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Estudo das propriedades de superficie e interacoes
particula-particula de nanoparticulas de FezO4
recobertas com acido oleico e acido oleico/oleo

essencial

Resumo

Nanoparticulas de magnetita (FesOs4) recobertas com matéria organica sdo de
consideravel importancia em diversas areas da engenharia, bem como na biomedicina.
Variados trabalhos mostram mudancas drasticas nas propriedades magnéticas
relacionadas com efeitos de superficie e interacdes particula-particula. No entanto, ndo
ha consenso sobre a origem ou 0s mecanismos que produzem essas alteracdes, podendo
ser diferentes dependendo do tamanho e formato da particula, da eficiéncia do
revestimento e das interagfes particula-particula. Com o objetivo de esclarecer essas
questdes, nanoparticulas de FeszOs revestidas com é&cido oleico ((FesOs@AO) de
tamanhos 4, 6 e 9 nm foram sintetizadas pelo método de decomposicao térmica usando
difeniléter, benziléter e 1-octadeceno como solventes de sintese. Estas amostras foram
adicionalmente recobertas com 6leo essencial ((FesOs@AO/OE). As amostras foram
caraterizadas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET), Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia Infravermelha (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA),
Medidas de magnetizacdo e Espectroscopia Mdssbauer (EM). Os resultados estruturais e
microscopicos das nanoparticulas FesOs@AO, revelaram a formacéao da fase espinélio da
magnetita com boa cristalinidade e formas quase esféricas ou poliédricas, dependendo do
solvente utilizado para a sintese. A anélise por espectroscopia infravermelho (FTIR)
indicou moléculas de AO ligadas a superficie das NPs de FezO4 por meio de ligacbes
bidentadas (quelantes e/ou em ponte). A andlise termogravimétrica (TGA) confirmou a
presenca de moléculas de AO fracamente e fortemente ligadas nas amostras de
Fe304@AO, sugerindo um recobrimento bem-sucedido das NPs de FesO4. As curvas de
magnetizacdo (M) vs. campo magnético (H) sdo consistentes com uma estrutura de
nucleo/casca formada por fases de magnetita/maghemita, em consisténcia com a
espectroscopia FTIR. Foram determinados valores de magnetizacdo de saturacdo mais
baixos do que o esperado para magnetita bulk, o que foi atribuido a provavel presenca de
uma fracdo de ions de ferro em estado de low-spin (LS) na camada de maghemita na



superficie das particulas. As analise por espectroscopia Mdssbauer confirmaram estes
resultados, assim como boa estequiometria (poucos defeitos) nas amostras sintetizadas
com benziléter usado como solvente de sintese. Os resultados magnéticos evidenciam que
dependendo da quantidade de revestimento AO, €& possivel ajustar a distancia de
separacdo particula-particula, evitar aglomeracdo de nanoparticulas e interacdes
particula-particula. A dependéncia da magnetizagdo com a temperatura revela a presenca
de NPs interagentes e ndo interagentes. As medidas de suscetibilidade magnética AC sdo
consistentes com esses resultados e confirmam um comportamento superparamagnético
(SPM), atribuido as NPs nédo interagentes, e SPM interagente, atribuido as NPs que
interagem e cuja forga de interacdo ndo é suficiente para levar a um comportamento
semelhante ao de spin-glass. Por outro lado, os resultados FTIR das amostras
Fe304@AO/OE indicam a presenga de OE sem ligacédo direta com o AO ou com 0s ions
metalicos na superficie das NPs de FesOs. Estes resultados sdo consistentes com 0s
obtidos da anélise das curvas termogravimétricas, onde a amostra de tamanho
intermediario apresentou maior quantidade de OE. Também, o recobrimento com OE teve
mudancgas na resposta magneética. Para estas amostras observou-se uma reducdo da
magnetizacdo de saturacdo, variacdo nas curvas ZFC e FC com menores temperaturas de
blogueio e menores energias de ativacdo com relacdo as amostras de Fes0s@AO. Estes
resultados foram confirmados por medidas de susceptibilidade AC em fun¢do da
temperatura. Sugerindo um menor grau de aglomeracéo das particulas e enfraquecimento
das interacbes particula-particula em funcdo da quantidade do OE nas amostras
Fes04s@AO/OE.

Palavras chave: Método de decomposicdo térmica; nanoparticulas de FesOas; FesOs
recobertas com acido oleico; FesO4 recobertas com acido oleico e 6leo essencial; estrutura

nlcleo/casca; anisotropia magnética; interacdes particula-particula.



Study of the surface properties and particle-particle
interactions in oleic acid and oleic acid/essential oil-
coated FesO4 nanoparticles

Abstract

Magnetite (FesO4) nanoparticles coated with organic material are of considerable
importance in various areas of engineering, as well as in biomedicine. Several papers
show drastic changes in the magnetic properties related to the surface effects and the
particle-particle interactions strength. However, there is no consensus about the origin or
mechanisms that produce these changes, which could be different depending on the
particle size and shape, coating efficiency and particle-particle interaction strength.
Aiming to shed light on these issues, oleic acid (OA) coated FesO4 nanoparticles with
sizes 4, 6 and 9 nm were synthesized by a thermal decomposition method using phenyl
ether, benzyl ether and octadecene as organic solvents. These samples were additionally
coated with essential oil (Fes0s@AO/OE). Samples were characterized by Transmission
Electron Microscopy (TEM), X-Ray Diffraction (DRX), Infrared Spectroscopy (FTIR),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Magnetization measurements and Madssbauer
Spectroscopy (EM). Structural and microscopic results of the FesOs@AO nanoparticles
revealed the formation of the spinel phase of magnetite with good crystallinity and
almost-spherical or polyhedral shapes depending on the solvent used for the synthesis.
Infrared (FTIR) spectroscopy indicated OA molecules attached to the surface of Fe3O4
NPs via bidentate (chelating and/or bridging) bonds. Thermogravimetric analysis (TGA)
confirmed the presence of weakly and strongly bound AO molecules in the Fes04s@AO
samples, suggesting a successful coating of the FesOs NPs. Magnetization (M) vs.
magnetic field (H) curves are consistent with a core/shell structure formed by
magnetite/maghemite phases, in consistency with FTIR spectroscopy. Lower than
expected saturation magnetization values were determined for bulk magnetite, which was
attributed to the probable presence of a fraction of low-spin (LS) iron ions in the surface
layer of the particles. In that regard, Mdssbauer spectroscopy measurements confirmed
these results, as well as the better stoichiometry (no defects) in the samples synthesized
using benzylether as the synthesis solvent. The magnetic results show that depending on
the amount of AO coating, it is possible to adjust the particle-particle separation distance,
avoiding nanoparticle agglomeration and particle-particle interactions. Dependence of



magnetization on temperature reveals the presence of interacting and non-interacting
NPs. AC magnetic susceptibility measurements are consistent with these results and
confirm a superparamagnetic behavior (SPM), attributed to non-interacting NPs, and
interacting SPM, attributed to interacting NPs and whose interaction strength seems to be
not enough to lead spin-glass like behavior. On the other hand, the FTIR results of the
Fes04@AO/EO samples indicate the presence of EO without direct connection with the
AO or with the metal ions on the surface of the FesO4 NPs. These results are consistent
with those obtained from the analysis of thermogravimetric curves, where the
intermediate-sized sample showed a higher amount of EO. Also, the EO coating lead to
changes in the magnetic response. A reduction in the saturation magnetization and
variation in the ZFC and FC curves was observed with lower blocking temperatures and
lower activation energies with respect to FesOs@AO samples. These results were
confirmed by AC susceptibility measurements as a function of the temperature. This
suggests a lower particle agglomeration degree and the weakening of particle-particle
interactions as a function of the amount of EO in the Fez0s@AO/EO samples.

Keywords: Thermal decomposition method; oleic acid-coated FesO4 nanoparticles; oleic
acid/essential oil-coated Fe3O4 nanoparticles; core/shell structure; magnetic anisotropy;
particle-particle interactions.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de sistemas de nanoparticulas magnéticas tem sido foco de
estudos de interesse cientifico e tecnoldgico nas Ultimas decadas; por exemplo, em
algumas aplicagdes biomédicas com a finalidade de melhorar a qualidade das imagens de
ressonancia magnética, tratamento por hipertermia para células malignas e a manipulagéo

de drogas em locais especificos, dentre outras[1].

Uma das principais dificuldades encaradas € a sintese de nanoparticulas
magnéticas de tamanho e distribuicdo controlados, geometria da morfologia e
propriedades quimicas superficiais especificas. Estes parametros estruturais e
microscopicos afetam fortemente as propriedades macroscopicas do sistema
nanoparticulado. Especificamente, as propriedades magnéticas resultantes dependem
tanto de caracteristicas intrinsecas quanto das interacGes entre as particulas. Neste
sentido, existem varios métodos de preparacdo de nanoparticulas que podem ser usadas
procurando controlar essas caracteristicas microscopicas[2]. Podemos citar, co-

precipitacao[3], decomposicao termica [4] e hidrolise oxidativa[5], dentre outros. A rota
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de sintese usada para este trabalho foi 0 método de decomposicao térmica de compostos
organometalicos em solventes orgéanicos [6], [7] , uma vez que este método permite
sintetizar nanoparticulas magnéticas monodispersas ao adicionar moléculas organicas que
permitem promover a estabilizacdo da superficie ou atuam como agentes redutores[8].
Neste sentido, aperfeicoar este método de sintese ou funcionalizando a superficie das
nanoparticulas para ter um maior controle das carateristicas é fundamental, pois

significaria alcancar propriedades otimizadas e por tanto potencializar suas aplicagoes.

Os efeitos superficiais em sistemas nanométricos afetam grandemente as
propriedades macroscopicas, na medida em que ao diminuir o tamanho, as propriedades
superficiais é mais significativo devido ao aumento da fracdo de atomos na superficie em
relacdo ao nucleo das nanoparticulas [2]-[3]. Os recobrimentos ndo magnéticos, por
exemplo, obtidos através da funcionalizacdo, podem causar uma diminuicdo da
magnetizacdo, frequentemente associada a capas superficiais magneticamente nulas ou
mortas, apresentando comportamento tipo spin-canting ou spin-glass na superficie [11].
. Do mesmo modo, a constante de anisotropia magnética pode ser afetada quando a
superficie das nanoparticulas é modificada com camadas superficiais de moléculas
organicas [12] ou inorganicas [13] . Paulus et al. [13] tem reportado anisotropia magnética
mais baixa em nanoparticulas de cobalto recobertas de ouro comparadas com
nanoparticulas sem recobrimento. Igualmente, estas nanoparticulas de cobalto na forma
coloidal, ou seja, estabilizadas com camadas organicas tem mostrado momento magnético
reduzido e uma anisotropia aumentada[14]. Contudo, esta relagdo de camadas organicas
ou inorgénicas e a mudanga das propriedades magnéticas resultam do tipo de sistema

nano estruturado e o recobrimento utilizado.

A magnetita (FesO4) € mineral amplamente estudado na literatura, pois tem

comportamento ferrimagnético e possui uma alta magnetizagéo de saturagdo, podendo ser
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potencialmente Gtil para diversas aplicacdes [15] . No entanto, a magnetita ndo é muito
estavel em condigBes ambientais, sendo sensivel a processo de oxidacdo [16]. A
funcionalizacdo superficial de nanoparticulas magnéticas com compostos organicos é
uma forma de produzir nanoparticulas com maior estabilidade, mesmo em condicdes de
manuseio em ambientes oxidantes. Por outro lado, a maghemita (y-Fe;O3) tem a
vantagem de ter alta estabilidade quimica e térmica sobre a magnetita, no entanto tem
menor magnetizacao de saturacdo, sendo mais aplicada em fotocatalise para a degradacao
de compostos organicos [17] . Neste sentido, sistemas de nanoparticulas nicleo/casca
compostos de Oxidos de ferro tem sido estudados para aplicacdes que requerem alta
magnetizacdo do nlcleo combinado com estabilidade quimica fornecida pela casca,
gerando propriedades especificas melhoradas em comparagdo com sistemas sem casca

[10]-[11].

Assim, frente aos objetivos e motivacdes da presente pesquisa, o trabalho de tese

esta estruturado como segue.

No capitulo 2, sera apresentado um estudo sobre os aspectos teoricos, abordando-
se uma breve visdo geral das estruturas cristalinas, configuracdes eletrbnicas e
propriedades magneticas da magnetita (FesO4) e maghemita (y-Fe203) baseados nos

resultados reportados na literatura cientifica.

No capitulo 3, seré descrito os procedimentos da preparacdo das amostras, assim

COMO 0S precursores e as técnicas experimentais utilizadas para desenvolver este trabalho.

No capitulo 4, com a intencdo de estudar as caracteristicas macroscopicas das NPs
recobertas com surfactantes organicos, estuda-se as amostras preparadas. Além disso,
com a finalidade de verificar se as amostras apresentam fase monocristalina ap6s sintese

sdo apresentados os resultados obtidos pela difracdo de raios-X (DRX). Na sequéncia,
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com o0 objetivo de avaliar a influéncia das varidveis nos tratamentos térmicos sobre a
formagdo das NPs sintetizadas, serdo apresentados os resultados e as anélises da técnica
da microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo (METAR). Posteriormente,
serdo identificados os grupos funcionais obtidos pela técnica de espectroscopia
infravermelha. Assim mesmo, a variacdo de massa em funcdo de temperatura sera
apresentada de acordo aos resultados da analise termogravimétrica (TGA). Finalmente,
com a finalidade de verificar a natureza hiperfina e magnética sdo apresentados os
resultados obtidos pela magnetizacdo e espectroscopia Maossbauer em diferentes

temperaturas (i.e., 300 K entre outras).

As conclusdes sobre os resultados e perspectivas do trabalho, sdo apresentadas no
Capitulo 5. Nos anexos, apresenta-se informagfes complementares sobre as técnicas
usadas neste trabalho. Nos apéndices, apresenta-se a producao cientifica original a partir

desse trabalho.

1.2 OBJETIVOS

Estudar as propriedades de duas séries de nanoparticulas de magnetita (Fe30.) de
diferentes tamanhos sintetizadas por decomposicdo térmica, com foco em: i)
nanoparticulas de magnetita recobertas com camada de &cido oleico e ii) nanoparticulas
de magnetita recobertas com camada de &cido oleico e uma segunda camada de 6leo
essencial. Estudando o papel das interacGes particula-particula e os efeitos superficiais

associados com os recobrimentos.

Os objetivos especificos sdo:

e Sintetizar nanoparticulas de magnetita recobertas com camada de acido

oleico (AO) usando o método de Decomposi¢do Térmica
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Produzir um segundo lote de nanoparticulas recobertas com AO e 6leo
essencial (OE) por funcionalizacdo como método para minimizar as
interagdes interparticulas;

Caracterizar as propriedades estruturais das nanoparticulas utilizando
difracdo de raios-X (DRX), aplicando o método de refinamento Rietveld
para determinar a distribuicdo de tamanhos e a efetiva formacdo das NPs
de FesO4 monofésicas, assim como para encontrar outras possiveis fases
formadas pelos surfactantes;

Caracterizar os grupos funcionais presente na superficie das
nanoparticulas por espectroscopia infravermelha por transformada de
Fourier (FTIR);

Caracterizar as propriedades morfoldgicas e de distribuicdo de tamanho
por microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (METAR);
Caracterizar as propriedades magnéticas das nanoparticulas utilizando um
magnetdmetro SQUID;

Caracterizar os parametros hiperfinos por espectroscopia Mdssbauer.

16



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A nanotecnologia é uma ciéncia que se dedica ao estudo de materiais na escala
manométrica visando uma grande variedade de aplicacdes na biologia, engenharia e
protecdo do meio ambiente, dentre outros[20]. Fazendo parte dos avangos mais
promissores nas perspectivas da ciéncia moderna, o estudo, desenho, criacdo e
manipulacdo da matéria na ordem de nanémetros (1-100nm) tem permitido observar
fendmenos especificos e Unicos que sdo muito diferentes comparadas com os materiais
em tamanho macroscopicos mesmo tendo as mesmas composi¢cGes quimicas, por
exemplo, comportamento superparamagnético de materiais bulk com comportamento
ferromagnético [21]. Nanoparticulas aplicadas na medicina, assim como para outras
areas, requer caracteristicas concretas, dimensdes, geometria, composicao,
funcionalidade e camadas superficiais que permitam comportamentos especificos[22].
Por exemplo, nanoparticulas magnéticas (NPMs), tem um alto nivel de saturacdo
magnética ideal para intensificar sinais de ressonancia [23] . No entanto, uma das
dificuldades das NPMs € a sintese de nanoparticulas monodispersas e estaveis [24] . NPs
de magnetita (Fe3Oa4) ou sua forma oxidada maghemita (y-Fe>O3) sdo as mais empregadas

para aplicacbes medicinais, pois apresentam oOtimas propriedades, por exemplo tem

17



menor toxicidade, quimica superficial versatil e baixa possibilidade de oxidagdo
comparadas com nanoparticulas baseadas em niquel, cobalto ou cobre, que pese ao seu

alto grau de magnetizacdo sdo sensiveis a oxidagao e toxicos em sistemas biologicos [25].
2.1 OXIDOS DE FERRO

A fase magnetita

A magnetita (FesO4) na estequiometria ideal € um oxido de ferro misto, com Fe?*
e Fe®*, na razdo 1:2, com estrutura do tipo espinélio inverso AB2O. (grupo espacial de
simetria Fd3m) onde cada atomo de ferro de uma formula unitaria ocupa posicoes
cristalogréficas diferentes[26]. O sitio tetraédrico (A) é ocupado por ions de Fe** rodeado
por 4 atomos de O e o sitio octaédrico (B) é ocupado pelos ions Fe?*/Fe®* e sdo rodeados
por seis atomos de O: ([Few®*]a[Feo®" Feo?*]e0s) (Figura 2.1a). Por sua vez, os
oxigénios formam uma rede de tipo cubica de face centrada (CFC) [27], tendo-se oito

formulas unitérias na célula unitaria com um parametro de rede a = 8.3940 A [28](Figura

2.1b).
O 25
\\ PO
ﬁ F e3+"'/ L
| S TR \f;\
TR
| Fe'/Fe
% Posicdo
Octaédrica
Tetraédrica
(a) (b)

Figura 2.1 Célula unitéria da estrutura cristalina do tipo espinélio FezOa. As esferas azuis
representam os fons de Fe3* e as cinzas, os ions Fe?*/Fe**, os quais sdo rodeadas por um arranjo
de esferas verdes que seriam 0s 0xigénios.
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Os momentos magnéticos dos fons Fe** estdo alinhados paralelamente entre si,
como mostrado na Figura 2.2 (esferas azuis). No entanto, estes momentos estdo também
ordenados antiparalelamente aos momentos dos fons Fe®* localizados nos sitios
tetraédricos, resultando no cancelamento entre 0s momentos e, portanto,
macroscopicamente a contribuicéo destes ions € nula, ndo gerando nenhuma contribuigéo
para a magnetizacgo. Dessa forma, o fon Fe?* restante do sitio octaédrico é o responsavel

pela magnetizacdo do material [29].

Figura 2.2. Configuragdo dos momentos magnéticos em Fes;O4: Fe®* (octaédrico 1), Fe?
(octaédrico 1), Fe** (tetraédrico |) e O% na magnetita[29].

A temperatura ambiente a magnetita apresenta condutividade elétrica bastante alta
(0 = 250"1cm1)[30] em comparacdo com outras ferritas, mostrando comportamento
semimetalico. Este fenémeno de condutividade eletrdnica, explicado pelo Verwey et al.
[31], é devido ao mecanismo de eléctron hopping onde os elétrons encontram-se

transitando entre os ions de Fe?* e os orbitais vazios de Fe®* do sitio B.
Fe?t = Fe3t + e (@))

Como resultado deste pulo eletrénico, muitos autores representam quimicamente
a magnetita como (Fe**)a(2Fe?%")g04 & temperatura ambiente no lugar da representacéo

convencional ([Fe3*]a[Fe3* Fe?*]g0..

19



Na temperatura, Tv = 119 ° K (esta temperatura depende da pureza da amostra)*
conhecida como temperatura de Verwey, a magnetita apresenta-se uma transicdo
estrutural, na qual a configuracéo cristalogréafica é distorcida de cubica para ortorrombica
[30]. Esta interpretacdo foi consistente com os experimentos da difracdo de néutrones de
Hamilton et. al. [28] . No entanto, ha evidencias experimentais indicando transicao de
fase em baixas temperaturas para estrutura cristalina monoclinica (Figura 2.3) [32]-[34].
Por outro lado, como a transicao de Verwey € muito sensivel a estequiometria da amostra,
acreditasse que ndo pode ser encontrada em nanoparticulas de tamanho pequeno [35],

[36].

FeiA)
Fe(Bla)
Fe(BIb)
FeiB2a)
Fe{B2h)
Fe(B3)
Fe(B4)
e 0

Figura 2.3. Estrutura cristalina da magnetita (FesO4) monoclinica ap6s esfriamento abaixo da
temperatura de transicdo de Verwey (Tv) [37].

Em baixas temperaturas, o elétron extra do fon Fe?* do sitio B da Fe3O4 deixa de
pular para o fon Fe** do sitio B, resultando no aumento da resistividade em cerca de duas

ordens de magnitude [38] . Neste estado ndo condutor, também podem observar-se outras

! Chamada temperatura de transi¢io de Verwey
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manifestacdes como na capacidade térmica, magnetizacdo e outras propriedades fisicas
(Figura 2.4) [39] . Neste sentido, com a ordenacéo da carga o eixo de facil magnetizacdo
muda de direcdo causando uma mudanca drastica no momento magnético, observada nas
curvas de magnetizacdo como um desnivel nas medidas Zero Field Cooling (ZFC) e Field
Cooled (FC) [40] , assim como um aumento consideravel na constante de anisotropia

magnetocristalina K [41], [42].
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g c
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Figura 2.4. Dependéncia da temperatura do calor especifico (Cy), resisténcia elétrica (R) e
suscetibilidade (y’) na regido de transi¢do de fase Verwey (Tv)[43].

A fase maghemita

A maghemita (y-Fe203) é uma forma totalmente oxidada da magnetita, ocorre
como resultado da conversdo do Fe?* do sitio B em Fe®*. Onde, para conservar a carga
do sitio B, trés Fe?* sdo convertidos em dois Fe*" e gerando-se uma vacancia catidnica
(o). Esta fase possui maior estabilidade quimica que a magnetita uma vez que 0s atomos

de ferro estio todos no estado Fe3* em ambos sitios de sua célula unitaria
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([Fe**1a[Fe®1s03%). A sua estrutura cristalina é semelhante & da magnetita, com célula
unitéaria cubica mas com parametro de rede ligeiramente menor, a = 8.340 A [27], [44] ,
como mostrado na Figura 2.5. Essa semelhanca estrutural dificulta a identificagéo por
técnicas convencionais de caraterizacdo cristalogréfica como difracdo de raios X [45],
[46]. No entanto, diferencas sutis na estrutura magnética entre os dois materiais leva a
uma variagdo fenomenoldgica significativa nas medidas magnéticas [47]. Uma técnica
que permite distinguir estas estruturas é a espectroscopia Mdssbauer, ja que é possivel

distinguir a simetria local e determinar os estados de valéncia dos &tomos de Fe [48].

]
I
i
+
1
I
-
1
I
Le

Figura 2.5 Estrutura cristalina da maghemita do tipo espinélio y-Fe2O3. As esferas maiores
representam as vacancias de oxigénio, as esferas sombreadas menores sdo os atomos de Fe** nos
sitios tetraédricos e as esferas claras menores séo os atomos de Fe** nos sitios octaédricos.
Adaptado de [49].

A transicéo de fase espontanea de Fes3O4 para y-Fe.Os € possivel a temperaturas
iguais ou superiores a 200 °C na presenca oxigénio [50] . Esta transformacao térmica é
irreversivel sob condi¢Ges ambientais [51]. No entanto, este processo oxidativo também
pode acontecer a temperatura ambiente em escala nanométrica, por meio da reagdo
quimica descrita na equacdo 2. Com a carateristica de ter uma taxa de oxidagdo muito
baixa (isto é, reacdo lenta) [16]. A medida que a relacdo superficie/volume das

nanoparticulas é maior, estes materiais sao mais sensiveis ao ambiente circundante, é por
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isso que para sintese em laboratério € preciso considerar alguma prevencdo contra
oxidacdo. Varios autores na literatura cientifica afirmam que grande parte de
nanoparticulas de magnetita sintetizadas possuem uma camada superficial de maghemita

[15], [52]-[54].
4Fe;0, + 0, —» 6y — Fe,04 )

Diferentemente da semelhanca na estrutura da magnetita e maghemita, elas
mostram propriedades diferentes como, densidade de massa, condutividade elétrica e

magnetizagéo [27].
2.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Estes dxidos de ferro apresentam um comportamento ferrimagnético, ou seja,
apresentam momento magnético que resulta da configuracdo dos spins de cétions
vizinhos orientados antiparalelamente na rede cristalina. Experimentalmente este
comportamento se evidencia através de magnetizacdo espontanea, aparecimento de ciclo
de histerese com saturagéo e coercividade diferentes de zero em temperaturas abaixo da
temperatura critica (Tc Temperatura de Curie) [55]. Acima desta temperatura, o material
apresenta um comportamento paramagnético convencional [29] . Este tipo de ordem
magnética foi estudado por Néel, no trabalho Magnetic Properties of ferrites:

Ferrimagnetism and antiferromagnetism [56], em 1948.

O comportamento magnetico da magnetita é explicado através de dois
mecanismos principais. O primeiro deles, chamado de interagdo de troca, causado pela
interacdo direta dos momentos dos cations Fe?* com Fe®*". O segundo, interacdo de
supertroca, gerado por uma interagdo indireta dos momentos magnéticos dos ions Fe3*

mediado por um ion de O% [57], como observado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Diagrama esquematico das interagdes de troca e supertroca na magnetita através de
orbitais d de cations Fe?* e Fe*[58].

Nas interacdes de troca, podemos identificar a energia entre dois ions vizinhos

usando o hamiltoniano de Heisenberg, assim
Etroca = — Z]ijsl ’ S] 3)
ij
onde J;; é a constante de troca entre os spins (S) dos atomos localizados nos sitios i e j.

Note-se que se J for maior do que zero, o material tem comportamento ferromagnético,

caso contrario o material tem comportamento antiferromagnético.

Na interacdo de supertroca, os cations estdo suficientemente afastados que a
interacdo direta entre Fe-Fe é fraca. Na Figura 2.7 podemos observar como as funcoes
de onda dos orbitais d do Fe* no se superpdem. No entanto, tem uma interacdo mediada
pelos anions de O, onde as func¢des de onda dos elétrons d se superpdem aos elétrons p
do 0% [59] . Pelas interagBes de supertroca, os elétrons de spin-up se tornam spin-down e
inversamente, anulando entre si qualquer aporte ao comportamento magnético efetivo da

magnetita.
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Figura 2.7 Diagrama esquémético dos orbitais p e d envolvidos na interagéo de supertroca da
Magnetita. Adaptado de [60].

A Figura 2.8 representa a estrutura magnética para as ferritas com estrutura do
tipo espinélio[61]. Onde as esferas pretas correspondem aos sitios tetraédricos e as
brancas com seta aos sitios octaédricos. A magnetita tem ocupados no sitio tetraédrico
fons Fe** com momento 5 i e no sitio octaédrico ions de Fe** com momento 5 i e Fe?*
com momento 4 pg. Como os fons Fe®* estdo alinhados antiparalelamente nos dois sitios,
0s momentos magnéticos dos ions de Fe®* se anulam mutuamente e os ions de Fe?*,
localizados nas posicdes octaédricas, geram um momento resultante, produzindo

ordenamento ferrimagnético [62].

A: Sitio tetraédrico

iy B: Sitio octaédrico

O: Oxigénio

Figura 2.8 Representacdo da estrutura magnética para as ferritas de espinélio, representando os
sitios: tetraédricos (esferas pretas) e octaédricos (esferas brancas com setas)[62].
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Na Tabela 2.1 sdo apresentados 0s momentos magnéticos com suas respetivas

posic¢Oes na estrutura.

Tabela 2.1 Momentos magnéticos por formula unitaria na Magnetita[29].
Momento
Composto Coordenacdo | Momento  Magnético
Efetivo

Tetraédrico Fe3*
FesOas L5up 14 up
Octaédrico | Fe?* | Fe**
T4upp | TOWp

Através da técnica de caraterizacdo de espectroscopia Mdssbauer, Haggstrom et.
al[63] reportaram dois sextetos no espectro obtido a temperatura ambiente para a
magnetita bulk, como mostrado na Figura 2.9. Através desta técnica, 0s autores
confirmaram que os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos ions de Fe** e os sitios
octaédricos pelos ions de Fe**/Fe** na proporcdo de 1:2. Os pardmetros hiperfinos
reportados para o sitio A sdo campo hiperfino (Bxr) = 48,9 T e desvio isomérico (1.S.)=

0,27 mm/s e para o sitio B, Bur =45, 7 T e 1.5.= 0,63 mm/s [64], [65].

1, %
100 -
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Figura 2.9 Espectro Mdssbauer & temperatura ambiente da magnetita FesOa4 “bulk[65]
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Abaixo da temperatura de Verwey (Tv) a magnetita apresenta uma transicdo
estrutural de cubica para monoclinica [32], [66] . Medidas de espectroscopia Mdssbauer
em 82 °K revelaram um espectro Mdssbauer carateristico composto por cinco sextetos
que correspondem aos sitio tetraédrico e octaédrico [34], [67], com pardmetros hiperfinos
listados na tabela 2.2. Estes resultados foram confirmados por outros autores [34], [68],

[69].

Tabela 2.2Parametros hiperfinos do espectro Mdssbauer da Magnetita medida a 82 °K[67].

Sitio Cristalino Bhnf
(T

Fe%* 51,1+0,3 -0,05+0,01 0,37+0,02
Tetraédrico Fe®* (1) 53,3+0,3 0,50+0,02 0,76+0,06
Fe** (1) 51,6+0,3 -0,02+0,02 0,59+0,06
_ Fe?* (1) 47,30,3 0,95+0,02 0,71+0,06
Octaédrico
Fe* (1H®) 37,4+0,5 -2,6+0,1 1,2+0,1

& = deslocamento isomérico; AEq = desdobramento quadrupolar e Bns = campo hiperfino. Os
simbolos () representam sitios de coordenagdo Fe-O em simetrias octaédrica e tetraédrica.

Diferentemente, o espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da maghemita bulk
apresenta um padrdo de seis linhas assimétrico, como mostrado na Figura 2.10. Este
espectro pode ser ajustado com dois sextetos com os parametros hiperfinos para o sitio A
é Bur = 500 kOe e 1.S.= 0,25 mm/s e para om sitio B é Bxr = 505 kOe e 1.S.= 0,35 mm/s

[70].
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Figura 2.10 Espectro Mossbauer da maghemita y-Fe2Os “bulk”[70]

Em baixas temperaturas, o espectro Mdossbauer da maghemita bulk, o
comportamento de dois sitios prevalece podendo ajustar-se novamente com dois sextetos,
sendo necessario um campo externo aplicado muito forte (~17 kOe) em baixas
temperaturas para observar com boa resolugdo a contribuicdo de dois sitios ferrosos
(como mostrado na Figura 2.11) [71]. Isto é devido a que os campos dos sitios A e B
tornam paralelos ou antiparalelo em relacdo ao campo externo aplicado e por tanto os
campos hiperfinos resultantes diferem significativamente entre si. Este comportamento
prevalece em baixas temperaturas, podendo ser explicado devido a que a maguemita é
bastante estavel em baixas temperaturas, apresentando transicdo de fase cristalina

somente em altas temperaturas como reportado na literatura [72], [73].
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Figura 2.11 Espectro Mdssbauer de uma maghemita bem cristalizada a 4 K em um
campo externo de 6 T [74].

Os materiais em escala nanométrica apresentam fendmenos gquanticos, pois com
tamanho finito a relacdo de atomos na superficie e os contidos no volume é muito maior,
favorecendo os efeitos de superficie [12]. As nanoparticulas magnéticas apresentam
fendbmenos singulares que ndo sdo observaveis nos materiais bulk, como alta
magnetizacdo remanente, altos campos de saturagédo, superparamagnetismo, contribuicao
da anisotropia ou diferente curva de magnetizagdo apés resfriamento com campo externo

aplicado [75].

Um efeito de tamanho em NPs de maghemita foi reportado na literatura cientifica
pelo da Costa et al. [70] , onde diferentemente do observado em resultados Mdssbauer de
maghemita “bulk” a temperatura ambiente, o espectro apresenta a coexisténcia de uma
distribuicdo de campos hiperfinos e um dubleto (indicativo de comportamento

superparamagnético), como mostrado na Figura 2.12 (parte superior). Ao abaixar a
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temperatura, a fracdo magnética (sexteto) cresce e o dubleto tende a desaparecer, Figura

2.12 (parte inferior).
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Figura 2.12 Espectro Mossbauer de nanoparticulas de maghemita y-Fe2O3 em 300 K
(acima) e 80 K (embaixo) [70].

Considere uma particula monodominio, ou seja uma pequena regido
ferromagnética (1-100 um), na qual todos os momentos estdo orientados na mesma
direcdo [76]. Na regido superficial os spins se orientam diferentemente pois nessa regido
tem-se quebra de simetria translacional e de liga¢es quimicas [77]. Como resultado, 0s
spins da regido superficial causam um efeito sobre o ordenamento do momento magnético
efetivo, refletindo-se nas medidas de magnetizacdo e de anisotropia [78]. Além disso, um
aspecto para ter em consideracéo é a cristalinidade da amostra, pois se a nanoparticula

tem uma alta cristalinidade, a anisotropia diminui, melhorando sua magnetizacéo [42].
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A anisotropia magnética € uma propriedade dos materiais, que faz referéncia a
dependéncia da energia magnética por uma direcdo preferencial [56]. Conforme ao
fendmeno fisico causante, existem varios tipos de anisotropia: anisotropia
magnetocristalina, que depende da estrutura; anisotropia de forma (gréo) e anisotropia
devida ao estresse. Também, a anisotropia superficial possui uma grande importancia
para escalas nanométricas, pois 0s momentos magnéticos dos 4&tomos na superficie ndo
conseguem estar alinhados com 0s momentos do centro da nanoparticula [79]. Portanto,
os momentos da superficie ndo favorecem totalmente ao momento efetivo da
nanoparticula [21]. Para nanoparticulas esféricas, a constante de anisotropia efetiva

devido a todas estas contribuicfes é dada por

Kepr = Ky + (g) K (4)
onde Ky é a anisotropia de volume, Ks a densidade de energia da anisotropia de superficie
e D o didmetro da nanoparticula.

Uma outra propriedade que depende em grande medida do efeito de tamanho, é o
campo coercitivo (Hc) [80]. Quando o didmetro das nanoparticulas é diminuido até o
valor critico (Dc) (quando as particulas apresentam regime de monodominio) o campo
coercitivo Hc aumenta até atingir um valor maximo. Na magnetita, o didmetro critico esta
na faixa de ~30 nm [81] . Se o diametro da nanoparticula monodominio é menor que este
valor critico, o campo coercitivo diminui até um segundo valor critico (Ds), que indica a
transicdo do material de estado ferromagnético para superparamagnético (SPM) [82].
Para estes didmetros em auséncia de campo externo, o efeito da flutuacdo térmica é
superior comparada com a energia de anisotropia magnética, e, em consequéncia, 0s

momentos terminam orientados aleatoriamente [83].
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2.3 SUPERPARAMAGNETISMO

Anélogo ao estado paramagnético, uma amostra nanoparticulada no estado

superparamagnético apresenta momento magnético total nulo, em auséncia de um campo

externo (H) [84]. No entanto, se um campo for aplicado havera um alinhamento dos
momentos magnéticos das particulas que antes estavam orientados aleatoriamente. Porém
apresentando uma suscetibilidade muito maior, observando-se o ordenamento das

particulas contendo ~10° - 10° 4tomos, dai 0 nome de superparamagnetismo [85].

Na teoria do superparamagnetismo, 0s momentos magnéticos atbmicos na
particula rotacionam formando como resultado um momento magnético total [21], que
pode ser obtido como

B = Nug
onde N é o nimero total de &omos que conformam a particula e u,; € 0 momento

magnético de um unico atomo.

Para um sistema de particulas, a energia de anisotropia magnética, Ea, que atua
como barreira de energia e que deve ser superada para que 0s momentos magnéticos das
particulas realizem uma rotacao, é definida :

E, = K.pfV (5)

onde Keff € a constante de anisotropia efetiva e V o volume da nanoparticula.

Por outro lado, a energia térmica que provoca as flutuagGes térmicas pode ser
definida:

Er = kgT (6)
onde kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura. Observe-se que com a diminuicao
do tamanho da particula, existe uma redugdo de Ea, tornando as agitacdes térmicas mais
efetivas. No caso de particulas muito pequenas, existe a possibilidade de Er superar a
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energia de anisotropia, resultando na relaxagéo superparamagnética, onde a magnetizacao
total da particula se comporta como um super-spin, apresentando uma inversao
espontanea ao longo da direcdo da anisotropia, mesmo na auséncia de um campo

magnético aplicado [86].

Quando o sistema esta sobre acdo de um campo magnético externo (H) aplicado
numa direcdo diferente do eixo facil, a variacdo de magnetizacdo ocorrera pela rotacao
dos momentos atbmicos que conformam uma particula, e pode ser descrito pelo modelo
de Stoner-Wohlfarth [87]. Neste modelo, se considera um conjunto de particulas
monodominio ndo interagentes cuja reversao de magnetizacédo € do tipo coerente. Ou seja,
assumindo que todos os spins atbmicos dos atomos permanecem paralelos entre si durante
0 processo de reversao. De acordo com este modelo e utilizando a energia de anisotropia
de uma particula magnética elipsoidal, a energia total do conjunto de particulas na
presenca de um campo magnético aplicado é dado por

E = KVsin2(¢) — pHcos(a — 0) (7)
onde a e 0 sdo os angulos do campo magnético externo (H) e 0 momento magnético (u)

referente ao eixo de facil magnetizacdo, como mostrado na Figura 2.13.

Figura 2.13 llustragdo do sistema de coordenadas, os vetores e angulos relativos de orientacéo

do momento magnético ms da particula e do campo Hem relacdo ao eixo de anisotropia, dentro
da representacdo do esferoide prolato de Stoner-Wohlfarth [87].
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Em nanoparticulas, quando a energia térmica é comparavel com a barreira de
energia de anisotropia (Ea), existe uma probabilidade de 0 momento magnético relaxar
entre um minimo de energia e outro (Figura 2.14), fendmeno denominado relaxacéo
superparamagnética [21]. O tempo caracteristico de relaxa¢do, € o tempo médio
necessario para que um conjunto de particulas monodominio no regime SPM, com
interacdo fraca (ou nula) e em uma determinada temperatura responda a um campo
magnético aplicado, passando de um estado de equilibrio para outro, revertendo seu

momento magnético. Este tempo pode ser definido pela lei de Arrhenius assim [88]

E4

T = Tgexp (E_T) (8)
KV

T = Tgexp (kB—T)

onde 7, é um tempo caracteristico que depende da dindmica de inversdo do momento
magnético [59]. Néel determinou que este tempo pode estar na faixa de valores entre 7,

~10° e 10%% s para rotacGes coerentes [89].

E(6)

0° 0 180°

Figura 2.14 Representacdo da barreira de energia, KerV , que separa os dois
minimos de energia para uma particula monodominio.

De acordo com esta relagdo, podemos deduzir que se a temperatura T diminui, o
tempo de relaxagdo T aumenta; portanto, as flutuagfes sdo mais lentas. A temperatura

minima para a qual a energia térmica cause flutuacbes que levem ao estado de
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magnetizacdo media nula, é chamado de temperatura de Bloqueio Tg [90]. Abaixo desta
temperatura T<Tg, a energia térmica ndo supera a barreira de energia magnética
anisotropica (kgT « KV) e por tanto a magnetizagcdo de cada particula se encontra
orientada paralela a uma direcdo cristalografica ou eixo de facil magnetizacao [42]. Neste
caso, se observam propriedades magnéticas quase estaticas, ou seja a orientacdo de sua
magnetizacdo ndo € alterada, e por tanto se diz que a particulas estdo no regime de
blogueado. Acima desta temperatura T>Tg, a energia térmica supera a barreira de energia
(kgT > KV) e a orientacdo de sua magnetizacdo é alterada constantemente, de forma que
0 sistema chega ao equilibrio termodinamico mediante a reversdo dos momentos
magnéticos, e; portanto, as particulas se encontram no regime superparamagnético

(SPM).

Observamos que esta mudanca de estado (Bloqueado — SPM) esté relacionado
com a reversao espontanea da orientacdo dos momentos magnéticos, devido a energia de
anisotropia ser suficientemente pequena. E por consequéncia, o tempo de relaxacdo dos
momentos magnéticos (7) serd de grande importancia para a determinacdo do regime
magnético observado nos sistemas de nanoparticulas. Outra observacéo, € o tempo de
medida de magnetizacdo (t,,) que depende da técnica experimental aplicada, os quais
podem variar na faixa 100s (medida magnética convencional DC) até valores baixos
como 1078 (espectroscopia Mdssbauer) [91]. Por exemplo, se T = T,, as particulas estdo
no limite que separa o regime superparamagnético do regime de bloqueio; ou seja, na
temperatura de bloqueio. Se tm << 1, a relaxacdo magnética ¢ longo comparado com
tempo de medida e as particulas parecem quase estaticas ou em estado bloqueado. Por
outro lado, se tm >> 1, a relaxacao magnética ¢ mais rapida comparada com tempo de
medida e as particulas permanecem com estado superparamagnetico. Assim, pode

acontecer que particulas medidas com um magnetometro tipo SQUID apresentem
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comportamento superparamagnético, e as mesmas particulas medidas por espectroscopia

Madssbauer apresentem um comportamento bloqueado, numa determinada temperatura.

Para definir o volume critico (Vc) de transi¢do de uma particula monodominio no
estado bloqueado para superparamagnético, pode-se definir o tempo de relaxacdo dos
momentos magnéticos comt =1,,. Onde para experimentos de medidas de
magnetizacdo DC, T,, ~ 10%s; portanto, o logaritmo do denominador na equacéo (8)
assume um valor proximo de 25, assim esté equacao seria dada por

25kgT
Verie = T (9)

Da mesma forma, pode-se obter outra expressao para a temperatura de blogueio

para particulas ndo interagentes

_ KV,
B 25kg

(10)

Portanto, para um sistema de nanoparticulas em uma temperatura T > Tg € com
uma distribuicdo de tamanhos variados, as nanoparticulas menores comparadas com o
volume critico estardo no regime superparamagnético, o resto, em regime bloqueado. No
entanto, se a temperatura aumenta, as nanoparticulas que estdo no regime de bloqueio

transitam para o regime SPM, como mostrado na Figura 2.15.
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Figura 2.15 Representacao de distribuicdo das temperaturas de bloqueio indicando-se a
transicdo de estado de blogueio ao estado superparamagnético através da <TB>.

Por outro lado, considerando que as particulas tém formato esférico, o volume
médio pode ser considerado igual aV =4nr3/3, sendo r o raio médio das

nanoparticulas.

Se 0 momento de cada particula aponta em dire¢des aleatdrias e a interacdo dipolar
entre particulas vizinhas é desprezivel, é possivel aplicar a teoria classica do
paramagnetismo, onde a magnetizacdo € deduzida para um conjunto de particulas
independentes [85]. Nesse caso a curva de magnetizacdo (M) em funcdo do campo

magnético (H) pode ser dado pela fungdo de Langevin, ou seja

M(H,T) = Nu[Coth (x) — %] (11)
onde x = pH/kgT, p, kg, T e N sdo 0 momento magnético, a constante de Boltzmann, a
temperatura, 0 nUmero de momentos magnéticos que contribuem para a magnetizacao
total por unidade de volume na amostra, respectivamente. Assim, no comportamento
superparamagnético sdo observadas curvas de magnetizacao versus campo aplicado sem

histerese, na medida que a remanéncia e a coercividade sdo nulas.
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Esta expressdo aplica em sistemas composto por particulas ndo interagentes e
monodispersas, no entanto, se considerarmos um sistema real se torna necessario
considerar a existéncia da distribuicdo de tamanhos de particulas e, consequentemente

distribuicdo de momentos magnéticos f(u), dado pela seguinte relacdo do tipo log-

normal,
1 (/)2
f(“—) - \/EIJ_S exp{ 252 } (12)

onde s e po € o indice de polidispersédo e a mediana dos momentos magneticos das
particulas. O valor médio do momento magnético pode ser determinado usando () =
o exp(s?/2) e a magnetizacdo de saturacdo de Mg = N{(u). A magnetizacdo (M) em

funcdo do campo de um conjunto de particulas pode ser dada por

M(H) = Njooo uL (l;—HT) f(Wdy + x'H (13)

Neste modelo, € assumido que as particulas apresentam a mesma magnetizacdo

de saturagcdo Ms e y* é a contribuicdo de suscetibilidade de alto campo.

Na auséncia do campo magnético externo, a magnetizacdo em funcdo do tempo

segue o comportamento previsto por Néel [92] :

t
M(t) = M,exp (— ;) (14)
onde M, é a magnetizacao inicial, T é o tempo de relaxacdo. Assim, para tempos de

relaxacdo grandes, o sistema estara em equilibrio.

Nas medidas de histerese magnética, onde o campo magnético aplicado é forte
(H>>Hc), é possivel induzir um estado de saturacdo magnética, ou seja quando a
magnetizacdo é paralela ao campo aplicado. Considerando um sistema de rotacdo

coerente é possivel aplicar a Lei de Aproximac&o de saturagdo (LAS), dada por
a b Wi
M=Ms(1—ﬁ—m)+c H (15)
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[93], [94], onde Ms (saturacdo magnetizagédo) e o parametro b permite estimar o valor da

constante de anisotropia efetiva (Kefr) a partir da relacdo

8 \ K
b= (_) eff (16)
105/ p3Mé

O qual ¢ valido para sistemas cubicos [94].

Os mecanismos de reversdo de particulas monodominio quando submetido a um
campo magnético séo do tipo coerente ou incoerente, como mostrado na Figura 2.16. O
tipo coerente (proposto por Stoner e Wohlfarth [87] ) assume que todos 0s spins das
particulas permanecem paralelos entre si durante todo o processo de reversdo,
favorecendo a configuracdo monodominio. Assim, a energia magnetostatica é muito
grande. O tipo de rotacdo incoerente de tipo Fanning, € o mecanismo no qual 0s spins
atdbmicos das particulas ndo estdo ordenados paralelamente[95]. Cada particula
monodominio pode ser tratada como um dipolo magnético onde os polos norte e sul estdao
mais proximos, como mostrado na Figura 2.16b [96] . Devido aos spins ndo serem
paralelos, existe uma contribuicdo de energia de troca de curto alcance, porem esta
energia é pequena, as vezes sendo desprezivel. Por outro lado, a proximidade nos polos
dos dipolos magnéticos reduz o espaco do campo magnético produzido inter-particulas,
causando que a energia magnetostatica seja pequena. Por tanto, no modo Fanning a
barreira de energia que o campo externo deve superar para uma rotacdo é pequena, da
ordem de um tercio o valor da energia total descrita na reversdo do tipo coerente. Desta
maneira 0 modo Fanning é um mecanismo de reversao energeticamente mais favoravel
de acordo a sistemas de nanoparticulas reais [29] . Um outro mecanismo proposto como
incoerente é 0 modo Curling onde ndo se tem polos livres na superficie no processo de
reversdo, sendo os momentos sempre paralelos a superficie da particula, desta forma néo

é gerado nenhum campo magnetostatico [97].
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Figura 2.16 Mecanismos de reversdo de particulas: (a) do tipo coerente, incoerente do tipo (b)
Fanning e (c) Curling.

2.4 INTERACOES INTERMOLECULARES

Uma caracteristica importante de nanoparticulas dispersas em um médio, é que
elas podem estar sujeitas a forcas de interacdo intermolecular atrativa ou repulsivas como
a forca de Van der Waals e dipolar magnética. As forcas intermoleculares de Van der
Waals sdo mais fortes com a presenca de grupos polares e menores a maior distancia
intermolecular [98] . Este tipo de interacdo pode ser explicado devido a trés mecanismos:
o primeiro devido a formacao de dipolos permanentes nas moléculas (moléculas polares),
gue por sua vez interagem com outras em razdo aos sinais e a proximidade; o segundo
mecanismo € devido a presenca de um dipolo permanente que induz desequilibro de
cargas nas moléculas préximas, originando dipolos induzidos, que por sua vez produzem
forcas secundarias de atracdo ou repulsdo e o terceiro é devido a flutuacdes nas nuvens
eletronicas em moléculas apolares que podem induzir momentaneamente polarizacéo
instantanea provocando intera¢cBes com moléculas vizinhas [98] . Este tipo de interaces
de Van der Waals em nanoparticulas em um médio depende do tamanho das particulas

[99].
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Por outro lado, nas nanoparticulas magnéticas a interacdo dipolar dos momentos
magnéticos ndo nulos dependerd da orientacdo relativa dos momentos e de suas
intensidades, podendo gerar uma forca atrativa e induzir a formagéo de agregados. A
caracteristica superficial das NPs pode ser modificada com o objetivo de fornecer uma
barreira fisica e assim impedir o processo de agregacdo [8], [100] . Por exemplo, é
possivel estabilizar as nanoparticulas com uma camada de surfactante na superficie,
levando a uma repulsao estérica, na medida que é diminuida a atracdo dipolar magnética
e a interacdo do tipo Van der Waals. Isto principalmente é devido as moléculas ligadas,

as quais podem ter terminacgdes polares ou apolares voltadas para a superficie das NPs.

2.50 METODO DE DECOMPOSICAO TERMICA

A decomposicdo térmica é um método de sintese promissor de nanoparticulas
magnéticas monodispersas e alta qualidade, na medida que permite ter grande controle
das propriedades fisico-quimicas [101] . Este método é desenvolvido com o uso de
compostos organometalicos, como metal acetilacetonatos, metal cupferronato ou
carbonilos [102] , em altas temperaturas. Entre os metais acetilacetonatos estdo
[M(acac)n] sendo M = Fe, Mn, Co, Ni ou Cr com n = 2 ou 3. Para ter controle dos
tamanhos é necessario utilizar precursores organicos e surfactantes. Os surfactantes mais
comuns empregados sdo acidos graxos, hexadecilamina, acido oleico ou oleilamina.
Como solvente organicos sdo empregados feniléter, benziléter e 1-octadeceno, dentre
outros. A eleigédo destes compostos da como resultado tamanhos e morfologias singulares
para cada sistema de nanoparticulas magnéticas. Assim mesmo, outros parametros que
permitem controlar estas carateristicas sdo as temperaturas de reacdo e tempos de

tratamento térmico [103].
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Figura 2.17 Estruturas dos solventes organicos: (a) feniléter, (b) benziléter e (c) 1-octadeceno.

Como resultado na sintese, 0 nucleo metalico das NPs e recoberto com camadas
organicas e por consequéncia o sistema de nanoparticulas ndo tem grandes aglomeraces.
Assim mesmo, esta ligacao superficial do nicleo metélico com éacido oleico e oleilamina
faz com que o sistema de nanoparticulas seja hidrofdbico. Tipicamente estas camadas
superficiais sdo aproveitadas, em caso de sistemas biomédicos, na funcionaliza¢do das
NPs magnéticas com outros compostos por exemplo com farmacos ou polimeros para

circulagdo em sistemas fisiologicos.

Especificamente, a decomposicdo térmica de precursores que envolvem cations
de Fe, da como resultado sistemas de nanoparticulas de oxido ferro (i.e., y-Fe203, Fez04)
[104], [105]. Lee et al.[106] , tem reportado NPs sintetizadas por decomposicao térmica
de magnetita com camada superficial de acido oleico e oleilamina com um diametro de

11.7 nm.

O processo de formacdo das particulas é similar ao mediado por sementes,
também explicado pelo mecanismo de LaMer [107], comecando com uma curta
nucleacdo da solucéo e seguido por um lento crescimento de particulas. De acordo ao
trabalho de Park et. al.[108], na sintese por decomposicao térmica sdo fundamentais dois
tratamentos térmicos. No primeiro, levado geralmente em temperaturas de 200 — 240 °C,
ocorre a nucleagdo primaria e parte do crescimento das particulas, este processo sobrevém

apos a dissociacdo do ligante do precursor de metal pela eliminagdo de CO2. No segundo,
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levado em ~300 °C, o ligante é removido e o crescimento das nanoparticulas é concluido.
Sendo a duragdo deste ultimo tratamento térmico essencial para encontrar nanoparticulas
sem aglomerados, com diferentes morfologias e tamanhos [104]. Esta separacdo eficaz
dos processos de nucleagdo e crescimento em fases com temperaturas e tempos de
tratamento diferentes, é critico para o sucesso da sintese de nanoparticulas de alta

qualidade.

Entre as funcdes que tem o recobrimento com surfactantes como acido oleico nas
NPs esta passivar a superficie do nicleo metélico evitando a degradacdo e aglomeracdes.
No caso em NPs de magnetita sintetizadas por decomposicdo térmica tem demonstrado
ser eficiente para preservar estas caracteristicas [109]. Podendo ser aplicado o
recobrimento durante ou apds sintese, no entanto, suas propriedades podem ser afetadas
pela interacdo quimica entre os ions Fe e as terminag¢fes organicas na superficie da
particula, sendo esse efeito mais intenso quando a relagdo superficie-volume dos NPs

torna-se grande.

2.6 FUNCIONALIZACAO DE NANOPARTICULAS

Existem alguns mecanismos para a modificacdo das superficies das NPs que
podem minimizar a acdo das interaces de Van der Waals [99]. A funcionalizacdo da
superficie com algumas substancias como proteinas, polimeros, 6leos essenciais

utilizando adsorcéo fisica ou imobilizagdo quimica [110].

Assim como a selecdo do revestimento apropriado pode garantir a estabilidade,
também pode trazer compatibilidade em sistemas bioldgicos. Os 6leos essenciais sao um
grupo de produtos naturais organicos que tem grande potencial para aplicacdo terapéutico
na medida que podem ter propriedades analgésicas, anti-inflamatérias e antioxidante.

Uma caracteristica interessante é que em geral estes 0leos tém natureza hidrofdbica.
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Oleo essencial Croton cajucara Benth (CCB)

O Croton cajucara Benth (CCB) da familia Euphorbiaceae, também conhecido na
lingua nativa como SACACA, é uma espécie de arbusto de folhas de origem amazonica
que tem caracteristicas medicinais, pois € usada tradicionalmente para tratar diferentes
padecimentos tais como: diabetes, diarreia, malaria, febre, problemas estomacais,
infamac6es do figado, rins, vesiculas e no controle de indices elevados de colesterol [111]
A casca e as folhas secas do espécimen CCB sédo usadas na cultura popular na forma de
chéa ou comprimidos de p6 [112]. O dleo essencial (OE) do CCB pode ser obtido pela
hidrodestilacdo das folhas secas e trituradas do espécimen [113], via percolacdo ou por
extracdo via fluido supercritico[114]. Assim mesmo o OE tem comprovado ter efeitos
antinociceptivo ¢ antiinflamatorio [115]. Estudos de caracterizacdo sobre o OE, obtido
pelo método de hidrodestilacdo, demonstrou que contém diferentes compostos,
maioritariamente linalool (41.2%), (E)-nerolidol (12.6%), B-carofileno (6.9%) dentre

outros[116].
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CAPITULO 3

3. DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

As nanoparticulas magnéticas de FesOs foram sintetizadas pelo método de
decomposicdo térmica usando como precursores: acetilacetonato de ferro (I111) (Fe
(acac)s), 1,2-hexadecanodiol, oleilamina e &cido oleico (AO), adquiridos da Sigma
Aldrich. Com o objetivo de controlar o tamanho da particula forma usados os solventes
organicos difeniléter, benziléter e 1-octadeceno, obtendo respectivamente trés amostras
denominadas Al, A2 e A3. Etanol absoluto e ciclohexano foram utilizados como

solventes.
Preparacao da solucéo

Foram determinadas as massas dos precursores acetilacetonato de ferro (2 mmol)
e o0 alcool de cadeia longa 1,2 hexadecanodiol (10 mmol) utilizando uma balanca
analitica. Na sequéncia, as massas foram dissolvidas num baldo volumetrico com as
solucBes previamente medidas de &cido oleico (6 mmol), oleilamina (6 mmol) e 20 mL
do solvente orgéanico. Os solventes organicos utilizados foram feniléter, benziléter e

octadeceno, como cada um dos quais se obteve uma amostra diferente (denominadas
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respectivamente Al, A2 e A3), como mostrado na Tabela 4.1. Para as medidas de volume
foi usada uma pipeta automatica de precisdo. O resultado obtido foi uma solucéo

heterogénea que foi misturada em agitacdo magnética por aproximadamente ~10 min.

Sintese das nanoparticulas - Reduc¢do do Fe(acac)s

A reducdo do Fe(acac)s e formacdo das nanoparticulas foi desenvolvida pelo
método de decomposicdo térmica [109]. Para isto a solucdo previamente preparada é
colocada num bal&o redondo de trés entradas, como mostrado na Figura 3.1. Ajustando
as entradas assim: uma para conectar o sistema refrigerante mediante um tubo
condensador; a segunda entrada conectada ao fluxo de gas nitrogénio, evitando um
possivel ambiente oxidativo e a terceira entrada conectada ao termdmetro, permitindo
monitorar as flutuacdes térmicas durante o processo de sintese. A solucéo foi mantida em
agitacdo magnética.

Tubo
condensador

Tubo
mrefrigerante
P,

Lidododababodilad

Gas
argonio

Manta Aquecedora

Figura 3.1 Esquema experimental usado para a sintese das nanoparticulas de magnetita.
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O sistema inicialmente em temperatura ambiente foi levado até 120 °C e mantida
por 20 min, depois aquecidas a 200°C e mantida por 30 min, e finalmente aquecido a
259°C (300 °C) para o caso da amostra Al (amostras A2 e A3) por mais 30 minutos.
Durante este processo, a solucdo torna-se gradualmente preta, tipico da magnetita.
Sequencialmente, foi removida a fonte de calor do sistema e se deixou esfriar até
temperatura ambiente. O excesso de solvente e surfactante foram retirados da solucéo por
uma sequéncia de trés lavagens com acetona e ciclohexano, usando um im& e uma
centrifuga para decantar as nanoparticulas. A solugdo foi secada usando um forno
resistivo tipo mufla por 24 h a 70 °C. O po resultante da secagem foi armazenado

posteriormente em porta amostra de plastico selado.

A amostra em po obtida pode ser dispersada em varios solventes organicos

incluindo ciclohexano e tolueno.

Funcionalizagdo das nanoparticulas

Na sequéncia, a amostra em p6 foi colocada na solucdo de dleo essencial (OE)
com proporc¢édo de 1:3 mL e num béquer de vidro. Em seguida, a amostra foi colocada no
aparelho sonicador por 20 min. O resultado foi uma solucdo hidrofébica oleosa. As
amostras resultantes foram denominadas A1R, A2R e A3R, respectivamente. Estas

amostras foram armazenadas em baixas temperaturas (~ -18 °C).

Nanoparticulas de Fe:Os@AQO preparadas por decomposi¢do térmica e

Fe304@AO/OE por funcionalizagao.
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Tabela 4.1 Amostras preparadas por decomposicao térmica e funcionalizagdo

Amostras Solvente Tempo Amostras
FesOs@AO  Organico  Temperatura FesOs@AO/OE
e 30° /200 °C
Al Difeniléter 30° /259 °C AlR
Benziléter
A2 30° /200 °C AR
A3 1-octadeceno | 30’ /300 °C A3R

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As amostras obtidas em forma de p6 ou liquida serdo caracterizadas por diferentes
analises, como Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET),
Espectroscopia Infravermelha (FTIR), Medidas de magnetizacdo e Espectroscopia

Maossbauer.
3.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de caracterizacdo de difracdo de raios X foi empregada para identificar
a cristalinidade e os pardmetros do reticulado a temperatura ambiente. Estas medidas
foram feitas no laboratério multiusuario do Instituto de Quimica-UnB, o qual conta com
um difratbmetro comercial (Bruker, modelo D8 advanced) equipado com radiacdo Cu-
Ko (A=1,5406 A). Operando na faixa angular 26 de 20° a 80°, com uma velocidade de

0,5°/ min e passo de 0,05°.

Os espectros de difragdo obtidos foram ajustados teoricamente pelo método de
refinamento Rietveld (programa GSAS - General Structure Analysis System) dentro da
interface EXPGUI [117]. A correcdo dos ajustes foi realizada usando como padrédo o
silicio monocristalino. Para obter o indice de qualidade do refinamento, foram usados 0s
valores do residuo ponderado (Rwp) € 0 residuo esperado (Rexp), que, por sua vez sao

divididos para obter a razdo (Rwp/Rexp). Sendo um valor aceitavel Rwp/ Rexp < 3, para um
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bom ajuste. Dessa forma quanto mais proximos estejam estes valores melhor qualidade

terd o refinamento.

A estimativa do didmetro médio (Dxrp) e a microdeformagdo (€) do cristalito,
foram estimados a partir da anélise do grafico de Willanson-Hall [118], [119], assumindo

perfis Gaussianos, ou seja

(dhkl Briki €OS 9hkz>2 _ K <dhk12,3hkl €0S Oy

1 1 > + 2m(e)? (17)

a DXRD
onde K é o fator de forma (K ~ 0.9), dnk, Shk € 6hai S30 a distancia da rede, a largura a meia
altura do pico de difracdo em radianos e o angulo de Bragg correspondendo aos planos
(hkl), respectivamente. Note que para determinar Sna foi necessario usar a correcdo do

alargamento dos picos relacionado ao instrumento, assim

p = \/.Bamostra +ﬁpadréo' (18)

onde fpadrao € 0 valor do ajuste do silicio.
3.2.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo e de alta resolugéo

A morfologia e a microestrutura das nanoparticulas foram identificadas pelo
sistema de microscopio eletrénico de transmissdo (MET) convencional e de alta resolucéao
(METAR). Estas medidas foram feitas no microscépio eletrénico de transmissdo, modelo
JEOL 1011, operando a 80 kV, no Laboratério de Microscopia Eletronica, do Instituto de
Ciéncias Bioldgicas (IB) da UnB e as medidas de alta resolugdo usando um microscopio
eletrénico, modelo JEOL, JEM-2100, operando em 200 kV, do Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Goias.

A preparacdo das amostras para estas medidas foi primeiramente dissolvendo uma
percentagem da amostra em p6 em 5 mL de agua deionizada, e sonicadas por 20 minutos

em banho de ultrassom, para melhorar a dispersao das particulas e evitar aglomerados.
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Apbs, cada amostra foi gotejada sob uma grade de cobre (grid) de 400 mesh, revestida

com FORMVAR 0,4% e secada durante 24 h a temperatura ambiente sobre papel filtro.

O software Image-Pro Plus foi usado para processamento das imagens, contagem
das nanoparticulas e elaboracdo dos histogramas de distribuicdo de tamanho. A partir
desses resultados sera determinado o nuimero de intervalo de classe dos histogramas
aplicando o método de Sturges[120].

Os histogramas de distribuicdo de tamanho serdo modelados com a funcgéo

distribuicdo lognormal, dada por

f(D) = exp [—ln2 (D%)/Zaz] (19)

1
\2moD
onde Do é o didmetro mediano e o é 0 grau de polidisperséo da distribui¢do de tamanhos.
Esta ultima representando a homogeneidade do tamanho das nanoparticulas na faixa de O
a 1. Sendo que amostras que com indice de polidispersdo ¢ < 0.3 sdo consideradas

monodispersas [121].

O valor médio do diametro das nanoparticulas é dado por:
(D) = D, exp(0?/2) (20)

e o valor do desvio padréo pode ser obtido pela equacéo
op = (DWeo” —1 (21)

As distancias interplanares foram medidas a partir da transformada de Fourier das

imagens de MET de alta resolugéo, usando o software ImageJ, verséo 1.52a [122].
3.2.3 Espectroscopia Infravermelha

A presenca dos principais grupos funcionais foi identificada pela técnica de
Espectroscopia Infravermelha por transformada de Fourier (FTIR). Estas medidas foram

levadas em um espectrofotdmetro Bruker, modelo Tensor 27, do Laboratorio de
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Espectroscopia Raman do Nucleo de Fisica Aplicada, do Instituto de Fisica da UnB. No
caso das medidas liquidas ou viscosas foi usado um acessorio de Refletancia Total
Atenuada (ATL). Os espectros foram obtidos na regido de infravermelho médio de 4000
— 400 cm™ com resolucdo ajustada em 1 cm™ e tempo acumulado de 5 minutos para cada

medic&o.
3.2.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A variacdo da massa em funcdo da temperatura foi monitorada pela analise
termogravimétrica (TGA), sendo possivel identificar informacdes sobre a estabilidade
térmica e decomposi¢do dos componentes das amostras. As propor¢ées do material
organico e metalico nas NPs foram estimadas a partir desta analise. As medidas
experimentais foram levadas utilizando um analisador termogravimétrico da Shimadzu
(modelo DTG-60H). O sistema foi mantido em atmosfera controlada com fluxo de
nitrogénio para minimizar o ganho de massa devido & oxidacéo do ferro, a massa inicial
da amostra foi de aproximadamente 10 mg. Durante as medicGes, as amostras foram
aquecidas de temperatura ambiente até 1000 ° C com uma taxa de aquecimento de 10 °C

/ min.
3.2.5 Medidas de magnetizacéo

As caracterizacdes das propriedades magnéticas macroscopicas DC e AC das NPs
foram levadas usando um magnetdmetro tipo SQUID (acrénimo de Superconducting
Quantum Interference Device), um dispositivo de interferéncia quéantica supercondutora,

modelo MPMS 3, da Quantum Design do Instituto de Fisica da UnB.

Ciclos de histerese, bem como medicOes de Zero Field Cooled (ZFC) e Field
Cooled (FC) foram medidas na faixa de temperatura entre 2 até 300 K, em campo aplicado

externo de Hrc = 70 Oe. Da mesma forma, medi¢Oes de susceptibilidade magnética AC
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foram obtidas variando a frequéncia de campo alternada na faixa de 0,2-1000 Hz e
hac=1,0 Oe, na faixa de temperatura de 2 a 300 K. As massas das amostras foram
previamente corrigidas a partir da massa dos componentes orgénicos (contribui¢cdes ndo
magnéticas) determinadas a partir da analise de TGA. A amostra é colocada num porta
amostra, a qual é inserida numa vareta de cobre. De modo seguido a vareta € aparafusada
ao extremo da haste, e colocada no interior da bobina. Um motor de passo conectado a
haste, movimenta a amostra paralelamente ao eixo vertical da bobina, induzindo assim
um sinal de corrente devido a magnetizacdo provocando uma variacdo do fluxo

magnético.

O principio basico de funcionamento é baseado na lei de inducdo de Faraday a
qual estabelece que um fluxo magnético variavel induz uma forca eletromotriz em um
condutor proximo [123]. A amostra magnetizada por um campo magnético homogéneo
sofre uma oscilacédo sinusoidal dentro das bobinas de deteccdo. A voltagem induzida nas
bobinas durante o deslocamento da amostra devido a variacdo do fluxo é detectada e

integrada no tempo.
3.2.6 Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de espectroscopia Mdossbauer em temperatura ambiente e baixa
temperatura foram realizadas utilizando um espectrdbmetro do Laboratorio de
Espectroscopia Mdssbauer do DFI/UEM, operando na geometria de transmissdo, com
fonte radioativa gama emitida por uma fonte de °’Co(Rh), a qual encontra-se presa a um
haste ligada a um transdutor que executa movimentos periodicos na direcdo horizontal
com aceleracdo constante. Para a calibracdo do equipamento foi medido um espectro de
a-Fe, a temperatura ambiente ou baixas temperaturas. Uma vez colocada a amostra no

porta amostra, feita de acrilico, esta é colocada a uma distancia intermediaria entre a fonte
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radioativa e o detector. Para as medidas em baixa temperatura (50, 200 e 300 K), foi

utilizado um criostato de He liquido (ciclo fechado), modelo SVT -40-marca JANIS.

O ajuste no modelo tedrico foi realizado com o programa comercial NORMOS,
que trabalha no ambiente DOS e aplica 0 esquema matematico dos minimos quadrados.
Onde os subespectros discretos individualmente ajustados correspondem aos sitios do
5"Fe, e a soma de todos corresponde ao espectro tedrico total. As variaveis de ajuste foram
o deslocamento isomérico (d), o deslocamento quadrupolar (AEq) a largura de linha (I")

e A a area relativa da componente discreta (parametros maiormente deixados livres).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos das
nanoparticulas de FesOs@AOQ preparadas por decomposi¢do térmica e FesOs@AO/OE
por funcionalizacdo. Assim como as analises e suas respectivas discussées baseadas na

revisao da literatura cientifica.

4.1 NANOPARTICULAS DE MAGNETITA RECOBERTAS COM

ACIDO OLEICO (FesOs@A0)

4.1.1 Difragdo de raios X

A Figura 4.1 exibe os difratogramas refinados das nanoparticulas de magnetita
recobertas com AO: Al, A2 e A3. Barras azuis distinguem a fase indicando as posic¢oes
angulares dos picos de difracdo segundo a compilacdo da base de dados ICDD. A linha
continua representa o padrdo calculado obtido por meio do método de refinamento
Rietveld e os dados experimentais sdo representados por circulos; a linha verde na parte

inferior de cada gréafico representa a diferenca entre os dados experimentais e calculados.
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Figura 4.1 Difratogramas refinados das NPs de Fe;O.@AOQO para as amostras: Al(a), A2(b) e
A3(C).

Analisando os padrdes de difracdo foram identificados picos caracteristicos da
fase de magnetita (FesO4) bem cristalizados, com estrutura cubica e com grupo espacial
Fd-3m (Ficha 089-0688 do JC-PDS). A posicao dos picos principais estdo localizados em
35,39°; 62,46°; 30,05°; 56,88° e 43,01°, correspondendo aos planos (311), (440), (220),
(511) e (400), respectivamente. As trés amostras ndo evidenciam outras fases cristalinas,

sugerido que a magnetita é a fase cristalina dominante, com alto grau de cristalinidade.

Os graficos Williamson-Hall baseados nos refinamentos das amostras sdo

mostrados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Gréficos de Williamson-Hall das NPs de Fe;0,@AO para as amostras: (a) Al, (b)
A2 e (c) A3.

A forma retilinea dos gréaficos denota que as amostras apresentam boa

homogeneidade. Por meio do ajuste linear dos graficos, é possivel obter a a

microdeformacdo (¢) e o tamanho médio do cristalito Dprx, cOmo mostrado na se¢édo

3.2.1. Na Tabela 4.2 estdo listados os valores dos parametros de rede resultantes dos

refinamentos.

Tabela 4.2 Parametros estruturais refinados das NPs de FesO,@AO para as amostras: Al, A2 e
A3, obtidos do refinamento dos padrdes de difracéo.

DDR a \
A 0 3 3 . Rwo/Rexo
0 A 0
Al 4.4(5) | 0.22 | 8.337(1) | 5.30(8) 1.28
A2 | 7.6(4) | 0.25 | 8.365(4) | 5.25(4) | 1.38
A3 | 89(3) 0.13 8358(1) 526(8) 143
Bulk[26] -~ | - | 8391 | 5.190 -
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Note-se que o0s pardmetros de rede ajustados das amostras mudaram
significativamente nas trés amostras. Para amostra A2 observou-se parametro de rede
mais proximo a magnetita na fase cristalina cubica, a = 8,3940 A [28], em concordancia
com o parametro reportado na literatura cientifica para a magnetita bulk [26]. As amostras
Al e A3 sdo mais proximos aos parametros de rede da maghemita em fase cubica, a =

8.346 A [44], [124].
4.1.2 Microscopia eletronica de transmissao e de alta resolucéo

Na Figura 4.3 apresenta-se as micrografias METAR das nanoparticulas de

magnetita recobertas com AO: Al, A2 e A3, respetivamente.

Observa-se nas trés micrografias, nanoparticulas de forma aproximadamente
esféricas ou poliédricas e com distribuicdo de tamanho quase homogénea. Apresentando
alguns aglomerados para a amostra A2 e com tamanhos menos regulares na amostra A3.
A figura 4.3 na insercdo direita apresenta as micrografias MET de alta resolucéo
(METAR) das amostras na qual podem se observar com maior nitidez as linhas dos planos
cristalinos. A partir da micrografia, foi estimada a distancia interplanar com valor de
~0.297 nm, que corresponderia ao plano cristalografico (220), no entanto, também se
apresentam outros planos cristalograficos, como mostrado na amostra A3, ~0.209 nm,
que corresponderia ao plano cristalografico (400). De acordo com a analise dos padrdes
de difragdo de elétrons, nenhuma evidéncia da presenga de y-Fe-Oz ou outra fase

parasitaria foi determinada [125].
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Figura 4.3 Micrografias METAR das NPs de Fe;O,s@AO para as amostras: (a) Al, (b) A2 e (c)
A3. Padrdes de difragdo eletrénica e imagens HRTEM também s&o mostrados.
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Os tamanhos das nanoparticulas nas amostras foram contabilizados e montados
num histograma baseados nas micrografias METAR. Para isso, foram contadas ~1500
nanoparticulas. O protocolo de Sturges [120], descrito no capitulo 3, foi aplicado para
determinar o nimero de intervalo de classe dos histogramas e o tamanho medio das

nanoparticulas.

Na Figura 4.4 séo apresentadas as distribui¢bes de tamanhos e 0 ajuste usando a

funcdo lognormal para as amostras Al, A2 e A3.

(a) Al 1(b)
<D>=4,29(1) nm

CTEM — 0,23

A2
<D> =6,58(6) nm
O TEM — 0,23

Frequéncia (u.a.)
Frequéncia (u.a.)

4 5 6 7 9 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Diametro (nm) Diametro(nm)
1(c) A3
1 <D> = 8,45(1) nm
1 O TEM — 0,22

Frequéncia (u.a.)

6 8 10 12 14 16 18 20
Diametro (nm)

Figura 4.4 Histograma de distribui¢do de tamanhos das NPs de Fes0,@AQ para as amostras:
(a) A1, (b) A2 e (c) A3.
Os tamanhos médios de particula de acordo aos histogramas sdo (Drtgm) =
4.29(1), 6.58(6) e 8.45(1) nm para as amostras Al, A2 e A3, respectivamente. Esses

valores confirmam os tamanhos do cristalito estimados a partir da analise por refinamento
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do DRX. O baixo indice de polidispersdo (orgym) atingiu valores quase semelhantes (de
0,22 a 0,23) para as trés amostras. Esses valores sdo tipicos para NPs sintetizadas via
processos de decomposicdo térmica e usando precursores metal-organicos [126]. Além

disso, as distancias interparticulas médias (d,,-,) foram estimadas em 2.29, 1.50 e 0.90

nm para as amostras S1, S2 e S3, respectivamente.

De acordo com os histogramas da Figura 4.4, verificou-se a influéncia dos
parametros da sintese na cinética de crescimento das nanoparticulas. Sabe-se que o
crescimento e polidispersdo das nanoparticulas, no método de decomposicdo térmica
dependem de parametros como tipo de solvente e tempo de tratamento, respectivamente,
como descrito no capitulo 2 [127]. Nesta sintese foram fundamentais dois tratamentos
térmicos: i) durante o primeiro ocorre a nucleacdo primaria e parte do crescimento das
particulas, ii) durante o segundo, o solvente é removido e o crescimento das
nanoparticulas € concluido, o que explicaria 0s tamanhos maiores para temperaturas mais
altas [108]. Como as temperaturas de ebulicdo dos solventes benziléter e octadeceno séo
superiores as do difeniléter, sdo necessarias temperaturas mais elevadas para a eliminacédo
dos solventes. Isso leva a encontrar nanoparticulas de maior tamanho para as amostras
A2 e A3 do que a obtida para amostra Al, uma vez que a maior energia térmica induz
uma maior quantidade de monémeros [108]. Além disso, os tempos de tratamento durante
a remocao do solvente (entre 30 a 60 min) foi essencial para a obtencéo de nanoparticulas

monodispersas [127].
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4.1.3 Espectroscopia infravermelha

Na Figura 4.5 é mostrado os espectros FTIR das nanoparticulas de magnetita

recobertas com AO: Al, A2 e A3.

Fe-O

Transmitancia (u.a.)

ﬂ

R

L ‘ \Vs(CHZ) C=0 . :
Acido Oleico] ‘ ‘ ‘ ‘ | [Acidp Oleico : ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 800 700 600 500 . 400
Numero de onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Figura 4.5 Esquerda: espectros FTIR das NPs de Fe;0.@AO para as amostras: (a) Al, (b) A2 e
(c) A3. Direita: se mostra a regido de 800 a 400 cm™ para uma melhor observacdo dos modos
Fe-O.

A presencga de AO foi verificada nas trés amostras comparando 0s espectros de
FTIR das nanoparticulas e o acido oleico puro, como mostrado na Figura 4.5. Foram
observados modos de estiramento simeétrico (vs) e assimétricos (vas) dos grupos metileno
(CH2) centrados em ~2852 e ~2922 cm™, mais (menos) intensos para a amostra Al
(A2/A3). Essas bandas séo caracteristicas das cadeias de hidrocarbonetos insaturados do
AO [128]-[130]. O modo mais intenso observado para o espectro AO puro, centrado a

~1707 cm™* foi atribuido ao modo vibracional carbonilo (C=0). Este modo se torna fraco

e se desloca em direcdo ao vermelho (em ~1637 cm™) nas amostras. Isso é esperado
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porque 0s grupos carboxila do AO s&o quimicamente adsorvidos a superficie das NPs de
Fe304, provavelmente formando ligagcBes com os ions de ferro da superficie das NPs.
Gerando um caréter de ligagdo simples parcial do grupo C=0, enfraquecendo a ligacéo e,

portanto, reduzindo ligeiramente a frequéncia e intensidade do alongamento [128]-[131].

S3o observados dois picos centrados em 1539 cm™ e 1430 cm™ para a amostra
Al, 1558 cm™ e 1434 cm™ para a amostra A2, 1569 cm™ e 1406 cm™ para a amostra A3,
que correspondem aos modos de vibragdo assimétricos (vas) e simétricos (vs) do grupo
carboxilato (COQ"), respectivamente [132], [133]. A separagdo do numero de onda (A)
entre estes modos pode ser usada para distinguir o tipo de interacdo entre 0 grupo
carboxilato e o ion metélico na superficie das NPs [130]. Os valores encontrados foram
Aa1~109 cm™, Aa2~124 cm™ e Aa3~163 cm™, indicando a existéncia de uma interacdo

bidentada quelante para as amostras Al e A2 e tipo ponte bidentada para a amostra A3

[8].

A magnetita bulk mostra modos caracteristicos localizados em v1= 570 e v2 = 370
cm™ [134], [135], correspondente aos modos de vibragdo de estiramento vi(Fe-O) em
sitios tetraeédricos e octaédricos e modo de vibragdo torcional vz(Fe-O) em sitios
octaédricos, respectivamente [136]. Para as nanoparticulas de FezOa4 revestidas com AO,
o modo v1(Fe-O) esta deslocado para 584 cm™, o qual estaria indicando novamente a
interacdo de grupos carboxilatos do AO com ions Fe na superficie das nanoparticulas de
Fes04[137], conforme discutido anteriormente. No entanto, o aparecimento de um pico
fraco (ombro) no espectro em ~630 cm™ sugere a presenca de modos vibracionais
atribuidos a presenca da fase y-Fe>O3, ou uma magnetita defeituosa deficiente em ions

Fe?* na superficie das nanoparticulas, que imita uma fase maghemita [138], [139].
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4.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 4.6(a) mostra as curvas de analise termogravimétrica (TGA) (curvas de
massa (W) vs. temperatura(T)), e a Figura 4.6(b) mostra as curvas derivadas (dW/dT)
correspondentes para as trés amostras. Conforme observado, as faixas de temperatura em
que ocorre a perda de massa ndo sao as mesmas para as trés amostras, porém, é possivel
distinguir trés regides principais, que sdo indicados pelas regides sombreadas na Figura

4.6(a) e pelas setas bidirecionais horizontais na Figura 4.6(b).
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Figura 4.6 (a) Curvas de massa (W) vs. temperatura (T) (curvas TGA) e (b) curvas dW/dT das
NPs de Fe;0,@AOQO para as amostras Al, A2 e A3.
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A perda de massa observada na regido 1, até ~120 °C, foi de ~1% para a amostra
A3 e de valores praticamente despreziveis para as amostras Al e A2. Esta faixa de perda
de massa esté associada as moléculas de H2O adsorvidas. A regido 2 de perda de massa
ocorre em dois intervalos de temperatura. O primeiro intervalo foi marcado por um pico
na curva dW/dT que esta centrada em ~210 °C e ~255 °C para as amostras Al e A3,
respectivamente. Na amostra A2 nenhum pico é discernido para esta regido. Essa perda
de massa foi associada a eliminacdo de moléculas de AO livres ou fisicamente adsorvidas.
O segundo intervalo foi marcado pelo pico localizado na faixa de 270 °C a 465 °C para a
amostra A1, de 265 °C a 540 °C para a amostra A2 e de 300 °C a 455 °C para a amostra
A3. A qual foi associada a decomposi¢do do AO covalentemente ligado a superficie das

NPs [100]. A possivel explicacdo da caréncia de moléculas de AO livre na amostra A2
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pode estar relacionada ao fato que durante o processo de sintese, 0 benziléter apresenta
funcgdo antioxidante, que na presenca de oxigénio se transforma em benzaldeido e &cido
benzoico [140]. Portanto, a amostra A2 sintetizada com benziléter tem um forte ambiente
redutor no processo da reagdo em comparacdo com difeniléter e 1-octadeceno. Essa
condigdo redutora facilita a decomposicdo do Fe(acac)s em baixas temperaturas,
promovendo a transformac&o do Fe®* em Fe?*, formando monémeros com nucleagdo mais
antecipada e rapida. Nesse caso, as nanoparticulas de FesOs sdo formadas mais
precocemente, crescendo de acordo com processos termodinamicos [141]. Esse tipo de
reacdo prematura pode ser a causa da auséncia de AO livre, pois 0 tempo extra de

tratamento permite que as moléculas de AO disponiveis se liguem a superficie das NPs.

A perda de massa total na regido 2, que corresponde ao percentual da massa de
AO, foi de aproximadamente 23.5, 21.0 e 6.1% para as amostras Al, A2 e A3,
respectivamente. A partir desses valores de perda de massa e ainda considerando que uma
molécula de AO ocupa uma superficie liquida de 0,2 nm?[8], foi possivel quantificar a
fracdo da superficie de NPs revestidas por moléculas de AO usando a seguinte relacéo

[142]:

T Na Wao
N = - D? ( )( ) 22
6 P \Mro/ \100 — W,o (22)

onde, N é o nimero médio de moléculas de acido oleico por particula, D = (Dygm) € O
didmetro das NPs, p = 5.1 g cm™ ¢ a densidade das NPs de magnetita, Na = 6.022 x 102
L mol™ ¢ a constante de Avogadro, Mao = 282.47 g mol™ é o massa molecular de AO e

Wao € 0 massa correspondente a AO (em %).

Vale ressaltar que as perdas de massa associadas as moléculas de AO livres e
ligadas podem ser estimadas fazendo uma deconvolugéo dos picos nas curvas dW/dT. A

partir dessas anélises, foi determinado que a fracdo da superficie das NPs revestida com

65



AO ligada covalentemente foi de 38.6, 63.6 e 11.5% para as amostras Al, A2 e A3,
respectivamente. Por fim, a perda de massa observada na regido 3, foi atribuida a
transformacéo de Fe3O4 para y-Fe>Os provavelmente causada pelos gases de combustéo
oriundos do &cido oleico [100], [143] e de outros restos organicos associados aos
reagentes utilizados para a sintese. Conforme observado na Figura 4.6(b), o processo de
transformacéo de fase ocorre em diferentes faixas de temperatura para cada amostra. No
caso da amostra A1, ocorre principalmente na faixa de temperatura de 540 a 615 °C. Para
a amostra A2, a reducgéo ocorre progressivamente na faixa de temperatura de 540 a 810

°C. Porém, para a amostra A3 essa transformacéo ocorre de 500 a 685 °C.

4.1.5 Medidas de magnetizacéo

Na Figura 4.7(a) e a Figura 4.8 se mostram as curvas de histerese magnética a
300 K e a 2 K das amostras recobertas com AO (Fes04s@AO). Para determinar os valores
de magnetizacdo, a massa da amostra foi previamente corrigida a partir da massa dos
componentes organicos (contribuicbes ndo magnéticas) determinada a partir da andlise

de TGA.
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Figura 4.7 Curvas de magnetizacdo das NPs de Fe;O0,@OA obtidas a 300 K. A figura inserida
mostra a distribui¢cdo dos tamanhos magnéticos obtidos dos ajustes para as trés amostras.

Em T = 300 K, nem coercividade nem remanéncia foi detectada para as trés
amostras, sugerindo um comportamento superparamagnético, como esperado para
nanoparticulas de tamanhos menores que 30 nm [144]. A magnetizacdo (M) vs. campo
magnético (H) pode ser modelado usando a funcdo Langevin L(x), de acordo com a

seguinte expressao:

L(x) = coth(x) —% (23)

H

ondex = ;—T i, ke e T sdo o momento magnético, a constante de Boltzmann e a
B

temperatura, respectivamente. Esta expressdo é aplicada em sistemas composto por
particulas ndo interagentes e monodispersas. No entanto, se considerarmos um sistema
real tem-se particulas representadas com distribuicdo de tamanhos e, consequentemente

distribuicdo de momentos magnéticos. Representado pela seguinte relacéo,

L {_ [ln(u/uo)]z}
mHS p 252

f(w) = (24)
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onde s (indice de polidispersidade) e po (mediana dos momentos magnéticos) sao
pardmetros de ajuste. O valor médio do momento magnético pode ser determinado usando
(u) = po exp(s?/2) e a magnetizacdo de saturagdo de Mg = N(u). A magnetizacdo (M)

em funcdo do campo de um conjunto de particulas pode ser dada por

M(H) = Nfooo uL (l;—HT) f(du + xH (25)

onde N é o nUmero de momentos magnéticos que contribuem para a magnetizacao total

e x* € a contribuicdo de suscetibilidade de alto campo.

Na Figura 4.7 é mostrado o ajuste dos dados experimentais da Eq. (9) (linha
continua) e a Tabela 4.3 lista os parametros obtidos. Além disso, assumindo particulas
esféricas, usando a distribuicdo de momento magnético f(u) e os valores de Ms, foi
possivel estimar a distribuicdo do tamanho magnético f(Dm) (mostrado na insercdo da

Figura 4.7), como o tamanho magnético médio (D).

Tabela 4.3 Parametros obtidos a partir do ajuste das curvas M (H) da Eq. (9). N é o nimero de

momentos magnéticos, s é o indice de polidispersdo, (i) é o0 momento magnético médio, Ms é a

magnetizacdo de saturacéo, (Dy) € o tamanho magnético médio, (Dgp) é 0 tamanho médio do
TEM. Os numeros entre parénteses representam as incertezas do ultimo digito.

) ) d399 €

desorde 00

Amostre 08¢ 0° ps e 0 0%

Al 3.22(1) | 0.78 = 1.9(4) 57(2) | 4.0(3) | 4.2(9) @ 0.1(3) | 48.(1)

A2 1.15(1) | 0.65 | 6.3(9) 66(1) | 6.0(2) | 65(8) | 0.2(8) | 47.2)

A3 0.88(2) | 040 | 88(9) | 72(1) | 7.1(1) | 84()  06(7) | 41(1)

Os valores de (Dy) (mostrados na Tabela 4.3) sdo menores que os valores
de (Dtgm), 0 que sugere valores de momentos magnéticos menores do que o esperado.
Pode ser interpretado como uma fracdo de ions de ferro provavel na superficie das NPs
mostrando estados desordenados com relagdo aos ions de ferro na regido central das
particulas. Considerando uma estrutura magnética de ndcleo-casca esférica, na qual a

casca é magneticamente neutra (camada morta), a espessura da casca (d3ook 4.,) pode ser
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estimada de d3%°X .. = [(Drgm) — (Dm)]/2. Esses valores djoK,.  estdo listados na

Tabela 4.3.

No entanto, em vez de ter uma camada ndo magnética, também é possivel ter-se
uma casca com um momento magnético menor; ou seja, a regido do ndcleo é FesOs e a
regido da casca pode ser uma camada fina de magnetita defeituosa (deficiente em ions
Fe?*) ou y-Fe,03. Esta afirmacio é reforcada pelos resultados do FTIR. Os resultados de
FTIR sugerem a presenca de uma fase majoritaria de FezO4 e uma pequena fragao de y-
Fe>Os provavelmente localizada na superficie das particulas. Devido aos efeitos de
tamanho (quebra de simetria, ligacdes quebradas e menor nimero de coordenacdo na

superficie) e revestimento AO ndo homogéneo, ¢ plausivel que os ions de ferro da fase y-

Fe,O3 possam estar em um estados de spin alto (Mg“_agg‘emite = 76.0 emu/g) ou estados
de spin baixo (Mgn_afshemite = 15.2 emu/g) [145]. De acordo com a literatura, é relatado

que a espessura da camada de y-Fe»Oz estéd na faixa entre 0.3 — 1.3 nm (com um valor
médio em torno de 0.8 nm) em sistemas FezOas/y-Fe>O3 e essa espessura ndo esta
correlacionada com o tamanho das NPs [146]. Portanto, considerando que a espessura da
regido da casca das NPs estudadas neste trabalho é de 0.8 nm, pode-se estimar a fracao
de ions de ferro da magnetita defeituosa (maghemita) nos estados de spin alto e spin
baixo. Na Tabela 4.3, estd listada a fracdo de ions de ferro no estado de spin

baixo (ff&_s,0x), O que representam quase a metade da populagio de ions de Fe na casca.

Na Figura 4.8 sdao mostradas as curvas de histerese das amostras obtidasem T =
2 K. Conforme observado, as curvas apresentam valores de campo coercivo (Hc) e
remanéncia (M) diferentes de zero, indicando os estados de bloqueio térmico do
momento magnetico das NPs. Os campos coercitivos sdo Hc = 180.3(5), 399.1(5) e

449.1(5) Oe para Al, A2 e A3, respectivamente. Conforme observado, o campo
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coercitivo é maior quando maior é o tamanho da particula. Este resultado é consistente

com o esperado para NPs de dominio Gnico na regido estavel [29].
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Figura 4.8 Curvas de histerese das NPs de Fes0.@AO medidas a 2 K. A inser¢do mostra 0s
valores calculados de Kes € K.

Essas curvas de histerese obtidas em T = 2 K foram analisadas quantitativamente
usando a Lei de Aproximacao a Saturacdo. Consequentemente, a curva de magnetizacédo

pode ser modelada pela expressao

M(H) = Mg (1 - 2= 2) + cVH (26)
[93], [94], onde Ms (magnetizacdo de saturagéo), a, b e ¢ sdo parametros de ajuste. A lista

de parametros obtida do ajuste é apresentada na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Pardmetros obtidos da andlise das curvas M(H) em T = 2 K usando a Lei de
Aproximacdo a Saturacdo (LAS). O nimero entre parénteses representa as incertezas do Gltimo

digito.
Mg [emu g 72.8(1) | 741(1) | 84.3(1)
H¢ [O€] 180.3(5) | 399.1(5) | 449.1(5)
M,./Mg [%0] 17.93) | 31.2(1) | 27.4(1)
d2K dem [NM] 0.16(0) | 0.23(0) | 0.12(0)
ffe ok [%0] 14.7(2) = 24.3(3) | 0.0(0)
a x 102 [Oe] 1.80(2) | 3.26(5) | 5.2(1)
b x 10° [Oe]? 250(7) | 2.34(1) | 0.42(5)
¢ x 1072 [emu/g Oe®%] | 1.36(2) | 1.84(4) | 0.90(5)
Kegr X 105 [erg cm?] 6.5(0) 6.6(0) 3.2(0)
K x 1072 [erg cm™] 2.7(0) 4.3(0) 0.7(0)

Como observado, os valores de Ms das trés amostras sdo menores do que 0sS

. magnetite
valores de magnetita em massa (M

= 92 emu/g) [147]. Ao considerar uma
estrutura magnética esférica nucleo / casca com o nucleo sendo uma fase de magnetita e
a casca sendo uma camada desordenada (camada morta magnética), podem ser estimadas
espessuras de d3X, qer ® 0.16, 0.23 e 0.12 nm para as amostras Al, A2 e A3,
respectivamente. No entanto, se considerarmos a formacéo da estrutura Fe3Oa/y-Fe>03
com desordem magnética desprezivel na casca e com espessura de ~ 0,8 nm, pode-se
estimar a fragio de fons de ferro de y-Fe,03 em um estado de baixo spin (ff$_,x). Esses
valores também estdo listados na Tabela 4.4. Como pode ser observado, foram obtidos
valores menores em relacdo aos obtidos na analise das curvas M(H) a 300K. Embora
valores semelhantes sejam esperados independentemente da temperatura, o relaxamento

superparamagnético que ocorre em temperaturas mais altas pode influenciar na

determinacdo precisa da fracdo de baixo spin dos ions de ferro na camada superficial.

Por outro lado, o parametro b nos permite estimar o valor da constante de

anisotropia efetiva (Keff) a partir da relagéo,
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b= (_) eff 27)
105/ p3Mé

valido para sistemas cubicos [94]. Os valores obtidos estdo listados na Tabela 4.4. Como
observado, os valores de Kes S0 maiores do que esperado a 2 K para magnetita bulk
(IKp| = 2.7 X 10° erg/cm? [42]). No entanto, é possivel determinar a contribuicdo da
constante de anisotropia de superficie de Ks, usando a expressdo fenomenologica
proposta por Bagdker et al. [12],

6K
Kegr = Ky + - (28),

onde D = (Dgm) € 0 tamanho de particula assumida como esférica. Os valores de Ks
estdo listados na Tabela 4.4 e sua dependéncia do tamanho é mostrada na insercao da
Figura 4.8. Os valores de Kefr estdo na ordem daqueles relatados na literatura cientifica

para NPs de magnetita [148].

Conforme observado na Tabela 4.4, a razdo M, / Ms obtida a partir das curvas
M(H) em 2K é < 0,32 para todas as amostras. Embora esperassemos ter NPs de dominio
unico, o modelo Stoner-Wobhlfarth esperado para particulas ndo interagentes e reversao
de spins coerente ndo se cumpre (M, / Ms =0,5) [87] . Este resultado leva a acreditar que
a reversao dos momentos magnéticos com o campo € do tipo incoerente. De acordo com
a literatura cientifica, NPs suficientemente pequenas podem ter reversdo da magnetizacao
que seguem o0s modos de rotacdo de tipo fanning ou curling (buckling), quando as
particulas apresentam algum tipo de alinhamento [149], [150]. Sabe-se também que as
interacdes particula-particula podem originar este alinhamento de particulas [125], [151]
. Este cenario adequado para rotagdes de momento magnético incoerentes foi associado
com os valores pequenos de M:/Ms encontrados em nossas amostras. Os campos
coercivos sdo He = 180.3(5), 399.1(5) e 449.1(5) Oe para as amostras de (Dy) = 4.0(3),

6.0(2) e 7.1(1) nm, respectivamente. A magnetita bulk tem valores de campo coercivo de
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Hc = 200- 400 Oe a temperatura ambiente, dependendo das caracteristicas estruturais
[27]. Para particulas abaixo de um didmetro critico Ds (como apresentado nos capitulos
de revisdo), é esperado o comportamento de dominio Unico (SD ou single domain) [84].
Por sua parte, 0 Hc diminui com o tamanho devido aos efeitos de relaxagao
superparamagnética, para nanoparticulas de tamanho 6 nm é esperado um valor de Hc ~
175 Oe [152] em temperatura de 5 K, de acordo ao comportamento de nanoparticulas ndo
interagentes de dominio Unico em rotagdo coerente. Valor efetivo que também pode ser
calculado com a expressdo Hc = 2 Ke/Ms, com K =11 — 1,3 x 10° erg/cm?, isto
assumindo anisotropia magnetocristalina uniaxial de primeira ordem [29], [46], [152]-
[154]. Os valores obtidos estdo por encima dos valores esperados sugerindo

nanoparticulas de rotagdo ndo coerente.

Na Figura 4.9 sdo mostradas as curvas de magnetizacéo Zero Field Cooled (ZFC)

e Field Cooled (FC) das amostras Al, A2 e A3.
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Figura 4.9 Curvas ZFC e FC das NPs de FesO.@AO, obtidas com H = 30 Oe. Os graficos
inseridos mostram as curvas de —d (X — Xzpc)/dT vs. temperatura
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Como observado na Figura 4.9, cada curva revela diferencas na resposta
magnética. As curvas ZFC mostram um maximo centrado em Tmax = 21, 51 e 252 K para
as amostras Al, A2 e A3, respectivamente. Esses valores estdo acima do esperado para
os tamanhos das NPs, portanto, ndo representam a temperatura de bloqueio (Tg) de NPs
ndo interagentes. Sugerindo interacdes magnéticas entre NPs provavelmente relacionadas

a formacao de agregados com interacdo particula-particula.

Por outro lado, usando as curvas ZFC-FC, pode ser obtida a distribuicdo das
temperaturas de bloqueio f(Tg) [155]-[159] a partir da relagdo, f(T) o« d (Mzrc-Mrc)/dT
[155]. As distribui¢bes resultantes sdo mostradas nas insercdes da Figura 4.9. Os
resultados indicam que a distribuicdo Ts mostra uma estimativa do valor médio ((Tg))
inferior a 5 K para a amostra Al; entretanto, a amostra A2 mostra um pico a 20 K, que
foi atribuido a (Tg). O pico fraco na Tv = 118 K foi atribuido a transi¢do de Verwey [40].
Além disso, a amostra A3 mostra dois maximos a 15 K e 84 K. O primeiro foi atribuido
ao (Tg) e o segundo a 84 K parece ndo estar diretamente relacionado ao tamanho da
particula, mas pode representar a resposta de aglomerados de particulas ou particulas mais

préximas (discernidas das imagens TEM).

Uma estimativa simples da temperatura de bloqueio, (Tg), pode ser obtida usando

a relacao,
T = KegfV/25kp (29),
onde kg é a constante de Boltzmann, Kefs € a constante de anisotropia magnética efetiva e
V o volume da particula. Além disso, espera-se que a constante de anisotropia efetiva
mude com a temperatura, por tanto, a fim de estimar Tg, consideramos um valor
representativo (valor médio) de Kef (1.8 x 10° erg cm™®) [41], [42]. Assumindo particulas
com formato esférico e tamanho obtido a partir de medidas TEM, podemos obter (Tg) =
2.2, 7.8 e 16.5 K para Al, A2 e A3, respectivamente. Esses valores sdo menores que as
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temperaturas de bloqueio experimentais determinadas a partir das curvas ZFC-FC e
confirmam a ocorréncia de interagdes particula-particula [29], [93], [146]. Vale a pena
mencionar que a temperatura de bloqueio ligeiramente superior determinada
experimentalmente para a amostra A2 (tamanho médio de 6,6 nm) em relacdo & amostra
A3 (tamanho médio de 8,4 nm) pode ser atribuida @ maior contribuicdo de anisotropia de
superficie determinada para a amostra A2 e/ou para as particulas de diferentes formatos,
que podem levar a uma maior temperatura de bloqueio de particulas ndo interativas [12],
[160]. Efetivamente a morfologia cubica com proporcéo de quase 1 é quase isotrdpico,
por tanto a anisotropia de forma magnética ndo deveria ter influéncia nas caracteristicas
magnéticas. No entanto em amostras que tem morfologia distinta da cubica (nanotubos),
mesmo com igual volume, existem variagcGes nas caracteristicas magnéticas, exemplo

coercividade [161].

Além disso, observa-se que o ponto de irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC
inicia em uma temperatura acima da (Tg). Para a amostra Al foi ~ 155 K; entretanto, para
as amostras A2 e A3, foi em ~ 300 K. Este comportamento pode ser atribuido a diferencas
na energia da anisotropia magnética, conforme determinado na Tabela 4.4. Além disso,
as curvas FC das amostras A1 e A2 mostram um aumento progressivo conforme a
temperatura diminui e se achatam abaixo do Tg, 0 que é caracteristico em sistemas de
interacdo fraca [162]. A curva acima da Tg descreve um pico alargado, tendo em vista
que temos uma distribuicdo de tamanhos de NPs, diferentemente de uma cuspide aguda
como no comportamento Spin-glass ou completamente achatado nas interagdes fortes. O
pico na curva ZFC esta associado a temperatura de bloqueio superparamagnética que
depende da escala de tempo da medicdo. Em contraste, para a amostra A3, a curva FC
apresentam um comportamento constante abaixo de sua temperatura maxima, sugerindo

a ocorréncia de interagdes dipolares mais fortes [83], [163].
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Sabe-se que a interacdo dipolar particula-particula atua a longas distancias;
enquanto, a interacdo de troca atua em distancias curtas e pode ser considerada
desprezivel devido a separacao da particula governada pela presenga do recobrimento de
AO. Isso significa que quanto menor a quantidade de revestimento das particulas com
acido oleico, favorece 0 aumento das interacdes das particulas. Pode-se estimar a energia
de interagdo dipolar (Eg4;,) de um par de particulas, pela relagéo Eg;, = p?/r®, onde p é
0 momento magnetico de uma particula e r € a distancia centro a centro entre elas [164],
[165]. Levando em consideracdo o tamanho das particulas e sua separacdo devido a
presenca da camada de AO avaliada a partir da analise de dados TEM. A energia de
interacdo particula-particula € Eqip/kg = 4.1, 41.1 e 134 K para as amostras Al, A2 e
A3, respectivamente. Por tanto, indicaria novamente que a energia de interacdo dipolar é
mais fraca na amostra Al e na amostra A2 do que a obtida para a amostra A3. Essas
energias de interacdo particula-particula sdo maiores do que (Tg) determinado

experimentalmente a partir das curvas ZFC/FC.
Medices de susceptibilidade AC

A Figura 4.10 mostra os gréaficos da componente real (x'(T)) e imaginaria (x" (T))
da suscetibilidade AC em funcéo da temperatura, obtidas para diferentes frequéncias de

excitacdo (de 0,2 a 1000 Hz) e com um campo magnético AC de amplitude 1 Oe.
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Figura 4.10 Componentes real x (T) e imaginariay (T) e curvas dx /dT da suscetibilidade
magnética AC em funcdo da temperatura obtidas em diferentes frequéncias de excitacdo para as
nanoparticulas de FesO4s@AO. Nas insercdes sdo mostrados os tempos de relaxa¢do em funcéo

do inverso do maximo na curva (T,,). Os ajustes para a relacdo Néel-Arrhenius também sdo
mostrados (linha sélida).

Conforme observado na Figura 4.10 para as curvas x'(T), a frequéncia mais baixa
(f=0,2 Hz), mostram um méaximo localizado em ~ 23 K, 58 K e 269 K nas amostras Al,
A2 e A3, respectivamente. Além disso, um ombro fraco foi observado em ~ 120 K apenas
para amostra A2 em consisténcia como observado nas curvas ZFC e FC. Este ombro pode
estar relacionado com a observacédo da transicdo de Verwey, o que é corroborado por seu

invariancia com a frequéncia [166].

O comportamento observado nos picos das Figura 4.10b. e 4.10c. mudando para
altas temperaturas com x,., has amostras A2 e A3 respetivamente (sinalizadas pela seta
vermelha) foi utilizado para entender a natureza das interacfes particula-particula.
Mesma tendéncia observada para as curvas x"'(T) (Figura 4.10 painel do meio). O
comportamento das curvas em tese, pode ser atribuido (i) ao processo de bloqueio do
superparamagnetismo decorrente de NPs isoladas, ndo interativas e de interacdo fraca
[92], [167]; (ii) comportamento de spin-glass particula-particula devido ao tamanho das

NPs e desordem superficial [168]; ou (iii) comportamento global de spin-glass, que é
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causado por fortes interagdes dipolares particula-particula e aleatoriedade [168]. Para

discutir estas possibilidades foi analisada a tendéncia das curvas.

Conforme observado para a amostra A3, na regido de baixa temperatura aparece
um outro maximo sugerindo a manifestacdo de uma contribuicéo adicional. Para melhor
compreensdo deste comportamento, foram montadas curvas dy”’ /dT vs. T. Estas curvas
apresentam maximos (na frequéncia f = 0.2 Hz) para baixas temperaturas localizados a 5
K, 17 K e 15 K nas amostras Al, A2 e A3, respectivamente. Por tanto, as amostras A2 e
A3 apresentam dois maximos. Estes maximos de baixa temperatura foram atribuidas a
populacdo ndo interagente das NPs; e 0 maximo de alta temperatura foi relacionado com

as particulas em interacao.

Para verificar isto, analisamos a dependéncia da frequéncia do méximo de baixa
temperatura observada nas curvas dy” /dT vs. T. Sabe-se que a dependéncia térmica de

particulas ndo interagentes pode ser modelada usando a relacdo de Néel-Arrhenius,
Ea
T = Ty exp (kB—T), (30)

onde E,/kg € a energia de ativacdo e t, é tempo de relaxamento caracteristico,
com valores esperados no intervalo ~ 107° — 10712 s. A partir do ajuste (ver insercdo na
Figura 4.10), determinamos t, = 3 x10%s, E,/kg = 423 K para a amostra Al. No
entanto, nas amostras A2 e A3, precisamos analisar os dois maximos. Para a amostra A2,
obtivemos t,_, = 8 x10!! s, E,/kg = 406 K para 0 maximo de baixa temperatura e
Ty_o =2x 1015, E,/kg = 869 K para 0 maximo de alta temperatura. Ja, para a amostra
A3, obtivemos t;_, = 1 x 10?5, E, /kg = 254 K para 0 maximo de baixa temperatura e
Ty_o =1x102%s E,/kg = 8038 K para 0 maximo de alta temperatura. Podemos concluir
gue os tempos caracteristicos t;_, obtidos para 0s maximos de baixa temperatura das
amostras A2 e A3 sdo consistentes com o esperado para as NPs ndo interagentes;
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entretanto, os tempos caracteristicos ty_, determinados para as amostras A2 e A3 e para

0 Unico maximo da amostra Al séo consistentes com particulas interagentes [149], [169].

Para quantificar as interagBes particula-particula, podemos usar a expressao de

Volgel-Fulcher [167],

T =Ty exp [ (31)

kB (Tmax_To)]
onde To é uma temperatura caracteristica que quantifica a interagdo das particulas € Tmax
é a temperatura dependente da frequéncia. A Figura 4.11 mostra os ajustes dos dados

experimentais a relagcdo de VVogel-Fulcher para as amostras Al, A2 e A3.
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Figura 4.11 Ajustes dos dados experimentais ao modelo de VVogel-Fulcher.

Os parametros obtidos sdo T, = 5,2 Ke E, /kg =196,5 K paraa amostra Al, t, =
10,8 K e E,;/kg = 392,8 K para a amostra A2 et, = 111 K, E,/kg = 1345 K para a
amostra A3. Os resultados confirmam a ocorréncia de interacfes entre particulas, que se

tornam mais fortes a medida que o tamanho das particulas aumenta.

Para determinar a influéncia da interacdo das particulas na resposta magnética das
NPs, determinamos o pardmetro empirico conhecido como (¢) de acordo a equagdo de

Mydosh dado por [170]:
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que é o deslocamento relativo da temperatura de pico (Tf) por mudanca da escala
logaritmica da frequéncia AC. Os valores calculados para o pico de baixa temperatura
determinado para as amostras A2 e A3 sdo ¢ ~ 0,1. Esses valores estdo na faixa de valores
referido para sistemas néo interagentes (¢ = 0,10 - 0,13) [46], [171], [172]. No entanto,
os valores calculados para o pico de alta temperatura séo ¢ = 0,06, 0,08 e 0,05 para a
amostra Al, A2 e A3, respectivamente. Esses valores estdo na faixa de valores referidos
para particulas interagentes (¢ = 0,03 - 0,1) [156]. Vale ressaltar que os sistemas que
apresentam comportamento semelhante ao do spin-glass mostram ter valores de ¢ na faixa
de 0,005 - 0,05 [173], [174]. Isso sugere que, dependendo da forca da interacdo, podem-
se encaixar 0s sistemas ao superparamagnetismo (SPM), SPM interativo e até mesmo

para 0 comportamento de spin-glass.

Os parametros obtidos a partir da analise das curvas de suscetibilidade AC vs. T

estdo listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Parametros obtidos a partir da analise das curvas de suscetibilidade AC vs. T.
Relaxa¢do de Néel- Expressao de Vogel-
Arrhenius Fulcher

Parametro

Amostra | Maximo E,/k
Wl B/l K ¢
Al Tw 3x10718 423 52 196,5 0,06
A2 Tw 2x1018 869 10,8 392,8 0,08
To 8x101! 406 - - 0,10
A3 Th 1x102%0 8038 111 1345 0,05
To 1x1012 254 - - 0,10

4.1.6 Espectroscopia Mossbauer

Na Figura 4.12 se mostram os espectros Mdssbauer das NPs de FesOs@AO

(amostras Al, A2 e A3) obtidos a temperatura ambiente (300 K). Como pode observar-
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se, 0 espectro da amostra de menor tamanho (A1) mostra um pico central bem alargado,
0 que sugere que a 300K as NPs encontram-se em estado relaxado com algum grau de
colapso de sextetos inesperado para NPs de tamanho médio (Dm) =4.03 nm e pelas curvas
ZFC/FC das medidas de magnetizacéo (ver se¢do 4.1.5). Uma situacdo oposta se observa
no espectro da amostra A3, de tamanho médio (Dwm) = 7.1(1) nm. Neste caso, observa-se
um sexteto com picos bem alargados sugerindo que a 300 K as NPs na amostra A3
encontram-se ainda em estados bloqueados, mas com caracteristicas que assinalam inicio
do colapso de sextetos. Este resultado era esperado, uma vez que as medidas de
magnetizacdo variando a temperatura indicam que a temperatura de bloqueio esta perto
de 300 K, o que levaria a uma temperatura de bloqueio acima de 300 K, considerando a
janela de tempo da espectroscopia Mdssbauer. Um resultado muito interessante é obtido
quando se analisa a amostras de tamanho intermediario ((Dm) = 6.0(2) nm), amostra A2.
Observa-se no espectro a presenca de dois sextetos bem definidos e um dubleto central.
O dubleto representa as NPs em estado relaxado, que é esperado para este tamanho de
NPs e corroborado pelas curvas ZFC/FC. Ja os sextetos sugeririam a presenca de NPs
fortemente agregadas, o que ndo foi determinado nas imagens METAR (ver se¢édo 4.1.2)
ou a manifestacdo da transicdo de Verwey da magnetita, mesmo em NPs de tamanho

médio 6.0(2) nm da amostra A2, e que ndo foi observado na amostra A3.

Também foram obtidos espectros Mdossbauer variando a temperatura para as

amostras A2 e A3.
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Figura 4.12 Espectros Mdssbauer obtidos a 300 K para as amostras Al, A2 e A3.

Na Figura 4.13 apresentam-se 0s espectros Mdssbauer obtidos a 50, 200 e 300 K
para as NPs de FesOs@AO, amostra A3. Como se observa na Figura 4.13, 0s espectros
obtidos em 200 e 300 K mostram caracteristicas de relaxacao térmica, o que é consistente
com a temperatura de bloqueio esperada para esta amostra. A transi¢ao ao estado relaxado
desta amostra € lenta ja que mesmo a 300 K, o espectro Mdssbauer é um sexteto ainda
ndo colapsado. Estes dois espectros foram ajustados com distribuicdo de sextetos
magnéticos mostrados como figuras inseridas. Ja o espectro Mdssbauer obtido a 50 K, foi

ajustado com quatro sextetos magneticos bem definidos, o que indica que nessa
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temperatura as NPs encontram-se em estado bloqueado. Os valores dos parametros

hiperfinos obtidos dos ajustes séo listados na Tabela 4.6.

50 K

0.0 . . .
10 20 30 40 50
Bhf(T)

Transmissao relativa (a.u.)

0.04
0.03
02
0.01
300 K 10 2‘0B h?‘(OT)4‘0 50
40 5 0 5 10

.0 5
Velocidade (mm/s)
Figura 4. 13 Espectros Moéssbauer obtidos nas temperaturas indicadas (50, 200 e 300 K) para a

amostra A3. Pontos experimentais (circulos vermelhos), curva calculada total (linha preta), S1
(verde), S2 (azul), S3 (azul) e S4 (roxo).
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Tabela 4.6 Parametros hiperfinos e areas espectrais obtidos dos ajustes dos espectros
Mossbauer obtidos em 50, 200 e 300 K da amostras A3.

Temperatura Sitio (mr6n /s) (rﬁri?s) ?F;

S1 [050+£0,02|0,03+0,04 | 51,4 £0,8 0,50+ 0,31 33+8
S2 10,77+0,12| 0,07+£0,16 | 51,6 0,1 0,46 £ 0,02 16 £2

0K S4 | 0,45+0,01 -0,03 = 47,1+0,2 0,67 £0,20 17+£5
S3 |0,23+0,00 -0,06 + 51,3+£0,1 0,57 £ 0,06 34+2

e TR
dist., o(T)
200 K Dist | 0,40 + 0,02 -- 41,9%20,1 9,84+0,11 100
300 K Dist | 0,37 £0,01 -- 31,4+0,7 15,44 + 0,43 100

Estes resultados s&o consistentes com os obtidos das curvas de ZFC e FC,
evidenciando estado relaxado em altas temperaturas, uma vez que a temperatura de
blogueio estimada para esta amostra é de <Tg>= 84 K. A pesar do ajuste com uma
distribuicdo histogramica de campos magnéticos hiperfinos, o deslocamento isomérico
determinado a temperatura ambiente (6 = 0,37 mm/s) sugere a presenca de sextetos ndo
relaxados principalmente de Fe**, e ndo se observa evidencias da transicio de Verwey, o
que indica a formagéo da fase maghemita (y — Fe2Oz) ou magnetita com defeitos [70],
[71], o que é consistente com o valor do parametro de rede (a = 8.358(1) 1&) obtido para
esta amostra da analise dos difratogramas de raios X (ver sec¢do 4.1.1). Uma distincdo da
medida em 300 K é um colapso mais acentuado, comparado com a amostra medida em
200 K, correlacionado ao efeito da temperatura. Em 50 K, os 4 sextetos podem ser
associados aos ferros em diferentes sitios e estados de valéncia. O sexteto S1 e S3 foram
associados com fons de Fe3* e o sexteto S2 pode ser associado com ions de Fe?*. Estas
trés contribuigdes teriam origem na regido central (nucleo) das NPs, em consisténcia de
reportes na literatura [70]. J& o sexteto S4, esta relacionado com fons Fe** localizados na

regido da superficie (caroco) das NPs, e, devido a ocorréncia a defeitos na superficie, este
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sexteto tem um campo hiperfino menor e uma largura dos picos maior quando comparado

ao0s outros sextetos.

Na Figura 4.14 mostram-se os espectros Mdssbauer obtidas a 50, 200 e 300 K
para amostra A2. O ajuste do espectro obtido a 300 K foi bem ajustado considerando dois
sextetos magneticos e uma distribuicao de campos hiperfinos na parte central do espectro.
O espectro obtido a 200 K também foi bem ajustado considerando as mesmas
componentes, porem com valores dos parametros hiperfinos coerentes com a temperatura
de medida, com campo magnético hiperfino maior a medida que a temperatura diminui.
Os parametros hiperfinos obtidos do ajuste sao listados na Tabela 4.7. Ja no caso do
espectro obtido a 50 K, se observou a auséncia da distribuicdo de campos hiperfinos e o

espectro foi bem ajustado considerando cinco sextetos.
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Figura 4.14 Espectros Mdssbauer obtidos em 50, 200 e 300 K para a amostra A2. Pontos

experimentais (circulos vermelhos), curva calculada total (linha preta). As linhas coloridas
representam o0s sextetos usados nos ajustes.
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Tabela 4.7 Parametros hiperfinos e areas espectrais obtidos dos ajustes dos espectros
Mossbauer obtidos em 50, 200 e 300 K da amostra A2.

Temperatura Sitio (mri /s) (rﬁriclls)

S1 | 044+£0,02 | -0,01+£0,09 | 50,2+0,0 0,63 +0,03 50+1

S2 |131+£0,02 | 1,36+0,04 37,1+0,2 0,42 £ 0,00* 5£0

S)S\ZK S3 | 049+0,03 | -0,75+£0,04 | 49,9+0,3 0,49 + 0,05 10£1

S1 | 039+£0,01 | -0,01+0,01 | 50,3+0,0 0,40 + 0,02 11+

S2 | 0,71+£0,01 | -0,002+0,01 | 47,3 0,05 0,79 £ 0,02 240
’ ())A(\)ZK < Bor> (T) Desvi-o padrao
da dist., o(T)

Distr. | 0,42 £0,01 -- 12,6 £ 0,2 9.99+£0.19 65+0

S1 | 0,28+£0,00 | 0,01+0,01 51,1+ 0,0 0,36 £ 0,01 12+0

A2 S2 | 068+£0,01 | 0,09 £0,01 | 47,6+0,0 0,63 +0,01 260
300 K < B> (T) Desvi.o padréo
da dist., o(T)

Distr. | 0,37 £0,00 -- 9,2+£0,2 8,31 +0,28 62+0

Os resultados obtidos do ajuste do espectro obtido a 300K indicam que a
temperatura ambiente, existem ainda correlagbes magnéticas representadas pela
distribuicdo central de sextetos. Esta contribuicdo provavelmente € devido a uma fracdo
das particulas em estado relaxado e outra em estado bloqueado. Ja os parametros
hiperfinos dos dois sextetos bem resolvidos sugerem fortemente a presenca de ions de
Fe3* localizados no sitio tetraédrico (S1) e ions de Fe?*/Fe* localizados em sitios
octaédricos (S2), que devido & troca muito rapida de um elétron entre estes ions Fe?* <
Fe3*, se manifestam através de um Unico sexteto. A razdo de areas espectrais (Asi/Asz) é
de aproximadamente 1:2 o que esta de acordo com o reportado na literatura cientifica para
a magnetita bulk [64], [67]. Este resultado indica a formagéo de magnetita nesta amostra,
0 que se reflete num parametro de rede (a = 8.365(4)&) consistente com o reportado para
a magnetita bulk (8.391 A) ¢ a manifestacdo de transi¢ao de Verwey [40] determinada

das curvas ZFC/FC em Ty~ 118 K. Isto sugere, uma amostra com boa estequiometria (ou
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baixa densidade de defeitos). Similares caracteristicas foram obtidas da analise do
espectro obtido a 200 K, corroborando que nesta temperatura ainda ha frequéncia de pulo
eletronico, de forma que se observa dois sextetos magnéticos. Por outro lado, a ligeira
diminuicdo da &rea espectral da contribuigdo central da temperatura de 300 K a 200 K
deve estar relacionada com a incerteza da medida, uma vez que as medidas foram obtidas
em aparelhos diferentes. Uma das explicacdes € que a 200 K todas as particulas pequenas
teriam relaxado, por essa razdo a area espectral a 300 K deveria ser a mesma. Para
confirmar esta hipétese seria necessario realizar medidas em funcdo da temperatura em
torno a 200 K. Com relagdo a contribuicéo central (distribuicdo de sextetos), observa-se
que o desvio padrédo permanece com um valor amplo, uma vez que se espera dubletos
bem definidos acima da temperatura de relaxagéo. Isto leva a acreditar que mesmo nestas
particulas pequenas podem existir defeitos na regido superficial que levem a uma
distribuicdo de campos hiperfinos, os quais sobrevivem numa faixa de temperatura
elevada. Isto reforga a necessidade de realizar medidas adicionais variando a temperatura

em torno de 200 K para entender a natureza destes possiveis defeitos.

Ja em 50 K, a analise do espectro Mdssbauer corrobora a ocorréncia de estado
bloqueado, uma vez que ndo se observa mais distribuicdo de campos hiperfinos nesta
temperatura e somente sextetos magnéticos bem definidos. Por outro lado, o surgimento
de cinco componentes magnéticas (sextetos S” listados na Tabele 4.7) corrobora que nesta
amostra (A2) temos a fase magnetita com estequiometria mais proxima da magnetita ideal
e que em temperaturas abaixo da temperatura de Verwey [40], esta fase sofre também
uma transicdo estrutural da fase cubica em temperaturas altas para uma fase monoclinica
em T<Tv [32], [66]. A observacéo de sextetos bem definidos para cada estado de valéncia
dos ions de Fe, se deve ao fato de que o salto do elétron entre fons Fe?* <> Fe3* ocupando

os sitios octaédricos da magnetita que € muito rapido em altas temperaturas (T>Tv),

90



chega a ser muito lento em baixas temperaturas (T<Tv), quando comparado com o tempo
de medida da técnica Mdssbauer, o que ajuda a resolver bem todos os sitios cristalinos de
simetria diferente ocupados pelos ions de Fe do material na fase cristalina correspondente.
Neste caso, 0s cinco sextetos que compdem o espectro de Mdossbauer obtido a 50 K
correspondem a trés sitios de simetria dos fons Fe3* e dois sitios de simetria dos fons Fe?*,

em concordancia com o reportado na literatura cientifica (ver Tabela 2.2) [67].

4.2 NANOPARTICULAS DE MAGNETITA RECOBERTAS COM

ACIDO OLEICO E OLEO ESCENCIAL (Fes0:@AO/OE)

4.2.1 Espectroscopia infravermelha FTIR

Na Figura 4.15 € mostrado os espectros FTIR das nanoparticulas de magnetita

recobertas com AO/OE: A1R, A2R e A3R.
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Figura 4.15 Esquerda: espectros FTIR das NPs de Fes0,s@AO/OE para as amostras: (a) ALR,
(b) A2R e (c) A3R. Direita: se mostra a regido de 800 a 400 cm™ para uma melhor observacédo
dos modos Fe-O.

A presenca de OE foi verificada nas trés amostras comparando 0s espectros de
FTIR das nanoparticulas recobertas (Figura 4.15) e sem recobrimento (Fig. 4.5). Foram
observados intensificacdo nos modos de alongamento simétrico (vs) e assimétricos (vas)
dos grupos metileno (CH2) (~2852 e ~2922 cm™?), comparado com as amostras sem
recobrimento de OE (Al, A2 e A3). Essas bandas sdo caracteristicas das cadeias de
hidrocarbonetos insaturados do linalool [175], [176], presente maioritariamente no OE.
Igualmente, aparece um modo de vibragdo do C-C centrado em 993 cm™1, caracteristico
do linalool, tendo maior intensidade nas amostras A2R e A3R e menos intenso na amostra
A1R. Sugerindo que a ligagdo C-C predomina nestas amostras e provavelmente é devido

a uma maior concentragdo de OE nas mesmas. O modo mais intenso observado para o
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espectro AO puro atribuido ao modo vibracional carbonilo (C=0), também esta presente
no linalool em 1637 cm™ [175], mas com um deslocamento para menores nimeros de
onda. Isto confirma novamente o enfraquecimento da liga¢do do grupo carboxila que foi
quimicamente absorvida na superficie das NPs. Um grupo secundério de &lcool (C-O)
caracteristico do linalool centrado em 1110 cm™ [177], aparece nas trés amostras, o qual
é mais intenso nas amostras A2R e A3R e menos intenso na amostra A1R, o que reafirma
a presenca do OE nas trés amostras, no entanto em menor quantidade na amostra A1R.
Sugerindo menor concentracdo de OE na amostra A1R, provavelmente devido ao

segundo recobrimento néo ter sido bem-sucedido nesta amostra.

Os picos centrados que correspondem aos modos de vibracdo assimétricos (vas) €
simétricos (vs) do grupo carboxilato (COQ), cuja separacdo (A) caracteriza o tipo de
interacdo entre o grupo carboxilato e o ion metélico na superficie das NPs, tiveram
variacdo. Os valores encontrados foram Aai ~ 93 cm™, Aaz ~ 115 cm™ e Aaz ~ 168 cm™,
indicando a existéncia de uma interacdo bidentada quelante para as amostras Al e A2 e
tipo ponte bidentada para a amostra A3. Por tanto, a ligacdo com o ion metalico ndo muda
com a presenca do OE, sugerindo que o OE ndo participa nem interfere a ligacdo do ion

metalico, que ja estava ligado com o AO antes do recobrimento com OE.

Os modos da vibracdo de estiramento representativos da magnetita bulk vi(Fe-O) em 570
cm?, vibragdo torcional vo(Fe-O) em 370 cm™ e o modo de vibragdo atribuido a
maghemita y-Fe,O3 em 630 cm™, ndo mostraram variagdes quando comparados aos
valores determinados para as amostras recobertas somente com AO. Isto refor¢a que a
interacdo do grupo carboxilato do AO com ions de Fe na superficie das nanoparticulas é
preservada. N&o foram obtidas evidencias da ligacdo direta das camadas organicas AO e
OE entre suas caudas hidrofobicas dos grupos carboxilicos, semelhante como acontece

em outras coberturas de dupla camada em NPs de Fez0s@AO/4-pentynoic acid [178].
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Provavelmente, sendo a temperatura ainda insuficiente para fornecer uma reagéo entre
estes dois compostos organicos, permanecendo por tanto dois camadas independentes

AO/OE na superficie das NPs.

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 4.16(a) mostram-se as curvas de anélise termogravimétrica (TGA) (%
massa (W) vs. temperatura(T)), e nas Figura 4.16 (b) e (c) mostram-se as curvas da
derivada (dW/dT) vs. T das amostras A2R e A3R. Os resultados das amostras A2 e A3,
antes do recobrimento com OE, também formam incluidas, para comparagdo. Conforme
observado, as regides de temperaturas em que ocorrem as perdas de massa ndo sao as
mesmas para as duas amostras, porém, é possivel distinguir trés regides principais,
indicados pelas faixas sombreadas na Figura 4.16(a) e pelas setas bidirecionais

horizontais nas Figura 4.16(b) e (c).
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Figura 4.16 (a) Curvas de perda de massa (W) vs. temperatura (T) para as amostras A2R e
A3R. Em (b) e (c) se mostram as curvas dW/dT vs. T das amostras A2R e A3R,
respectivamente.

Observa-se uma perda de massa para a amostra A2R na regido 1 (25 a ~230 °C)
foi de ~69% e de ~66% para a amostra A3R. Essas perdas de massa podem estar
associadas com a liberacdo de moléculas de H»O adsorvidas e ao linalool
(maioritariamente presente no OE) e que apresenta decomposicao térmica completa na
faixa de temperaturas entre 30 e 200 °C [176], [177]. Na regido 2, nas amostras recobertas
somente AO (A2 e A3), a perda de massa ocorre em dois intervalos de temperatura como
se mostra nas curvas dW/dT vs. T, na parte superior nas Figura 4.16(b)e (c). Como se
observa na Figura, a amostra A2R ndo mostra pico discernivel neste intervalor de
temperaturas. Ja aamostra A3R, mostra um pico enfraquecido neste intervalo com relacéo
ao observado antes do recobrimento com OE. Essa perda de massa foi associada a
eliminacdo de moleculas de AO livres ou adsorvidas fisicamente. O segundo intervalo da
regido 2 é marcado por um pico localizado na faixa de 290 °C a 493 °C para a amostra
AZ2R e na faixa de 305 °C a 476 °C para a amostra A3R. Este pico foi associado a liberacéo

das moleculas de AO fortemente ligadas na superficie das NPs.
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A perda de massa total na regido 2 correspondente a massa total das moléculas de
AO fraca e fortemente ligadas foi de 16,1 e 10,0% para as amostras A2R e A3R,
respectivamente. Com relagdo aos resultados obtidos com a primeira monocamada de
AO, onde este percentual foi de 63,6 e 11,5% para as amostras A2 e A3 respetivamente,
observamos uma diminuicéo apos cobertura de OE, semelhante a estudos prévios [148].
Esta diminuicdo provavelmente é devido a uma dessor¢do do acido oleico livre em
temperaturas inferiores a 260 °C [100]. Estudos prévios do &cido oleico mostram que sua
estrutura pode mudar em estas temperaturas levando a uma mistura de varios compostos
[132], sendo por tanto decomposto parcialmente na regido 1 e posteriormente na regiao

2.

O pico observado na regido 3, foi atribuido a reducdo de FesO4 causado pelos
gases dos materiais organicos dos reagentes utilizados para a sintese [100], [143]. Como
se observa nas figuras Figura 4.16(b) e (c), este processo ocorre em diferentes faixas de
temperatura para cada amostra. No caso da amostra A2R, ocorre de 540 a 810 °C,
permanecendo na mesma faixa da amostra A2 (sem recobrimento de OE). Porém, para a
amostra A3R essa transformacéo ocorre de 500 a 726 °C, ligeiramente maior que na
amostra A3 (sem recobrimento de OE). Esta temperatura pode ter aumentado devido a
uma maior concentracdo de material organico nesta amostra (ndo decomposto na regiéo
2), que poderia reagir em maior propor¢do com FezOs, sendo assim necessaria uma maior
temperatura para sua completa decomposicdo. A perda estimada na regido 3 para as
amostras recobertas com OE, A2R e A3R é de ~ 7%. Esta perda e semelhante para a
amostra A3, no entanto inferior a amostra A2 onde esta estimativa foi de 10%. Esta
diminuicdo provavelmente é devido a menor quantidade de material orgénico reagindo

com o Fez04 na amostra A2R (apds recobrimento de OE), reafirmando a dessorcéo do
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acido oleico livre na regido 1 nas temperaturas inferiores a 260°C, anteriormente

discutido.

4.2.3 Medidas de magnetizacéo

Na Figura 4.17 e 4.18 se mostram as curvas de histerese magnética obtidas a 300 e 2

K das amostras recobertas com AO e OE (Fe;0.@OA/OE).

AlR

AZ2R A3R

5 10 15 20 25
D,,: didmetro magnético (nm)

10 20 30 40 50 60 70
H (kOe)

Figura 4.17 Curvas de magnetizacdo das NPs de Fes;O.@OA/OE obtidas a 300 K. A figura
inserida mostra a distribuicdo dos tamanhos magnéticos obtidos dos ajustes para as trés
amostras.

Similarmente ao observado nas amostras recobertas somente com AO, nem
coercividade e nem remanéncia é observada nas amostras recobertas adicionalmente com
6leo essencial (OE), como pode inferir-se na Figura 4.17, sugerindo um comportamento
superparamagnético para as trés amostras. A magnetizacao relativa (M/Ms) vs. campo
magnético (H) foi modelado usando a fungdo Langevin, ver Figura 4.17. Os pardmetros
obtidos dos ajustes proporcionaram valores de polidisperséo de sair = 0,72; sa2r = 0,70;

sasr = 0,70. Em comparagdo com os valores obtidos para as amostras recobertas somente
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com AO, os valores de polidispersdo das amostras recobertas adicionalmente com OE

para as amostras A2R e A3R sdo maiores, como se lista na Tabela 4.8. Este resultado

sugere que o recobrimento adicional como OE provoca um alargamento na distribuigéo

dos momentos magnéticos efetivos, provavelmente provocada por um enfragquecimento

parcial das interac@o particula-particula. Devido & perda em massa no intervalo de tempo

entre a realizacdo da medida magnética e anélise TGA, ndo foi possivel determinar os

valores das massas do material magnético com precisao.

Tabela 4.8 Pardmetros comparativos das amostras com AO e AO/OE obtidos a partir do ajuste
das curvas M (H) da funcéo de Langevin. s é o indice de polidispersdo e Ms € a magnetizacéo
de saturacao.

AMO Y Oe a
Al 0.78 = 17.9(3) 1.0 180.3(5) 21
A2 0.65 | 31.2(1) 1.7 399.1(5) 51
A3 040 = 27.4(2) 1.5 449.1(5) 252

AlR 0,72 | 25.3(8) 1.0 181.2(4) 17
A2R 0,70 = 37.4(3) 15 | 481.1(6) 36
A3R 0,70 | 30.7(5) 1.2 365.0(9) 185

Na Figura 4.18 sdo mostradas as curvas de M vs. H das amostras obtidasem T =

2 K. Conforme observado na Figura inserida, as curvas apresentam valores de campo

coercivo (Hc) e remanéncia (M) diferentes de zero, sugerindo estado de bloqueio térmico

dos momentos magnéticos nesta temperatura.
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Figura 4.18 Curvas de M vs. H das NPs de Fes04s@AO/OE medidas a 2 K. Na figura inserida
mostra a regido de -1 a 1 kOe para melhor observacao da coercividade.

A razdo M, / Ms obtida a partir das curvas M(H) em 2 K é 25.3(8), 37.4(3) e
30.7(5)% para as amostras A1R, A2R e A3R, respetivamente. Conforme observado na
Tabela 4.8 observamos um aumento deste percentual em todas as amostras apos
recobrimento AO/OE em comparagdo com as amostras recobertas somente com AO (em
torno de ~7.5, 6.2, 3.3 para amostra A1R, A2R e A3R respetivamente). No entanto, este
valor é ainda menor ao esperado para NPs ndo interagentes de dominio Unico e
mecanismo de reversdo magnética do tipo coerente (M;/ Ms = 0,5) [87], 0 que sugere um
outro mecanismo de reversao dos momentos magnéticos, provavelmente do tipo
incoerente [149], [150]. Este aumento da razdo M/Ms nas amostras apos recobrimento
de OE provavelmente é devido a uma reducdo da magnetizacdo de saturacao, semelhante
ao encontrado em estudos prévios [148]. Este comportamento pode ser associado aos ions
ferrosos na superficie atuando como uma camada magneticamente morta e/ou a ligacéo

quelante bidentada/ponte bidentada com os grupos carboxilicos presentes na superficie
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das NPs, ja que como foi mostrado nos resultados FTIR estes picos caracteristicos tiveram

uma variagdo ap6s recobrimento de OE.

Foram comparados os valores relativos (M¢/Ms) de cada amostra também
chamado (ra) com os valores relativos da amostra 1(rl) antes e apds o recobrimento
adicional com OE (ver Tabela 4.8), sendo este valor relativo (ra/r1) maior para a amostra
A2 em comparagdo com a amostra A3. A tendéncia deste comportamento é semelhante
apos recobrimento, nas amostras A2R e A3R. No entanto, é observado uma diminuicao
deste valor relativo em torno de ~2%, apds recobrimento, provavelmente devido a

reducdo da magnetizacdo de saturacdo, confirmando a afirmacéo anterior.

Por outro lado, os valores dos campos coercivos determinados a 2 K sdo Hc =
181.2(4), 481.1(6) e 365.0(9) Oe para as amostras A1R, A2R e A3R. Conforme observado
na tabela 4.8 o campo coercitivo teve um aumento para as amostras A1IR e A2R apds
recobrimento com OE e uma diminuicdo na amostra A3R. No caso da amostra A3R era
esperado uma diminuicdo com o tamanho devido aos efeitos de relaxagéo
superparamagnética, no entanto ela apresenta um Hc intermediario, indicando uma
mudanca no comportamento magnético em relacdo a amostra sem OE. Como se observa,
para amostra A3 apds recobrimento o valor tornou-se mais préximo ao valor esperado
para nanoparticulas ndo interagentes em rotacdo coerente (NPs de 6 nm é esperado um

valor de Hc ~ 175 Oe em temperatura de 5 K) [152].

Na Figura 4.19 sdo mostradas as curvas de magnetizacdo Zero Field Cooled

(ZFC) e Field Cooled (FC) das amostras ALR, A2R e A3R.
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Figura 4.19 Curvas ZFC e FC das NPs de Fes0.@AO/OE, obtidas com H = 30 Oe. Os gréficos
inseridos mostram as curvas de —d (X — Xypc)/dT vs. temperatura
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Como observado na Figura 4.19, cada curva revela diferengas na resposta
magnética. As curvas ZFC mostram um maximo centrado em Tmax =~ 17, 36 e 185 K para
as amostras A1R, A2R e A3R, respectivamente. Apesar dos valores menores com relagéo
aos valores obtidos para as NPs recobertas somente com AO, estes valores estdo acima
do esperado para NPs com tamanhos 4.0, 6.0 e 7.1 nm, respectivamente (ver Tabela 4.8).
Isto sugere a ocorréncia de interacGes magnéticas entre NPs. Comparativamente, estas
temperaturas diminuiram em torno de 25% quando comparadas com as temperaturas das
NPs recobertas somente com AO, o que sugere uma diminuicdo das interagdes particula-

particula apds o recobrimento adicional com OE.

Estas curvas ZFC-FC foram adicionalmente analisadas para obter a distribuicéo
de temperaturas de bloqueio f(Tg) a partir da relacéo, f(T) « d (Mzrc-Mgc)/dT, mostradas
nas inser¢des da Figura 4.19. Os resultados indicam que a distribui¢cdo Tg mostra uma
estimativa do valor médio ((Tg)), que permanece apds recobrimento inferior a5 K para a
amostra A1R. Entretanto, a distribuicdo de temperaturas de bloqueio da amostra A2R
mostra um pico em 17 K, que foi atribuido a (Tg). Este valor apresentam uma leve
diminuigdo quando comparado ao obtido na amostra sem recobrimento adicional de OE.
O pico fraco em Tv = 116 K também foi observado na amostra recoberta somente com
AO e foi atribuido a transicdo de Verwey [40]. J& a amostra A3R mostra dois maximos
em 14 K e 66 K. O primeiro pico atribuido ao (Tg) de NPs fracamente interagentes, o qual
ndo teve grande mudanca com relacdo a amostra recoberta somente com AO e o0 segundo
pico localizado em 66 K, que foi associado com a resposta dos aglomerados de particulas
ou particulas proximas. Este pico teve seu valor drasticamente diminuido de 20 K. Isto
indica que o segundo recobrimento conduziu ao enfraquecimento da interagdo particula-

particula dos aglomerados.
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Os valores de (Tg) obtidos experimentalmente para as amostras ALR e A3R estédo
de acordo aos estimados assumindo particulas de formato esférico e com o tamanho
obtido das medidas TEM, usando a equacdo (13) (ver secdo 1.1.5). No entanto, esta
temperatura de blogqueio (Tg) experimental foi maior para a amostra A2R, isto novamente
pode ser devido a maior contribuicdo da anisotropia superficial e/ou ao formato diferente

nas nanoparticulas [12], [160] levando a este resultado.

Além disso, observa-se que o ponto de irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC
inicia em uma temperatura acima da (Tg). Para a amostra ALR foi ~ 169 K; entretanto,
para as amostras A2R e A3R, foi em ~ 275 K. Permanecendo o comportamento atribuido
a diferencas na energia da anisotropia magnética, conforme discutido na se¢do acima. Foi
clara a mudanca do comportamento da irreversibilidade para a amostra A2R, indicando
maior mudanca superficial nesta amostra como resultado do recobrimento adicional com
OE e, por tanto, uma maior contribuicdo da energia da anisotropia magnética. Esta
caracteristica, pode ser devida ao maior contetdo de OE nesta amostra (conforme obtido
das medidas de TGA) e provavelmente por este recobrimento ndo ser homogéneo. Por
outro lado, as curvas FC evidenciam que a amostra A1R permanece com interagdes
particula-particula fracas, ja que aumentam progressivamente conforme a temperatura
diminui e se achatam abaixo do Tg [162], j& na amostra A3R parece ser que as interacdes
particula-particula fortes continuam determinando a sua resposta magnética, isto
associado com a tendéncia constante abaixo de sua temperatura maxima [163] e
finalmente a amostra A2R apresenta um comportamento misto com interacgdes particula-
particula fracas e fortes. Isto pode contribuir a tese que existe um revestimento
parcialmente efetivo de OE sobre a superficie das NPs, mudando o comportamento dos

aglomerados ja existentes, e enfraquecendo-se as interagdes das particulas.
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Medicdes de susceptibilidade AC

A Figura 4.20 mostra os gréaficos da componente real (x'(T)) e imaginaria (x" (T))

da suscetibilidade AC em funcéo da temperatura, obtidas para diferentes frequéncias de

excitacdo (de 0,2 a 1000 Hz) e com um campo magnético AC de amplitude 1 Oe..
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Figura 4.20 Curvas da componente real x e imaginariay da suscetibilidade magnética AC em
funcdo da temperatura (T) obtidas em diferentes frequéncias de excitacdo para as nanoparticulas
de Fes0.@AO/OE. As curvas dy''/dT vs.T também sdo mostradas. Nas insercdes sdo
mostrados os graficos -In(t) vs. 1/T,,. Os ajustes usando a relacdo Néel-Arrhenius também sao
mostrados (linha solida).

Como se observado na Figura 4.20, as curvas x' vs. T para a frequéncia mais baixa
(f=0,2 Hz), mostram um maximo bem definido localizado em ~ 14 K, 51 K e 219 K para
as amostras ALR, A2R e A3R, respectivamente. Além disso, um ombro fraco foi

observado em ~ 120 K apenas para amostra A2, 0 que corrobora a ocorréncia de transicéo

de Verwey, determinada somente para esta amostra.
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A tendéncia de deslocamento do pico para maiores temperaturas a medida que se
aumenta a frequéncia € observada nas trés amostras. Este comportamento do pico nas
curvas ' vs. T (setas vermelhas) serd analisado mais em detalhe para entender a natureza
das interacbes particula-particula. A mesma tendéncia foi observada para as

curvas x"' vs. T (Figura 4.20 painel do meio).

Como se observa na Figura 4.20, a amostra A3R mostra um ombro na regido de
baixas temperaturas, sugerindo a manifestacdo de uma contribui¢do adicional. Para uma
melhor analise foram montadas curvas dy’’/dT vs. T para as trés amostras. Estas curvas
apresentam maximos (para f = 0,2Hz) na regido de baixas temperaturas localizados a 8
K, 17 K e 20 K para as amostras A1R, A2R e A3R, respectivamente. Em comparacao
com as amostras Al e A3 sem recobrimento onde estas temperaturas foram de 5 K e 15
K, respetivamente, estes méximos tiveram um ligeiro aumento. No entanto a amostra Al
teve uma temperatura de 17 K permanecendo constante. Isto confirma novamente que a
amostra A1R mostra unicamente um maximo; ja as amostras A2R e A3R apresentam dois
maximos (assinalados como L e H), que correspondem a populagdo de particulas ndo

interagentes e interagentes, respectivamente.

Para analisar a dependéncia da frequéncia do maximo de baixa temperatura
observada nas (curvas dy" /dT vs. T) utilizamos a relacdo de Néel-Arrhenius (equacao
30). A partir do ajuste (ver inser¢do na Figura 4.20), determinamos 1, = 3 x10% s,
E,/kg = 461 K para a amostra A1R. Para as amostras A2R e A3R, precisamos analisar
os dois méaximos. Para a amostra A2R, obtivemos t;_, = 1 x10°s, E, /kg = 332 K para
0 maximo de baixa temperaturae Ty_o =1 x 10* s, E, /kg = 1014 K para 0 maximo de
alta temperatura. J4, para a amostra A3R, obtivemos 1;_, = 3 x 10% s, E, /kg = 902 K
para 0 maximo de baixa temperatura e t;_o = 1 x 10%*s, E, /kg = 8094 K para 0 maximo

de alta temperatura. Com relacédo aos resultados obtidos das amostras sem recobrimento
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de OE foi observado variagfes nos tempos caracteristicos. Podemos concluir que os
tempos caracteristicos t;_, obtidos para os maximos de baixa temperatura das amostras
A2R e A3R tiveram um aumento ap0s recobrimento de OE, no entanto ainda sdo
consistentes com NPs ndo interagentes ou fracamente interagentes, em concordancia com
0 obtido nas amostras monocamada de AO. Por outro lado, os tempos caracteristicos
Ty—_o, determinados para os maximos de alta temperatura nas amostras A2R e A3R e para
0 Unico maximo da amostra A1R, apresentaram diminui¢cdo comparadas com as amostras
monocamada de AO, no entanto, ainda sdo consistentes com particulas interagentes [149],

[169].

Para quantificar a magnitude das interacfes particula-particula foi utilizada a
expressédo de Volgel-Fulcher (equagdo 31). A Figura 4.21 mostra os ajustes dos dados

experimentais usando a relacdo de VVogel-Fulcher para as amostras A1R, A2R e A3R.
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Figura 4.21 Ajustes dos dados experimentais dos maximos das curvas ' vs T usando a relagéo
de Vogel-Fulcher (Eg. 15).

Os parametros obtidos sdo T, = 6,5 Ke E,/kg =134 K paraaamostra A1R, T, =
141 KeE,/kg =368 K paraaamostraA2R e T, = 107 K, E, /kg =858 K para a amostra

A3R. Os resultados das amostras recobertas com dupla camada confirmam que as
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interacOes entre particulas sdo mais fortes @ medida que o tamanho das particulas
aumenta. Com relacéo as amostras recobertas somente com camada de AO, os resultados
indicam que as amostras A2R e A3R tiveram uma diminuic¢ao da energia de ativacao, em
consonancia com o enfraquecimento das interacGes apos o recobrimento adicional com

OE.

Para determinar a influéncia da interacdo das particulas na resposta magnética das
NPs, foi calculado o parametro (¢) de acordo com a equacdo de Mydosh (eq. 32) e listados
na Tabela 4.8. Os valores encontrados para o pico de baixa temperatura determinado para
as amostras A2R e A3R séo ¢ =~ 0,1. Estes valores ndo mudaram com relacdo aos valores
obtidos para as amostras recobertas somente com AO e sugere se referir a populacéo de
particulas ndo interagentes. No entanto, os valores calculados para o pico de alta
temperatura proporcionou valores de ¢ = 0,07, 0,08 e 0,04 para a amostra A1R, A2R e
A3R, respectivamente. Estes valores sdo consistentes com os valores obtidos nas
amostras recobertas somente com AO e, comparativamente, se encontram na faixa de
valores esperadas para particulas interagentes (¢ = 0,03 - 0,1) [156]. No entanto, estdo no
limite da faixa de valores cujo comportamento pode ser descrito como sendo do tipo spin-

glass (¢ = 0,005 - 0,05) [173], [174].

Tabela 4.8 Parametros obtidos a partir da analise das curvas de suscetibilidade AC vs T.
Relaxagdo de Expressdo de Volgel- Parametro
Néel-Arrhenius Fulcher ()

Amostra | Maximo % [s] E./kg T, [K] E./kp @AO/OE | @AO
[K] [K]

AlIR T 3x10°16 461 6,5 134 0,07 0,06

P T 1x10 | 1014 14,1 368 0,08 0,08

T 1x10° 332 - - 0,12 0,10

o T 1x10% | 8094 107 858 0,04 0,05

T. 3x10® 902 - - 0,10 0,10
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CAPITULOS5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de magnetita de diferentes
tamanhos recobertas com acido oleico (FesOs@AO) e acido oleico e oleo essencial
(FesO4s@AO/OE). A caracterizacdo estrutural confirma a formagdo da fase espinélio e
tamanhos médios na faixa de 4, 6 e 9 nm para as amostras Al, A2 e A3, respectivamente,
as que foram sintetizadas usando difeniléter, benziléter e 1-octadeceno como solventes
de sintese, respectivamente. Estes tamanhos sdo consistentes com o tamanho fisico médio
determinado a partir de imagens de microscopia eletrdnica de transmissao.
Adicionalmente, os resultados de espectroscopia FTIR corroboraram a interagao entre os
grupos carboxilato do AO e os ions de ferro da superficie das nanoparticulas e sugeriram
a presenca da fase de maghemita ou magnetita na superficie das particulas. A analises das
curvas de TGA das amostras FesOs@AO mostraram que 0 AO se liga covalentemente a
superficie das NPs revestindo-as parcialmente numa fracdo de 39, 55 e 12% para as
amostras Al, A2 e A3, respectivamente. Os valores de magnetizacdo de saturacdo para
estas amostras sdo menores que os valores esperados para magnetita bulk. Estes

resultados sugerem que estes valores baixos de magnetizacdo de saturagdo estdo
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relacionados a presenca da magnetita defeituosa ou fase maghemita na regido superficial
do centro das NPs, onde uma fracdo de ions de ferro poderiam se encontra-se no estado
de spin baixo. As medidas magnéticas sugerem que a amostra A2 mostra uma
estequiometria mais proxima da magnetita bulk ideal, uma vez que se preserva a transicao
de Verwey, o que estéd de acordo com o obtido nos resultados estruturais. Estes resultados
da amostra A2 em relacdo as amostras Al e A3 foram corroborados por espectroscopia
Madssbauer. Por outro lado, os resultados de medidas magnéticas evidenciaram a
coexisténcia de NPs ndo interagentes (ou fracamente interagentes) e interagentes
magneticamente, o que foi associado a qualidade do cobrimento com AO. Os resultados
das medidas magnéticas AC e DC revelaram manifestacdes de comportamento
superparamagnetico (SPM), SPM interagente e/ou comportamento vidro de spin.
Portanto, dependendo do grau de recobrimento é possivel controlar a resposta magnética
do sistema para SPM ou SPM com intera¢Bes ou até mesmo um comportamento do tipo

vidro de spin.

Os espectros FTIR das amostras apds o segundo recobrimento (Fez0s@AO/OE)
mostraram presenca de OE nas amostras, no entanto ndo tem evidencias da ligacdo direta
do OE com as moléculas de AO ou com os ions metalicos na superficie das
nanoparticulas. Sendo o OE maioritario nas amostras A2R e A3R comparado com a
amostra AL1R. Ja as andlises das curvas de TGA confirmaram a presenca de OE nas
amostras, estando em maior quantidade na amostra A2. Os resultados de medidas
magnéticas indicam que apds o recobrimento adicional com OE sobre AO ha uma reducao
da magnetizacdo de saturacdo, podendo ser indicativo da influéncia do recobrimento
sobre a camada superficial que atua como uma camada magneticamente morta associada
com 0s grupos carboxilicos presentes na superficie das NPs. Neste sentido, também ha

evidencias do melhoramento do recobrimento, uma vez que se observaram mudancas no
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grau de aglomeracdo e o enfraguecimento das interacBes particula-particula.
Especificamente, foram observadas diferencas na resposta magnética apds recobrimento
de OE, pois as temperaturas maximas e temperatura de bloqueio nas curvas ZFC e FC
tiveram uma diminuicéo significativa. Sendo na amostra A2R maior mudanca superficial
apos recobrimento de OE, podendo ser devido a maior quantidade deste composto nesta
amostra. Por outro lado, os resultados indicam que a estequiometria mais proxima da
magnetita ideal observada para a amostra A2 é preservada ap6s do recobrimento adicional
com OE. Isto sugere, que a rota de sintese usando benziléter como solvente de sintese € a
indicada para produzir nanoparticulas de magnetita com boa estequiometria (baixa

densidade de defeitos).

Como perspectivas, uma melhor compreensdo do modelo pode ser encontrada
fazendo estudos sistematicos da amostra A2, devido a sua boa estequiometria e no entanto
sua regido superficial defeituosa, e possivel analisar a natureza destes defeitos por
exemplo, com medidas por espectroscopia Mdssbauer em funcdo da temperatura. Assim
mesmo, uma outra proposta de estudo para esclarecer o comportamento da transicdo de
Verwey pode ser estudada para uma série de amostras produzidas pela rota de sintese
usada para produzir a amostra A2. Medidas elétricas seriam importante, pois esta
transicdo é bastante sensivel a conducao eletrénica no material. Deve-se testar novas rotas
de funcionalizacgdo para estudar o efeito do recobrimento das nanoparticulas com camadas
organicas de Gleo essencial efetivamente ligadas aos ions de ferro ou ligados ao acido
oleico, assim como funcionalizar com outras possiveis camadas organicas como outros
6leos essenciais, proteinas ou polimeros, caracterizando fisicamente as propriedades e

interacdo interparticula para este segundo recobrimento.
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Apéndice A
Artigos publicados

Durante o periodo desta tese de doutorado, trabalhos diretamente ligados ao tema

desta tese foram realizados, gerando as seguintes publicagdes:
1. Y.A. Urian, JJ. Atoche-Medrano, Luis T. Quispe, L. Ledn Félix, J.A.H.
Coaquira, Study of the surface properties and particle-particle interactions in

oleic acid-coated FesO4 nanoparticles, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, Volume 525, 2021.
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ABSTRACT

Magnetite (Fe304) nanoparticles coated with organic material are of considerable importance in various areas of
engineering, as well as in biomedicine. Several papers show drastic changes in the magnetic properties related to
the surface effects and the particle-particle interactions strength. However, there is no consensus about the origin
or mechanisms that produce these changes, which could be different depending on the particle size and shape,
coating efficiency and particle-particle interaction strength. Aiming to shed light on these issues, oleic acid (OA)
coated Fe304 nanoparticles with different sizes were synthesized by a thermal decomposition method. Structural
and microscopic results revealed Fe3O4 nanoparticles with good crystallinity and almost-spherical or polyhedral
shapes depending on the solvent used for the synthesis. Infrared (FTIR) spectroscopy indicated OA molecules
attached to the surface of FesO4 NPs via bidentate (chelating and/or bridging) bonds; meanwhile, thermogra-
vimetric analysis confirmed the presence of weakly and strongly bonded OA molecules, suggesting a successful
coating of Fe3O4 NPs. Magnetization (M) vs. magnetic field (H) curves are consistent with a core/shell structure
formed by magnetite/defective magnetite (maghemite) phases, in consistency with FTIR spectroscopy. It was
determined lower saturation magnetization values than that expected for bulk magnetite, which was assigned to
the likely presence of a fraction of iron ions in low-spin (LS) states in the defective magnetite (maghemite) layer
at the particles surface. The magnetic results evidence that depending on the amount of OA coating, it is possible
to tune the particle-particle separation distance, avoid particles agglomeration and particle-particle interactions.
The temperature dependence of magnetization reveals the presence of non-interacting and interacting NPs.
Meanwhile, AC magnetic susceptibility measurements are consistent with those results and provide features
related to superparamagnetic (SPM) behavior, assigned to the non-interacting NPs, and interacting SPM
behavior, assigned to the interacting NPs, whose interaction strength is not enough to lead to a spin-glass like
behavior.

1. Introduction

The surface effect in nanoparticulate systems and consequently in

[3]. However, stable and monodisperse nanoparticles, which are desired
for such applications, can be difficult to obtain depending on the syn-
thesis process [4]. In this sense, the thermal decomposition method is a

the magnetic properties is essential to project possible technological
applications. By decreasing the size of the nanoparticles, the surface
effect is more significant due to the increase of the fraction of atoms at
the surface with respect to the nanoparticle core [1,2]. Nanoparticles
applied in medicine, materials science, engineering or environmental
protection, requires specific characteristics such as dimensions, geom-
etry, composition, functionality. Thus, magnetic nanoparticles with high
saturation magnetization (Mg) values are desired, which are ideal for
intensifying resonance signals and are widely used for medical purposes

* Corresponding author.
E-mail address: yacostau@gmail.com (Y.A. Urian).

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2020.167686

route that allows synthesizing relatively monodisperse nanoparticles,
which have been extensively studied structurally and magnetically [5].

Iron oxide NPs, such as magnetite (Fe3sO4) or maghemite (y-FezOs),
are the most used for medical purposes. Magnetite is an iron oxide mixed
with Fe?" and Fe®*, in the ratio 1:2, with an octahedral structure, where
each iron atom occupies different crystallographic positions. The tetra-
hedral site (site A), where the Fe* ion is surrounded by four O atoms
and the octahedral site (site B), where Fe?" /Fe3" ions are surrounded by
six O atoms [4]. Likewise, maghemite is the oxidized form of magnetite,
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Apéndice B
Participacao em eventos

Durante o periodo desta tese de doutorado, foram apresentados trabalhos que estdo

diretamente ligados ao tema desta tese em eventos de participacéo,

e 5°Encontro de Fisica do Centro-Oeste. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas
de magnetita recobertas por surfactantes organicos: acido oleico e éleo essencial.
2018. (Encontro).

e 22 Jornada Franco-Brasileira Francisco Tourinho. Sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas de magnetita recobertas por surfactantes organicos: acido oleico e
o6leo essencial. 2018. (Encontro).

e XVI Latin American Conference on the Applications of the Mossbauer Effect.
Synthesis and characterization of Fe3Os4 nanoparticles coated with organic
surfactants: oleic acid and essential oil. 2018. (Congresso).

e First International Conference of Nanoscience and Nanobiotechnology. Synthesis
and characterization of FesO4 nanoparticles coated with organic surfactants: oleic
acid and essential oil. 2018. (Congresso)

e XVIII Brazilian MRS Meeting. Synthesis and characterization of Fe3O4
nanoparticles coated with organic surfactants: oleic acid and essential oi. 2019.
(Congresso).

e 3% Jornada Franco-Brasileira Francisco Tourinho. Synthesis and characterization
of FesO4 nanoparticles coated with organic surfactants: oleic acid and essential oil
extracted. 2019. (Encontro).
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