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Resumo

Neste trabalho estudou-se o comportamento magnético de nanocompositos de vermiculita
natural expandida tratada com fluidos magnéticos. Duas amostras de nanocompoésitos mag-
néticos foram preparadas através do tratamento na vermiculita com dois tipos de fluidos
magnéticos; um fluido magnético idnico (FMI), dando origem & amostra vermiculita natural
tratada com fluido magnético i6nico (VFMI), e um fluido magnético surfactado (FMS), dando
origem & amostra vermiculita natural tratada com fluido magnético surfactado (VFMS). O
FMS é constituido de nanoparticulas magnéticas revestidas com acido oléico e dispersas em
solvente organico. Ambas as amostras de fluidos magnéticos contém nanoparticulas de 6xido
de ferro obtidas pela oxidagao de magnetita. Foram feitas caracterizacoes usando microscopia
eletronica de transmissdao (MET) e difracdo de raios-X dos pos dos fluidos magnéticos para
obter informacgoes acerca dos didmetros médios e polidispersao das nanoparticulas. Curvas
de histerese e magnetizacao dos nanocompositos foram obtidas variando-se a temperatura
desde hélio liquido até a temperatura ambiente, revelando diferentes parametros magnéticos.
Através dos ajustes efetuados utilizando-se uma funcao Langevin de primeira ordem modi-
ficada foi possivel observar o comportamento magnético nesses materiais e a sua resposta
magnética quando submetidos a baixos valores de campos magnéticos. Em particular, a
andalise dos dados de magnetizagao indicam a presenca de ambos particulas isoladas e aglo-

merados.

Palavras-chave: Vermiculita, fluidos magnéticos, magnetizacao, nanocompositos,

nanoparticulas.



Abstract

In this work the magnetic behavior of vermiculate-based nanocomposites treated with
magnetic fluid samples was studied. Two magnetic nanocomposite samples were prepared by
treating the thermal-expanded vermiculite with two magnetic fluid samples; an ionic magnetic
fluid (IMF), giving rise to the natural vermiculite sample treated with ionic magnetic fluid
(IMFV), and a surfacted magnetic fluid (SMF), giving rise to the natural vermiculite sample
treated with surfacted magnetic fluid (SMFV). The SMF consists of magnetic nanoparticles
dressed with oleic acid and dispersed in organic solvent. Both MF samples contain iron oxide
nanoparticles obtained by oxidation of magnetite. Transmission electron microscopy (TEM)
and X-ray diffraction of the powders obtained by drying the magnetic fluid samples were used
as characterization techniques, thus obtaining information regarding the average diameter
and size dispersity of the nanoparticles. Hysteresis cycles and magnetization measurements
of the magnetic nanocomposites were obtained by varying the temperature from liquid helium
up to room temperature, revealing different magnetic parameters. By fitting the magnetic
data using a modified first-order Langevin function it was possible to observe the materials’
magnetic behavior and their magnetic response at lower magnetic field values. In particular,
analyses of the magnetization data indicate the presence of both isolated nanoparticles and

agglomerates of them.

Keywords: Vermiculite, magnetic fluids, magnetization, nanocomposites, nanoparticles.
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Capitulo 1

Introducao

Fluidos magnéticos (FMs) consiste em particulas nanométricas suspensas em um liquido
carreador. Além de numerosas aplicagoes industriais e biomédicas FMs podem ser utiliza-
dos com sucesso para introduzir nanoparticulas magnéticas em matriz de certos materi-
ais. Este estudo relata a caracterizacao magnética de nanocompoésitos magnéticos a base
de nanoparticulas de 6xido de ferro incorporado em vermiculita expandida térmicamente.
Vermiculita é um tipo de mineral que apresenta uma variacao de distancia entre seus planos
modulada por tratamento térmico, ela possui varias aplicagoes, dentre elas a utilizacao na
remocao de petroleo derramado em 4gua. Observando que a vermiculita é considerada um
bom adsorvente, de baixo custo, ha o interesse em melhorar sua eficiéncia em tal aplicacao
utilizando incorporacao de nanoparticulas magnéticas via fluidos magnéticos. Esta estratégia
ird proporcionar a possibilidade de remocao da vermiculita da dgua apo6s a etapa de coleta
do 6leo por adsorcao.

O objetivo deste trabalho é o estudo da magnetizacao (M x H) dos materiais: vermiculita
natural (VN), vermiculita tratada com fluido magnético iénico (VFMI) e vermiculita natural
tratada com fluido magnético surfactado (VFMS). A presenca de particulas isoladas, a for-
magcao de agregados, o ordenamento magnético nesses materiais e a sua resposta magnética

quando submetidos a baixos campos magnéticos.

1.1 Vermiculita

A vermiculita ¢ um mineral com alta capacidade de adsorcao de metais pesados e com-
postos organicos e por isso muito utilizado em processos de tratamento de efluentes. O nome
vermiculita é derivado do latim vermiculus que significa pequeno verme e se deve ao fato de
que esse material se expande sob aquecimento, durante o qual suas particulas movimentam-se

de forma semelhante & dos vermes. Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados

16
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valores de area superficial especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem da ver-
miculita um material adequado para o uso como adsorvente ou como carreador; Ela é inodora,
nao é abrasiva, nao se decompoe e nem promove irritagoes na pele [1]. Atualmente, a ver-
miculita vem se tornando alvo de pesquisas devido a suas propriedades estruturais, como a
configuracao do espaco intercamada e as ligacoes de cations intercamadas com as camadas
de oxigénio. Segundo Ugarte et al. [1], a vermiculita é um silicato hidratado de magnésio,
aluminio e ferro com uma estrutura micaceo-lamelar e clivagem basal. Sua férmula estrutu-
ral padrao é (Mg, Fe)s [(Si, Al)s O] |OH|2 4H50, ela possui estrutura basica semelhante as
micas e talcos, sendo que, o que a difere do talco é a presenca de ions e moléculas de dgua
entre camadas, enquanto a mica nao possui molécula de HoO na posicao intercamada. O
termo vermiculita é utilizado também para designar comercialmente um grupo de minerais
micéaceos constituidos por cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio
e aluminio, com ferro e outros elementos, apresentando coloracao que varia do bronze ao
amarelo-amarronzado, com brilho perolado tipico. A dureza do material pode variar de 2,1
a 2,8, na escala Mohs, e massa especifica de 2,5g/cm3[1].

Segundo Santos [2] a vermiculita possui estrutura cristalina lamelar, com célula unitaria
do grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silicio (tetracoorde-
nado) e uma camada octaédrica de aluminio (hexacoordenado) entre elas. Os grupos tetraé-
dricos e octaédricos sao os grupos fundamentais para a formacao das estruturas cristalinas
dos argilominerais; eles possuem seus vértices compostos por atomos ou fons oxigénio e fons
hidroxila, que estao ao redor de pequenos cations, principalmente Si** e AI3*, ocasionalmente
Fe3t e Fe?*, nos grupos tetraédricos e AT, Mg?*t, Fe?t, Fe?t e Ti*t, ocasionalmente Cr3t,
Mn?*, Zn?* e Lit*, nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau de substituicao
isomorfica [2|. Todas as posi¢oes da camada octaédrica podem ser preenchidas (forma trioc-
taédricas) ou somente dois tercos delas podem estar preenchidas (formas dioctaédricas) [1].
Temos a seguir, na figura 1.1, a estrutura cristalina da vermiculita, onde na prancha (a) temos
a célula unitaria do mineral e na prancha (b) as camadas de células unitarias separadas por
moléculas de adgua (canais onde pode entrar particulas de 6xido de ferro do meio ambiente

ou dos fluidos magnéticos no processo de tratamento).
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Vermiculita

Si oou Al

[4Si* Tetraedro
AI** Tetraedro

Al ou (Fe, Mg, e etfc.)

A Octaedro

Si ou Al

H,O

Figura 1.1: Estrutura cristalina da Vermiculita [3]

Cabe mencionar que a estrutura cristalina tetraédrica ou octaédrica favorece a troca
cationica e o processo de intercalacao da vermiculita, onde nova classe de materiais podem
ser formados com a adsorcao do agente intercalante, assim como sua aplicacao na remocgao
de metais pesados e adsorcao de 6leo da indistria petrolifera. Os argilominerais possuem
capacidade de troca de ions, isto &, tem fons fixados na superficie, entre as camadas e dentro
dos canais do reticulo cristalino que podem ser trocados por reacao quimica por outros ions
em solucao aquosa sem que isso venha trazer modificacao de sua estrutura cristalina. E
esta ¢ uma propriedade importante dos argilominerais, visto que os fons permutaveis influem
poderosamente sobre as propriedade fisico-quimicas e tecnolégicas. Os fons trocéveis podem
ser organicos e inorganicos. A capacidade de troca cationica da vermiculita é estimada em
valores na faixa entre 100 a 150 meq/100g ( miliequivalentes/gramas), sendo que este valor
pode ser elevado para até 300 meq/100g devido a matéria organica contida nas argilas e solos
[2]. Sua baixa elasticidade, baixa densidade e elevadas capacidades de adsor¢ao permitem
que ela seja também usada na composicao de materiais para embalagens de uma variedade
de produtos industrializados [1]. Segundo Santos [2], A&tomos que possuem as duas camadas
mais externas incompletas, como por exemplo, cromo, manganés e ferro, apresentam diversas
valéncias, formam centros de cor e conferem cores e propriedades magnéticas aos cristais que
os contém no reticulo cristalino.

A vermiculita pode sofrer um processo de expansao e, quando recoberta por compostos de
magnésio, pode remover com eficiéncia efluentes gasosos de usinas geradoras de eletricidade.
Assim, sao removidas quantidades significativas de enxofre e nitrogénio dos efluentes gasosos.
Estudos geologicos afirmam que ela pode ser derivada da biotita, flogopita, diopsidio, horn-
blenda e serpentito por um dos processos seguintes: intemperismo ao longo de zona de falha
até a profundidade de 100 m ou alteragao hidrotermal a baixa temperatura (menos que 350°
C) de piroxenito, peridotitos, dunitos, carbonatitos e anfibolitos cortados por granodioritos
e pegmatitos, ambos alcalinos [1|. A seguir temos duas figuras de vermiculitas (1.2), natural

e expandida.
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Figura 1.2: Vermiculita de Santa Luzia-PB. (a) Vermiculita crua; (b) Vermiculita expandida

[1].

A origem da vermiculita é sempre associada a alteracao de minerais ferromagnesianos ou
magnesianos em diferentes contextos geoldgicos. No Brasil, h4 depositos e jazidas de vermi-
culita nos estados da Paraiba, Goias, Bahia e Piaui. Os depositos brasileiros e mundiais de
vermiculita ocorrem principalmente dentro das zonas de complexos méficos, ultramaficos e
carbonatitos. Outros pequenos depositos sao formados por dunitos, piroxenitos, peridotitos
ou rochas maéficas cortadas por pegmatitos e sienitos e rochas graniticas. Segundo estudos
geologicos, os depositos brasileiros sao divididos em dois tipos: os derivados de alteracao
da mica flogopita em carbonatitos, e nao silicitica, como a maioria das rochas igneas e os
derivados de alteracao da biotita em complexos metamorficos maficos e ultramaficos ser-
pentinizados, quando expostos ao desgaste intenso e modificagdo em temperaturas elevadas
[1].

Segundo os trabalhos de Ugarte et al. [1] vermiculitas estudadas e provenientes dos
estados de Pernambuco e Goids sao compostas de camadas mistas interestratificadas de
vermiculita com outras fases mineralogicas como o talco, a hidrobiotita, a biotita e flogopita.
Quimicamente, a vermiculita é rica em 6xidos e a tabela (1.1) é resultado de pesquisas desse

autor e apresenta a seguinte composi¢ao quimica média:
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Tabela 1.1: Composi¢ao quimica (%) média de vermiculitas comerciais brasileiras. [1]

Composto Santa Luzia (PB) | Sancrelandia (GO) Massapé (PI)
Si0; 428 404 45,10
MgO 19,9 18,3 23,60
AbOs 6,8 13,0 10,20
Fe:Os; 6,7 8,5 5,80
KO 4,6 3,7 0,50
Na,O 1,0 2.5 0,10
CaO 0,56 1.4 3,60
MnO 0,11 0,12 -
TiO- 0,86 1,0 0,70
NiO 0,29 0,21 -
BaO - - 0,20
Cr:03 0,45 0,31 z

H,O (total) 15,80 10,40 10,20
Total 99,87 100,00 100,00

Os minérios brasileiros nao contém asbestos, o que confere aos concentrados de vermi-
culita maior valor agregado, além de favorecer o melhor aproveitamento econémico do bem
mineral. O Brasil detém 10% das reservas mundiais de vermiculita e ocupa, atualmente, a
quarta posicdo mundial na producao, com 5%. A producdo nacional se concentra apenas em
quatro produtores com um crescimento na ordem de 35% nos tltimos anos. E comum a lavra
de vermiculita a céu aberto e sao raros os casos de lavra subterranea. Nas minas modernas a
abertura de cavas, geralmente rasas, cerca de 50 m, é feita com equipamentos convencionais
incluindo, entre outros, escavadeiras mecanicas, onde as jazidas de vermiculita estao associ-
adas aos diques, sills e/ou outros corpos rochosos e compactos. Geralmente o processamento
é feito na propria mina e a céu aberto. Os minérios e concentrados sao normalmente analisa-
dos pelo teor de vermiculita e tamanho das particulas. A amostra seca é peneirada em varias
fracoes granulares e pesada para entao passar pelo processo de expansao térmica. Apos o
resfriamento a vermiculita expandida é novamente pesada e a ganga residual ¢ removida por
meio de separacao a seco ou a timido. O teor de vermiculitas nos concentrados finais varia
desde 90 até 99% [1].

O concentrado de vermiculita é transportado na forma natural, como as exportadas para
os Estados Unidos e Europa, devido ao grande aumento de volume apds a expansao. E-
xistem mais de 60 unidades industriais de esfoliacao espalhadas pelo mundo, localizadas na
América do Norte e na Europa, geralmente localizadas proximas ao mercado consumidor.
No Brasil, existem unidades de esfoliacao nos estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Goias e
Piaui. No mercado interno os aplicativos de vermiculita sao ainda limitados, com oferta de
produtos restritos a setores industriais de produtos manufaturados como, por exemplo, para

a construcao civil nos estados de Sao Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Rio Grande do
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Sul. Os maiores consumidores de vermiculita na forma expandida no Brasil sao os setores da
construgao civil (cerca de 76,0% da quantidade produzida) e agricultura, particularmente na
horticultura, destacando-se a cidade de Holambra, no estado de Sao Paulo [1].

As aplicagoes da vermiculita em cada uso especifico depende da sua granulometria e
pureza. Com granulometria mais fina é aplicada na producao de manufaturados para a
construcao civil, além de utilizadas como carreadoras na producao de fertilizantes e de ali-
mentacgao para animais. Com granulometria mais grossa é utilizada para fins de horticultura,
cultivo e germinacao de sementes, dentre outros. Na forma natural a vermiculita é utilizada
na fabricacao de massas e placas para recobrimentos de paredes como isolante térmico e
acustico. Porém, é na forma expandida que ela possui maior aplicabilidade, como elemento
na composicao de fertilizantes e formacao de solos para horticultura, como carga na indistria
de tintas, fabricacao de pneus, pastilhas de freios para a industria automobilistica, na pro-
ducao de tijolos refratarios, blocos e placas resistentes a altas temperaturas, na protecao de
estruturas de ago a temperaturas elevadas, no aumento da viscosidade de 6leos lubrificantes e
como ingredientes de compostos de vedagao de juntas de dilatacao, na fabricacao de isolantes
térmicos téxteis, isolantes termo-acusticos para construgao naval (cascos de barcos e canoas),
embalagens a prova de choque e fogo, isolante de camaras frias, como carga na formulacao
de fibra de vidro, revestimento de moldes para fundicao de ferro e aluminio, lubrificante de
jungoes de trilhos durante ajuste térmico, absor¢ao de 6leos, pesticidas e metais pesados [1].

A vermiculita nas formas natural e expandida possui propriedades cataliticas e, quando
modificada por tratamento quimico, podera ser utilizada com éxito na remocao de residuos
nucleares, purificacao de agua, tratamento de esgotos toxicos e assim por diante. Existem
estudos ja realizados em escala de laboratorio que mostraram que a vermiculita hidrofobizada
apresenta uma capacidade maior de sor¢ao de compostos apolares, além de nao adsorver agua
em sua estrutura [1]. Sendo assim utilizaremos a vermiculita expandida como suporte para
incorporacao de nanoparticulas de maghemita introduzida na forma de fluido magnético
ionico (FMI) e fluido magnético surfactado (FMS) para estudos das propriedades magnéticas

neste trabalho.

1.2 Fluidos magnéticos

Muitos estudos em diversas dreas como na fisica, quimica, biologia, medicina, engenharia
e ciéncias dos materiais vem crescendo, devido ao grande interesse pelas propriedades a-
presentados pelos fluidos magnéticos (FM). Assim, a aplicagdo destes novos materiais tem
aumentado constantemente, dentre as quais pode-se citar industrias de semicondutores, au-

dio, rolamentos, amortecimentos, displays Opticos e instrumentacdo médica [4]. Entre as
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aplicacoes mais recentes encontram-se a utilizacao de FM no processo de melhoramento
na eficiéncia da refrigeracao dos transformadores de energia, despoluicao de meio ambiente
utilizando-o como separador magnético e etc.

Os fluidos magnéticos sao conhecidas como suspensoes coloidais de particulas magnéticas
no tamanho nanomeétrico a base de ferritas em um meio liquido que pode ser polar ou apolar.
Estas ferritas sdo ctibicas e apresentam a formula geral M*2- Fe,Oy, onde M — Mn, Co, Ni,
Ba, Zn, Fe e etc. Sendo que uma das mais utilizadas é M = Fe, onde obtemos a magnetita (
Fe304), que apos um processo de oxidagdo passa a fase maghemita ( - FeyOs), que é mais
utilizada em fluidos magnéticos por possuir uma estabilidade quimica maior [5].

A estabilidade dos FM dependera diretamente do tamanho do caroco e da camada de
cobertura das nanoparticulas. O tamanho do caroco deve ser controlado de modo a diminuir
a influéncia da forca gravitacional e evitar que o fluido apresente mudanca de fase coloidal
ou a sedimentacio dos graos. A camada de superficial deve ser acrescentada cargas elétricas
(repulsao eletrostatica) ou adsorver moléculas (repulsio estérica, ou contato mecanico) para
evitar a atragao dipolar magnética e a interacao do tipo Van der Walls (dipolo-dipolo elétrico)

que provocam as aglomeracoes das nanoparticulas [4].

1.2.1 Estabilidade

Como mencionamos anteriormente, existem parametros que influenciam na estabilidade
da dispersao das nanoparticulas, dentre eles: a dimensao e a morfologia dos graos, o estado
quimico da sua superficie e as interagoes particula-particula e particula-solvente. Assim,
para obter-se um FM altamente estavel deve-se considerar as seguintes interacoes intrinsecas

e extrinsecas:

e Energia térmica
Er = kgT, (1.1)

onde k£ é a contante de Boltzmann e tem valor 1,38x10725N-m-K~!, T' é a temperatura
absoluta em Kelvin. As propriedades dos FM sao profundamente afetadas pelo movimento

Browniano das nanoparticulas, minimizando a possibilidade de aglomeragao dos graos [6].

e Energia magnética
E=puMHYV, (1.2)

onde 1y ¢ a permeabilidade magnética do vacuo e tem valor 47 x10~"H-m, M é a magneti-
zagao espontanea, V = wd/6 que é o volume da nanoparticula, considerando-a esférica e de

diametro d e H é o campo magnético efetivo na posicao da particula.
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e Interacao dipolar magnética

Como em um fluido magnético existem muitas particulas por unidade de volume existe a
probabilidade da aglomeragao dos graos devido a atragdo dipolar magnética [6]. A equacdo
(1.3) (detalhes no apéndice C), que é a energia potencial mitua de dois dipolos magnéticos
com momentos i e o a uma distancia r entre seus centros e fazendo angulos 6, e 65 com
uma linha (imaginaria) que liga-os centro-a-centro, descreve a interagao dipolar magnética.
Esta expressao também é chamada de energia dipolo-dipolo ou energia de interacao dipolar

magnética que é a fundamentalmente uma energia magnetostatica [7].

_ M1l

E
p 7“3

[cos(01 — 02) — 3cosbcosbs) (1.3)

Para se chegar nesta expressao foi considerado o campo produzido por uma particula no
fluido como sendo H. Lembrando que o campo produzido por um dipolo magnético num
ponto P a uma distancia r do centro do dipolo e alinhado com o dipolo ¢ obtido utilizando a
equagao (1.4). O dipolo consiste de polos (p, —p), distancia interpolar [ e momento magnético

p = pl gerando a expressao(1.5) [7].

P P B 2prl

F— 2P 2P [ ()]

4

H,

I

|
—~
=
Ot
~—

Se r for muito grande comparado a [, esta expressao torna-se:

_2pl 2p

H1 = = —a
r3 r3

Considerando p; 0 momento de dipolo magnético de uma particula, produzindo um campo
magnético paralelo em outra particula ps, num ponto P, fazendo angulos 6, e 6, com a
linha imaginaria que liga as duas particulas centro-a-centro, entao a equacgao (1.5) torna-se
a expressao (1.6)(detalhes Apéndice C):

Hp = H,coshy — Hgsenbs (1.6)

onde,
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Figura 1.3: Interagao entre dois dipolos magnético

Portanto, de acordo com a orientacao dos momentos magnéticos das particulas a interacao
pode ser atrativa ou repulsiva. Sera atrativa para momentos magnéticos que se alinhem
paralelamente com r e entre si , figura(1.4a) , e quando se alinham anti-paralelamente entre si
e perpendicular & r, figura (1.4b). A figura (1.4) ilustra uma situagao onde se deve considerar

duas particulas esféricas e idénticas.

1y Mo Hy !
@, 0,0
atrativa atrativa

(@) (b)

Figura 1.4: Ilustracao da interacao atrativa

A interacao sera repulsiva quando os momentos magnéticos se alinharem paralelamente

entre si e perpendicular & 7 como ilustrado na figura (1.5).
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repulsiva

Figura 1.5: Ilustracao da interagao repulsiva

Neste trabalho, serd considerada a situacao que envolve a interacao de duas particulas
onde seus momentos magnéticos podem estar ordenados de duas formas e ter dois possiveis
movimentos quando submetidas a um campo magnético e variacao de temperatura. A estas
duas particulas da-se o nome de dimeros e & forma como seus momentos magnéticos estao
ordenados e movimentam-se denominamos fanning ou coerente. Existe, ainda, uma forma de
particula que é o esferdide prolato, este pode apresentar um momento magnético equivalente

as duas esferas do tipo coerente. A figura(1.6) abaixo ilustra estas situacoes [7].

APPLIED FIELD

-
=

a B C

Fanning Coerentes

Figura 1.6: Modelos de formas de associa¢ao de particulas: (A) modo fanning e (B e C)
modo coerente. |7|

1. Modo fanning

Neste modo os momentos magnéticos das esferas nao sao ordenados paralelamente num
ponto de contato. Algumas variagoes de energia sao portanto introduzidas, mas vari-
acoes de energia sao essencialmente de curto alcance, o que significa que no modo fan-

ning os momentos contribuem para a energia total somente com uma pequena fracao.
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Assim, a mudanca na energia total é considerada pequena, e pode ser ainda menor
se considerarmos esferas isoladas [7]. A forma como os momentos magnéticos giram
quando submetidas a campos magnéticos pode ser simétrico ou antisimétrico, depen-
dendo da variacdo angular na rotacao destes. Se |30, = |005| o sistema é simétrico e
se [0601] # |06 é antisimétrico [8], porém o vetor Mg de cada esfera gira em planos de

rotacao em direcoes alternadas.

2. Modo coerente

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

coerente de um esferéide prolato com mesma razao axial dos dimeros [7].

Fanning Coerente

Figura 1.7: Representacdo esquematica de dimeros: (A) tipo fanning e (B) tipo coerente. |7]

Assumindo que cada esfera é um monodominio sem anisotropia propria e que o momento
magnético em cada uma gira coerentemente cada esfera é tratada como um dipolo de momento
magnético u e diametro a. A energia potencial de dois dipolos, que é basicamente a energia
magnetostatica, é descrita pela equagao (1.3) [7].

B = - f [cos(6y — O2) — 3coshicosbs) . (1.7)

r3
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Para um dimero no modo fanning temos,

M1 = 2 = W,

62:—9

Assim, a equacgao (1.7) reduz-se a equacao (1.8)(detalhes Apéndice C).

12
Ens = (1 + cos®0) (1.8)

a3

Pode-se observar que esta energia depende de 0; a ligacdo magnetostatica entre os dois
dipolos faz o par ter uma anisotropia uniaxial com um eixo ficil ao longo da linha que une
os dipolos, que é chamada de interacao anisotropica. A energia total do sistema serd obtida
quando somar-se a esta energia a energia potencial sob um campo H aplicado. Para encontrar
a coercividade de dimeros em presenca de um campo H paralelo ao eixo do dimero, nota-se
inicialmente que a energia potencial é dada pela equagao (1.9), quando H é antiparalelo a u
(detalhes Apéndice C).

E, =2uHcosb. (1.9)

A energia total é escrita pela equagdo(1.10) abaixo:
E=E,,+E,

2

I
E= _ﬁ(l + cos*6) + 2uH cos. (1.10)

A equagao (1.10) tem a mesma forma da a equacdo (1.11) para uma particula uniaxial

invertendo coerentemente [7].

E=E,+ E, = K,sen®0 — HM,cos(a — 0), (1.11)
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onde K, é a constante de anisotropia uniaxial e a é o dngulo entre H e o eixo facil ( eixo de
revolucao da particula).

O modo fanning é caracterizado por uma curva de histerese retangular e a coercividade é o
campo no qual os momentos irdao girar de # = 0 para ¢ = 180°. Para encontrar a coercividade
considera-se % = 0. O resultado para a coercividade intrinseca no modo fanning é dado

pela expressdo(1.12), onde p = (M) - (4%) . (%)3

o mM;
H,=— = . 1.12
AT (1.12)
Para dimeros acoplados coerentemente,
H1 = 2 = M,
r=a
e
91 - 92 - 9
A equacao (1.7) torna-se a equagao (1.13):
Epns = 'Lﬁ(l — 3c05°0) (1.13)
ms a2 . .

A coercividade, para H paralelo ao eixo dos dimeros coerentes, é expressa pela equacao
(1.14):

3u wMy
H;,=— = : 1.14
5= 5 (1.14)

Observa-se que em dimeros do tipo fanning a barreira de energia efetiva cresce com o

aumento da interagao particula-particula, enquanto que para dimeros do tipo coerente a
barreira de energia decresce quando a distancia entre as particulas é reduzida. Em ambos
os casos existe uma transicao do modo antisimétrico para o simétrico que ira4 depender dos
fatores ligados ao campo magnético aplicado e a temperatura [8].

O modelo padrao utilizado para anélises de magnetizacao (M X H) segundo Berkovski [4]
considera a seguinte situacao: as particulas utilizadas em fluidos magnéticos sao geralmente
monodominios magnéticos, onde cada particula ostenta um momento magnético permanente
de intensidade descrito em (1.15):

Mgmd?

=" (1.15)
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onde Mg é a magnetizagao de saturacao do material.

Quando um campo magnético é aplicado no fluido magnético, os momentos magnéticos
tendem a se alinharem entre si com a direcao do campo e a magnetizacao do fluido aumenta,
seguido uma fungao Langevin de primeira ordem (1.16), a qual é para particulas monodis-

persas de diametro D [4].

M(d, H) = Mgp(d) [coth - ] . (1.16)

onde Mg é a magnetizagio de saturacao da particula, ¢(d) é a fracdo volumétrica das particu-
las, d é o diametro médio das nanoparticulas, H ¢ a intensidade do campo magnético aplicado,
T temperatura e kg a constante de Boltzmann.

Nestes pontos da expressao pode-se notar que a forma da curva de magnetizacao depende
do tamanho das particulas e neste caso da polidispersao do sistema. A distribuicao dos
tamanhos, conforme serd mencionado no capitulo dois deste trabalho, pode ser representado
por uma fungao do tipo log-normal e levando isso em conta, tem-se a expressao (1.17) para

a curva de magnetizacao:

M(H) = /OOO M(D, H)P(D)dD (1.17)

onde D = de P(D) é alognormal (lei de distribuigao de diametros), M (D, H) é a contribui¢ao
para a magnetizacao de cada particula, considerando um sistema disperso com particulas
isoladas.

Segundo o trabalho de Dutta [9] os ajustes de (M x H) podem ser feitos utilizando uma
funcao de Langevin de primeira ordem modificada, considerando uma contribuicao x,H e a

expressao pode ser descrita como na expressao (1.18).

H
M = ML (“p ) + YaH.

kT
MpH> ]{ZBT
M=M th — JH. 1.18
s [ (k) - Bk (1.18)
onde
L(X) = cothX — —
= CO X

i, € 0 momento magnético da particula, kg ¢é a constante de Boltzmann, X, pode ser a

susceptibilidade a alto campo.
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e Energia gravitacional

E, = ApVygL, (1.19)

onde Ap é a diferenca de densidade entre a nanoparticula e o liquido dispersante, g é a
aceleracao da gravidade e L. a posicao no campo gravitacional. A energia gravitacional é
importante, pois ela é responsavel pela sedimentacao dos graos e estd diretamente ligada
ao seus tamanhos no FM. Quando atuando juntamente com a energia térmica ela deve ser
menor para que as nanoparticulas nao sedimentem, ou seja, a forca de agitacao térmica deve
ser superior a energia gravitacional [6]. Sendo Ap a diferenca de densidade entre o material
magnético e o liquido dispersante, L a posicao do grao de volume V no campo gravitacional
g e considerando particulas esféricas (V = 7d®/6) o diametro maximo dos graos podem ser

estimados para que nao haja a sedimentacao, utilizando a equacao abaixo:

6kpT
TApgL

gz, < ( )3, (1.20)

e Forcas de Van der Walls

As forgas de Van der Walls surgem espontaneamente entre particulas neutras devido a
flutuacao de cargas elétricas , que estao sempre presentes. A forca representa a interacao
quantica devido as oscilacoes dos elétrons no material induzindo dipolos oscilantes. Devido
a variacao do campo do dipolo elétrico com 773, o gradiente de campo varia com 7~%. Se a

polarizacdo é proporcional ao campo, dependendo de r—3, entdo as forcas variam com r~7

e a energia com r9,

Isto encaixa-se no modelo de London que prevé uma lei inversa de
sexta poténcia entre pontos das particulas. Hamaker estendeu a teoria para aplicar a esferas

idénticas e obteve a expressao de energia de flutuacdo de dipolos(1.21) [6].

By =—= +iIn—0 (1.21)

A 2 N 2 %+ 4x
6 |22 +4r (r+2)? (x+2)2]’

onde x é a distancia de superficie-a-superficie, A é a constante de Hamaker, que é obtida a

partir das propriedades dielétricas das particulas e do meio utilizando a expressao abaixo:

2

3 —e\? 3hu(n? — n2)?

A:@T<% 5) veln, =) (1.22)
4 eptes) 16v2(n2 —n2)s

onde €, €5, h, V¢, n, € ng 520, respectivamente, a constante dielétrica da particula, a constante
dielétrica do solvente, a constante de Planck, a freqiiéncia caracteristica de adsorcao, o indice
de refracao da particula e o indice de refracao do solvente. Para Fe, FeyOs, ou FesO4 em
hidrocarbonetos, A = 107N-m [6].
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Figura 1.8: Esquema ilustrativo de duas particulas de FM, onde 6 é a espessura da cobertura
de protecao, x é a distancia entre as superficies das particulas e r é a distancia centro-a-centro.

e Gradiente de campo magnético

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

um ponto no fluido com campo H para outro ponto no fluido onde o campo é nulo (1.23) [6]:

0
dH
H

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

energia magnética deve ser maior ou igual a um:

kT

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

para o diametro méaximo da nanoparticula em suspensao em um coloide estavel(1.25):

6ksT \°
d< | —— . 1.2
- <7r,u0MH) (1.25)

1.2.2 Tratamentos da superficie das nanoparticulas

Conforme foi mencionado anteriormente a atragao de Van der Walls apresenta um grande

problema, pois causa a aglomeracao das nanoparticulas nos fluidos magnéticos comprome-
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tendo sua estabilidade. Assim, existem mecanismos como o tratamento das superficies das
nanoparticulas para minimizar a acao das interagoes de Van der Walls. Existem dois meios
carreadores para os quais as particulas sao preparadas de modo a manterem uma suspensao

coloidal estavel: apolar e polar.
e Meio apolar

Neste meio carreador as nanoparticulas sao mantidas afastadas umas das outras utilizando-
se um liquido dispersante que mantem a repulsao estérica entre as nanoparticulas, como os
hidrocarbonetos. Dao origem aos chamados fluidos magnéticos surfactados. O termo surfac-
tado é derivado do inglés surfactant, que significa agente ativo de superficie, onde a superficie
da nanoparticula é recoberta por uma camada molecular de aproximadamente 1 a 3 nm de
espessura e apresenta uma terminacao apolar e outra polar do tipo: carboxila, hidroxila ou
amina. A regidao polar é hidrofilica e fica voltada para a nanoparticula, ja a regiao apolar é

hidrofébica e voltada para o solvente.

Figura 1.9: Representacao de FMS em meio apolar.

e Meio polar

Neste meio carreador o solvente pode ser, por exemplo: agua, metanol, etanol e etileno
glicol. Todos sao solventes polares, sendo que a adgua é o mais utilizado deles. O processo de
tratamento da superficie das nanoparticulas pode ser de dois tipos distintos: recobrimento
com camada elétrica ou com dupla camada molecular, dando origem aos fluidos magnéticos

ionico (FMI) e surfactados (FMS), respectivamente.
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Nos FMI a estabilidade estd associada a repulsao eletrostéatica; as ferritas magnéticas
recebem uma densidade de carga superficial e a nanoparticula fica carregada negativamente
ou positivamente. Esta densidade de carga superficial e a forca idnica do meio devem ser
precisamente controladas de modo que a repulsao eletrostatica compense a atragao magnética
dipolar que favorece a precipitacdo das nanoparticulas. A densidade superficial de carga da
nanoparticula pode ser positiva ou negativa dependendo do pH do meio aquoso utilizado; se
o pH for baixo geraré densidade de cargas positivas na superficie dos graos, mas se o meio
aquoso tiver pH alto gerara densidade de cargas negativas na superficie das nanoparticulas.
No caso dos FMSs neste meio as nanoparticulas podem ser mantidas afastadas por repulsao

eletrostatica ou estérica.

Figura 1.10: Representagao de tipos de FM num meio polar: (a) FMI; (b) FMS.

1.2.3 Sintese

Existem dois métodos classicos de preparacao de FM; o método de moagem e o método
quimico. O método de moagem é o método mais antigo e os primeiros a utiliza-lo foram
Papell [4] e Rosensweig [6]. Nos dias atuais o método de moagem nao é mais utilizado de-
vido ao elevado tempo de preparacao e a grande dispersao em didmetros apresentada pelas
nanoparticulas, comprometendo a estabilidade do fluido magnético. J4 o método quimico,
utilizado por Reimers e Khalafalla [4] é o mais indicado pois proporciona um maior contro-
le das nanoparticulas para obter os parametros desejados em um FM. Neste trabalho sera

abordada a segunda via devido ter sido este o método utilizado na preparagao das amostras
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estudadas.

As nanoparticulas de ferritas magnéticas podem ser sintetizadas pelo método de copre-
cipitacao de fons metalicos em meio aquoso. FMIs podem ser obtidos pela dispersao das
nanoparticulas magnéticas em agua ou em solugoes aquosas acidas ou bésicas, obtendo-se
uma suspensao coloidal estabilizada por repulsio eletrostéatica. FMSs ( em meio orginico)
estabilizados por repulsao estérica podem ser preparados fazendo-se a dispersao, em solventes
organicos, das nanoparticulas magnéticas cujas superficies sdo previamente funcionalizadas
com moléculas contendo terminacoes apolares. Esses solventes organicos podem ser tais
como: tolueno, hexano, ciclohexano, e outros solventes derivados de petroleo. No presente
trabalho o FMS foi preparado em tolueno e o FMI foi preparado em meio aquoso acido.

As nanoparticulas de maghemita foram preparadas a partir da oxida¢ao de nanoparticulas
de magnetita. As nanoparticulas de magnetita, por sua vez, foram preparadas a partir da
hidrolise alcalina de ions de ferro divalente Fe(II) e trivalente Fe(III) em meio aquoso na
propor¢ao 1:2. 100 mL de soluges 0,5 mol/L (ferro divalente) e 0,1 mol/L (ferro trivalente)
foram misturadas, sob agitacio mecanica. A solucdo resultante foram adicionados 100 mL
de solugao aquosa de NH3 a 28% (concentrado de amoénia). Um precipitado preto foi ins-
tantaneamente formado. O sistema continuou sob agitacao a temperatura ambiente por 20
minutos. As particulas de Fe3O4 produzidas pelo método descrito anteriormente [10] foram
oxidadas a fase de maghemita (y- FeoO3) empregando o procedimento descrito na literatura
[11]. Para promover a oxidagao das particulas de magnetita foram adicionados 80 mL de
uma solu¢ao aquosa de HNOj (4cido nitrico) 2,0 mol/L e 120 mL de uma solu¢do aquosa
de Fe(NO3)39H20 (nitrato de ferro) 0,35 mol/L. Em seguida, a mistura foi aquecida até a
temperatura de 96° C por 2 horas. Apoés o referido periodo houve a mudanca da coloracao
negra das nanoparticulas de magnetita para coloracao marrom, evidenciando-se a oxidacao
para a fase de maghemita. As nanoparticulas foram decantadas com a ajuda de um magneto
e redispersas em agua para a obtencao de um fluido magnético iénico. Para a producao do
fluido surfactado as nanoparticulas tiveram as superficies funcionalizadas com acido oléico e

redispersas no solvente organico tolueno. O esquema da sintese esté descrito na figura (1.11).
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ions de Fe(ll} -
100ml de NH; Fomacio de De<ar sob agitacdo por20 min.
e Fe(ll} a 28% precipitado preto temperatura ambie nte .

ApfsZ? hso precipitado  Mistura aguecida

fica marrom até 96°C por 2 hs

zolucdo aguosa de HNO
Fe(NO;kL9H.0

Manoparticulas decantad as
utilizando um magneto

H O
Redisparsas em desminer slizada
Fhdl

Funcionalizacdo

da particula
Solvente orgénico
R = { Tolueno)
Redis persas em EMS

Figura 1.11: Tlustracao do processo de sintese dos FMI e FMS estudados.

1.2.4 Propriedades estruturais e magnéticas

As propriedades magnéticas de solidos sao importantes e as tentativas de compreendé-las,
levaram a um profundo conhecimento sobre a estrutura fundamental de muitos sélidos, tanto
metalicos quanto nao metalicos. Além do interesse fundamental em propriedades magnéticas
de solidos, existe um grande interesse nas aplicagoes de materiais magnéticos [12].

Sabe-se que todas as substancias possuem comportamento magnético em todas as tem-
peraturas, sejam elas solidas, liquidas ou gasosas, o que torna o magnetismo uma propriedade
bésica de qualquer material. Estas propriedades podem variar de material para material e
de acordo com as condicoes externas. Assim, podemos classifica-los de acordo com a forma
como respondem quando submetidos a um campo magnético em determinadas temperaturas;
a esta resposta do material damos o nome de susceptibilidade magnética (x) e, associada a
ela, temos a permeabilidade magnética (i), que é o grau de magnetizagdo de um material

em resposta a um campo magnético. A susceptibilidade magnética pode variar de 107° até
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10°%, e temos a seguinte classificagao basica |7]:

materiais com x < 0 e p < 1, sao ditos diamagnéticos;

materiais com x > 0 e g > 1 sao ditos paramagnéticos ou antiferromagnéticos;

materiais com x >> 0 p >> 1 podem ser ferromagnéticos ou ferrimagnéticos.

De uma forma simples podemos definir cada uma destas propriedades como:

Diamagnetismo: corresponde ao tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema;
ela ¢ negativa e da ordem de y,,~107°. O diamagnetismo esta presente em todos os mate-
riais, mas s6 é observado quando nao existem outros tipos de comportamentos magnéticos
superpostos. Nos materiais diamagnéticos, os &tomos possuem momento angular total nulo,
ou seja, nao possui momento de dipolo magnético intrinseco, ele ¢ induzido pelo campo

magnético externo (Lei de Lenz).
(J=L"+S=0),

Onde L’ é o momento angular orbital e S 0 momento de spin.

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

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

Antiferromagnetismo: Embora haja ordenamento magnético caracteriza-se por nao a-
presentar magnetizacao espontanea macroscopica a baixas temperaturas. A magnetizacao
e a susceptibilidade diminuem com a temperatura tendendo a zero abaixo de uma certa

temperatura (Ty). Para temperaturas acima da temperatura de Néel (T y) o material passa
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a ter um comportamento paramagnético com uma temperatura de Curie-Weiss negativa. Os
momentos magnéticos sao iguais e estao acoplados antiparalelamente. Este comportamento
foi previsto por Néel e foi confirmado através de experimentos de difragdo de néutrons [12].

Ferrimagnetismo: Caracteriza-se por possuir momentos magnéticos que se opdem como
os materiais antiferromagnéticos, em sub-redes diferentes, porém os momentos magnéticos
possuem magnitudes diferentes o que faz permanecer uma magnetizacao espontanea. As fer-
ritas foram os primeiros materiais onde se observou este comportamento. As ferritas ctibicas
possuem estrutura spinel com 8 sitios tipo A (tetraédricos) e 16 sitios tipo B (octaédricos),
sendo que todos os momentos dos sitios A sao paralelos entre si assim como os dos sitio B,
porém entre os dois sitios eles sao antiparalelos.

As ferritas utilizadas em FMs sao, geralmente, ferrimagnéticas e possuem estrutura es-
pinélio ciibica com uma célular unitaria ctbica (ver figural.12) composta por 32 atomos de
oxigénio, com 64 intersticios, circundados por quatro fons de oxigénio que definem os sitios
tetraédricos (A), e 32 intersticios circundados por seis ions de oxigénio que definem os sitios
octaédricos (B), sendo que apenas 1/8 dos sitios tetraédricos e 1,/2 dos sitios octaédricos estao
ocupados. A estrutura espinélio pode ser normal ou inversa. Considerada normal quando
os cations divalentes ocupam os sitios tetraédricos (A) e pela letra (B) os sitios octaédricos
ocupados por cations trivalentes. E considerada inversa quando todos os catios divalentes
tipo (A) ocupam os sitios octaédricos e metade dos catios trivalentes do tipo (B) ocupam os

sitios tetraédricos [12].

. F ions de
" : . oxigénio

sitio (A)
(tetraédricos)

. sitio (B)

(octaédricos)

Figura 1.12: Estrutura cristalina espinélio normal[12]

A dureza magnética da maior parte dos materiais esta relacionada a sua forma e/ou
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anisotropia cristalina. Através de estudos destes efeitos, tenta-se fazer particulas essencial-
mente esféricas para eliminar as formas anisotrépicas ou particulas elipsoidais de um material
que nao tenha ou que seja baixa a anisotropia cristalina [7]. Assim, o comportamento mag-
nética dos materiais varia de acordo com as suas propriedades gerais, isto pode ser observado

na tabela (1.2).

Tabela 1.2: Propriedades gerais de alguns oxidos de ferro[13]

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

1.2.4.1 Superparamagnetismo e coercividade das particulas

Um material superparamagnético possui comportamento semelhante ao material para-
magnético, porém com uma magnetizacao de saturacao de cerca de duas ordens de grandeza

maior (ver figura 1.13 abaixo).

M

/_—-
10*p, Ferromagnetismo

mgnetismo

T0uy, Paramagnetismo

(ug HApT)

Figura 1.13: Representacao qualitativa da magnetizacao de materiais ferromagnéticos, su-
perparamagnéticos e paramagnéticos quando um campo magnético ¢ aplicado sobre eles.
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As nanoparticulas superparamagnéticas possuem um diametro abaixo de um valor critico
(d < d¢), sdo chamadas de monodominios e ndo apresentam campo coercivo (He) quando
submetidas a um campo magnético seguindo a retirada deste, nao apresentando portanto
histerese. Na figura (1.14) pode-se observar o comportamento da coercividade das particulas
de acordo com os diametros, ilustrando situacao limite do comportamento para sistemas

monodominios e multidominios.

Monodominio

——

Multidominio

Y
r

Superparamagnético

Estavel

-

Instavel

Hci

TN

<
=
e
=

Diametro (d)

Figura 1.14: Variacao esquemadtica da coercividade intrinseca H. com o diametro d da
particula [7].

Na maioria dos materiais a coercividade depende do tamanho das particulas e ela é
experimentalmente encontrada pela aproximagao dada por (1.26) [7].

b
Hy=a+ (1.26)

d
onde a e b sao constantes.

Abaixo de um didmetro maximo, aqui chamado de d,,,,, as particulas revelam uma es-
trutura de monodominio e nesta faixa de tamanho a coercividade atinge um maximo, sendo
que a coercividade H,; aumenta segundo a expressao (1.26). Para particulas com didmetros

acima do d,,.., chamadas de multidominio, a coercividade H.; diminui conforme a expressao
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1.27 [7].

h

Hci:g—w,

(1.27)

onde g e h sao constantes.

Abaixo de um diametro critico, aqui chamado de d., a coercividade é zero, por causa dos
efeitos térmicos, que sao fortes o suficiente para desmagnetizar espontaneamente um conjunto
de particulas magnetizadas. Tais particulas sdo chamadas de superparamagnéticas [7].

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

Fluidos magnéticos submetidos a um campo magnético externo apresentam alinhamento
dos momentos magnéticos com o campo. Ao retirar-se o campo aplicado os momentos mag-
néticos terao dois tipos de relaxacao; relaxacao Browniana e relaxacao Néel, que depende
da relacao entre a energia térmica e a energia de anisotropia do material. A energia de
anisotropia magnética é proporcional ao volume (KV') e, quando o volume é pequeno, a e-
nergia de anisotropia magnética da particula aproxima-se da energia térmica (kgT), e o vetor
magnetizagao flutua como no caso classico de um gas paramagnético. O momento magnético

de uma particula é 4 = MV, onde V é o volume da particula [12].
e Relaxacao Browniana

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

extrinseca). Para essa rotacao o tempo de relaxacao ¢ dado pela expressao ( 1.28 ):
47tn(rh)a
™B = )
kT

onde 7 é a viscosidade efetiva, rh o raio hidrodinamico e a uma constante que depende da

(1.28)

forma da particula, para uma esfera a = 1 [4].
e Relaxacao de Néel

Esse mecanismo ocorre em particulas monodominio magnético. A relaxagdao Néel estéd
relacionada com a flutuacao térmica do momento magnético da particula. Para o tempo de

relaxacao Néel de particulas esféricas tem-se a expressao (1.29):
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| KV KV
™ = To ﬁexp (M) s (129)

onde 79~10"s [4]. No caso do momento magnético nao estar preso ao eixo de facil magne-
tizagao, girando em relagdo ao mesmo (rotagao intrinseca), tanto o mecanismo Browniano
como o Néel podem contribuir para a magnetizacao, com o tempo de relaxacao efetivo 7.s

dado pela equagao abaixo (1.30):

Tef = ——, (1.30)

onde o mecanismo dominante serd o que tiver o menor tempo de relaxacao [7].



Capitulo 2

Preparacao e Caracterizacao

Microscopica e Estrutural do Material

2.1 Tratamento térmico da vermiculita

O valor comercial da vermiculita relaciona-se com a camada de moléculas de agua que
intercala as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral, pois responde pelo seu
elevado indice de expansao sob tratamento térmico, apresentando densidade na forma natural
entre 800 a 1.000 kg/m? e na forma expandida na faixa de 80 a 140 kg/m®. A camada de
moléculas de agua, quando a vermiculita é aquecida de forma rapida, a temperaturas elevadas,
transforma-se em corrente de ar quente e causa aumento no volume do mineral. Esse processo,
chamado de expansao térmica, é feito por meio de fornos especiais a gas ou a 6leo e confere
ao produto final multiplas aplica¢oes industriais [1].

A vermiculita quando aquecida bruscamente a temperaturas de 800° - 1.100° C expande-
se abruptamente na direcao axial aumentando seu volume em até 20 vezes. Segundo a
literatura, a dgua retirada por aquecimento até 150° C é reversivel, podendo ser readsorvida
da umidade do meio ambiente. No entanto, para aquecimento a temperaturas acima de 260°
C a 4gua removida causa esfoliacao da vermiculita e a 870° C as hidroxilas sao removidas.
Nao é recomendavel que seja retirada toda a dgua da vermiculita, pois isto causa uma grande
variacao nas caracteristicas fisicas e mecanicas. Assim, no processo industrial, o forno deve
ser controlado de forma a ndo permitir a reducdo da 4gua abaixo de 5 a 6 % [14]. A seguir

a figura (2.1) apresenta a vermiculita esfoliada e crua.

42
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ESFOLIADA
ovu
EXPANDIDA

Figura 2.1: Vermiculita na forma expandida e crua [14]

Pode-se obter vermiculita expandida hidrofobizada a partir de um processo aperfeicoado
desenvolvido por Martins (P19004025-2, de 08/08,/1990; Martins), utilizando reagentes organi-
cos derivados de silicio, tais como etilsilicato, organohalogénicos, siloxanos e siliconas. Esses
reagentes ao entrarem em contato com a vermiculita expandida, durante o seu resfriamento,
logo apds a expansao a uma temperatura que varia de 80° C a 400° C, a transforma em
material hidrofébico, ou seja hidrorepelente. O reagente organico interage fortemente com a
superficie da vermiculita expandida, tornando-a apta a absorver, com mais eficacia, liquidos
organicos como 6leos e petroleo e seus derivados, de dguas industriais ou de quaisquer tipo
de 4dguas contaminadas com estes liquidos imisciveis em agua. Neste trabalho, como ja foi
mencionado, foram introduzidas nanoparticulas magnéticas via fluidos magnéticos, em vermi-
culita expandida (VN - vermiculita natural), para obtencdo de dois tipos de nanocompositos

magnéticos a base de vermiculita.

2.2 Incorporacao de nanoparticulas magnéticas em ver-

miculita

O objetivo da incorporacao de nanoparticulas é a producao de vermiculitas expandidas
magnéticas, usando fluidos magnéticos hidrofilicos e hidrofébicos, onde o componente mag-
nético é constituido de, por exemplo, magnetita (Fe3O4) e/ou maghemita (- FeoO3). As

vermiculitas expandidas magnéticas aqui compreendidas podem ser preparadas por diversas
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metodologias que envolvem a incorporacao de particulas magnéticas ao mineral, antes ou
apo6s a expansao por tratamento térmico. Um exemplo de metodologia de preparacao ¢ a in-
corporacao de nanoparticulas magnéticas a vermiculita expandida através da adsorcao destas
nanoparticulas. Por este processo pode-se preparar vermiculitas expandidas magnéticas com
caracteristicas hidrofilicas, hidrofébicas, ou ainda, que contenham funcoes quimicas especi-
ficas para interacdo com ions metélicos e/ou moléculas organicas diversas. Caracteristicas
hidrofilicas podem ser conseguidas fazendo-se a adsorcao de nanoparticulas magnéticas em
vermiculita expandida a partir de um fluido magnético aquoso. Caracteristicas hidrofébicas
podem ser conseguidas fazendo-se a adsorcao de nanoparticulas magnéticas usando fluido
magnético em solvente apolar.

Neste trabalho foram produzidas dois tipos de vermiculita expandida magnética, onde
o componente magnético é constituido por magnetita e/ou maghemita. A vermiculita ex-
pandida foi imersa em um fluido magnético i6nico, contendo nanoparticulas magnéticas car-
regadas mantidas em suspensao por repulsao eletrostatica, por 60 minutos, tempo suficiente
para adsorcao de nanoparticulas pelo mineral. A separacao do mineral do fluido remanes-
cente apdés o processo de adsorcao pode ser feita por decantacao ou filtracao, seguida de
secagem ao ar ou em estufa resultando na obtencao de vermiculita expandida magnética,
resultando na obtencao da amostra VFMI (vermiculita natural tratada com fluido magnético
ionico). O processo de fabricagao da vermiculita expandida magnética via fluido magnético
em meio apolar utilizou nanoparticulas recobertas com &acido oléico e dispersas em solvente
organico (tolueno), VFMS (vermiculita natural tratada com fluido magnético surfactado).
A quantidade de nanoparticulas incorporadas na vermiculita pode ser variada, controlando-
se a concentracao de nanoparticulas no fluido magnético ou fazendo-se mais de um ciclo
de adsorcao. O controle da quantidade de nanoparticulas adsorvidas permite modular as
propriedades magnéticas do nanocompo6sito magnético.

Uma terceira amostra foi preparada pelo seguinte processo: a vermiculita expandida
recebeu um tratamento prévio com silicone, produzindo uma matriz mais hidrofobica, para
posteriormente ser imersa em fluido magnético i6nico por um tempo semelhante ao processo
anterior, até a adsorcao das nanoparticulas pelo mineral. A separacao do mineral tratado do
fluido remanescente apos o processo de adsorcao foi feita conforme descrito anteriormente,
por decantacao ou filtragao, seguida de secagem ao ar ou em estufa, resultando na obtencao
da vermiculita expandida magnética hidrofobica, chamada de VSFI (vermiculita tratada com
silicone e com fluido magnético idnico).

Foram obtidas amostras de vermiculitas expandidas magnéticas de granulometrias de
1, 2 e 5 mm para testes de remocao de petréleo espalhado sobre agua. As vermiculitas

expandidas magnéticas foram produzidas para serem acrescentadas ao 6leo espalhado sobre
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agua e em seguida serem removidas com a ajuda de um ima. A quantidade de petréleo
associado a vermiculita, que foi removido por grama de vermiculita expandida magnética,

estd apresentada na tabela (2.1), para cada granulometria empregada.

Tabela 2.1: Vermiculita magnética hidrofilica.

Granulometria de vermiculita | Quantidades de petroleo removido
expandida magnética por grama de vermiculita magnética
VFMI
Imm 3,38
2mm 3,88
5mm 3,78

*Teste realizado pelo nosso grupo de pesquisa ( IF-UnB e IQ-UFG ).

2.3 Caracterizacao de nanoparticulas magnéticas por MET

O progresso dos conhecimentos em biologia, fisica, quimica e tecnologia depende, em
grande parte, da observacao direta da microestrutura de materiais. O poder de resolucao
do olho humano é de 0,2 mm, 200 000 nm, enquanto que os detalhes na microestrutura se
estendem abaixo de 1 nm. O microscopio eletronico, com o seu alto poder de resolucao,
permite a observacdo de particulas de dimensoes nanométricas [2]. Assim, a microscopia
eletronica de transmissao (MET) foi utilizada como a primeira técnica de caracterizacao dos
FMs estudados, com particulas na escala de nanémetros, sendo de suma importancia para
as etapas seguintes de caracterizacao utilizadas neste trabalho.

As imagens de MET foram obtidas no Laboratério de Microscopia Eletronica da UnB,
utilizando o microscopio JOEL JEM 1011 com um poder de resolugao da ordem de décimos
de nanometros. Para, coletar as imagens, os FMs (ionico e surfactado) foram diluidos em
solventes. O processo de diluicao do FM ionico foi facil por ser a base de agua, porém
tivemos dificuldades para obter uma diluicao do fluido surfactado devido a cobertura oleica
das nanoparticulas. Apods o processo de diluicdo uma pequena quantidade de cada FM foi
colocada separadamente em telinhas de cobre recobertas com uma pelicula de formivar. Para
serem observadas ao microscopio foi necessario deixar secar por 24 horas, pois no microscéopio
a amostra é colocada em uma camara e submetida a alto vacuo. ApoOs coletar as fotos
necessarias fez-se a contagem das nanoparticulas utilizando o programa IPEX 34, obtendo
cerca de 1.200 particulas para o fluido magnético idnico e 1.000 para o fluido magnético

surfactado, com o objetivo de obter informacgoes sobre o diametro médio das nanoparticulas
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e a dispersao em diametro. Os dados foram apresentados na forma de histograma e utilizou-se

a distribui¢ao do tipo log-normal, dada pela expressao abaixo (2.1) para o ajuste dos dados.
2( d
ep(20) f ()
Pld) = —— - 2.1
(d) = TP ey § — 5 2.)

onde o ¢é a dispersao em diametro e dy; é o diametro médio. Utilizou-se o programa Origin

6.0 e Scientist para obter ajustes de d,, e o satisfatorios.

FMI
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Figura 2.2: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo(MET) do fluido magnético
ionico; (b) Histograma da polidispersao das nanoparticulas magnéticas do FMI obtido por
MET. O melhor ajuste é representado pela linha continua. O ajuste foi encontrado pela
utilizagdo de uma log-normal dada pela equagao(2.1);



CAPITULO 2. PREPARACAO E CARACTERIZACAO MIC. E EST. DO MATERIALAT

FMS
T L T 1 T . T X T ¥ T T T
250 | T i
I [—_1Dados Exp. |
— Ajuste
200 | -
8 <D>=8,2nm
g c=0,19
o150 -
o
)]
o
S 100} i
E
3
z
50 | o
0 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18
Diametro(nm) (b)

Figura 2.3: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissao(MET) do fluido magnético
surfactado; (b) Histograma da polidispersao das nanoparticulas magnéticas do fluido sur-
factado obtido por MET. O melhor ajuste é representado pela linha continua. O ajuste foi
encontrado pela utilizacdo de uma log-normal dada pela equacao(2.1);

Considerando o valor de ¢ podemos concluir que as particulas podem ser consideradas
monodispersas pois sigma é menor que 0,20. Podemos observar também nas figuras (2.2)
e (2.3) que as curvas sdo mais alargadas a direita, estando, portanto, dentro dos padroes
dos dados encontrados na literatura. O diametro médio e a polidispersao obtidos para as

nanoparticulas dos fluidos magnéticos sdo dados na tabela (2.2) abaixo:

Tabela 2.2: Diametros médios e polidispersao das nanoparticulas obtidos por MET
Amostra | < D > (nm) | o

FMI 7,1 0,16

FMS 8,2 0,19
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2.4 Caracterizacao de nanoparticulas magnéticas e nanocom-
positos por Raio-X

Raios-X sao radiacgoes eletromagnéticas cuja producao, em laboratérios, esta associada a
perda de energia de elétrons desacelerados [2].

Em um cristal, a célula unitiria se encontra espacialmente reproduzida em todas as
dire¢oes. Quando um reticulado cristalino é exposto a um feixe monocromético de raios-X
cada cela unitaria produz um efeito de difracao intensificado por superposicoes em todas as
direcoes, pois interferem construtivamente entre si. A frente de onda difratada é, portanto,
anulada, exceto nas direcoes em que os efeitos da células unitarias vizinhas provocam uma
interferéncia construtiva completa. Somente nessas direcoes preferenciais aparece um feixe
difratado de raios-X. Assim, a imagem produzida, o diagrama de difracao ou de interferéncia
de raios-X, nao é continua e borrada, como a produzida por um liquido, e sim descontinua e
nitida nos pontos em que houve interferéncia construtiva [2].

Os raios-X sao muito utilizados na determinacao da estrutura cristalina dos so6lidos, pois
possuem comprimento de onda da ordem de alguns A, que é da mesma ordem do espaca-
mento entre os atomos em um cristal. Assim, esta técnica é utilizada para determinar a
estrutura cristalina das nanoparticulas e o diametro médio das mesmas através da largura de
linha & meia altura da reflexdo mais intensa, a mando da relacao de Scherrer descrita pela
equagao(2.2):

< dRX >= 0, 9 (22)

Acos’

onde A é o comprimento de onda dos raios-X utilizado, 6 é o angulo correspondente a linha
de difracdo mais intensa e A é a largura de linha & meia altura corrigida em relacdo a uma
amostra padrao (A = Bamost — Bpaa para ajustes utilizando fungdo de lorentz), sendo que
Byaad € a largura & meia altura da amostra padrao utilizada na calibracao do aparelho).

A partir do difratograma as posicoes dos picos de difracao sdo comparadas com valores
de ficha padrao para identificar a estrutura cristalina da nanoparticula. As figuras (2.4; 2.5)
apresentam os difratogramas das nanoparticulas magnéticas com didmetro médio calculado

pela relacao (2.2).
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Figura 2.4: Difratograma de nanoparticulas magnéticas obtidas por secagem do FMS com
diametro médio de 12,8 nm. A identificacao de cada pico é feita de acordo com os indices de
Miller( h, k, 1). A linha solida vermelha é o ajuste feito utilizando uma fun¢io de Lorentz.
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Figura 2.5: Difratograma de nanoparticulas magnéticas obtidas por secagem do FMI com
diametro médio de 8,8 nm. A identificacao de cada pico é feita de acordo com os indices de
Miller( h, k, 1). A linha solida vermelha é o ajuste feito utilizando uma fun¢do de Lorentz.

Foram feitas medidas de raios-X das amostras na forma de p6 de FMI, FMS, VN, VFMI,
VFMS e VSFMI, utilizando o equipamento Shimadzu modelo XRD 600, com a radiacao Cu
- Ka, A = 1,54056, 40kV e 30mA. Estas medidas foram feitas no laboratério de Difracao



CAPITULO 2. PREPARACAO E CARACTERIZACAO MIC. E EST. DO MATERIAL50

de Raio-X da Universidade Federal de Goias, por Luciana Rebelo Guilherme. A tabela
(2.3) apresenta alguns parametros obtidos por difragao de raios-X para amostras estudadas
comparando-os com valores de fichas padrao da JCPDS-ICDD de 1996. A anélise dos dados
da tabela (2.3) sugere a presenca de duas fases magnéticas; magnetita e maghemita, as quais
foram comprovadas pelas medidas de espectroscopia Md&ssbauer no trabalho de dissertacao
de Priscilla Paci Araujo [15] (veja tabelaB.1 e B.2 no apéndice B.2).

Tabela 2.3: Parametros obtidos por difragao de raio-X
Amostras: FMS FMI | VFMS | VFMI VN VSFMI

Diametros 128 nm | 88 nm | 7.2 nm | 7,1 nm | 7,2 nm | 10,3 nm

Posigao do pico (311) | 35,618 | 35,578 | 35,094 | 35,223 | 34,889 | 35,455

Maghemita (pico 311) | 35,631 | 35,631 | 35,631 | 35,631 | 35,631 | 35,631

Magnetita (pico 311) | 35,423 | 35,423 | 35,423 | 35,423 | 35,423 | 35,423

Hematita (pico 311) 33,152 | 33,152 | 33,152 | 33,152 | 33,152 | 33,152

De acordo com Brown |16] os espacos entre as camadas dos minerais variam de acordo com
o tipo de pré-tratamento. A vermiculita varia seu espaco basal dependendo do cation utilizado
na saturacao. Outros fatores que afetam a expansao da intercamada sao umidade relativa
e carga da camada. Neste estudo, assim como em véarias outras referéncias, é constatada a
presenca do oxido de ferro (Fe;O3) na vermiculita e identificado como sendo maghemita ( -
Fe;O3) por espectroscopia mosbauer, que supostamente é resultante da adsor¢ao natural do

meio ambiente onde estao localizados os depositos de vermiculita.



Capitulo 3

Magnetizacao e Resultados

Experimentais

3.1 Magnetometria de amostra vibrante

E através do magnetometro de amostras vibrantes que obtemos para as amostra um valor
de momento magnético. Assim, as medidas de magnetizacdo vao fornecer informacoes dos
oxidos de ferro que se encontram nas amostras estudadas. Tais fases de dxidos de ferro podem
ser: magnetita (Fe3Oy,), maghemita (y-FeoO3), hematita (o-FeyO3) e wiistita (FeO). A tabela

(3.1) fornece algumas informagcoes importante destes 6xidos.

Tabela 3.1: Propriedades 6xidos de ferro[13]

Mineral Hematita Magnetita Maghemita Wiistita
O(—FGQOg F6304 Y—F6203 FQO
Densidade(g/cm3) 5,26 5,18 4,87 5,9-5,99
Coloragao vermelha preta marrom preta

avermelhada

Ordenamento fracamente ferrimagnético | ferrimagnético | antiferromagnético

magnético ferromagnético ou
antiferromagnético
Temp. de Néel (K) 203-211
Temp. de Curie (K) 956 850 820-986

De acordo com as informacoes obtidas a partir de medidas da magnetizacao do material
particulado, em diferentes temperaturas, ¢ possivel entender o comportamento magnético
das particulas e das interagoes entre elas. Conforme ja foi mencionado no primeiro capitulo
as propriedades magnéticas sofrem influéncias da variacao de temperatura. Na variagao da

magnetizacao em funcao da temperatura podemos identificar temperaturas de transicao como

o1
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por exemplo: temperaturas de bloqueio, temperatura de Curie (T¢) e temperatura de Néel
(Tx), que sao importantes para a compreensao do ordenamento dos momentos magnéticos
das particulas. A demais, medidas de magnetizacao em funcao de campos magnéticos aplica-
dos sao usadas para revelar o comportamento diamagnético, paramagnético, superparamag-
nético, ferromagnético, ferrimagnético e antiferromagnético. Através deste comportamento
podemos enriquecer as informagoes obtidas das fases dos 6xidos de ferro incorporados em ma-
trizes hospedeiras (vermiculita) estudadas através das técnicas de caracterizacao estrutural

e espectroscopia Mossbauer (realizadas no trabalho de dissertagdo de Priscilla Paci Araujo

[15]).

3.1.1 Aparato experimental

Segundo a literatura Simon Foner conhecido como o inventor do magnetometro de amostra
vibrante, apds a publicacao do artigo “Vibrating Sample Magnetometer” em 1959, embora
ele tenha feito referéncia a um trabalho nio publicado de H. Pltkin de 1951 [17]. Mais tarde
Foner teve sua contribuicao cientifica confirmada devido a um outro trabalho publicado
na mesma revista sobre maiores detalhes da técnica de magnetizacao estatica (DC') [17]. O
método de amostra vibrante desenvolvido por Foner é baseado na mudanca de fluxo magnético
nas bobinas sensoras quando a amostra vibra préximo a ela e sob a agao de um campo
externo. A amostra é fixa na ponta da haste e esta fixa pela outra extremidade em um
dispositivo vibratério. A variacao temporal e periddica do momento magnético da amostra
na regido da bobina sensora induz uma forca eletromotriz (fem) na mesma, proporcional ao
valor do momento magnético da amostra. Esta oscilacdo da amostra ( momento magnético
efetivo induzido pelo campo magnético externo) induz um sinal nas bobinas, S = cte X p.yy,
onde ¢y ¢ 0 momento magnético efetivo, e a constante pode ser o volume ou a massa do
material. Na figura 3.1 temos, por exemplo, esquematicamente os componentes que formam

um magnetometro de amostra vibrante (MAV).
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Figura 3.1: Diagrama esquemético dos diferentes componentes do MAV [17]

3.1.2 Modelo de Energia de Barreira

Considerando o modelo de Strikman-Wohlfarth [18] a energia associada ao potencial da
barreira de inversdo do momento magnético (Ep) de uma particula de volume V' e magneti-

zacdo na auséncia de relaxacao intrinseca (M,,) é estimada pela expressao(3.1).

(3.1)

, H; M,V
EB = EBO + HZMnTVtCLTLh G s
kgT

onde FEpy ¢ a energia associada ao potencial da barreira para particula nao interagente
(particulas isoladas), H; é o campo de interagdo fenomenolégico, T a temperatura e kg
a constate de Boltzmann.

Para interacgoes fracas, a tanh na equacao (3.1) tende para o argumento da funcao e a

energia de barreira no modelo Shtrinkman-Wohlfarth(3.1) ¢ dada pela equagao(3.2).

(H; M,,V)?
Egp=F —_— 3.2
B Bo T kgl (3.2)
que pode ser reescrita pela equacao(3.3).
E E
B BO (3.3)

ksT  [kp (T — Tp)]’

co1m
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(HM,, V)"
Ty = EETY (3.4)
A equagdo (3.3) é valida somente se Ty < T'. Entdo, Ty ndo pode corresponder a uma
temperatura em que 7 = Tpexp {%} diverge. Esta é uma temperatura fenomenologica,
que nao pode ser relacionada com uma temperatura de transicao.
Usando o modelo Dormann, Bessais e Fiorani (DBF) [19], e limitando as interagdes aos
vizinhos mais proximos, o que representa cerca 90% do efeito total, obtemos a expressao
(3.5).

(3.5)

M2V
EB = EBO —|—n1aan2rVL |f1l1 nr ‘| y

kT

onde n1é o nimero de vizinhos mais préximos, a; ~ % (Cv é o volume das particulas na

amostra) e L é a funcdo Langevin de primeira ordem. Podemos observar que as equagoes
(3.1) e (3.5) sdo similares. As equacoes (3.1) e (3.5) sdo idénticas para dimeros (n; = 1)

acoplados, onde H; = a1 M,,.

3.1.3 Modelo de anilise utilizado para curvas M x H

O modelo utilizado para a anélise das curvas de magnetizacao neste trabalho é o mesmo
utilizado no trabalho de doutorado, em fase de elaboracao, de Leandro Carlos Figueiredo,
para o sistema da albumina contendo nanoparticulas de maghemita. As curvas de magneti-
zacao foram ajustadas utilizando um modelo descrito por uma fungao Langevin de primeira
ordem “modificada” desenvolvido por K. Skeff Neto e P. C. Morais, pois é um sistema se-
melhante & vermiculita natural tratada com FMI, conforme pode ser observado nos gréficos
mostrados na figura (3.2).

Albumina contendo naparticulas de maghemita i Vermiculita natural tratada com FMI
W7 71 7 1 T T Fv &9 | § & @ & 1 & & &3 [ § & & 1

Sl — 1 T=a3k
1 Fag=100% 1

M - aH (emu/g)

;W . S A S — -10 ‘ ; ;
A0 -05 0,0 05 1,0 -1,0 05 0,0 05 1,0

H (kOe) H (kOe)

Figura 3.2: Albumina e vermiculita, ambas contendo nanoparticulas
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Neste modelo leva-se em consideracao aglomerado de particulas [20] e ndo somente particu-
las isoladas. As curvas de magnetizacdo (M x H) foram ajustadas aos dados experimentais

pela expressao (3.6).

ML H) =t 82 [CILG)Y, + LY, + LOGNIPD)AD,  (36)

onde D =d e .

Z)
A expressao (3.7) é a funcdo Langevin e X; = X, X e X,

L(X;) = coth(X;) — (3.7)

sendo que

X,- particulas isoladas;

Xq.e X, - sdo interacoes de particulas do tipo A e do tipo B respectivamente;

Y; para @ = p,a e b é a concentragao de particulas isoladas e dos tipos de agregados,
portanto, Y, + Y, + Y, = 1 ou 100%, onde Y, sdao agregados do tipo A, Y} sdo agregados do
tipo B.

H é o campo magnético aplicado, a do termo aH representa a contribuicao diamag-
nética do material hospedeiro ( vermiculita) ou (y,) uma contribui¢do da susceptibilidade a
alto campo [9], ou (x,) susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da vermiculita
natural [21];

Temos que o argumento X, ¢ dado por:

H
X, =t
kgT
onde p, = ”Mg “ ¢ o momento magnético de cada particula isolada, MP? é a densidade de

magnetizagao da particula que pode ser escrita como M?P = MZp,onde p é a densidade de
massa que tem o valor de 4,87 g cm™® para a maghemita [13, 9] e M? é a magnetizagdo de
saturacao;

E para particulas agregadas do tipo A e B, o argumento X; é dado pela expressao abaixo

(relacionada com interagao de dipolo):

. (3.8)

(Quitp)*] (H — Hy)
|F? Hp 7‘3 k)BT
onde ); é o ntimero de particulas agregadas e (H — H;) é o campo efetivo, com H sendo o
campo externo e H; o campo de interacao.

Substituido r = d na equagao (3.8) temos:
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(H — H;)
kgT

7T
Xi=Quy {1+ (2 ) } .
Assim o argumento X, e X, (interagdes entre particulas) da Langevin (3.6) é descrito

abaixo pela equagao(3.9 e 3.13).

(H — H;)

3.9
— (39)

T
Xa = Qupty {1+ (5QuMY) g (1) + Fo ()
onde incluiu-se a soma de duas fungées g,(H) e F,(H), sendo que:

A
H—H;’

go(H) = B +

com B e A contantes, onde B depende do campo efetivo e esté relacionado com o comporta-
mento linear na funcao e A independe do campo efetivo e esta relacionado com a magnetizacao
remanente.

Qu > 2,

H — H;)

Fu(H) = fo(H)tanh | Qu0v " (3.10)

esta fungdo é o termo de interagio, dada pela multiplicagdo de uma funcdo f,(H) que esta
relacionada com a susceptibilidade rotacional dos momentos magnéticos multiplicada a uma
tanh a exemplo do modelo proposto por Strikman-Wohlfarth.

Para os dados experimentais da vermiculita natural (M x H) nas temperaturas 4,3 K,
100,3 K € 298,4 K e para o FMI (M x H) a 4,3 K:

Fy(H) = f.(H). (3.11)

Ver na secao anterior, equagoes da energia de barreira para interacoes fracas de particulas,
onde Eb = Eb() + Ebi-
Sendo que para campo magnético H < 0e H > 0 a fungao f,(H) é dada por:

fa(H) = Ay + Ag[l — tanh?(Y)],

com A; e A; duas constantes, sendo que Ay multiplica uma fun¢ao assimétrica. Temos que:

Y = (ya + yb)v

B Hma
ya— (H—HZ)7
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1
Yo = —.
Ya

sendo que Hma fornece valores do maximo da permeabilidade.
Para campo magnético H > 0, f,(H) pode ser uma log-normal expresso como a equacao
(3.12).

fo(H)=A1 + A {exp {W]} (3.12)
a 1 2 20_%[ : ’
Para o argumento Xj:
Xy = Qe {1+ (@7 [ (1) + B ()} L0, 3.1
onde
go(H) = ga(H),
Qp =2,
Fy(H) = f,(H)tanh lQngv”{];fi)] | (3.14)

Para os dados experimentais da vermiculita natural (M x H) nas temperaturas 4,3 K,
100,3 K e 2984 K e para o FMI (M x H) a 4,3 K:

Fy(H) = fo(H), (3.15)

fo(H) = Bi + By (3.16)

02+ (H + Hmb)?] (o2 + (H — Hmb)7] |
sendo que B; e Bs sao constantes, e By multiplica duas funcoes de Lorentz.

Onde B; = A; = 0, para os dados experimentais da vermiculita natural (M x H) nas
temperaturas 4,3 K, 100,3 K e 298,4 K e para o FMI (M x H) a 4,3 K.

3.2 Resultados Experimentais e Analise dos dados

As medidas de magnetizacao foram feitas para as amostras FMI, VN, VFMI, VFMS
proximas das temperaturas de 4K, 100K, 300K.
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Tabela 3.2: Diametros médios e polidispersao

FMS FMI VEMS VEMI VN

Raio-X 12,8 nm 8.8 nm 7.2 nm 7.1 nm 7.2 nm
MET 82nm *| 7,0nm * - - =
Sigma (o) 0,19 * 0,16 * . - A

Tabela 3.3: Valores de x? obtidos nos ajustes de magnetizacao

Vermiculita natural

eps G, eay T Xa Lo
43K 5,20X107 6,45X10"
6.5 nm 0,30 202 K 1,15X107 1,80X10™
100.3 K 2.23X107 7,30X10°
298,4 K 1,70X107 7,69X107
Sub-indice (a) é Heey e (b) & Hew
Vermiculita natural tratada com FMI
<D> c.e oy o )(:a be
43K 1,13X10" 5,47X107
7.1 nm 0,16 100,3 K 4,70X10° 4,30X10°
298,1 K 7,29X107 5,25X107
Sub-indice (a) é Hey e (b) é Hegy
Vermiculita natural tratada com FMS
<D> G, € Oy T 1 Lo
43K 2 75X10° 5,06X10”
8,2 Nm 0.19 100,1 K 4.72X10° 2,02x10™
295,2 K 2,36X107 3,44X10°

Sub-indice (a) é Heg e (b) € Heey

*A notagao He(—) e Ho(yy € utilizada para fazer referéncia ao trecho da curva de magnetizacao
na variacao de campo magnético de 20 kOe a -20 kOe chamado de trecho He(—y e -20 kOe a
20 kOe trecho He(q,.

Nos ajustes de magnetizacao os valores utilizados para o diAmetro médio das nanoparticu-
las e a polidispersao sao descritos na tabela (3.2) obtidos por microscopia eletronica de trans-
missao (MET) para as nanoparticulas dos fluidos magnéticos, ou seja < D > = 8,2 nm para

VEMS e < D > = 7,1 nm para FMI, VFMI, exceto para o valor utilizado na vermiculita
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natural, onde utilizamos o diametro médio obtido por raio-x para obter um melhor ajuste,
que em comparacao com as outras amostras ¢ similar quando obtido por raio-X. Para os
ajustes de magnetizagao (M x H), obtivemos para as somas dos quadrados (x?) os resulta-
dos apresentados na tabela (3.3).

Foi utilizado o programa Scientist para ajustar os dados experimentais e gerar os gréaficos
de magnetizacdo (M x H) e as tabelas (3.4, 3.5, 3.6 e 3.7). Podemos observar nas curvas de
histerese das figuras (3.3, 3.4, 3.5 e 3.6), que os materiais apresentam campo coercivo (H¢)
e magnetizagao remanente (Mpg) em todos os casos, conseqiientemente existem interagoes
entre particulas (agregadas). Observa-se que quando diminui a temperatura do
material o campo coercivo e a magnetizacao remanescente aumenta. Observa-se
também que o valores do campo coercivo e da magnetizacao remanescente para a

vermaiculita natural sao menores que os obtidos para o FMI, VFMI e VFMS.

Curvas de histereses da VNN, FMI, VFMI e VFMS:

Vermiculita natural Vermiculita natural
1,00
st ‘

1 T=43K T=298 4K
1 Fag=100% 1 1 Fag=100%

M (emu/g)
M (emu/g)

— — — T
-1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000 -1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000

H (kOe) H (kOe)

Figura 3.3: Curvas de histerese (Ho(—) ¢ He(yy) da vermiculita natural, dado experimental
de magnetizagao (circulo), e curva do modelo (linha continua ¢é o ajuste utilizando a funcao
“Langevin modificada” descrita pela equagao 3.6) como uma fun¢do do campo aplicado H nas
temperaturas e concentracoes indicadas.
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FMI

] T=43K

6.7

M (emu/g)
M (emu/g)

10,0 +—
1,0

-0.5 0.0 05 1,0

H (kOe) H (kOe)
Figura 3.4: Curvas de histerese (H¢(—) e He(4)) do FMI, dado experimental de magnetizagao
(circulo), e curva do modelo (linha continua é o ajuste utilizando a fungao “Langevin modi-

ficada” descrita pela equagao 3.6) como uma fungao do campo aplicado H nas temperaturas
e concentracoes indicadas.

— Vermiculita natural tratada com FMI 100 Vermiculita natural tratada com FMI
] —— e o
T=43K ] T = 298,1K
6,7 - ] 67{
334
C = ]
=) 5 ]
= £ 004
2, &, ]
= = 1
63§
@]{ ]
-10,0 +— : i ‘ : 10,0 +— ‘ : ‘ ;
-1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000 -1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000
H (kOe) H (kOe)

Figura 3.5: Curvas de histerese (Hc(—) e Hey)) da vermiculita natural tratada com FMI,
dado experimental de magnetizacao (circulo), e curva do modelo (linha continua é o ajuste
utilizando a fungdo “Langevin modificada” descrita pela equagao 3.6) como uma fung¢ao do
campo aplicado H nas temperaturas indicadas.
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Vermiculita natural tratada com FMS e Vermiculita natural tratada com FMS
00— o7
1 T=43K ] ] T=2052K
6.7 ] 8.7 ]
c) p )
= b =
g ] =
o) 4 =,
= i =
6,7 ] 6,7 | ]
100 +—— : : : — -10.01— \ | T -
-1,000 0,500 0.000 0,500 1,000 -1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000
H (kOe) H (kOe)

Figura 3.6: Curvas de histerese (H¢(—) e He(y)) da vermiculita natural tratada com FMS,
dado experimental de magnetizacao (circulo), e curva do modelo (linha continua é o ajuste
utilizando a fungdo “Langevin modificada” descrita pela equagao 3.6) como uma fung¢io do
campo aplicado H nas temperaturas indicadas.

Observa-se nas curvas de magnetizacao (M x H), figuras (3.7, 3.10, 3.13) e nas curvas
normalizadas, figuras (3.8, 3.9, 3.11, 3.13), & temperatura de 4,3 K, um comporta-
mento magnético na vermiculita natural, diferente do comportamento observado
na vermiculita tratada com FMI e FMS. Observa-se também, nas curvas de mag-
netizagdo (M x H) nas figuras do apéndice A.1 (A.6, A.7, A.8 e A.9), a mudanga no
comportamento magnético a medida que variamos a temperatura.

Temos que levar em consideracao que na estrutura da vermiculita natural existe a presenca
de ferro e no FMI e FMS a existéncia do 6xido de ferro magnetita (Fe3O,) o qual apresenta
comportamento ferrimagnético, além do 6xido de ferro maghemita (v — FesO3) em todos os
materiais estudados (ver tabelas de mdsbauer B.1 e B.2 no apéndice). A diferenga observada
nas curvas de magnetizacao (M x H), na temperatura de 4,3 K, para a vermiculita natural
e para a vermiculita tratada com FMI e FMS é devido também a presenca desses 6xidos de

ferro.
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Vemiculita natural
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Figura 3.7: Dados experimentais de magnetizagao da vermiculita natural para Ho—) e Ho 4,
nas temperaturas 4,3 K (circulo) e 2984 K (quadrados) e o modelo (linha continua) como
uma fun¢ao do campo aplicado H.

Vermiculita natural

T T ]
Fag = 100%
He(-)

Vermiculita natural

Fag = 100%
He(+)

(M-aH)/Ms
(M-aH)/Ms

20

(8]
o
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Figura 3.8: Dados experimentais de magnetizacao, normalizados ao M s ajustado de cada
curva, da vermiculita natural para He(—y e He(y), nas temperaturas 4,3 K (circulo) e 298,4
K (quadrados) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao do campo aplicado H.
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Figura 3.9: Dados experimentais de magnetizacao, normalizados ao Ms ajustado de cada
curva, do FMI para He(—y e He(y, nas temperaturas 4,3 K (circulo) e 298,1 K (quadrados)
e o modelo (linha continua) como uma fungao do campo aplicado H.
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Figura 3.10: Dados experimentais de magnetizacao da VEMI para Heo—) e Hg(y), nas tem-
peraturas 4,3 K (circulo) e 298,1 K (quadrados) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao

do campo aplicado H.
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Figura 3.11: Dados experimentais de magnetizacao, normalizados ao Ms ajustado de cada
curva, da vermiculita natural tratada com FMI para Hc(—y e He(y), nas temperaturas 4,3
K (circulo) e 298,1 K (quadrados) e o modelo (linha continua) como uma func¢ao do campo
aplicado H.
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Figura 3.12: Dados experimentais de magnetizagao da VEMS para He(—y e He(4), nas tem-
peraturas 4,3 K (circulo) e 295,2 K (quadrados) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao
do campo aplicado H.
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Vermiculita natural tratada com FMS
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Figura 3.13: Dados experimentais de magnetizacao, normalizados ao Ms ajustado de cada
curva, da vermiculita natural tratada com FMS para Hg) e He(y), nas temperaturas 4,3
K (circulo) e 295,2 K (quadrados) e o modelo (linha continua) como uma func¢ao do campo
aplicado H.

Observa-se nas figuras (3.14 e 3.15) que as contribui¢des, na magnetizagao total da ver-
miculita tratada com FMS, sdo devidas a dimeros do tipo A (52,8%) e dimeros do tipo B
(47,1%). A magnetizacao dos dimeros do tipo B cresce rapidamente com o campo magnético
e satura. Esta contribuigdo (B) é mais significativa a baixos valores de H (contribuindo
para campo coercivo e a magnetizacio remanente). Nas figuras (3.16 e 3.17) observa-se as
contribuigoes dos tipos A (74,0%) e B (16,9%) a temperatura ambiente. Sendo que a baixos

valores de H, a resposta da magnetizacao é devida aos dimeros do tipo (A).
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Figura 3.14: Dados experimental de magnetizacdo (H¢(—)) em quadrados, e curva do mo-
delo (linha continua é o ajuste) como uma funcao de campo aplicado H na temperatura e
concentracao indicada para VFMS.
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Figura 3.15: Dados experimental de magnetizacao ( He(4)) em quadrados, e curva do mo-
delo (linha continua é o ajuste) como uma funcao de campo aplicado H na temperatura e
concentracao indicada para VFMS.
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Figura 3.16: Dados experimental de magnetizacao (H¢(—)) em quadrados, e curva do mo-
delo (linha continua é o ajuste) como uma funcao de campo aplicado H na temperatura e
concentracao indicada para VFMS.
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Figura 3.17: Dados experimental de magnetizacdo (H¢(4)) em quadrados, e curva do mo-
delo (linha continua é o ajuste) como uma func¢ao de campo aplicado H na temperatura e
concentracao indicada para VFMS.

Observa-se na tabela (3.4) para o fluido magnético ionico, quando diminuimos a tempe-

ratura, o aumento na magnetizacao de saturacao e da fracao de agregados respectivamente.

A diminuicao na fracao de agregados do tipo A e o aumento na fracao de agregados do tipo

B.

Na tabela (3.5) observa-se para a vermiculita natural, quando diminuimos a temperatura,

o aumento na magnetizacao de saturagao e a auséncia de particulas isoladas. O aumento na
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fracdo de agregados do tipo A e a diminui¢ao na fragao de agregados do tipo B respectiva-
mente.

Na tabela (3.6), observa-se, para a vermiculita natural tratada com FMI, quando dimi-
nuimos a temperatura, o aumento na magnetizacao de saturagao e da fracao de agregados
respectivamente. A diminuicao na fracao de agregados do tipo A e o aumento na fracao de
agregados do tipo B.

Na tabela (3.7), observa-se, para a vermiculita natural tratada com FMS, quando dimi-
nuimos a temperatura, o aumento na magnetizacao de saturagao e da fracao de agregados
respectivamente. A diminuicao na fracao de agregados do tipo A e o aumento na fracao de

agregados do tipo B.

Tabela 3.4: Parametros ajustados do fluido magnético i6nico

Temperatura |Heye o H; Mg Fag Fracio A Hmy Fracio B Hmg Particulas
Oe emu/g | o, % Oe % Oe isoladas %

Hegy -439.38 | 6,96 | 84.27 66,02 627,42 18.25 126.48 ES73

298. 10K |Hcy -485.36 | 6.93 | 84.95 67.74 602.53 17.21 - 15.05

Hey -181.64 | 7.57 | 90.09 57.28 361.90 32.81 87.97 991

99.96 K He -244.87 | 7.58 | 90.18 5515 371.39 35,03 - 9.82
Hey -258.84 | 7.95 100 34.03 65458 65.97 14998 -
427K Hes 250,93 7.96 100 34.27 6615.3 65.73 1472.3 -

Tabela 3.5: Parametros ajustados da vermiculita natural

Temperatura Hep €y H; My Fag Fracdo A Hma Fracio B Hmg Particulas
Qe emu/g % % Oe % Qe isoladas %
Hegy -74,37 | 0.5066 | 100 58.29 1948.3 41.71 482.45 -
298.39K  |Hey S7.02 0.5115 | 99.85 69.46 1659.6 30.39 42993 0,15

Hegy -14.857 | 0.5729 | 100 71.67 1141.6 28.33 9.80 -
100.28 K |Hgy 5.9411 | 0.5725 | 100 76.43 1189.9 23:57 10.60 -
Hegy -238.04 | 9.83 100 97.09 5665.7 2,91 843.95 -
433K Hes 196.65 9.97 100 97.08 5793,0 2,92 798,27 -
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Tabela 3.6: Parametros ajustados da vermiculita natural tratada com FMI

Temperatura |Hep €y H; Ms Fag Fracdo A Hm, | Fracdo B | Hmg | Particulas
Qe emu/g % % Oe % Oe isoladas %
Hegy -224.51 5.47 85.20 68.82 336.47 16.38 88,23 14.80
29813 K [Hep -265.31 5.46 85.36 68.78 351.09 16.58 30.56 14.64
Hegy -244.97 | 597 88.02 66.12 343.49 21,90 72,50 11.98
100.28 K |Hepy -258.14 | 5.97 88.12 65.33 350,58 22,79 35.44 11.88
Hegy -275.79 | 10.51 100 54.17 3172.2 45.83 1571.8 -
433K He 255.85 | 10.52 100 54.34 3140.4 45.66 17177 -

Tabela 3.7: Parametros ajustados da vermiculita natural tratada com FMS

Temperatura Hep e H; My Fag Fracdo A Hma Fracio B Hmg Particulas
Oe emu/g % % Oe % Oe isoladas %

Hegy -217.52 4.69 90,99 74.08 333.83 16.91 90.21 9.01

29520K  |Hey -287.41 1572 89.95 73.14 307.15 16.81 837.3 10.05

Hegy -144.26 5.4, 92.76 60.42 372.80 32.34 98.04 7.24

100.16 K |Hg -183.46 5.13 93,53 34.68 137,01 58.85 - 6.47
Hew -181.15 | 10,03 100 52,85 2720,7 47,15 476,08 -
430K |Hey 159,65 10.17 100 52.68 721,43 47.32 -10,51 -

69

Nas figuras (3.18), ambas na temperatura de 4,3 K, é possivel observar o comportamento

da curva de histerese quando é gerada considerando somente o primeiro termo da fungao X;

que gera uma curva de histerese com os valores de H; , obtidos através do ajuste, diferentes

dos valores estimados para He na amostra FMI mas que coincidem para a amostra VFMI,

mostrando que os valores de H; nao sao necessariamente iguais aos valores estimados para

He.
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FMI

] T=43K

M (emu/g)

Figura 3.18: Nas figuras tem-se curvas de histerese (Hc -y e He(y)) do FMI e da VFMI,

H (kOe)

05 1,0

M (emu/g)

VFMI

1 T=43K
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sendo que na primeira H; nao coincide com H,. e na segunda H; coincide com H..
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Capitulo 4
Conclusoes e Perspectivas

O modelo utilizado para a analise das curvas de histerese (M x H) permitiu concluir
que existem interacoes particula-particula, na forma de agregados, pois todas as amostras
apresentaram histerese. Reduzindo-se a temperatura de todos os materiais investigados o
campo coercivo e a magnetizacao remanente aumentam. Observa-se que os valores do campo
coercivo e da magnetizagao remanente para a vermiculita natural sao menores que os valores
obtidos para o fluido magnético ionico (FMI), vermiculita natural expandida tratada com flu-
ido magnético i6nico (VFMI) e vermiculita natural expandida tratada com fluido magnético
surfactado (VEMS). A temperatura de 4,3 K o comportamento magnético da vermiculita
natural expandida é diferente do comportamento magnético observado nas amostras VFMI
e VFMS. Observa-se, ainda, uma mudanca nesse comportamento magnético a medida que
aumentamos a temperatura do material. Foi possivel concluir que a resposta magnética do
nanocompédsito VFMS, quando submetido a baixos valores de campo magnético e a tem-
peratura 4,3 K, é devida aos dimeros do tipo (B), pois foi a componente da magnetizacao
que cresceu rapidamente e saturou. No entanto, quando submetemos a mesma amostra a
temperatura de 295,2 K a resposta magnética, a baixos valores de campo magnético, ¢ devida
aos dimeros do tipo (A), pois neste caso representa a componente que cresce rapidamente e

satura.

Como perspectivas futuras sugerem-se:

e Estudar novas amostras de vermiculita natural expandida tratada com fluidos magnéti-

Cos;

e Realizar medidas de magnetizacdo (M x H), com maior detalhamento em valores de

baixos campos e em uma faixa de temperatura mais ampla;

e Realizar medidas de susceptibilidade e analisar os dados experimentais ja obtidos;

71
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e Realizar medidas de Birrefringéncia Magnética Estatica, com o objetivo de estudar
o comportamento magneto-6ptico dos fluidos magnéticos utilizados no tratamento da

vermiculita natural expandida.
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Apéndice A

Graficos de Magnetizacao

A.1 Vermiculita natural

Vermiculita natural Vermiculita natural
10 1M
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Figura A.1: Curva de histerese Hg(—y e He(y) da vermiculita natural, dado experimental
de magnetizagao (circulo), e curva do modelo (linha continua é o ajuste utilizando a fungao
“Langevin modificada” descrita pela equagao 3.6) como uma fun¢ao do campo aplicado H na
temperatura e concentracao indicada.
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Figura A.2: Dados experimentais de magnetizacao da vermiculita natural para He () e He(y,
na temperatura de 4,3 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao do campo

aplicado H.
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Figura A.3: Dados experimentais de magnetizagao da vermiculita natural para Ho—) e Ho(y,
na temperatura de 20,2 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao do campo

aplicado H.
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Figura A.4: Dados experimentais de magnetizacao da vermiculita natural para He () e He(y,
na temperatura de 100,3 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fungio do campo

aplicado H.
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Figura A.5: Dados experimentais de magnetizagao da vermiculita natural para Ho) e Ho(y,
na temperatura de 298,4 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fungao do campo

aplicado H.
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Figura A.6: Dados experimentais de magnetizacdo (He(—y e He(yy), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura e concentracao indicada.
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Figura A.7: Dados experimentais de magnetizacdo (He(—) e He(qy), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribui¢do diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura e concentracao indicada.
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Figura A.8: Dados experimentais de magnetizacdo (H¢(—) e He(yy), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura e concentragao indicada.
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Figura A.9: Dados experimentais de magnetizacdo (He(—) e He(qy), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma func¢ao do campo
aplicado H na temperatura e concentracao indicada.
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A.2 Vermiculita natural tratada com FMI
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Figura A.10: Curva de histerese (Hg(—) e He(yy) da vermiculita natural tratada com FMI,
dado experimental de magnetizacao (circulo), e curva do modelo (linha continua é o ajuste
utilizando a fun¢do “Langevin modificada” descrita pela equagao 3.6) como uma fung¢io do

campo aplicado H na temperatura indicada.
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Figura A.11: Dados experimentais de magnetizagao da VFMI para He(—y e Heo (), na tem-
peratura de 4,3 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao do campo aplicado

H.
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Figura A.12: Dados experimentais de magnetizagao da VEMI para He () e Hey), na tempe-
ratura de 100,3 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma func¢ao do campo aplicado

H.
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Figura A.13: Dados experimentais de magnetizacao da VFMI para He () e He(4), na tempe-
ratura de 298,1 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma func¢ao do campo aplicado

H.
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Figura A.14: Dados experimentais de magnetizacdo (He(—y e He(y)), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura indicada.
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Figura A.15: Dados experimentais de magnetizacdo (He(—y e He(y)), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura indicada.
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Figura A.16: Dados experimentais de magnetizacdo (He(—y e He(y)), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura indicada.
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Figura A.17: Curva de histerese (He(—) e He(y) da vermiculita natural, dado experimental
de magnetizagao (circulo), e curva do modelo (linha continua ¢é o ajuste utilizando a funcao
“Langevin modificada” descrita pela equagdo 3.6) como uma fungao do campo aplicado H na
temperatura indicada.
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Figura A.18: Dados experimentais de magnetizacao da VEMS para He(—y e He(yy, na tem-
peratura de 4,3 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fun¢ao do campo aplicado

H.
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Figura A.19: Dados experimentais de magnetizacao da VEMS para He(—) e He(4), na tempe-
ratura de 100,2 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fungao do campo aplicado

H.
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Figura A.20: Dados experimentais de magnetizacao da VFMS para Heo(—y e He(4), na tempe-
ratura de 295,2 K (circulo) e o modelo (linha continua) como uma fungao do campo aplicado
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Figura A.21: Dados experimentais de magnetizacao (He(—) e Hey)), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo
aplicado H na temperatura indicada.
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Figura A.22: Dados experimentais de magnetizacao (He(—) e He(y)), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma func¢ao do campo

aplicado H na temperatura indicada.

M (emu/g)

Vermiculita natural tratada com FMS
: : : :

T=2952K
He(-)

[
o

M (emu/g)

Vermiculita natural tratada com FMS

1 aH

—— T
T=2952K
He(+)

H (kOe)

n
o

Figura A.23: Dados experimentais de magnetizacdo (Heo(—y e He(y)), e curva do modelo
(linha continua ajustada com a equacao(3.6)), a pode ser uma contribuicdo diamagnética
ou susceptibilidade do ordenamento antiferromagnético da VN como uma funcao do campo

aplicado H na temperatura indicada.



Apéndice B

Difratogramas de Raio-X e Dados

Mossbauer

B.1 Difratogramas de raio-X

FMI FMS
1100 ——————————————— —r— 00—
1 vFels 1 1 vFe0,
880 ] 880 - ]
= 1 FesOy = Fel0,
3 660 4 ] 3 660 .
[11] 7 7 Lit] 1
e o
8 £
2 440 o . 2 440 .
B ] ] B ]
= ] = ]
220 ] 220 - .
] (311) ] ] (311) _
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Figura B.1: Difratogramas de raio-X dos FMI e FMS, onde a linha so6lida vermelha é o ajuste
feito utilizando uma funcao de Lorentz.
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Figura B.2: Difratogramas de raio-X da VN e VFMI, onde a linha s6lida vermelha é o ajuste
feito utilizando uma funcao de Lorentz.
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Figura B.3: Difratogramas de raio-X da VFMS e VSFMI, onde a linha sélida vermelha é o

ajuste feito utilizando uma funcao de Lorentz.
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B.2 Tabela de dados de Mossbauer

Tabela B.1: Parametros obtidos por espectroscopia Mossbauer para amostras de Vermiculita
natural, FMI, VFMI e VSFMI|15]

IS QS H
Material TK) | 60,04 | A£0,04 | £1,5 | A (%) Fase/sitio
(mm/s) (mm/s) | (kOe)
Vermiculita 0,38 024 | 5006 | 113 v - Fe,05 (vermiculita)®
300
natural 0,34 1,04 88,7 Vermiculita®
Vermiculita 0,50 020 | 5184 | 16,8 v - Fe,0; (vermiculita) ®
77
natural 0,50 1,07 83,2 Vermiculita®
FMI 200 0,29 0,01 4141 | 21,0 ¥ - Fe,0;
pé 0,26 -0,04 | 3388 | 79,0 Fe;0,"
ML 0,45 0,00 5155 | 21,1 ¥ - Fe,0;
) 77 0,43 0,04 | 4950 | 316 Fe;0,"
po
0,42 0,06 | 4679 | 472 Fe;0,"
FMI 0,45 -0,01 5102 | 22,0 ¥ - Fe,0;
fluido 77 0,43 0,03 | 4902 | 29,6 Fe;0,"
congelado 0,42 0,06 | 4598 | 484 Fe;0,"
0,30 0,00 413,9 | 457 y - Fe,0,"
Vermiculita 0,38 0,23 501,0 | 14,7 v - Fe,0; (vermiculita) ®
300
com FMI 0,37 0,92 37,5 Vermiculita @
1,24 2,63 2,1 Fe;0,"
0,46 0,10 | 511,2 12,0 v - Fe,05 (vermiculita) @
Vermiculita 0,43 -0,10 490,1 543 y - Fe,0,V
77
com FMI 0,48 1,18 31,2 Vermiculita ®
0,44 2,58 2,5 Fe;0,"
0,39 0,23 501,1 | 232 v - Fe,0; (vermiculita) ®
Vermiculita M
0,29 0,00 4140 | 30,8 y - Fe,0,
com FMI e 300
0,37 0,93 38,7 Vermiculita®
silicone
1,13 2,74 7.3 Fe;0,"
0,44 -0,13 5133 22,6 v - Fe,0; (vermiculita) )
Vermiculit
ermien 0,43 0,02 | 4863 | 339 v - Fe,0,7
com FMI e 77
0,47 1,07 35,2 Vermiculita ®
silicone
1,36 2,54 8.3 Fe;0,
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Tabela B.2: Parametros obtidos por espectroscopia Mossbauer para amostras de Vermiculita
natural, FMS, VFMS|15]

IS
5+ Q5 H A
Material | T (K) A £0,04 +1,5 Fase/sitio
0,04 (%)
(mm/s) | (kOe)
(mm/s)
Vermiculita 300 0,38 -0,24 500,6 | 11,3 | y- Fe,O5 (vermiculita)®”
natural 0,34 1,04 88,7 Vermiculita ®
Vermiculita . 0,50 -0,20 5184 | 16,8 | y-Fe,05 (vermiculita)®
natural 0,50 1,07 83,2 Vermiculita ®
FMS 100 0,30 0,04 4542 | 236 v - Fe,05"
po 0,40 -0,09 386,0 | 76,4 Fe;04"
MS 0,46 0,00 521,6 | 278 v - Fe,05"
) 77 | 042 0,03 | 502,5 | 36,0 Fe;0,"
po 0,42 -0,08 4763 | 36,2 Fe;0,7
FMS
liquido 77 0,46 0,12 5048 | 100 y - Fe,05"
congelado
0,29 0,013 | 4547 | 52,8 v - Fe,05"
Vermiculita 300 0,38 0,24 502,0 | 4,8 | y-FeOs (vermiculita)®
com FMS 0,39 0,95 38,7 Vermiculita®
1,13 2,65 3,7 Fe;0,%"
0,45 -0,02 508,5 | 243 | y-Fe,Os (vermiculita)®
Vermiculita 0,43 -0,10 476,9 | 448 v - Fe,05"
com FMS 77 0,50 0,92 26,6 Vermiculita ®
1,28 2,88 43 Fe;0,7




Apéndice C
Campos e Energias de Dipolos

Considerando um dipolo, com dois pontos de poélos p(—p;+p) distancia interpolar [, e
momento magnético u = pl. O campo H, do dipolo num ponto P com distancia r do centro

do dipolo e alinhado com o dipolo é dado pela equagao (C.1) como na figura (C.1) [7].

f

» H
- 1

Figura C.1: Campo produzido por um dipolo

H=2L (C.1)

ondep=+dped =rF (é)
E a equagao (C.1) fica:
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p{r2+rl+%}—p{r2—rl+%}

= <r2—rl+%>-<r2+rl+§)

. pr? + prl +p§ — prprl —p%
r4+r3l+r2%—r3l—r2l2—r§+r2§+r§+%

"o 2prl B 2prl B 2prl
gL g B aLop BT e
2 C s - (5)]

Se r é grande comparado a [, esta expressao torna-se:

2pl  2u
H1 — 7’73 = 7’73

(C.2)

Na expressao acima(C.2) pode-se observar que quanto mais longe estiver o ponto P, onde
o campo produzido pelo dipolo atua, menor serd este campo atuando no ponto P. O campo
é inversamente proporcional a distancia entre o dipolo e o ponto P.

Se considerarmos duas nanoparticulas, r sera a distancia entre seus centros, [ é o diametro
médio de cada nanoparticula. Quanto mais préximas elas estiverem maior é a forca de
interacao entre elas, pois H é maior. O diametro é outro ponto que influéncia nesta forca,

pois quanto menor o diametro, menor serd o campo H.

H(H)

Figura C.2: Campo H, produzido

Similarmente, o campo Hs no ponto P de frente para o centro do dipolo é a soma dos

dois campos H(+) e H(—) iguais em magnitude como na figura(C.2).
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[
H2 - P ) 3
o ()
Novamente, se r > [:
pl
H2=5=105

msen 8

Figura C.3: Campos de dipolos

Na figura (C.3) nos desejamos saber o campo H no ponto P, onde a linha de P ao
dipolo faz um angulo 6 com o eixo do dipolo. O momento do dipolo pode ser resolvido em

componentes paralelas e normal & linha do ponto P. Assim,

~ 2(pcost)

H
T T3

Y
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H, — usend

r3

Somando os dois campos (soma de duas componentes vetoriais):

H = (H} + H)?,

[N

r3 r3 r9 r9 79

2 2 2 % 4 2 2 2 2 % 2
H— {[ pcos&] n [/Lsenel } _ [ p-cos<6 N pesen 9] _ [M (300329—%608294-367129)] :

H = % (300529 + 1)% ,

O campo resultante H é inclinado no angulo (6 4 ¢) do eixo do dipolo, onde:

Hy  psent P lsenf 1

— = - = —tand.
H, 3 2(ucost)  2cosh 2 an

tang =

Figura C.4: Interacao de dipolos

A expressao para a energia potencial matua de dois dipolos. Na figura(C.3) vemos dois
dipolos de momentos p; e po a uma distancia r e fazendo angulos 6; e 5 com uma linha

ligando-os centro-a-centro. O campo em pus paralelo a ele e devido a puq, é:

H, = H,cos0y — Hycos(90 — 6s).
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A energia potencial de p5 no campo de p; é obtido pela equagao(C.3).
l
dE, = 2(pHsen9)§d«9,

dE, = pnHsenfdo.

E convencional, segundo [7], tomar o zero da energia como a posigao 6 = 90 para o limite

0
/dEp:/ wHsenfdo,
90

)
E, = ,uH/ senfdf = pH(—cos6) ISO,
90

inferior.

E, = pH [—cosh + cos90] ,

E, = —pHcost. (C.3)

Sendo que a expressao (C.3) é para um campo aplicado paralelo ao momento magnético.

Se o campo (H) for antiparalelo a u teremos:
E, = pHcosb.

Assim,

e E, serd —puH quando o momento magnético estiver paralelo ao campo H , (6 = 0);
e £, serd zero quando o momento magnético estiver perpendicular ao campo H, (6 = 90);

e E E, serd +uH quando o momento magnético estiver antiparalelo ao campo H, (0 =
180).

No caso de dimeros temos:

E, = 2pHcosb.
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Onde substituindo H, e Hy obtidos anteriormente e considerando p = py, teremos:

E, = —us [H,cos0y — Hpsenbs]

2
E, = —ps Kuwos@) cosy — (uls?n9> senﬁgl ,

73 73

2coslcosll,  senbisenbs
E, = —pap 3 - )

r3

E — M

5 (2cosbycosby — senbysenbs)
,

= il [cos (01 — 05) — 3cosbicosls] . (C.4)

E
p 7“3

Similarmente, pode-se ver que a energia potencial de p; no campo de us é dado pela
mesma expressao. Assim, F, é a energia potencial mitua de dois dipolos. Ela também
pode ser chamada de energia dipolo-dipolo ou energia de interagao entre dois dipolos. Esta
¢ fundamentalmente uma energia magnetostatica, onde pode-se observar que, quanto menor
o r, maior serd a energia magnetostatica.

Conforme descrito na primeiro capitulo deste trabalho, no caso de dimeros de nanoparticu-
las, a energia potencial mutua das nanoparticulas é descrita pela equacao (C.4) que é a energia
magnetostatica:

Ems = Hltz
,,a3

[cos (01 — 05) — 3cosbicosbs] (C.5)

onde 7 é a distancia entre elas e 0 e 05 sdo definidos na figura (C.4).

Para um dimero invertendo pelo modo fanning:

H1 = f2 = H,
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92 - —9

Assim, a equacgao (C.5) reduz-se a equacgao (C.6) abaixo:

it
E,.s= 3 cos [0 — (—0)] — 3cosbcos(—0)},

2

Ens = % {003(29) - 300529} :

2

E,= % {200329 — 3cos?0 — 1} ,
E,s = —'u—2(1 + cos*0) (C.6)
ms a3 . M

Para dimeros rotacionando coerentemente,

H1 = M2 = K,

01 - 92 - 9
E a equagao (C.5) torna-se a equacao (C.7).

Eps = Z—g[cos(e — 0) — 3cosbcost)],
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