Equilibrium Properties,
Structure, and Rheology of Laponite Suspensions,” Langmuir, vol. 11, no. 6, pp. 1942—
1950, Jun. 1995.

A. Mourchid, E. Lécolier, H. Van Damme, and P. Levitz, “On Viscoelastic, Birefringent,
and Swelling Properties of Laponite Clay Suspensions: Revisited Phase Diagram,”
Langmuir, vol. 14, no. 17, pp. 4718-4723, 1998.

106



Referéncias Bibliogréficas

[111]

[112]
[113]
[114]

[115]

[116]

[117]

[118]
[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

M. Kroon, G. Wegdam, and R. Sprik, “Dynamic light scattering studies on the sol-gel
transition of a suspension of anisotropic colloidal particles.,” Phys. Rev. E. Stat. Phys.
Plasmas. Fluids. Relat. Interdiscip. Topics, vol. 54, no. 6, pp. 6541-6550, 1996.

B. Stuart, “Infrared spectroscopy,” Kirk-Othmer Encycl. Chem. Technol., pp. 1-18, 2000.
B. C. Smith, Infrared spectral interpretation: a systematic approach. CRC press, 1998.

B. Stuart, Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, vol. 53, no. 9. Wiley,
2004.

“XPD — LNLS.” [Online]. Available: https://www.Inls.cnpem.br/facilities/xpd/. [Accessed:
30-Jan-2020].

‘CAIQ - Difratbmetro de Raios X de pé (DRX).” [Online]. Available:
http://caiq.unb.br/equipamentos/471-difratometro-de-raios-x-de-po. [Accessed: 30-Jan-
2020].

J. Als-Nielsen, D. McMorrow, D. M. E. Jens Als-Nielsen, J. Als-Nielsen, D. McMorrow,
and D. M. E. Jens Als-Nielsen, Elements of Modern X-ray Physics, Second Edi.
Londom: John Wiley & Sons, 2011.

A. Guiner, G. Fournet, and C. B. Walker, Small angle scattering of X-rays. 1955.

“ImageJ.” [Online]. Available: https://imagej.nih.gov/ij/index.html. [Accessed: 18-Jun-
2020].

‘CAIQ -  Analisador  Termogravimétrico  (TGA).” [Online]. Available:
http://caiq.unb.br/equipamentos/465-analisador-termogravimetrico. [Accessed: 20-Jan-
2020].

“SQUID —  Wikipédia, a enciclopédia livre.” [Online]. Available:
https://pt.wikipedia.org/wiki/SQUID. [Accessed: 19-Jan-2020].

“Cryogenic Limited - S700X SQUID Magnetometer.” [Online]. Available:
https://www.cryogenic.co.uk/products/s700x-squid-magnetometer. [Accessed: 19-Jan-
2020].

B. Ruzicka et al., “Observation of empty liquids and equilibrium gels in a colloidal clay,”
Nat. Mater., vol. 10, no. 1, pp. 56—60, 2010.

D. W. Thompson and J. T. Butterworth, “The Nature of Laponite and Ilts Aqueous
Dispersions pH Titration of Laponite Dispersions Analysis of Laponite Dispersion Media
and Cation-Exchange Capacity ( CEC ) Measurements,” vol. 15, no. |, pp. 236-243,
1992.

V. Savenko, L. Bulavin, M. Rawiso, M. Loginov, E. Vorobiev, and N. |. Lebovka,
“Sedimentation stability and aging of aqueous dispersions of Laponite in the presence
of cetyltrimethylammonium bromide,” Phys. Rev. E - Stat. Nonlinear, Soft Matter Phys.,
vol. 88, no. 5, pp. 1-8, 2013.

P. Mongondry, T. Nicolai, and J.-F. Tassin, “Influence of pyrophosphate or polyethylene
oxide on the aggregation and gelation of aqueous laponite dispersions,” J. Colloid
Interface Sci., vol. 275, no. 1, pp. 191-196, 2004.

T. Nicolai and S. Cocard, “Light scattering study of the dispersion of laponite,” Langmuir,
vol. 16, no. 21, pp. 8189-8193, 2000.

107



Referéncias Bibliogréficas

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

S. L. Tawari, D. L. Koch, and C. Cohen, “Electrical Double-Layer Effects on the
Brownian Diffusivity and Aggregation Rate of Laponite Clay Particles,” J. Colloid
Interface Sci., vol. 240, no. 1, pp. 54-66, 2001.

S. C. Feifel and F. Lisdat, “Silica nanoparticles for the layer-by-layer assembly of fully
electro-active cytochrome ¢ multilayers,” J. Nanobiotechnology, vol. 9, no. 1, p. 59,
2011.

P. Komadel, “Dissolution of Hectorite in Inorganic Acids,” Clays Clay Miner., vol. 44, no.
2, pp. 228-236, 1996.

G. W. (George W. Brindley and G. (George) Brown, Crystal structures of clay minerals
and their X-ray identification. Mineralogical Society, 1980.

P. Debye, H. R. Anderson, and H. Brumberger, “Scattering by an Inhomogeneous Solid.
Il. The Correlation Function and Its Application,” J. Appl. Phys., vol. 28, no. 6, pp. 679—
683, Jun. 1957.

A. Doucet, Mathieu; Cho, Jae Hie; Alina, Gervaise; Bakker, Jurrian; Bouwman, Wim;
Butler, Paul; Campbell, Kieran; Gonzales, Miguel; Heenan, Richard; Jackson, Andrew;
Juhas, Pavol; King, Stephen; Kienzle, Paul; Krzywon, Jeff; Markvardsen, Anders;
Nielsen, Tor, “SasView version 4.1,” Zenodo, 2017.

V. K. LaMer and R. H. Dinegar, “Theory, Production and Mechanism of Formation of
Monodispersed Hydrosols,” J. Am. Chem. Soc., vol. 72, no. 11, pp. 4847-4854, Nov.
1950.

Y. Sun et al., “An improved way to prepare superparamagnetic magnetite-silica core-
shell nanoparticles for possible biological application,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 285,
pp. 65-70, 2005.

D. K. Yi, S. S. Lee, and J. Y. Ying, “Synthesis and Applications of Magnetic
Nanocomposite Catalysts,” Chem. Mater., vol. 18, no. 10, pp. 2459-2461, May 2006.

M. Zhang, B. L. Cushing, and C. J. O’Connor, “Synthesis and characterization of
monodisperse ultra-thin silica-coated magnetic nanoparticles,” Nanotechnology, vol. 19,
no. 8, 2008.

W. F. Jaynes and J. M. Bigham, “Charge reduction, octahedral charge, and lithium
retention in heated, Li-saturated smectites.,” Clays Clay Miner., vol. 35, no. 6, pp. 440—
448, 1987.

P. Komadel, J. Madejova, and J. Bujdak, “Preparation and properties of reduced-charge
smectites - A review,” Clays Clay Miner., vol. 53, no. 4, pp. 313-334, 2005.

V. Pilati et al.,, “Core/Shell Nanoparticles of Non-Stoichiometric Zn-Mn and Zn-Co
Ferrites as Thermosensitive Heat Sources for Magnetic Fluid Hyperthermia,” J. Phys.
Chem. C, vol. 122, no. 5, pp. 3028-3038, Feb. 2018.

C. P. Bean and J. D. Livingston, “Superparamagnetism,” J. Appl. Phys., vol. 30, no. 4,
pp. S120-S129, 1959.

E. F. Kneller and F. E. Luborsky, “Particle size dependence of coercivity and remanence
of single-domain particles,” J. Appl. Phys., vol. 34, no. 3, pp. 656—658, 1963.

A. Lopez-Ortega, E. Lottini, C. D. J. Fernandez, and C. Sangregorio, “Exploring the

108



Referéncias Bibliogréficas

Magnetic Properties of Cobalt-Ferrite Nanoparticles for the Development of a Rare-
Earth-Free Permanent Magnet,” Chem. Mater., vol. 27, no. 11, pp. 4048-4056, 2015.

[144] “Halogenetos - Museu Heinz EbertMuseu Heinz Ebert.” [Online]. Available:
https://museuhe.com.br/minerais/halogenetos/. [Accessed: 27-Oct-2020].

109



Apéndices

110



Apéndice A

A.1 Argilas

As argilas pertencem ao grupo dos filossilicatos!?. Sdo formadas por silicatos que se
organizam na forma de vérias placas (também denominadas de lamelas, folhas ou camadas)
empilhadas. A particula/placa individual é cristalina, porém a organizagdo (posicdo e
orientacdo) dessas particulas é bastante aleatéria. Estas placas normalmente sdo compostas
de sec0es tetraédricas que, geralmente, sao formadas por a&tomos de silicio ligados a quatro
atomos de oxigénio (SiO4) e octaédricas, que sao formadas por aluminio, magnésio, sodio ou

algum ion metdlico ligado a seis &tomos de oxigénio ou hidroxilas (OH) [1], (vide Figura A.1).

(a)

Figura A.1: a) Atomo de silicio ligado a quatro oxigénios; b) Atomo de magnésio ligado a quatro atomos de oxigénio

e duas hidroxilas. (Legenda e imagem [1])

As estruturas cristalinas das placas das argilas podem ser descritas por células
unitarias. No caso das esmectitas, (vide secdo 1.3.2), por exemplo, a célula unitaria é
composta por uma camada octaédrica entre duas camadas tetraédricas, arranjo muito comum
também em outros tipos de argilas. Uma categoria muito comum de argila é a dioctaédrica,
gue é composta de uma estrutura tetraédrica e outra octaédrica, que é o caso da caulinita,

uma argila muito comum em todo solo brasileiro [1], [2].

12 A palavra filossilicato deriva do grego phylon, que significa folha. E uma classe de minerais silicaticos
que se caracterizam por uma estrutura cristalogréfica de tetraedros de SiOs4 que se unem em duas
dimensdes.
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O estudo das argilas tem tido grande relevancia por causa das condi¢des fisico-
guimicas e devido ao interesse de perfuracao de petréleo e armazenamento de didxido de
carbono, além dos j& conhecidos desastres, causados pelo deslizamento de terra, e dos
prejuizos de milhdes de ddélares devido ao entupimento de alguns pocos de petroleo, entre
outras possiveis aplicagdes nestes ramos [3]. Em virtude da sua semelhanca com outros
materiais, tais como, sistemas coloidais, polimeros e cristais liquidos tem atraido foco

significativo de cientistas de um amplo espectro interdisciplinar [1], [4].

A.2 Sub Grupos das Argilas

As argilas, juntamente com seus compostos de intercalagéo, séo divididos em alguns
subgrupos, de acordo com a estrutura e a carga elétrica das camadas, séo eles: camadas
com estrutura 1:1, camadas com estrutura 2:1 (neutra e carregada) e camadas com estrutura
2:1+1, que pode ser observado na Figura A.2, com destaque para a distancia basal®

caracteristica de cada uma.

r W —_— —

/ 0 llll‘/ x\um

gA T\/\/14A
\ 2.

(a) 1:1 (b) 2:1 (neutra) (c) 2:1 (carregada) '} / \ / \
4 X

(d) 2:1 +1

Figura A.2: Diagrama esquematico da estrutura de camadas. a) Camada 1:1 normalmente sem carga elétrica
liquida; b) Camada 2:1 com carga liquida nula; c) Camada 2:1 com um cation entre as camadas e d)
Camada 2:1+1 com a folha octaédrica entre as camadas positivamente carregadas. (Legenda e imagem

(1)

As camadas com estrutura 1:1 e 2:1+1 ((a) e (d) da Figura A.2, respectivamente ),

geram um cristal estavel, pois quando um tetraedro e um octaedro formam a superficie de

13 Distancia de separacao entre duas plaquetas
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plaquetas adjacentes, surge uma forca devido a ligagédo dos atomos de hidrogénio e oxigénio,
associados ao céation do arranjo tetraédrico e o ion hidroxila associado ao octaédrico.

J& nas camadas com estrutura 2:1(neutra e carregada), duas camadas tetraédricas
constituem a superficie de plaquetas adjacentes, hdo ha atomos de hidrogénio para criar estas

ligacOes, assim, as folhas sdo mantidas por forcas eletrostéticas entre as duas plaquetas.

Quando o valor da carga elétrica esta situado entre 0,9 e 1,0 C por célula unitaria, as
ligacdes entre as camadas sdo muito fortes. Entretanto, para valores entre 0,2 e 0,9 C por
célula unitaria, a forca eletrostatica ndo é tao forte, o que permite que moléculas polares como
a agua, CO; [3] e as moléculas de drogas [5] penetrem entre as camadas, resultando no
aumento da distancia basal. Neste caso, em outras palavras, pode-se dizer que as argilas
apresentam poros onde ocorre a maior parte das interagdes com a agua. Estes poros (Figura
A.3) séo classificados de acordo com o tamanho, da seguinte forma:

(i) Nanoporos: é aregido em que as argilas intercalam ions e/ou
moléculas convidadas, e seu tamanho da ordem de 10 nm.

(i) Mesoporos: é a regido dos espacos entre as particulas de argila com
da tamanho médio de 1 um,

(i) Macroporos: normalmente é resultado de uma mé preparagéo da
amostra, é a regido originada do processo de empacotamento.

Escala
Mesoscopica

Particulas

Escala
Macroscopica

i/

Mesoporo

Escala
Microscopica

et

\

Camada com carga negativa

Macroporos

0]

Agregado Espaco Intercamadas

/Nanoporo

Cdtion Intercamadas

- /

Figura A.3: Representagdo da estrutura de argilas expansiveis em miltiplas escalas: camada, particula e
porosidade agregada e correspondente. Imagem adaptada de [6].
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A.3 Camadas de Agua

A temperatura, a pressdo e a umidade, sdo parametros cuja a variagdo promove

alguns regimes de hidratacao, caracteristicos da formacéo de camadas de agua (water layers

ou WL) nos nanoporos, que sao observados até 120°C.

A expansdo cristalina (intercalacdo), ou osmdtica (esfoliacdo), ocorre quando

particulas de argila interagem com moléculas estranhas, tais como agua [3], [7] ou COz [3],

[8], [9].

placa de esmectita 2:1

placa de esmectita 2:1

placa de esmectia 2:1

placa de esmectita 2:1

oOWL

TWL

placa de esmectita 2:1

)

@, @

A

BE B P

e X

O
L)

il e s

5,04

v

placa de esmectita 2:1

2WL

Figura A.4: Esquema de uma argila do tipo esmectita com trés estados de hidratacéo diferentes [1].

As variacbes do espacamento basal de esmectitas hidratadas sdo causadas

principalmente, pelo nimero de moléculas de 4gua intercaladas dentro das camadas devido

ao deslocamento do equilibrio para diferentes umidades relativas. As moléculas de agua

podem ser dispostas no interior do espaco interplanar da estrutura das esmectitas

correspondente a numeros inteiros de camadas de agua (WL) como ilustrado na Figura A.4

[10], [11]. Porém, a interac@o entre os cations, as camadas, as moléculas de agua e a

superficie carregada das argilas geram estruturas estéticas e dinamicas de hidratacdo que

ainda ndo sdo bem entendidas, e uma mudanca de cétion entre as camadas ou de metais no

plano cristalino pode afetar a absor¢cdo de 4gua no espaco entre as camadas [1].
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B.1 Funcionamento de um instrumento de medida

O interferébmetro mais comum utilizado em medidas de FTIR € o de Michelson o qual
€ composto por dois espelhos planos perpendiculares, um dos quais pode ser deslocado na
direcéo perpendicular ao plano, (vide Figura B.1). Um filme semireflectivo, o Divisor de Feixe,
corta os planos desses dois espelhos e deve ser escolhido de acordo com a regido a ser
examinada, por exemplo: os filmes organicos finos, como tereftalato de polietileno, sdo usados
na regiao do infravermelho distante, ja no caso de materiais como germanio ou 6xido de ferro
revestidos, com brometo de potassio ou iodeto de césio, que sdo transparentes ao feixe, sdo
usados para produzir divisores de feixe para as regiées de infravermelho médio ou préximo
(vide Figura B.1).

Espelho Estético

DG Feixe Incidente Fonte
AN nao Modulado
Movimento P N P
do AN
Espelho S
= = ~

~. Divisorde
~ .
~ Feixe
I b Feixe de saida S
Laser de He - Ne . Modulado

Luz Branca .-~

Amostra : ’

5
N — -

Interferdmetro

de referéncia ‘
.

Detector

Figura B.1: Descricdo esquematica do interferometro de Michelson, ilistragdo feita a partir de Stuart et al 2000 [1].

Para aparelhos de FTIR, as fontes mais comuns usadas séo: a Globar (carboneto de
silicio), a Nernst (uma mistura de 6xido) ambas para a regido médio. No caso da regido de
proximo e distante opera-se com lampadas de tungsténio-halogénio e mercurio de alta
pressdo, respectivamente. Os detectores empregados com mais frequéncia sdo dois

dispositivos para regido de médio: o piroelétrico, que incorpora sulfato de deutériotriglicina
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(DTGS) em uma janela de iodetos alcalinos resistente a temperatura e telureto de mercario e
cadmio (MCT), que deve ser resfriado a temperatura equivalente a do nitrogénio liquido.
Dispositivos de germanio ou indio-antimdnio, operando a temperaturas similares as do hélio
liquido, em regido de distante. Por fim, para regido de préximo, geralmente usa-se detectores
fotocondutores de sulfeto de chumbo [1].

B.2 Métodos de medidas

Com entendimento acerca da técnica de FTIR e o funcionamento basico dos aparatos

experimentais, € mister compreender algumas maneiras possiveis de efetuar as medidas.

B. 2.1 Transmissao

Para amostras liquidas existem alguns tipos de células como: células seladas que
possuem caminho 6tico fixo e sdo usadas geralmente para liquidos volateis, as células
semipermanentes, que podem ser desmontadas, limpas e reutilizadas e células com
comprimento de caminho 6tico ajustavel, com muita precisao através de um dispositivo tipo o
de Vernier**, empregadas em analise quantitativa, pois o caminho 6tico é conhecido. As
células devem ser transparentes a radiacdo infravermelha, que é o caso dos halogenetos
alcalinos. Os materiais mais usados e mais acessiveis para faze-las sado: cloreto de sodio
(NaCl), brometo de potassio (KBr) e fluoreto de célcio (CaF,). Outro método que pode ser
utilizado é o de filmes liquidos, neste, uma gota de amostra é colocada entre duas placas
montadas em um suporte de célula. Em algumas situacfes é necessario fazer solugdo com
um solvente que deve ser o menos polar possivel, para minimizar as interacées soluto-

solvente e transparente para IR [1].

As amostras sélidas podem ser preparadas de trés maneiras para serem medidas. A
primeira forma é fazer discos de halogenetos cristalinos. O segundo método é o Mull ou
dispersdo concentradas em 6leos e/ou Nujol**”, no qual a amostra é colocada em suspensao
em algumas gotas do oléo dispersante, quimicamente inerte e com espectro de IR conhecido,
geralmente o Mull, a amostra, entdo é imprensada entre duas placas de halogenetos alcalinos.

E usado como camada protetora para amostras altamente reativas. O terceiro e Gltimo método

14 pierre Vernier construiu instrumentos de metrologia com escalas muito precisas (Escalas de Vernier), inspirado
no dispositivo de ndénio inventado por Pedro Nunes para medir &ngulos com muito rigor [4].
15 Nujol € um 6leo mineral de parafina pesado produzido pela Plough Inc, com densidade 0,838 g/mL a 25 ° [5].
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€ o denominado de filme, neste, a amostra é fundida (derretida) ou dissolvida em um liquido
(que deve obedecer as caracteristicas dos materiais descritos acima para produzir um filme
homogéneo), a amostra fluida, a diluicdo, deve ser derramada em uma placa de vidro bem
uniforme e colocada em uma estufa/aquecedor para secar, o que produzir4 um filme para ser
medido. As amostras que sao derretidas devem ser colocadas entre duas placas de metal

aquecidas e prensadas com uma prensa hidraulica, o que formaréa um filme [1].

Para os gases que possuem densidades bem menores quando comparados com
liquidos e solidos, faz-se necessério o uso de células com caminhos Opticos bem grandes,
geralmente 10 cm ou mais [2], o que também facilita a analise e o rastreamento de impurezas.
Porém, o tamanho do compartimento do instrumento onde a célula é colocada é limitado,
assim, uma célula de gas tem uma série de espelhos que produzem mudltiplas reflexdes para

produzir comprimento de caminho 6ticos maiores.

B. 2.2 Refletancia

As técnicas de amostragem por refletancia se tornaram mais populares nos ultimos
anos para andlises de rotina. Em varias aplicacdes, as técnicas de refletancia podem substituir
as técnicas tradicionais de transmissao que podem exigir pré-tratamento de amostra. Uma
variedade de acessorios de amostragem de refletancia comercial esta disponivel para atender

a uma variedade de tipos de amostra [1].

A espectroscopia de refletancia total atenuada (ATR) é uma técnica destrutiva, Gtil para
estudos de superficie, filmes e solugdes, amostras sélidas e liquidas. E fundamentada no
fendbmeno da reflex@o interna total, ou seja, um feixe de radiagdo entra no cristal, passa por
uma reflexdo interna total quando o angulo de incidéncia na interface entre a amostra e o
cristal for maior que o angulo critico’. As células para ATR sao feitas com materiais de baixa
solubilidade em agua e com indice de refracdo alto, como o brometo de télio / iodeto de talio
(KRS-5), germénio (Ge) e o seleneto de zinco (ZnSe). A técnica de Refletancia Interna Multipla
(MIR) é semelhante & técnica de ATR, porém, produz espectros mais intensos a partir de
multiplas reflexfes e usa cristais de formas especiais que causam muitas reflexdes internas,

ja na técnica de ATR, o cristal usado € um prisma [1].

A espectroscopia de refletancia especular € usada em substratos refletivos para

investigar filmes finos ou monocamadas. Ocorre quando o angulo refletido da radiagéo é igual

16 O angulo critico € uma funcdo dos indices de refracdo das duas superficies.
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ao angulo de incidéncia. Nestes casos, os dados obtidos s&o corrigidos usando uma
transformacdo Kramers-Kronig (ou transformacdo K-K) tornando-os mais proximos dos

espectros de transmissao convencionais [1].

A espectroscopia fotoacustica (PAS) € usada em amostras gasosas, liquidas ou
sélidas. E uma técnica ndo invasiva, a profundidade de penetracdo vai da ordem de
micrémetros a varias camadas moleculares. E particularmente Gtil para amostras de alta
absorcdo ou pretas. O efeito fotoacustico ocorre quando a superficie de uma amostra, em
uma camara preenchida com um gés inerte e acusticamente isolada, absorve luz modulada
em intensidade. A energia absorvida neste processo, na forma de fétons da radiacdo
modulada, é liberada como calor gerado pela amostra, o que provoca flutuacbes de
temperatura e subsequentemente ondas acusticas periddicas. Estas ondas sdo medidas por
um microfone que detecta as alteragBes de presséo resultantes, posteriormente convertidas
em um sinal elétrico que sera transformado em um espectro de infravermelho caracteristico

através da transformada de Fourier [1].

B.2.3 Microamostragem ou técnicas microscoépicas FTIR

Usado para analisar amostras muito pequenas, da ordem de micrdmetros, a
microamostragem é uma técnica que combina um espectrdbmetro infravermelho com um
microscépio. Na microscopia FTIR, o feixe de IR do espectrdmetro é focado em uma amostra.
Neste caso, com o auxilio de um microscépio padrdo no qual a amostra esta localizada, e
pode ser coletado por uma objetiva de Cassegrain que produz uma imagem no microscopio
gue possui objetivas de vidro, permitindo a inspec¢ao visual da amostra. Através da troca de
espelhos, o microscopio pode ser convertido do modo de transmissdo para 0 modo de
refletdncia. Existem alguns acessorios especiais para serem utilizados em medidas de
microamostragem como, por exemplo: microcélulas com capacidade de 4 ml e caminho 6tico
de até 1 mm, Células de diamante (Diamond Anvil Cell - DCA) constituidas de dois diamantes
que comprimem a amostra até uma espessura adequada para medi¢cdo e aumenta a area da

superficie, além de poder ser utilizada em amostras aplicadas a altas pressées [1].

Uma abordagem eficaz para esta técnica é a imagem infravermelha bidimensional ou
tridimensional das propriedades das amostras. Isso é possivel porque, além de ler o sinal de
um detector convencional de FTIR, um grande niumero de elementos detectores € lido durante

0 processo de aquisicdo dos espectros, 0 que se tornou viavel apés o desenvolvimento de
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detectores de matriz de plano focal (FPA). Geralmente, utiliza-se a técnica de imagem no
estudo de amostras complexas ou heterogéneas [1].

B.2.4 Infravermelho por cromatografia

A IR pode ser combinada com técnicas cromatograficas, sendo denominadas de
espectroscopia de infravermelho por cromatografia gasosa ou liquida (GC-IR ou LC-IR,
respectivamente), devido ao desenvolvimento de componentes modulares para
espectrémetros. No GC, a amostra, em uma fase movel gasosa, é introduzida em uma coluna,
contendo uma fase estacionaria liquida ou solida, que € alojada em um forno por injegdo em
uma extremidade e um detector monitora o efluente na outra extremidade. Um tubo a gas, ou
seja, uma célula de fluxo aguecida que permite a varredura continua do efluente emergente
para a coluna GC é a maneira mais comumente usada para acoplar um cromatégrafo a gas
a um espectrébmetro FTIR. O GC-IR permite, a partir de um cromatégrafo a gas, identificar os
componentes eluidos. Na LC usa-se uma célula de fluxo liquido na qual o efluente de um
cromatografo liquido pode atravessar. Existe, também, a cromatografia de fluido supercritico
(SFC), em que o CO; supercritico € normalmente usado como uma fase movel para melhorar

os limites de deteccgao [1].

B.2.5 Infravermelho por analise térmica

Instrumentos de analise térmica, quando combinados com Espectrometros de
infravermelho, tornam possivel obter uma imagem completa das altera¢des quimicas e fisicas
que ocorrem nos processos térmicos. O instrumento mais comum combinado com um
espectrdmetro FTIR é o TGA, descrito na secao 2.9, que permite uma analise criteriosa de
um gas, da seguinte forma: a amostra é submetida a uma sequéncia de aquecimento, “andlise
de TGA”, depois os gases evoluidos séo transportados do forno para o espectrémetro e,

assim, examinados, com o auxilio de uma célula de gas com um longo caminho éptico [3].

B.2.6 Emisséao

Na espectroscopia de emisséo, diferente das técnicas descritas até aqui, a amostra é
a fonte de infravermelho, o que acontece devido a temperatura. A emissividade de uma

amostra é determinada pela razédo das emissfes da amostra e de um corpo negro, ambas a
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mesma temperatura. A lei de Kirchhoff afirma que cada comprimento de onda deve ser igual
a quantidade de radiacdo infravermelha emitida e absorvida por um corpo em equilibrio
térmico. Esta técnica € geralmente usada em amostras remotas, como: gases quentes ou

revestimentos finos em substratos metalicos.

B.3 Método de Analise Quantitativa

Outro tipo de analise que pode ser efetuada é a quantitativa baseada na lei de Beer-
Lambert, que demonstra que absorbancia de uma solugdo é diretamente proporcional a
espessura e a concentracdo da amostra a ser analisada, como pode ser observada na

equacao (B.1):

A= ¢ecl (B.1)

A absorbéancia da solucao € representada por A, € é a absortividade molar, ¢ é a concentracao
e | é o comprimento do caminho 6ptico da amostra. Esta equacédo é usada nos casos de
amostras solidas e liquidas; para gases, a equacao (B.1) é associada com a lei do gas ideal,
uma vez que a concentracdo de um gas em uma célula infravermelha é dada por: ¢ =n/V
sendo n 0 numero de mols e V o volume, de modo que a equacao (B.1) sera reescrita da

seguinte maneira:

Pel
A= e (B.2)
RT

P é a presséo, R a constante universal dos gases e T é a temperatura, assim fica claro que

para gases a absorbancia depende da pressado e da temperatura do gas.

Finalmente, para andlise de grandes quantidades de dados é necessario o uso de
software concomitante com métodos estatisticos que permitem a aplicacdo de andlise
estatistica e a expansdo da espectroscopia infravermelha quantitativa. Os métodos
estatisticos regularmente empregados em espectroscopia sd&o 0s minimos quadrados
classicos (CLS), minimos quadrados parciais (PLS) e regressdo de componentes principais
(PCR)[1], [3].
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C.1 Funcionamento de um instrumento de medida de AAS

(g) monocromador

U (h) detector

(hH queimador

(e) lampada de
catodo oco

(d) entrada de
combustivel

(c) entrada de ar

(b) injegdo da
amostra

(a) amostra

{I) computador

Figura C.1: Esquema funcional de um Espectrometro de Absor¢do Atdmica (AAS) [1], [2].

A Figura C.1 ilustra o procedimento funcional de um equipamento de AAS. Este
equipamento é usado para determinar a absorbancia, que € proporcional a concentragéo ou
guantidade dos elementos quimicos. Para realizar a medida é necessario aquecer os analitos
por meio de uma chama até a condicao de dispersao atbmica gasosa (Figura C.11 (f)) que
sera atravessada por um feixe de radiag@o proveniente de uma fonte apropriada (Figura C.1
(e)). Esta fonte é uma lampada de catodo oco que emite radiacdo na regido do comprimento
de onda no qual o elemento quimico a ser analisado absorve, assim, € necessaria a mudancga
de lampada de acordo com o elemento a ser analisado, ou seja, para cada espécie atbmica
existe um espectro de absor¢cdo formado a partir de uma série estreita de caracteristicas
devido as transi¢cdes eletrbnicas, que envolvem os elétrons externos e com comprimento de
ondas nas regides ultravioletas e visiveis. Entdo, a absorbancia da amostra é obtida através

da diferenca entre a radiacdo emitida da lampada e a que chega ao detector [1], [2].
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A absorcao atbmica, ou a energia quantizada, € uma medida da populacao de atomos
do analito (presente na chama) que é proporcional a sua concentragdo e, como na IR (vide
equacao (B.1)), é baseada na lei de Lei de Beer-Lambert (vide equacéo (C.1)) [2], [3].

A = ebc (C.1)

em que & € a absortividade, A a absorbancia, b o comprimento da chama e ¢ a concentracao
do analito.

C.2 Informacdes que séo adquiridas com AAS

O fator de diluicdo (Fp) é calculado a partir do processo descrito na Figura 2.6, da seguinte

forma:

_ Vp1Vp2 (C.2)
VFFVPBl

D

Vg, €, Vg, 0 volume do primeiro baldo e do segundo baldo, Vi € Vpg, 0 volume pipetado de

FF e do primeiro baldo.

Shell
Superficie ricaem
Core: Ferrita de oxido de ferro
Cobalto
¥ —Fe 03
CoFe;04

Figura C.2: llustracdo de uma nanoparticula magnética, Ferrita de Cobalto com Shell de Oxido de Ferro, onde e
€ a espessura do Shell e Dc o diametro do Core.

A fracdo volumétrica das nanoparticulas magnéticas (¢p), € a soma das fracdes
volumétricas relativas ao core (¢.) e das fragbes volumétricas relativas ao shell (¢s), que sdo

definidas como mostrado nas equacdes abaixo:

bp = ¢c+ s (C.3)

¢c = [ColVy, (C.49)

_ ([Fe] - Z[Co])V (C.5)
s= 5 Vus
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sendo, [Co] = [Co™?]F, e [Fe] = [Fe*3]F, as a concentracGes de Co e Fe, Vi, € Vy, 0
volume molar do core e do shell respectivamente, e seu valor para Ferrita de Cobalto é 43,53 X
10731/mol e para o Oxido de Ferro 32,0 x 10~31/mol [2].

O célculo da espessura (e) pode ser efetuado por meio da formula abaixo:
1

e=dzﬂ 1‘[(%‘1)%“_§ (C.6)

drx € 0 didmetro encontrado através das medidas de XRD, n. 0 nimero de atomos por malha
no core, no caso da Ferrita de Cobalto o valor € 24 e ng 0 niUmero de atomos por malha no
shell no caso do Oxido Ferro é 21[2].
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aplicagdes nanotecnoldgicas nanobiotecnoldgicas,” 2008.

[2] P. de S. R. Coppola, “Elaboracdo de nanoparticulas de ferritas do tipo ZnxCo1-
xFe204@y-Fe203, visando a elaboracdo de novos fluidos magnéticos para aplicagées
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[3] D. J. Harvey, “Modern Analitycal Chemistry,” J. Chem. Inf. Model., vol. 53, no. 9, pp.
1689-1699, 2013.
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D.1 Difracéo de raios X (XRD)

Técnicas de espalhamento em geral se mostram de grande utilidade no estudo da
estrutura dos materiais, por permitir que se extraia informacado de estruturas que a priori ndo
séo possiveis de se ver a olho nu. Entre elas, utilizar raios X como fonte espalhadora tem se
mostrado fundamental nesse estudo, fato que se comprova nos ultimos anos, devido ao
aumento do financiamento de Laboratorios de Luz Sincrotron onde o feixe de raios X utilizado,
oriundo de um feixe de elétrons movendo-se a velocidades relativisticas que séo defletidos
de sua trajetoria circular por campos magnéticos muito intensos, € de altissima intensidade,
coerente e colimado; por isso, a chamada radiacdo Sincrotron possibilita um aumento

significativo da qualidade e confiabilidade dos resultados sobre a estrutura dos materiais.

Dessa forma, estudos nas mais diversas areas da ciéncia sdo conduzidos com o
auxilio dos raios X, especificamente a técnica de difracdo de raios X (XRD) tem se mostrado
a principal e a mais essencial técnica nesse tipo de estudo, fato que s € possivel devido ao
comprimento de onda do raio X ser da ordem das dimensdes tipicas das distancias atdmicas
nas redes cristalinas dos materiais. Estruturas como as das proteinas, acidos nucleicos,
cristais liquidos, nanossilicatos, ferrofluidos e filmes metélicos séo determinados com o auxilio
dessa técnica. Atualmente, ha grandes estudos feitos na area de nanotecnologia a partir do
uso do XRD, principalmente para identificar intera¢cdes que ocorrem na superficie de materiais

com moléculas organicas presentes no corpo humano.

Historicamente, a descoberta dos raios X data de 1895, pelo fisico alemdo Wilhelm
Conrad Roentgen (1845-1923). Desde entdo, o raio X é utilizado como ferramenta principal
para o estudo e caracterizacdo estrutural da matéria. Para entender como é possivel
caracterizar estruturas cristalinas com o uso do raio X, é importante entender como ocorre a
interacdo entre essa radiacdo com a matéria. O fisico alemao Max von Laue (1879-1960)
aceitou esse problema e raciocinou que, se o raio X fosse um tipo de radiacdo eletromagnética
e a estrutura de cristais fossem composta de uma rede atomos igualmente espacados que
serviriam de centro de espalhamento para o raio X, fato que na época nao havia comprovagao
ainda, entdo as distancias interatbmicas do material poderiam ser determinadas por meio de

experimentos de difracéo.
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A teoria da difracdo da luz era bem conhecida na época, entretanto, experimentos
nessa direcdo s6 seriam possiveis se 0 comprimento de onda do raio X fosse da mesma
ordem dessas distancias interatdmicas. Pelo sucesso desses experimentos, restava ainda a
davida de qual seria a condicdo matematica necessaria para que a difracdo de raios X
ocorresse. Tal condi¢éo foi corretamente expressa pelo fisico W.L. Bragg (1890 — 1971) em

uma elegante equagao conhecida como “Lei de Bragg”.

D.2 Lei de Bragg

Para compreender essa lei, deve-se entender como ocorre o espalhamento de uma
frente de onda de raio X com uma interface plana por uma rede cristalina periodica, essa
periodicidade é a base para que ocorram interferéncias construtivas cuja soma resulta no

fendmeno de difracao.

99

Figura D.1: Exemplo da interacéo da radiacdo com a rede cristalina periédica de distancia interplanar “d” utilizada
para deducéo da lei de Bragg.

A Figura D.1 ilustra um modelo de interacdo usado para deduzir a lei de Bragg.
Considere um feixe de radiagédo incidente com vetor de onda K incidindo em um plano
cristalino, com distancia interplanar d e seu feixe espalhado ao incidir em um atomo da rede
com vetor de onda K’. O angulo de incidéncia da onda em relagao ao plano é de 6. Devido a
periodicidade da rede cristalina, a diferenca de caminho entre a onda K e K’ em relacédo a

mesma onda no plano logo abaixo é de 2d.sen(6).
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Para que haja uma interferéncia construtiva entre esses dois feixes é necessario que
a diferenca de fase entre as duas ondas seja um mdltiplo inteiro do comprimento de onda 4
do feixe, que, neste caso, corresponde a situacdo onde 0 A seja um multiplo inteiro da
diferenca de caminho Optico entre as duas ondas. Dessa forma a condigdo mateméatica
expressa pela lei de Bragg para que esses feixes que sofrem espalhamento se somem e

ocorra a difragdo dos raios X é dada por:

mA = 2d sen(6) (D.1)

A equacdo (D.1) diz que para um especifico angulo 8, comumente chamado de angulo
de Bragg, ocorrerd interferéncias construtivas devido a periodicidade da rede cristalina, que
estatisticamente tem uma distancia interplanar d, que pode ser determinada. Devido ao fator
m inteiro, a difracdo ocorre para qualquer plano cristalino paralelo, ndo somente planos

adjacentes.

Alguns pontos devem ser comentados sobre a equacgédo (D.1l) e sua formulacao,
imagine que dois feixes incidam na rede cristalina com angulos diferentes dos de Bragg,
consequentemente, a diferenca de fase entre esses dois feixes espalhados ndo ser4 um
multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagdo. Dessa forma a difracao dos feixes ndo
sera tao forte para angulos préximos do de Bragg e sera muito fraca para angulos diferentes

do de Bragg, para a configuracdo imaginada na Figura D.1.

Além disso, apesar da construcéo feita a partir da Figura D.1 a lei de Bragg vale para
quaisquer planos cristalinos definidos pelos indicies hkl de Miller que se repetem na estrutura
do material em estudo. Portanto, ndo somente distancias interplanares como as da Figura D.1
podem ser determinadas, mas também qualquer distancia entre planos cristalinos hkl que se
repitam pela estrutura do material, dado que se saiba o angulo de Bragg para que as

interferéncias entre 0s raios sejam construtivas.

Devido a esse fato, um possivel uso da equacédo (D.1) sugere um método para se
estudar a difracao dos raios X, visto que as condi¢des impostas em 1 e 6 sdo bem especificas.
Dessa forma, uma maneira de satisfazer a lei de Bragg é fixar o comprimento de onda da
radiagdo usada e variar o angulo de incidéncia 6. Sendo assim, para todos 0s possiveis
angulos de Bragg, seréo levados em consideracdo as interferéncias construtivas dos varios

planos cristalinos hkl.
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Ao efetuar uma espectroscopia da intensidade de raio X difratada em relacdo ao
angulo de incidéncia pode-se fazer uma caracterizacdo completa de todos os planos
cristalinos ao analisar para quais angulos ha picos de intensidade de difracao, visto que, como
comentado para angulos diferentes dos de Bragg as interferéncias serdo fracas e a
intensidade dos raios difratados serd pequena devido as interferéncias destrutivas que
ocorrem. O gréfico dessa espectroscopia de intensidade de raios X versus o angulo de
difracdo € comumente chamado de difratograma, caracterizando o principal meio de andlise

de difracéo de raios X.

D.3 Método do po

Seguindo o raciocinio de executar uma espectroscopia da intensidade de raios X
difratado em relagédo ao angulo de incidéncia, um cuidado importante que se deve ter € com
a preparacdo da amostra para a medida. Para garantir que todos os planos hkl sofram
difragdo, sem a preferéncia exclusiva de uma familia de planos, o chamado método do po é

utilizado.

Nesse método, o material a ser analisado € macerado até virar um p6 bem fino de
grdos microscoépicos, desse modo, cada gréo sera considerado como um pequeno cristal
orientado de forma aleatéria em relacdo ao feixe incidente. Portanto, todos os possiveis
planos cristalinos séo levados em consideracéo e sofrem difracdo da mesma forma, dando
uma visao completa da estrutura do material a ser analisado. De fato, a massa do p6 sera
equivalente a um unico cristal girando em torno de todos os possiveis eixos de rotagdo do

cristal.

D.4 Férmula de Scherrer

Pelo o método descrito acima, dado um comprimento de onda fixo e a condi¢cdo de
difracdo de Bragg respeitada, é possivel determinar a distancia entre planos cristalinos a partir
da equacéo (D.1). Dessa forma, o difratograma, idealmente, seria composto por uma série de
linhas ou deltas nos angulos caracterizados pelos planos hkl, as linhas seriam deltas, pois os
planos cristalinos seriam planos infinitos, sem nenhuma imperfeicdo ou deformacéo.
Entretanto, o que se verifica experimentalmente € que os picos de intensidade tém uma
largura de linha intrinseca, fato que se explica devido ao cristal ter dimensdes finitas e ndo ser

perfeito, tendo planos que se sobrepde uns aos outros.
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Figura D.2: Desenho esquematico da formulacao da lei de Scherrer estudando a contribui¢éo do cristal como um
todo para a difragao.

Dessa forma, o correto estudo da contribuicdo dos diversos planos cristalinos para a
difracdo deve levar em consideracdo um pequeno desvio AG do angulo de Bragg onde a
difracdo, apesar de néo ser totalmente construtiva, ainda ocorre, pois, a diferenga do caminho
Optico ainda é muito préxima de A. Logo, pode-se partir da equacgéo (D.1) e ver a consequéncia

desse pequeno desvio para a condicdo de difracdo formulada até aqui.

Partindo da Figura D.2 e da lei de Bragg, a equacao (D.1), considerando-se, a titulo
de exemplificacédo, a difracdo para planos de distancia 2d, tem-se que a diferenca do caminho
Gtico, representado pela linha tracejada amarela, tem que ser o dobro do comprimento de

onda para ocorrer a difracéo, isto é:
2A = 4d sen(6)

De maneira geral, para planos distantes de md, sendo m um inteiro positivo:

mAd = m2d sen(0)

Definindo md como sendo t, o tamanho do cristal, tem-se que:
mA = 2t sen(6) (D.2)

Partindo do pressuposto que existe um pequeno desvio A8 da condicdo de Bragg,

pode-se variar a equacdo acima em relacéo a esse pequeno desvio, obtendo:

A(mA) = A(2tsen(6))
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Como o lado direito da equacao € uma constante, tem-se, pela regra de derivacao:
0 = Atsen(8) + tcos(0) A6

A menor distancia At entre os planos cristalinos é d, portanto, substituindo isso na

eguacdo a cima e usando a condic¢ao de difracdo de Bragg:

0 = dsen(08) + tcos() A6
0=A+ 27cos(f)Ab
O desvio previsto serd em maodulo:

y) (D.3)

A= ———
27 cos(0)

Se o cristal fosse infinito, ou seja, T — o, 0 desvio previsto seria nulo e o difratograma
realmente, seria apenas linhas nos angulos 6 de Bragg. No entanto, devido a existéncia dessa

largura de linha, pode-se usar a equacao acima para calcular o tamanho do cristal:

. A (D.4)
2A0 cos(6)

A equacéo (D.4) é conhecida como férmula de Scherrer e permite calcular o tamanho
de um cristal sabendo sua largura de linha A6. Para medir A8, usualmente, ajustam-se 0s
picos de difracdo as fungbes de distribuicdo em formatos de sinos, tais como a Gaussiana,
Lorentziana e, mais comumente, a Voigt, que € a convolugdo das duas funcgbes citadas

anteriormente.

Uma ultima consideracao deve ser feita sobre a lei de Scherrer demonstrada a partir
do desenho esquematico da Figura D.2: apenas contribui¢cdes dos planos (007) foram levados
em consideracdo. Como nem sempre isso pode ser levado em consideracao, € introduzido,
entdo, um termo de correcdo para a constante 8 que multiplica o lado direito da equacéo (D.4)
gue depende dos indicies hkl dos planos de difracdo, da largura do feixe e, sobretudo, da

dimenséo das particulas em estudo. Esse termo de corre¢ado pode variar de 0,7 até 1,7.

A expresséao (D.4) toma a forma final ao introduzir o fator 3:
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3 BA (D.5)
Y, cos(0)

Para nanossilicatos em geral, principalmente no caso das argilas, a contribuicdo da
camada 001 é predominante, visto que este material, que sdo largas folhas, tende a se
empilhar, o valor de g é de 1,0. Particulas esféricas como as particulas magnéticas
apresentam contribui¢cdes consideraveis nas outras dire¢des e, na literatura, o valor de g mais

usado é de 0,9.

Como foi visto, existe um método para analisar a geometria de um cristal através de
uma condicdo em que o espalhamento da radiagdo nos planos cristalinos ocorra de forma
construtiva. Mas, a depender dos a&tomos que compdem a rede cristalina desse material,
podemos ter uma maior contribuicdo para a intensidade espalhada que chega ao detector.
Para levar esse fato em consideragéo, € preciso aperfeicoar o modelo de difracdo para
considerar o quanto cada 4&tomo espalha o raio X. Assim, deve-se considerar o espalhamento
de um uanico elétron, de dois elétrons, de um atomo, de uma colecdo de atomos a fim de
entender as contribui¢cdes para a intensidade espalhada e, por ultimo, o espalhamento de um

material amorfo. Todas essas contribuicbes sédo bem descritas na literatura [1]-[4].

D.5 Andlise de dados de difracdo de Raios X

A partir das informagdes obtidas para basear o entendimento tedrico de um
experimento de espalhamento de raios X, pode-se analisar dados experimentais. Retomando
a secao D.2, na qual a lei de Bragg foi discutida: a difragdo ocorre somente quando
interferéncias construtivas entre a radiagao espalhada pelos planos cristalinos acontecem, de
maneira que a diferenca de caminho que a radiagcdo deve percorrer entre dois planos

adjacentes tem que ser um multiplo do comprimento de onda dessa radiacao.

Dessa maneira, 0 que se observa devido as interferéncias construtivas em
determinados angulos, séo picos de intensidade de raios X difratados. Esses picos podem ser
correlacionados a um fator de estrutura do material que, com o auxilio das equacgdes (D.1) e
(D.5), informar os aspectos quantitativos sobre a estrutura, seja o tamanho do seu cristal ou

a distancia entre seus planos cristalinos.

Uma forma de modelar esses picos de difracdo é com funcdes de distribuicdo, para
isso, as duas principais contribuicbes para seu formato que tém que ser levadas em

consideracédo, sao: a largura de linha devido ao cristal sendo analisado e a largura de linha
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devido ao feixe de raios X utilizado. Cada contribuicdo é associada a uma distribuicdo
especifica, que pode, de forma geral, ser caracterizada pela funcdo Voight, que foi usada
neste trabalho.

A funcdo Voight é a convolucao entre duas funcdes distribuicbes, a Gaussiana e a

Lorentziana, que pode ser definida sem perda de generalidade como:

qb(wl,wg,xc) = G(x,xc,Wg)QL(x',wy) = f G(x - Xc Wg)L(x’ —x;wp)dx (D.6)

O simbolo ® denota a convolugdo entre as distribuicbes Gaussiana G(t,x.,w,) € a
Lorentziana L(t’,w;), x. € o valor critico cuja distribuicdo esta centralizada, w, e w, séo,
respectivamente, as larguras das distribuicdes Gaussiana e Lorentziana.

Para fazer essa convolugéo é necessario pegar o valor das duas distribuicdes em um
dado ponto x e multiplica-los; ao fazer isso para todo intervalo (—o, ) e somar o valor
resultante, o valor da fungdo Voigt serd numericamente determinado. Para determinar
numericamente o ajuste dessa funcdo, qualquer programa, preferencialmente de minimos
gquadrados, pode ser usado. A forma explicita da Voigt, usada para ajustar os picos de
difracado, é dada por:

21n(2 2 (e
¢(Wl'Wg'xc) :yo+A£(:V/_;> j Y(x")dx' (D?)

7'[3/2 —0

com,

o)’

(fr ) + (i@ o)

Y(x') =

Por causa das dificuldades numéricas de ajustar a expressao (D.7), usualmente é
utiizada uma aproximagdo da funcdo Voigt que é definida como a soma linear das

distribuicdbes Gaussiana e Lorentziana, chamada de Pseudo-Voigt. Sua formula € dada

abaixo:
2 r J4In(2) —4In(2)(x — x.)?
*C) = 'uE4(x —x.)?+ I'? +d-w IV« exp [ 2 ] (D-8)

com a largura instrumental dos picos de difracdo representada por I' e ¢ uma constante de

proporcionalidade responsavel que pode variar de zero a um e é responsavel pelo formato do
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pico ser mais Gaussiano ou Lorentziano. As constantes I' e u podem ser usadas para
determinar w; e w, a partir das relagdes empiricas abaixo:

u=1,36603 (%) —0,47719 (%)2 +0,11116 (%)3 (D.9)

I'=(W5; +2,69269w*,w, + 2,42843w3,w?, + 4,47163w? w3,
(D.10)
+0,07842wew?, + wo,)/5

A partir do ajuste da funcéo de distribuicdo, calcula-se a posi¢édo do pico de difracdo
em 26, que é dado por x.; a distancia entre planos cristalinos através da lei de Bragg, a
equacdao (D.1); os valores de w, e w;, usados para calcular o tamanho do cristal com a lei de
Scherrer, a equacgédo (D.4). A distribuicdo Voigt, juntamente com as distribuicbes Gaussiana
e Lorentziana s&o apresentadas na Figura D.3:

3.5+
Paran(;ctl'osi Distribuigiao Gaussiana
Yo_ —— Distribui¢io Lorentziana
xg = 150 Distribuicdo Voigt
284 A=100
wg =30
wp, =30
S 21
2
>
R
w144
0.7 +
0.0 4
T T T T T i T i ) ) '
0 100 200 300 400 500

Eixo X (u.a.)

Figura D.3: Simulacéo das distribuicbes Gaussiana, Lorentziana e Voigt com os pardmetros utilizados exibidos na
figura. Mostra como o formato da distribuicdo Gaussiana e Lorentziana influenciam no formato da
funcéo Voigt.

A modelagem a partir da equacéo (D.7) leva em conta as duas contribuicdes que foram

apontadas no inicio desta secéo: a largura de linha do feixe de raios X € atribuida a distribuicédo
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Lorentziana e, a distribuicdo gaussiana a largura de linha devido ao cristal sendo analisado.
Sendo assim, o valor de w, € utilizado na Lei de Scherrer equacao (D.4), enquanto o valor de
w; pode ser descoberto utilizando uma amostra de referéncia e/ou padréo cujo espectro é

conhecido e bem caracterizado, como, por exemplo, o espectro da Alumina (AlzOs3).

D.6 Largura de linha associada ao feixe de raios X — Espectro do
Al203

A largura de linha do feixe dos raios X é correspondente ao erro experimental, que
pode influenciar no resultado da largura de linha em um experimento de difragdo usual.
Portanto, considerando que uma amostra tenha uma difragdo muito bem conhecida e cujo
resultado seja reprodutivel, esta serd associada a precisao do instrumento de medida de
difracdo. Para encontrar o valor de w; para a determinada posi¢cdo em 26 neste trabalho, foi
usado o espectro de difracdo da alumina (Al.O3) mostrado na Figura D.4.

5000 -}
Al,O4
4000 -
@
2
© 3000
ge)
(1]
pe)
B
S 2000 -
=
1000 -
0+ _._LJLL‘__/LJ
T T T T T T d T T T T T T T T
15 30 45 60 75 90 105
20 (°)

Figura D.4: Espectro de difragdo da Alumina, dado obtido na linha XPD do LNLS utilizando um comprimento de
onda de 0.1377 nm

O espectro de difracdo da Figura D.4 é muito limpo, o que é esperado do espectro de
uma substancia utilizada como referéncia ou padrdo. Para conseguir montar uma escala e

determinar a largura de linha instrumental em uma determinada posi¢éo 26, é ajustada uma
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distribuicdo Lorentziana em cada pico de difrac&o e realizado um estudo de como o valor de

w varia em funcéo de 26. Os valores para esses ajustes podem ser vistos na Figura D.5.

Ajuste Linear
rh2 = 0.9257 %‘

0,085
D
2
'c 0,080
©
©
o
3
D 0,075
o]
—

0,070

v I ¥ 1 N T N 1 N 1 ¥ 1 M 1
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (°)

Figura D.5: Comportamento da Largura de linha em fun¢&o da posi¢éo 20, valores foram obtidos ap6s o ajuste da
distribui¢éo Lorentziana nos picos de difrac&o para o Al20s. Um modelo linear foi ajustado aos dados
e os valores calculados para esse modelo sdo apresentados na propria figura.

Dentro da regido de interesse, onde a ocorrera a analise dos dados das amostras
sintetizadas no presente trabalho, um modelo linear foi ajustado, ou seja, uma interpolacao,
para que a largura de linha possa ser determinada para a dada posi¢cdo 26 dos picos de
difracdo de interesse. Logo, ao utilizar esse modelo, cujos valores sdo apresentados na
propria Figura D.5, é possivel inserir o valor de w; na equacéo (D.7) e assim obter a largura
de linha da distribuicdo gaussiana associada a distribuicdo Voigt e, por consequéncia,

determinar o A8 na lei de Scherrer, a equacao (D.4).
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E.1 Espalhamento de Raio X a Baixo Angulo (SAXS)

E.1.1 Espalhamento de raios X por particulas

A interacdo entre radiacdo eletromagnética e matéria gera diversos processos que
dependem da energia da onda incidente. No geral podem ocorrer quatro processos, todos
ilustrados na Figura E.1. S&@o eles: Espalhamento elastico ou coerente (Rayleigh), Efeito
Fotoelétrico, ambos na faixa de raios X entre 7 — 12 keV, Espalhamento Compton, para faixa

de raios X com energias proximas a de Producéo de pares, para energias acima de 1 MeV [1].

Nao - Ressonante

Rayleigh
Compton Elistico
Inelastico Coerente
Incoerente® »WAXS o Ston |  Efelo
» " Ejetado | Fotoelétrico
° )
° . \
Radiacso » SAXS . E . , ePositron
Incidente \\/ » USAXS Féton g , Produgso
4] ] > . . de Pares
\ A Zorclo Refracdo | [ Incidente e o ® ® Elétron
w -

Ressonante '

Figura E.1: Radiagdo eletromagnética interagindo com a matéria.

O feixe de raio X, ao incidir em qualquer forma de matéria, tem uma parte transmitida
e outra absorvida. A fracdo diminuida na intensidade | de um feixe de raios X quando este

atravessa qualquer substancia homogénea é proporcional a distancia atravessada x, ou seja,

dl d [ =1 e #*
— =udx - I=Ie
r o H ? (E.1)

sendo p o coeficiente de absorcéo linear e proporcional a densidade, logo, a quantidade sera
uma constante do material e, independente de seu estado fisico, chamada de coeficiente de

absorcao de massa, que é usualmente tabelada [2]. Assim, a equacdo (E.1) fica:
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E)-d-x (E.Z)

No geral, o coeficiente de absor¢cdo aumenta com o comprimento de onda, de uma

forma n&o continua, como no caso das energias conhecidas como bordas de absorcéo [2].

O espalhamento para elementos muito leves é responsavel apenas por uma pequena
fracdo da absorcao total. Assim, no efeito fotoelétrico tem-se a absorcdo real do material.
Como os efeitos de absorcéo real e espalhada sdo independentes, a absorcéo total de um

material pode ser escrita como a seguinte soma:

U=l =01+T (E-3)

com g; e 7, sendo as sec¢les de espalhamento e da absorcao real, respectivamente [1], [3].

E.1.2 Small Angle X-ray Scattering (SAXS)

A técnica de Espalhamento de raio X a Baixo Angulo fornece informacgdes sobre as
caracteristicas estruturais das particulas de tamanho coloidal, bem como sua correlagédo
espacial [4], [5].

O Principio fisico do SAXS é o seguinte: o campo elétrico da onda incidente induz as
oscilagbes dos dipolos nos atomos. As cargas aceleradas geram ondas secundarias que
adicionam em grande distancia (aproximac¢do de campo distante) a amplitude de disperséo
total. Todas as ondas secundarias tém a mesma frequéncia, mas podem ter fases diferentes

causadas por diferentes comprimentos de percurso [4], [5].

b) !

Detector 1D

1(26)
Fonte L, /g %
=
\nad® ,\— petec®
L\

a i
) Fendas 5/7 Amostra Umin qo Omax 4
e ©
Fe\%e
Fonte de | II_T’/“‘% Detector 2D
IjRaIOS X I Feixe Ilmltra Feixe Direto

Incidente Fonte A, 0

=
Amostra

Figura E.2: a) Descricdo esquematica das partes essenciais de um sistema de SAXS, b) Linhas de luz com
detectores 1D e 2D.
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A Figura E.2 traz layout experimental tipico de uma linha de luz para determinar a
dispersao de angulo pequeno de estruturas de grande porte e é extremamente simples. O
feixe de raios X primeiro passa através de um monocromador (ndo mostrado), apés o qual
uma série de fendas séo usadas para controlar a divergéncia de alinhamento. O feixe de raios
X entdo invade a amostra, a partir da qual € espalhada em angulos baixos para um detector.

Nas linhas de luz modernas de Espalhamento de raios X de a Baixo Angulo (SAXS)
h& um detector bidimensional, mostrado Figura E.2 sensivel a posicao. Essa Figura ilustra

também o layout de linhas de luz com detectores com uma dimensao.

E.1.3 O fator de forma para particulas isoladas

A intensidade de espalhamento a baixo angulo pode ser reformulado da seguinte
forma:

2

1Q) = : (E.4)

j psie’ @ dv
14

Sendo, pg = [f(q)]zpat gue multiplicado por 7,, o comprimento do espalhamento de
Thompson (2,82 = 107°4), da a densidade do tamanho da dispersdo, p,, a densidade

superficial média e f(q) o fator de forma atbmica ou molecular[5].

Em situacGes reais, as particulas estdo em um solvente (ou matriz) com uma dada
densidade eletronica pg, ,, €, normalmente, admite-se que correlagdes entre particulas sejam
desprezadas e que sdo idénticas. A densidade do comprimento de dispersdo de cada

particula € uniforme e representada por pg, [5]. A intensidade espalhada por uma Unica

particula sera:
1(q) = Ap*Vp|F()I?, (E.5)

Sendo Ap = (psl_p - psl,o) chamado de contraste de espalhamento, ou seja, o espalhamento

da radiacdo ndo sera dado pelo valor particular de cada uma das densidades, mas sim, devido
ao contraste entre as densidades eletronicas da particula e solvente, V,, o volume de uma
particula, e F(q) o fator de forma de uma Unica particula dado por:
F(q) =Vi f elm dy, (E.6)
A
O fator de forma depende da morfologia da particula (tamanho e forma) através da
integral sobre o seu volume, V,. Geralmente, s6 pode ser calculado analiticamente em alguns

casos, como nos casos de uma esfera e um cilindro, que serdo discutidos nos proximos
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tépicos. Quando nado for possivel, as integrais apropriadas devem ser avaliadas
numericamente.

E.1.4 Analise de Guinier

No limite de longo comprimento de onda, gR — 0. Aplicando este limite na equacao
(2.5) e fazendo a expansdo apropriada das func¢des trigonométricas encontram-se 0S

seguintes valores para o fator de forma e intensidade:

q°*R? (E.7)
10

Fl@~1-

_a*R?* gR < 1 (E.8)
I(q) = Asz,f’e( 5)
A equacdo encontrada demonstra que no limite de comprimento de onda longo, a
variacdo da intensidade espalhada com o aumento do vetor de onda pode ser usada para

determinar o raio R da particula [5].

E.1.5 Raio de Giro ou Giragcao

A analise Guinier pode ser aplicada ndo s6 as esferas, mas a dispersao de angulo
pequeno de qualquer sistema diluido contendo particulas de forma arbitraria. Nesse caso, o
raio da esfera deve ser substituido por uma medida mais geral do tamanho da particula,

conhecido como o raio de giro [4], [5].

O raio de giragdo de uma particula é definido como a distancia quadratica média do
centro de gravidade da particula. Se a densidade do comprimento da dispersao for
uniformemente distribuida, e tiver simetria esférica, o raio de giragdo quadrado é dado por:

1

Rg =1 | r*dW (E.9)
vV,

Pode ser, também, relacionado com densidade eletrénica da particula, da seguinte forma:

2 pr pSl,p(r)TZde
9L, psip (Ml (E.10)

Para particulas homogéneas, o raio de giracdo esta apenas relacionado aos

A Za i . 3 .
parametros geometricos de corpos triaxiais simples. R; = \E no caso de uma esfera de raio
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2 2
R. Ja para particulas cilindricas de raio R e comprimento H, R; = [R? + %] gquandoR » H, a

particula serd da forma de disco e para H > R, a particula tera a forma de uma barra longa.

As Particulas cilindricas foram estudadas detalhadamente na se¢éo 2.7.1 [4], [5].

Ao tracar um gréfico In[I(q)q?] X q?, obtém-se uma linha reta cuja inclinagcdo dara o

raio de giro e/ou raio de giracao.

A expressado da intensidade de espalhamento da equagéo (E.8) pode ser escrita em
funcéo do raio de giro da seguinte forma:

—q2R§>

Para comprimentos de onda pequenos em comparacao com o tamanho de particula,
isto é, gR > 1, porém, grande em comparagdo com espagamentos interatbmicos, o fator de

forma da equacéo (2.5) para uma esfera fica:

F(q) =3 [— C(:;'Z(—g?] (E.11)

Sendo assim, a intensidade de espalhamento para uma esfera sera:

2mAp?
1(q) = - S, (E.12)

S, representa a superficie da esfera que pode ser encontrado atraves da relagéo V;az =

[(4?") R3]2 = (%") R4Sp sendo ¥}, o volume da esfera.

A intensidade de espalhamento do SAXS, no regime de Porod, é proporcional a area
superficial da esfera e inversamente proporcional & quarta poténcia de g. Isto €, em um grafico

logaritmico duplo, |F(q)|? X qR4, a curva cai com um gradiente de -4, no caso da esfera [5].

E.1.6 Discos (R >» H):

—|
H
Figura E.3: Representacao de uma particula do tipo disco.
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Para particulas na forma de discos, Figura E.3, a equacao (2.6), para a intensidade de
dispersao I,(q) de plaquetas finas pode ser expressa como [4], [6]:
21 E.13

1o(@) = lalr = A5 1n(@) (E.13)

O primeiro termo se refere a um plano muito grande de area A, e 0 segundo fator leva em
consideracéo a interferéncia ao longo da superficie normal [4]. Para particulas homogéneas,

alr(q) seré:

. (qH\ 1
I7(q) = (Ap)*H? i v (HT ) (E14)
q
2

fazendo a aproximacgéo de Guinier como foi feita anteriormente 1,(q) assume a seguinte
forma:

I,(q) = AHZ(Ap)Zz_’;e(—R%qz) para qRr <1 (E.15)

H
com Rp :E

In[1(q)q] X q® para os dados experimentais medidos para sistemas discoidais [4].

, logo, a espessura H das particulas pode ser extraida a partir do grafico

E.1.7 Polidisperséao

Até aqui, o estudo realizado para a teoria de SAXS foi para um conjunto diluido (ou
seja, ndo interagindo) de particulas idénticas, e com mesmo tamanho, ou seja, um conjunto
monodisperso. Quando essas suposi¢cdes ndo se aplicam o sistema é denominado como

polidisperso, que é o caso de sistemas reais.

A polidispersividade torna a andlise dos experimentos SAXS um pouco mais
complicada, técnica que tem como um dos pontos fortes a capacidade de fornecer
informac®es sobre a distribuicdo estatistica dos tamanhos das particulas. Nesses casos, 0S
tamanhos de particulas R sera representado pela funcao D(R), desse modo, a intensidade de
espalhamento da equacéo (E.4) deve ser alterada para a forma:

1(q) = Ap? j DRYVZ(R)|F (g, R)|2dR (E.16)
0

A funcao de distribuicdo de tamanho de particula € normalizada de modo que f0°° D(R)dR = 1.

Diversas funcdes podem ser usadas para representar a distribuicdo de tamanho de particula
e acordo com o problema em questdo. Uma funcdo muito utilizada para espalhamento a baixo

angulo é a de Schulz que é definida pela seguinte equacao:
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D(R) = [ﬂ]z+1R—ze[—(z+”§] (E.17)

R r(z+1)

R e z, o tamanho médio de particula, e uma medida da propagacdo em tamanhos de particulas

respectivamente. E a fungdo gama, I'(z + 1) com z — oo.

No entanto, para as particulas magnéticas, a funcdo mais usada que rege a sua

polidispersédo é a log normal que pode ser vista mais detalhadamente na secao 2.8.

Qualitativamente, a polidispersividade muda as caracteristicas da curva SAXS o que
pode ser observado na Figura E.4: a linha azul solida representa as oscilagdes de intensidade
conhecidas e bem definidas, ou seja, um sistema de esferas monodisperso, com a introdugéo
de uma disseminacdo em tamanho de particula de p = 10% (z = 99, linha vermelha tracejada)
leva a um rapido amortecimento das oscilacdes de intensidade. Para a linha tracejada verde,
a propagacdo é duplicada (p =20% e z = 24) as oscilacbes de intensidade quase

desaparecem [5].

I(q)

Figura E.4: Gréfico da curva da intensidade para sistemas monodispersos, linha continua azul, e polidisperssos
linhas tracejadas vermela e verde [5].

E.1.8 InteracOes entre particulas

Toda teoria estudada até aqui foi para particulas isoladas, tanto para sistemas

polidispersos quanto para o monodisperso, agora sera considerada a dispersdo por um

144



Apéndice E

sistema concentrado de particulas, que pode ser explicado pela introducdo de um fator de

estrutura S(q) dado pela seguinte equagéo [5]:
4 [ ]
S@ =1+ | rlp) = paclsin(aR)dr E.18)
0

de modo que a equacgéao da intensidade fica:
1(q) = Ap?* VA IF(@)I1?S(q) (E.19)

Assim, a partir do limite de deteccdo de uma amostra diluida, o aumento da
concentracdo de particulas conduzird progressivamente a picos adicionais na intensidade
como uma funcéo de g. Poucas das formulas derivadas nesta se¢éo séo especificas de SAXS,

pois podem ser aplicadas também a dispersao de néutrons a baixo angulo, por exemplo [5].

E.1.8 Modelo Debye Anderson Brumberger (DAB)

Quando o sistema de andlise € heterogéneo e possui duas fases distribuidas
aleatoriamente que interagem entre si, ele é caracterizado por uma Unica escala de
comprimento, o comprimento de correlagdo, que é uma medida do espagamento médio entre

regides da fase 1 e fase 2.

A disperséo para estes sistemas pode ser calculada com base no modelo descrito por
Debye Anderson Brumberger (DAB), mais detalhes em [7], [8], onde a fung¢do de

espalhamento 1(Q) é dada por:

3
I(q) = E,S(q) m + Ipky (E.20)

Sendo F,, o parametro de escala proporcional ao produto do volume medio das particulas
que compdem o sistema, sua fracdo volumétrica, o quadrado da densidade do comprimento

de espalhamento, S(q), o fator de estrutura, ¢ € o comprimento de correlacdo, que é uma

medida do espacamento médio entre regides da fase 1 e fase 2 e Iz, como o background.

O modelo também assume interfaces suaves entre as fases e, portanto, exibe o
comportamento de Porod (I~q~*) em geral Q, (¢g¢ > 1). O modelo DAB é representado pelo
grafico da Figura E.5. Um grafico teodrico, feito no programa SasView, com comprimento de

relacdo variando entra 10 e 100 e com o background igual a 0,001.
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Figura E.5: Gréfico representativo do modelo Debye Anderson Brumberger (DAB) com valores diferentes para o

comprimento de correlagéo (§) e com Ig;,,= 0,001.
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F.1 Transmisséo Eletronica de Alta Resolucdo (HRTEM)

Através das imagens de microscopia de Transmissao Eletrénica de Alta Resolucéo
(HRTEM), (vide Figura F.1 a)), é realizada uma investigacao da cristalinidade dos materiais a

partir de um processamento digital das micrografias obtidas também com o software livre

ImageJ®.

100 150

Valor de Cinza

50

Distancia (nm)

Figura F.1: a) Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) de alta resolucdo de uma particula
magnética (linha tracejada), o grafico (Valor de Cinza'’ X Distancia) sdo variagfes senoidais de
contraste que representam os planos cristalinos. b) Resultado de FFT da imagem da letra a [1].

O processamento digital mostrado na Figura F.1 é a Transformada de Fourier (TF) que
converte uma determinada funcdo f em uma combinacdo de senos e cossenos, definindo-a
no espaco das frequéncias ou reciproco. E possivel descrever o objeto investigado com uma
boa resolugéo para observar um padrédo discreto das imagens bem mais resolvido através da
aplicacdo da FFT (Fast Fourier Transform), para uma imagem 2D de tamanho nXn, que é

descrita da seguinte forma:

St)=S Y fayel# G (F.1)

7.0 nivel de cinza ou o valor de cinza indica o brilho de um pixel. O nivel minimo de cinza é 0. O nivel maximo
de cinza depende da profundidade da digitalizagdo da imagem. Para uma imagem com 8 bits de profundidade,
é 255. Por outro lado, em uma imagem em escala de cinza ou colorida, um pixel pode assumir qualquer valor

entre 0 e 255 [1].
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J(k, 1) € aimagem no dominio espacial antes da TF e o termo exponencial é a fun¢éo de base
no espaco reciproco. Assim, cada frequéncia existente no espaco reciproco ou espaco de
Fourier correspondera a um pixel na imagem original, proporcionando uma imagem resultante

da TF de mesmo tamanho da original.

F.2 Difracao de elétrons

A difracdo de elétrons ou difracdo eletrbnica determina os mesmos parametros
estruturais que a técnica de XRD, porém, no caso de algumas caracteristicas existem
vantagens e desvantagens. Os elétrons possuem um poder de penetracdo menor quando
comparado com os raios X, sdo absorvidos facilmente pela atmosfera, o que provoca a
ionizag@o das moléculas de ar. Logo, para evitar estes problemas é necessario trabalhar em
uma camara de vacuo com as amostras que devem ser finas o suficiente e utilizar feixes
energéticos. Com o feixe de elétrons é possivel selecionar uma area de aproximadamente
0,1 — 1 um? para varrer as amostras 0 que aumenta a resolucdo e a sensibilidade das
medidas, para completar, o feixe de elétrons possui um espalhamento mais intenso do que os

raios X, o que reduz o tempo de coleta dos padrdes.

a) (¢)

Intensidade

2 nm'! 2
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
a (1/A)

Figura F.2: a) Area selecionada para a realizacio da medida de difracéo eletronica. b) Padréo bidimensional obtido
por difragdo eletronica da regido selecionada na letra a. c) Difratograma eletrénico obtido através das intensidades
distribuidas radialmente. A imagem ao fundo representa o negativo de uma parte da figura b) em coordenadas
polares (Imagem e legenda [1]).
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ABSTRACT

In the literature, several attempts have been made to synthesize and later to modify magnetic nanoparticles to make them feasible for several applications. For
biomedical applications, magnetic nanoparticles and clay minerals were combined to form a material that is both stable and biocompatible. In this context, com-
posites with ratios of 4.70, 2.35 and 1.17 (weight/weight) of Cobalt Ferrite and Laponite were synthesized and characterized. These composites were treated with
acid, and consequently the laponite was converted into an amorphous silica matrix around the magnetic nanoparticles. This morphology was confirmed using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD). The particle size distribution, obtained by Transmission Electron Microscopy (TEM), was used
as an input parameter for the polydispersity function in the Small Angle X-ray Scattering (SAXS) analysis. The latter was also applied to verify the particle shapes and
aggregates for each composite. It was demonstrated by Thermal Gravimetric Analysis (TGA), that these materials, except for the composite with the highest ratio,
adsorbed at least one order of magnitude more water than pure Cobalt Ferrite nanoparticles. Thus, increasing the hydrophilicity properties of the Cobalt Ferrite -
laponite/silica system. A preliminary magnetization experiment corroborated with these findings and showed that a fraction of the system is not in the super-

paramagnetic regime at room temperature.

1. Introduction

In the last decades, there has been an increasing interest on mag-
netic nanoparticles (MNp), which mainly attributed to their electrical,
structural, optical and magnetic properties (Hochepied and Pileni,
2000; Gul et al., 2008; Gutiérrez and Alvarez, 2018; Mariosi et al.,
2019). Spinel ferrites nanoparticle materials are good candidates for
many applications, for example, in magnetic fluids (Vaidyanathan
et al., 2007; Jamon et al., 2009; Coppola et al., 2016; Kopcansky et al.,
2018), nanoelectronics (Sugimoto, 2004; Jamon et al, 2009;
Jnaneshwara et al., 2014; Kopcansky et al., 2018), and in biomedical
applications such as in magnetic resonance imaging (MRI) and magneto
hyperthermia (Beji et al., 2010; Jeun et al., 2010; Diirr et al., 2013a,
2013b; Bandyopadhyay et al., 2014; Pacakova et al., 2017; Sharma,
2017). Specifically, cobalt ferrite (Co-Fe,O4) nanoparticles, have ex-
cellent chemical and thermal stability (Xiao et al., 2007; Chandra et al.,
2017; Prabhakaran et al., 2017), high coercivity and strong magneto-
crystalline anisotropy (Rondinone et al., 2000; Daffé et al., 2018). One
of the main challenges to these applications is to have a narrow size
distribution and to control the magnetic parameters such as anisotropy
constant.

On the other hand, clay minerals represent one of the most

* Corresponding author.
E-mail address: geraldo@unb.br (G.J. da Silva).

https://doi.org/10.1016/j.clay.2020.105663

abundant materials on the planet, and despite containing many im-
purities and being highly polydisperse when acquired naturally, their
physical and chemical properties can be controlled by synthesizing
them (Stoter et al., 2015). Clay minerals have a wide variety of features
due to its layer charge and interlayer cations, such as interactions with
carbon dioxide (Busch et al., 2008; Romanov, 2013; Michels et al.,
2015; Cavalcanti et al., 2018a; Bowers et al., 2019) and water (da Silva
et al.,, 2002; Ferrage et al., 2005; Bordallo et al., 2008; Gates et al.,
2012; Michels et al., 2015; Altoé et al., 2016; Ferrage, 2016; Cavalcanti
et al., 2018b; Michels et al., 2019; Underwood and Bourg, 2020) and
drug encapsulation (Viseras et al., 2010; de Rodrigues et al., 2013;
Valdés et al., 2016; Dos Santos et al., 2017; dos Santos et al., 2018).
Laponite (Lap) is a 2:1 layered synthetic clay mineral that is known for
its high purity, narrow size distribution, optical transparency and its
colloidal dispersion stability (Cummins, 2007). The advantage of Lap
when compared with other clay minerals is the small diameter of its
platelets, which allows the interparticle interactions to be simplified
(Bergaya et al., 2006).

Designing a material that contains the properties of both clay mi-
nerals and MNp is still challenging. A promising way forward is where
the former is used as a matrix for encapsulating and isolating the latter.
This procedure prevents particle degradation while introducing

Received 22 January 2020; Received in revised form 10 April 2020; Accepted 4 May 2020

0169-1317/ © 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.
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hydrophilic properties. Not only Lap, but other clay minerals have also
been used as a matrix for a variety of MNp stabilization. This choice is
mainly due to their lamellar morphology and charges, that provide sites
to host such particles (Oliveira et al., 2003; Chen et al., 2016; Kern,
2016; Barraqué et al., 2018; Hou et al., 2019). A system with laponite,
also called magnetic laponite (Tzitzios et al., 2010), have been reported
as potential pollutant removal (Mahdavinia et al., 2016, 2017), and a
low-cost biocompatible solution for industrial applications.

In a previous work, Paula et al. (Paula et al., 2007, 2009) in-
vestigated the local structure by Small Angle X-ray Scattering (SAXS) of
a laponite clay dispersion in an isotropic liquid phase, mixed with a
citrated ferrofluid based on cobalt ferrite MNps prepared by the co-
precipitation method. They worked in a pH and ionic strength where
both systems coexisted in an isotropic liquid without degradation. Their
studies revealed that these mixtures undergo a partial phase separation,
where the MNp behaved similarly to a perfect gas of isolated particles.
In the present work, we investigate cobalt ferrite MNps, synthesized in a
1% (weight/weight) Lap suspension, which replaces the alkaline
medium on the traditional co-precipitation synthesis (Tourinho et al.,
1990; Gomes et al., 2008). In a conventional MNp synthesis, an acid
bath is prepared to induce surface charges and remove by-products and
amorphous oxides generated by the synthesis process. Interestingly, by
adding this procedure in the present system, the Lap particles were
converted into amorphous silica, which bonded with the MNp. In this
context, the purpose is to study the chemical and physical properties of
the Lap-MNps composites. These properties are experimentally in-
vestigated and crosschecked by several techniques. X-ray Diffraction
(XRD) and Transmission Electron Microscopy (TEM) were used to in-
vestigate the microstructural properties, such as crystallite thickness
and size distribution, of the MNps, Fourier-Transform Infrared Spec-
troscopy (FTIR) to see characteristic vibrations as a function of sample
preparation. Small Angle X-ray Scattering was used to investigate the
particles shapes, sizes and aggregates. Finally, to confirm and quantify
the hydrophilicity (water uptake) of the composites and to verify its
magnetic properties, Thermal Gravimetric Analysis (TGA) and magne-
tization measurements were performed.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Laponite (Lap), is a synthetic smectite clay with a nominal chemical
composition Na* ®7[(Mgs5 Li o.2)8ig020(0H)41"°7, where Na*®7 is the
interlayer cation. The silicate layer of a Lap particle consists of two Si0,4
tetrahedral sheets connected by an octahedral sheet composed by
Mgs sLip 3. Lap samples were supplied by BUNTECH. The 1% weight/
weight (w/w) laponite-nanoparticle suspensions were prepared as de-
scribed in (Cummins, 2007), i.e. 10 g of Lap is dissolved in 1000 ml of
deionized water under strong magnetic stirring for 12 h with the sus-
pension's pH monitored during the process.

The ageing of Lap suspensions is well documented in (Ruzicka and
Zaccarelli, 2011). The authors show that for concentrations below 1%,
there is a definite phase separation in samples aged for more than one
year. However, suspensions with concentrations at approximately 1%,
the laponite particles remain in a state of isotropic liquid even after
ageing.

2.2. Synthesis of cobalt ferrite magnetic nanoparticles

All chemicals used to synthesize the magnetic nanoparticles were
either AR or GR-grade (Sigma or Merck) and therefore used without any
purification. Metal salt solutions of CoCl, and FeCl; were prepared with
three different molar concentrations (2 M, 1 M and 0.5 M) by using
hydrochloric acid (HCI) and deionized water.

Reference cobalt ferrite MNps were synthesized by hydrothermal
coprecipitation using a 2:1 volume mixture of iron III and cobalt II salt

solutions (both 0.5 M) and alkalinizing it with NaOH 2 M (pH = 14) at
100 °C under vigorous stirring. Then they are dispersed in an acid
medium as thoroughly described in (Tourinho et al., 1990; Sousa et al.,
2001; Gomes et al., 2008) to obtain an aqueous ferrofluid with long
term stability

Magnetic composites based on cobalt ferrite nanoparticles and la-
ponite (MNp-Lap) were obtained by hydrothermal coprecipitation of a
2:1 volume mixture of FeCl; and CoCl, solutions in a modified alkaline
medium made of laponite (Lap) dispersion (1% w/w, pH = 10). The
Lap dispersion is first heated up to its boiling point, and the salts so-
lutions are added. As the pH of the mixture abruptly decreases after
additions of metal solutions addition. The pH was adjusted and mon-
itored by adding tetramethylammonium hydroxide (C4H;3NOQ). This
procedure was repeated three times by changing the concentration of
the salt solution, generating three samples, namely A (salt concentra-
tion: 2 M), B (1 M) and C (0,5 M).

In each case, after the coprecipitation step, the slurry was decanted,
and the supernatant was removed. The weight ratio between MNp and
Lap was determined by measuring iron III concentration using dy-
chromatometry. The weight ratio wynp/Wyap found for the three sam-
ples A, B and C were 4.7, 2.35 and 1.17, respectively. Part of each
sample was washed with H,0 and acetone and dried at 80 °C to obtain
powder samples. The excess of Lap platelets was removed by per-
forming a nitric acid treatment (HNO3). The samples A and B were
treated for 8 h. Sample C was treated for 4 h, since it completely dis-
solves beyond this time.

Altogether, six samples were prepared, referred to as samples A, B
and C before and after acid treatment. This classification will be carried
on throughout the whole text. Besides, pure Lap and CoFe,0, MNp
were also used as references. Table 1 shows a summary of the sample
preparation.

2.3. Methods

SAXS experiments were carried out using a XENOCS device installed
at Instituto de Fisica-UnB, with a Gu-K,, source (A = 0.154 nm~ ") and a
PILATUS3 R-200 K 2D detector setup. The modulus of the scattering
vector g, defined as q = 4 sin 8/A, ranged from 0.042 to 14.2 nm™".

XRD experiments were performed at X-ray Powder Diffraction - XPD
beamline at the Brazilian Synchrotron Light Source (LNLS) with
A = 0.1377 nm and using a Bruker D8-FOCUS model MAS-9-RI-220/C
with A = 0.1542 nm.

TEM images were taken at the High-Resolution Multiuser
Laboratory (LabMic) of the Universidade Federal de Goids using a
JEM2100 -EDS microscope operating at 200 kV with a point to point
resolution of 0.19 nm™ 1,

Magnetization measurements were performed in both room and low
temperatures with a Cryogenic S700X-R SQUID magnetometer with a
maximum field of 7 T, at Instituto de Fisica-UnB.

Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra was recorded using a
Perkin Elmer FTIR Spectrometer Frontier, at the Laboratério de
Nanociéncia Ambiental e Aplicada (LNAA-UnB), from 4000 to
400 cm ™" with a 4 em ™" resolution.

The measure of the hydrophilicity was done by placing the syn-
thesized composites and the original powders of Lap and MNp at a
controlled relative humidity, of approximately 90%, overnight. The

Table 1
Sample names and physical-chemical parameters. Wyp/ Wy, is the weight ratio
between MNP and My, and Xy is the cobalt fraction of cobalt ferrite MNPs.

Sample Wanp/ Wip Fe Range (g/L) Xum

A 4.70 3.36-13.44 0.34
B 2.35 3.36-10.08 0.33
C 1.17 1.01-4.03 0.33

151



Anexo |

“The Use of a Laponite Dispersion to Increase the Hydrophilicity of Cobalt-Ferrite Magnetic Nanoparticles”

a)
100 T T T
i O Lap i
= Adjusted model
3: 10 k - -
g
>
b~
(2}
S - -
=
IDiameter = 28.6 nm|
0’1 ksl PR T | PR R AT |

0,1 1

0,1 1 10

q (nm™)

Fig. 1. (a) SAXS curves as a function of time, with the inset showing the low q region, and (b) monodisperse disc model adjusted to the Lap data.

water adsorbed was quantified using isothermal TGA measurements at
120 °C in a low flux N, atmosphere with 10 °C/min step.

3. Results

The feasibility of MNp-Lap for water adsorption purposes requires a
thorough characterization of size distributions of the particles. The
stability and ageing effects of a 1% Lap suspension was measured by
SAXS as a function of time after its preparation. The results can be seen
in Fig. 1.

The SAXS curves in Fig. 1 (a) shows the scattering intensity, as a
function of the scattering vector g, for Lap suspensions at different
times. Note that the Lap particles produces an intensity slope with q 2,
which is consistent with scattering from discs. The laponite aggregates
are changing with time, as seen by the low angle scattering intensity of
Fig. 1 (a), but its global shape is constant. Lap shape is well known for
its disc and approximately monodisperse feature in the presented g-
range. This is highlighted in Fig. 1 (b), where a form factor for mono-
disperse discs was fitted in the laponite scattering data. This feature of
Lap particles is one of the main reasons for its use in many kinds of
suspensions.

To assess the structure of the MNp-Lap composites, powders ob-
tained from the suspensions were measured using XRD. The integrated
diffraction patterns are shown in Fig. 2.

Fig. 2 (a) shows XRD patterns for Lap, MNp and the composites A, B
and C. A characteristic MNp feature is the (311) reflection, which
overlaps with a Lap reflection. To evaluate the composites, the region
between the (511) and (533) reflections of the MNp were utilized, since
there is a Lap reflection (060) in between, as seen in Fig. 2 (b). The
spectra are shown in Fig. 2 (b) were normalized by the (060) Lap re-
flection. Consequently, it is possible to infer that the increase in the
reflection intensities is related to the increasing Co and Fe salt con-
centration used to obtain the MNp particles. Based on these spectra, the
synthesis procedure formed magnetic nanoparticles while preserving
the Lap structure. The effect of the acid treatment on the composites
can be seen in Fig. 3.

The XRD patterns of the composites show the effect of the acid
treatment. The Lap reflections disappeared, and a spectra, typical of
amorphous material became pronounced. The MNp reflections are still
present in all samples. To estimate the particle thickness of each
sample, the Bragg reflections related to the MNp were adjusted using a
Pseudo Voigt function. The extracted full width at half maximum
(FWHM), from the (511) and (533) reflections, were used as an input

for the Scherrer formula and the results are listed in Tables 2 and 3. The
samples were further characterized with FTIR measurements. The re-
sults can be seen in Fig. 4.

The IR spectra, in Fig. 4, show the characteristic vibrations from
both Lap and MNp particles alongside the synthesized composites. For
Lap, the peak at 666 cm ™~ is the Mg — OH— Mg bending vibration and
at 1003 cm ™! is Si—O stretching vibration. Both are related to the
octahedral and tetrahedral structures of Lap, respectively. These peaks
are present in all composites before the acid treatment. After the acid
treatment, the Si—O peak shifts to high wavenumbers and the spectra
show two extra peaks: (1) at 949 ecm™" ascribed to the asymmetric
bending and stretching vibration of Si—OH, which is consistent with
the formation of a SiO, phase, and (2) at 1083 em™! the water ab-
sorption peak, assigned to the Si-O-Si asymmetric stretching vibration
(Feifel and Lisdat, 2011). It is known that clay minerals in acid en-
vironment can lose the metallic elements present in the octahedral
layers (Komadel, 1996). This phenomenon is called leaching or acid
attack. In the case of Lap, this means that Mg+ and Li* cations are
being released into the solution and the silicate layers becomes an
amorphous silica (Brindley and Brown, 1980), which can be seen from
the XRD results.

For MNp, the peak at 1385 cm™?, related to NO ™3, shows a strong
asymmetric stretch, while the peak at 591 cm™! shows the stretching
vibrations of Fe*® — 072 in the tetrahedral sites. These peaks are
characteristic of cobalt ferrite, and remain unchanged after the acid
treatment, indicating that MNp remain part of the composite.

Fig. 5 illustrates a typical TEM image for each composite. The
images of the MNp indicate that they are approximately spherical,
while Lap has a discoidal shape with diameters ranging from 25 to
30 nm. Fig. 5 (a) shows that, before the acid treatment, all the samples
have a large density of particles and aggregates. The effect of acid
treatment is visible in Fig. 5 (b), where isolated clusters can be seen. For
the latter case, a size distribution could be measured since the particle
density is small. A histogram, based on particles in a square region with
sides of 500 nm, was obtained for each sample by counting of ap-
proximately 200 nanoparticles. It was possible to distinguish two po-
pulations sizes, shown in Fig. 6.

These histograms show a polydisperse system with a bimodal size
distribution well accounted for two populations. Fig. 6 (a) shows the
histogram for sample A, where particles with smaller diameter were
formed with higher frequency, which masks the population of particles
with a larger diameter. Note that the presence of larger particles is more
pronounced in samples B and C, shown in Fig. 6 (b) and (c) respectively.
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Fig. 3. XRD of the composites after acid treatment.
Table 2

The resulting diameter and polydispersity obtained by SAXS and XPD for
samples before the acid treatment. Due to the high density of particles, it was
not possible to get TEM sizes for these samples.

Sample SAXS (nm) XRD (nm)
before
MNp sphere Lap cylinder Correlation Crystallite
length thickness
2Rophere  Osphere  2Reytinger H £ dxrp
A 15.2 029 286 0.99 16.4 152 = 0.2
B 15.9 029 286 0.99 16.1 156 + 0.2
C 11.4 048 286 099 173 11.3 £ 0.3

The distribution parameters obtained from the histogram can be used as
an input for the polydispersity factor in the SAXS curves.

The SAXS curves from samples A, B and C were modelled using the
following equation:

A{l€3

Hg)=F|P(@S(q) + m

+ Inig

m
where F, is the scaling parameter proportional to the product of the
mean volume of the particles, their volume fraction and the square of
the scattering length density. P(q) is the form factor of the particles, S
(q) the structure factor describing the correlation between particles,
which is approximated to S(q) = 1 due to lack of a correlation peak in
the scattering data in this g-range. The amplitude A, is proportional to
the number density and volume of the larger domains, ¢ is the corre-
lation length related to their characteristic size according to the Debye-
Andersen-Brumberger model (Debye et al., 1957) and Ip, is the back-
ground. In the present work, P(q) is the form factor for a sphere, in the
case of modelling cobalt-ferrite MNps, or for cylinder in the case of
laponite particles. The sphere form factor is given by:

sin(gR) — gR cos(gR) ]2

&phcrc (q) = { (Q'R)3

(2)

where R is the radius of the sphere, while the form factor for randomly
oriented cylinders is given by:

Ryl(q)zjn-n;z(z_r](qR-sinqo)sin(q(H;’Z)coscp)] inodp

qR-sin ¢-(q(H/2) cos ) (3)

where J,(x) denotes the Bessel function of the first order, ¢ is the or-
ientation angle, R is cylinder radius, and H is the cylinder height. The
fitting results are shown in Fig. 7 and summarized in Tables 2 and 3.
Fig. 7 shows the SAXS normalized intensity as a function of the
scattering vector . SASView package was used to perform the global
fits (Doucet et al., 2017). The low q range was described using the DAB
model, which yielded information on the specific domains of the MNp
and Lap. The samples A, B and C, before acid treatment, were adjusted
with a sphere and cylinder models, according to Egs. (1) and (3). The
former is used to model the scattering contribution of the MNp
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Table 3
The resulting diameters and polydispersity obtained by SAXS, XPD and TEM for samples after the acid treatment. The measurement of particle size was done using
diameters for TEM and two times the radius obtained in SAXS.

TEM SAXS XRD
Sample after Smaller Larger Smaller Larger Correlation length Crystallite thickness
dy 0o dy 0o 2Rsmaller Osmaller 2Riarger Olarger ¢ dxg
A 7.3 0.35 12.90 0.20 4.9 0.49 14.3 0.20 29.3 132 £ 0.7
B 4.4 0.3 9.44 0.20 5.3 0.24 12.6 0.30 27.3 123 = 09
C 3.8 0.23 7.80 0.22 4.4 0.30 10.8 0.26 27.3 11.1 = 1.0
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Fig. 4. The results of the infrared showing effect of acid treatment in each sample.

particles, while the latter accounts for the Lap contribution. The upper
panels, in Fig. 7 (a), show the samples before the acid treatment. In
lower q region, the correlation length & has values in the range between
16.4 and 17.3 nm, which reflects the average distance of aggregates.
The average sphere size is between 11.4 and 15.9 nm, while the Lap size
was the same for all samples. The acid treatment had a clear effect on
the morphology of the samples. The correlation length almost doubled,
which is related to the formation of more compact aggregates, which is
also consistent with the TEM images. For samples B and C, the sizes of
MNp particles were broken into two domains. The larger MNp particles

have sizes ranging from 12.6 nm to 10.8 nm for samples B and C, re-
spectively. The smallest MNp particle has a size range between 4.4 and
5.3 nm. The diameters measured in the SAXS samples are consistent
with those obtained from the TEM. For sample A after the acid treat-
ment, the scattering data shows that the larger sized particles shadow
the smaller ones.

Using the information obtained with different techniques, i.e. XRD,
TEM and SAXS, the particle diameters can be compared. The results can
be seen in Fig. 8.

Fig. 8 shows a comparison of the particle diameter obtained using
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b)

Fig. 5. TEM images of the synthesized samples A, B and C, (a) before and (b) after the acid treatment. Next to every picture, a zoomed image shows the distribution of
Laponite discs, as well as representative populations of small and large Cobalt Ferrite MNp.

different techniques. The largest diameters were obtained with XRD,
and from the particle radius measured by SAXS. Although the particle
diameter obtained from TEM fluctuated between the two domains, their
results are consistent with those obtained using SAXS and XRD. Note
that the sizes from XRD measurements are an average from the bulk
scattering of the samples. This is confirmed by the histograms in Fig. 6
and by the SAXS model for larger MNp particles.

4. Discussions

The description of the nucleation and growth of MNp on clay

minerals could be described by LaMer model (LaMer and Dinegar,
1950) where the MNp will nucleate mainly on the charged surfaces of
the clay minerals and grow by diffusion. In this regard, laponite has a
significant advantage when compared with other smectites, due to its
high specific surface area and its lower charge density, which should
prevent aggregations (see Fig. 5). Surface modifications of the clay
mineral are necessary in order to combine them with other materials
like MNp, which is easily achieved by acids or alkalis.

The encapsulation of MNp by amorphous silica have been studied
before (Sun et al., 2005; Yi et al., 2006; Zhang et al., 2008), most of
them require that the surface of the MNp be functionalized with
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Fig. 6. Histogram of the diameters obtained using TEM and adjusted with two Log-Normal distributions for the three samples after the acid treatment. The insert
shows the diameters polydispersity parameters with their respective mean value.
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Fig. 8. The results of the diameters (Smaller and Larger) for the three samples
obtained by the technique of SAXS, XPD and TEM.

hydroxyl groups. In the present case, these hydroxyl groups were pro-
vided by a laponite suspension. After the acid treatment, the laponite
substrate transformed into an amorphous silica, which bonded with the
OH groups on the surface of the MNp. The XRD and IR spectra of the
resulting composites agree with silica-MNp systems published before
(Zhang et al., 2008). Consequently, this process should increase the
hydrophilicity of the composites. To evaluate the hydrophilicity po-
tential of the mixture, before and after the acid treatment, TGA iso-
therms at 120 °C were performed on these samples with a controlled
relative humidity of approximately 90%. This temperature was chosen
to avoid the Hoffman-Klemen effect (Jaynes and Bigham, 1987,
Komadel et al., 2005). The results are shown in Fig. 9.

Fig. 9 (a) shows the mass loss of each compound as a function of
time during an isothermal treatment. Note that the pure materials, i.e.
MNp and Lap, are the samples that adsorbed the minimum and the
maximum amount of water, which is approximately 3% and 20% re-
spectively. A summary of the results is shown in Table 4.

All samples showed values for water adsorption above the MNp, but
below that of Lap. Note that sample A, which has the highest con-
centration of MNp, was the only composite that adsorbed less water
after the acid treatment. While Sample B, after the acid treatment, was
the composite that adsorbed the maximum amount of water.

Fig. 9 (b) shows that sample B is the most promising composite in
terms of water adsorption. In order to evaluate its magnetic properties
before and after the acid treatment, magnetic hysteresis loops were
measured at 300 K and 5 K. The results are presented in Fig. 10.
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Fig. 9. (a) Percentual mass loss of the samples as a function of time in the isothermal at 120 °C. (b) Comparison of the percentual water loss between the samples, the

legend is the same for both graphs.

Table 4
Mass loss in percentage of the samples after 15 min at 120 °C.

Sample Before acid treatment After acid treatment

Mass loss (%) Mass loss (%)

Co-Fe magnetic nanoparticles 3.46 -
Laponite 19.76 -
Composite A 13.35 6.52
Composite B 13.01 15.32
Composite C 11.55 13.77

At room temperature, a typical behaviour of the MNps is detected
(Pilati et al., 2018). For moderate magnetic fields, the magnetization
saturation has values expected for MNPs at this size range (see Fig. 8).
Also, a small coercive field is detected, being slightly lower for the
treated sample. The presence of coercivity indicates that a fraction of
the MNps is not in the superparamagnetic regime (Bean and Livingston,
1959).

In the low temperature (5 K), an increase in the magnetization sa-
turation is detected, while the coercivity is more prominent and follows
the same trend seen at room temperature. This means that the treated
sample shows a slightly smaller coercive field. Under a more careful

observation, one can see that the curves present a subtle kink in the
open-loop zone, which can be associated to the bimodal size distribu-
tion.

After the acid treatment, a reduction in the coercivity, at 300 K and
5 K, can be associated to a decrease in average size. The coercivity ratio
between the 300 K and 5 K curves for the sample after the acid treat-
ment is lower when compared with the original sample B, nearly half.
This feature is consistent with the size reduction hypothesis, since the
transition to the superparamagnetic state occurs faster in the sample
after acid treatment (Kneller and Luborsky, 1963).

At both temperatures, the saturation magnetization is much smaller
than one expects for CoFe,04 NPs of similar sizes, a value that typically
ranges from 60 Am?/kg at 300 K to 80 Am?/kg at 5 K (Lopez-Ortega
et al., 2015). Since structural analysis indicates the formation a typical
cobalt ferrite nanoparticle, the magnetization saturation values allow
an estimation of the MNps concentration (w/w), which is 12 + 2% and
11 * 1% before and after the acid treatment respectively. This small
change in concentration can be associated with an increase in hydro-
philicity, since the total mass fraction of non-magnetic material was
higher due to more the water adsorbed.
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Fig. 10. Hysteresis loops obtained for sample B at (a) 300 K and (b) 5 K, both before and after the acid treatment. The inset on (a) shows a detailed view of the low

field region for better visualization of the coercive field area.
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5. Conclusions

Cobalt Ferrite nanoparticles were synthesized in a laponite sus-
pension. The ratios 4.70, 2.35 and 1.17 (weight/weight), called samples
A, B and C respectively, to increase the hydrophilicity of these mate-
rials. These composites had its properties studied before and after an
acid treatment. FTIR and XRD results showed that the acid treatment
dissolved the laponite particles, converting it into an amorphous silica.

TEM showed a bimodal size distribution for the Cobalt Ferrite na-
noparticles. These results were used as input parameters for the two
polydisperse sphere models in SAXS. The correlation length, obtained
by the DAB model, increased after the acid treatment, pointing to more
compact aggregates, consistent with the TEM images. The particle sizes
obtained from SAXS, XRD and TEM, are comparable, with a tendency of
particles of sample C being slightly smaller.

TGA results show that all composites adsorbed more water than
original Cobalt Ferrite nanoparticles, and for samples B and C the acid
treatment increased the water adsorption even more. A preliminary
magnetization experiment done in sample B corroborated with these
findings and showed that a fraction of the system is not in the super-
paramagnetic regime at room temperature.

The magnetic properties of such composites is a function of their
size distribution. Controlling the layer charge of smectites is a possible
way to influence their particle size directly. Future work will include a
thorough study of several composites with different types of clay mi-
nerals.
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