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Resumo

Estudos recentes mostram que o nanocompésito Fez3O4/PANI tem propriedades mag-
néticas interessantes, como oscilagdes sustentadas na magnetizacao, que foram interpreta-
das como o resultado de uma rea¢ao quimica oscilante que faz que uma fracao do contetido
de magnetita seja transformada em maghemita e vice-versa [1]. Neste trabalho fizemos es-
tudos adicionais. Variamos parametros como temperatura, tipo e concentragao de acidos,
além de usar como ponto de partida éxidos comerciais e de tamanho maior. Produzi-
mos ainda nanocompoésitos YFeaO3/PANI sob as mesmas condigoes usando yFeaO3 ao
invés de FezO4. Para os nanocompésitos produzidos estudamos as propriedades mag-
néticas e estruturais e a cinética quimica da reacao através da magnetizagdo da solucao
precursora. Os nanocompésitos FesO4/PANI e vFeaO3/PANI foram preparados sob
UV (365nm) a diferentes tempos de exposi¢ao e sob aquecimento (40, 60 e 80 °C), me-
diante a dispersao das nanoparticulas de magnetita e maghemita em uma solucao acida
de anilina. Para o estudo de suas propriedades foram usadas medidas de difracao de
raios X (DRX), andlises termogravimétricas e de calorimetria de varredura diferencial
(TGA e DSC). Para a caracterizacdo magnética foi usado um magnetometro de amostra
vibrante (VSM) para obter curvas de histereses, plot de Henkel, verificagdo das mudangas
na transicao de Verwey e estudo da cinética quimica a partir da magnetizagao da solu-
¢ao liquida precursora dos nanocompositos. Este ultimo resultado foi analisado segundo
modelo presa-predador de Lotka Volterra, um modelo simples, qualitativo, para esse sis-
tema relativamente complexo e cadtico. As curvas de histerese dos nanocompoésitos
sintetizados a 40 °C mostraram oscila¢gbes na magnetizacao; enquanto que para 60 e 80
°C sob UV mostraram um decréscimo acentuado na magnetizacao maxima com o tempo
de reacao. As curvas do plot de Henkel mostraram que predominam efeitos de interacao
de natureza desmagnetizante. Foi observada a transicao Verwey, mas deslocada da tem-
peratura tipica para os nanocompésitos sintetizados a 40 °C, sugerindo que isso seja uma
evidéncia das mudangas do nimero de oxidacao do Fe provocados pela polimerizagao e
radiagdo UV. Finalmente, usando o modelo Lotka-Volterra e suas propriedades matema-
ticas intrinsecas, verificamos o efeito nos pardmetros do modelo provocados pela mudanca
de alguns parametros importantes da reacao. A caracterizacao estrutural mediante
DRX mostraram que todas as nanoparticulas sao cristalinas exceto para as amostras de
80 °C apds de 1 h de reagao. Os difratogramas para as amostras de FesO4/PANI tratadas
a 60 °C mostraram um deslocamento dos picos caracteristicos indicando a transformacao
magnetita/maghemita/magnetita. Aparece também uma nova fase cristalina, a qual foi
indexada como hematita. Por outro lado, nao ha variagdoes muito significativas do tama-
nho de cristalito para Fe3O4/PANI, enquanto que para os nanocompésitos yFeaOs /PANI
tratados a 60 °C ha um leve aumento no tamanho de cristalito com o tempo de sin-
tese, assim como com o aumento na temperatura. A andlise TGA e DSC mostrou que
a polimerizacao é favorecida pelo calor e pelo tempo de reacao. Além disso, conforme o
esperado pelo modelo proposto por A. C. V de Aratjo e col. [1], a polimerizagao para os
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nanocompositos YFepO3/PANI é mais acelerada que Fe3O4/PANI.

Palavras-chave: Fe304/PANI. vFeaO3/PANI. Polianilina. Oscilagoes na magnetiza-
¢ao. Lotka-Volterra.



Abstract

Recent studies show that the Fe3O4/PANI nanocomposite has interesting magnetic
properties, such as sustained oscillations in magnetization, which have been interpreted
as the result of an oscillating chemical reaction that causes a fraction of the magne-
tite content to be transformed into maghemite and vice-versa [1]. In this work we did
additional studies. Where we had changed parameters such as temperature, type and
concentration of acids, as well as using commercial oxides with larger sizes. We have also
produced vFeyO3/PANI nanocomposites under the same conditions using yFeaO3 instead
of Fe3O4. For the produced nanocomposites, we have studied the magnetic and structural
properties as well as the chemical kinetics of the reaction through the magnetization of the
precursor solution. The Fe304/PANI and vFeaO3/PANI nanocomposites were prepa-
red under UV (365 nm) at different exposure times and under heating (40, 60 and 80 °C)
by dispersing the nanoparticles of magnetite and maghemite in an acid solution of aniline.
X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric and differential scanning calorimetry (TGA
and DSC) measurements were used to study their properties. For the magnetic characte-
rization, a vibrating sample magnetometer (VSM) was used to obtain hysteresis curves,
Henkel plot, verify changes in the Verwey transition and study the chemical kinetics from
the magnetization of the liquid precursor solution of the nanocomposites. This last result
was analyzed according to the prey-predator model of Lotka-Volterra, a simple, qualita-
tive model for this relatively complex and chaotic system. The hysteresis curves of
the nanocomposites synthesized at 40 °C showed oscillations in the magnetization; while
for 60 and 80 °C under UV showed a marked decrease in the maximum magnetization
as function of the reaction time. Henkel plot curves showed that the interaction effects
have a predominant demagnetizing nature. Verwey transition was observed, but displaced
from the typical temperature for the 40 °C synthesized nanocomposites, suggesting that
this is an evidence of the changes in the oxidation number of Fe caused by polymerization
and UV radiation. Finally, using the Lotka-Volterra model and its intrinsic mathematical
properties, we verified the effect on the parameters of the model caused by the change of
some important parameters of the reaction. The structural characterization by XRD
showed that all the nanoparticles are crystalline except for the 80 °C samples after 1 h of
reaction. The diffractograms for the Fe3O4/PANI samples treated at 60 °C showed a shift
of the characteristic peaks indicating a magnetite/maghemite/magnetite transformation.
A new crystalline phase was observed, which was indexed as hematite. On the other hand,
there are not significant variations of the crystallite size for Fe3O4/PANI, whereas for the
~vFeaO3/PANI nanocomposites treated at 60 °C there is a slight increase in the crystal-
lite size over time as well as with the increase in temperature. The TGA and DSC
analysis showed that polymerization is favored by heat and reaction time. In addition, as
expected by the model proposed by A. C. V de Araijo et al. [1], the polymerization for
the vFeaO3/PANI nanocomposites is more accelerated than for FesO4/PANI.
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1
Introducao

1.1 Oxidos de ferro

O nanomagnetismo ¢ um ramo relativamente novo do estudo de fenémenos magnéticos.
As particulas tém dimensoes que usualmente estao entre 1 nm a 100 nm, o que possibilitou
contribui¢oes na geologia, no diagnostico médico, na melhoria no desenvolvimento dos
materiais para o armazenamento de dados [2-4].
Nos ultimos anos, especificamente os nanocompoésitos que contem nanoparticulas de 6xido
de ferro e polianilina (PANI), tém sido extensivamente estudados, devido a que combinam
as propriedades magnéticas dos éxidos e a condutividade do polimero [5-8]. Os 6xidos
de ferro sdo compostos de Fe com O e/ou OH, conforme mostrado na tabela 1.1. Na
maioria de compostos, o ferro estd em estado trivalente, Fet3. Somente trés compostos
contem estado divalente (Fet2): FeO, Fe(OH)s e Fe3O4. Além disso, quase todos os
6xidos de ferro e éxidos hidréxidos sao cristalinos; porém, a ordem estrutural e o tamanho

de cristalito podem variar dependendo das condigoes como sao formados os cristais [9].

Tabela 1.1: Oxidos de ferro [9].

Oxido-hidréxido e hidréxidos Oxidos
Goethita aFeOOH Hematita aFesOg
Lepidrococita vYFeOOH Magnetita Fe3Oy (FeIIFe£IIO4)
Akaganéita SFeOOH Maghemita yFesOg
Schwertmannita Fe;6016(OH),(SO4), - nH2O BFes03
0FeOOH eFes O3
Feroxihita §FeOOH Waustita FeO

Pressao alta FeOOH

Ferrihidrita FesHOg - 4H>0O

Bernalita Fe(OH)3

Fe(OH)q

Green Rust FegIEHFeél(OH)gx+2y_z;(A*):CI*;1/QSO?L—
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Trés oxidos importantes para este trabalho sdo a magnetita, maghemita e hematita.
A magnetita (Fe3O4) tem uma estrutura cibica de face centrada com um parametro de
rede de aproximadamente 0,839 nm e uma magnetizacao de saturagao ao redor de 92-100
emu/g. A magnetita difere das outras formas de 6xidos de ferro devido a que contem
ferro divalente Fe?T e trivalente Fe3*. A magnetita tem uma estrutura cristalina espinel
inversa, seus sitios tetraédricos (A) sdo ocupados por fons Fe?t, enquanto que os sitios
octaédricos (B) sdo ocupados por ambos Fe3t (S=5/2) e Fe?* (S=2) [1,10]. O arranjo do
octaedro e o tetraedro assim como o ordenamento dos spins na célula unitaria da magnetita
sao mostrados na figura 1.1, a qual mostra que os spins dos 8 fons de Fe3* na posicao A,
cancelam-se com 8 fons dos Fe3* na posicao B. Com isso, o momento magnético resultante
é devido exclusivamente aos fons Fe?*, que tém spin S=2 [10]. A magnetita tem uma
temperatura de Curie de 850 K, abaixo de T, os spins nos sitios A e B sao antiparalelos;
além disso, as magnitudes dos dois tipos de spins sao diferentes, causando que a magnetita

seja ferrimagnética, cujo arranjo de spin é escrito como Fe3t [Fe3TFe?]0y.

3+ 24
FE FE B Fc.1+

R 11111 -
s, ||| || L1115

§=52  gF* 8 Fe**

(a) (b)

Figura 1.1: (a) Estrutura cristalografica e magnética da magnetita (b)Ordenamento dos spins
na célula unitdria da magnetita [10].

A maghemita (7Fe2O3) tem uma estrutura similar a magnetita, ela apresenta estrutura
espinel inversa formando uma rede cibica de face centrada com um parametro de rede
de 0,834 nm e uma magnetizagdo de saturacdo entre 60-80 emu/g. A maghemita é o
equivalente da magnetita oxidado, durante o processo de oxidacao um fon de Fe?t sai do
sitio B deixando uma vacancia na rede cristalina e outro fon de Fe?t transforma-se em
Fe3*; esta é a principal diferenca com a magnetita, o Fe estd no estado trivalente [1,10].
A férmula é yFeaO3 mas pode ser reescrita, multiplicando por 4/3 como Feg 1304 ou
como Fe3 T [Fegjrglill /3]04, o que enfatiza o fato que a estrutura da maghemita é como a

magnetita, mas com vacincias [9]. A maghemita é ferrimagnética a temperatura ambiente,
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medir T, é dificil devido a que a maghemita transforma-se em hematita a temperaturas
acima de 800 K, entretanto, esta esta entre 820 K e 986 K.

Por outra parte, a hematita (aFeaOg tem célula unitaria hexagonal com a=0,503 nm e
¢=1,375 nm. Tem uma magnetizagio de saturagao ao redor de 0,3 emu/g. Acima de 956
K (T,) a hematita é paramagnética, a temperatura ambiente é fracamente ferromagnética,
e em 260 K (temperatura de Morin, Tjs) sofre uma transicdo de fase para um estado

antiferromagnético [5].

1.2 Polianilina

A estrutura dos polimeros consiste na repeticado de pequenas unidades constituintes
(unidades monoméricas) conectadas entre si por meio de ligagdes covalentes, resultando
grandes cadeias moleculares, cujas propriedades dependem da natureza das unidades mo-
noméricas, do tamanho de cadeia, a cristalinidade, entre outras [5]. Foi em 1977 que Alan
Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa descobriram que uma forma dopada de
poliacetileno apresentava um grande aumento na condutividade elétrica desse polimero.
A partir desse ano aumentaram as pesquisas sobre as propriedades de outros polimeros
condutores como o polipirrol, poliacetileno, politiofeno e polianilina [11], este dltimo, re-
cebendo bastante atencao devido a sua facilidade de sintese, baixo custo, estabilidade
quimica e exibe uma condutividade relativamente alta quando é comparada com outros
polimeros condutores [5,11]. Para a preparagao da polianilina os métodos mais utilizados
sao os quimicos e eletroquimicos, este tultimo consiste na oxidagao do monémero anilina
(C¢HsNHz) em solugoes dcidas de eletrolitos como HaSO4, HCL, HNOj3 entre outros. Inde-
pendente do processo de sintese a estrutura da polianilina na forma de base (ndo dopada)
é mostrada na figura 1.2, onde y e (I1-y) representa as partes reduzidas e oxidadas. Na
primeira, os atomos de nitrogénio amina se ligam a anéis benzendides; na segunda, os
atomos de nitrogénio imina estao ligados a anéis benzendides e quinoides [5].

Em principio, y pode variar continuamente entre 0 e 1, quando y = 0 a PANI encontra-
se no estado completamente oxidado, chamado pernigranilina. Quando y = 1 esta no
estado completamente reduzido, chamado leucoesmeraldina. Para y = 0,5 estd no estado
50 % oxidado e é a base esmeraldina. Estes trés estados sao todos isolantes; porém, para

formar o sal de esmeraldina que é a forma condutora da PANI, a base esmeraldina reagindo
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H H
Y
1-y n

Figura 1.2: Representacao da formula geral da polianilina, dimero oxidado (I) e dimero reduzido

(I1) [11].

com acido causa protonacao dos dtomos de nitrogénio que ligam-se a anéis benzendide
e quinoide (preferencialmente), posteriormente a formagao de segmentos semiquinoides o
bipodlaron ocorre através de uma reacao redox interna, os quais separam-se formando os
pélarons [5,11]. Este processo da lugar o sal de esmeraldina, uma representagao de sua
formacgao é mostrada na figura 1.3.

segmento quindnico

ooty . JCV Q, fog 1o

Esmeraldina Base .
1 Reagdio redox interna

H, Bipélaron

Q@UQ

l Separacio de Bipdlaren

SegoNogel

Pélaron Pélaron

Sal de Esmeraldina

Figura 1.3: Representagao da formacao do sal de esmeraldina. Adaptado de [5].

1.3 Fe30,/PANI

O primeiro compésito de PANI contendo nanoparticulas de Fe3Oy4 foi sintetizado por
Wan et al [12], mediante a mistura de uma solu¢do aquosa de FeSO4 com base esme-
raldina, demostrando que as propriedades superparamagnéticas observadas no compoésito
sdo devidas as nanoparticulas de Fe3O4 incorporadas na PANI [5].

Além disso, foi verificado que as propriedades de sistemas com polianilina e éxidos de

ferro dependem diretamente do tamanho das particulas, da interacao destas e da tempera-
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tura. Como consequéncia varios grupos de pesquisa passaram a sintetizar estes compoésitos
modificando as rotas da sintese para estudar as caracteristicas magnéticas e condutoras.

Estudos recentes mostram que o compdésito FesO4/PANI tem propriedades elétricas
e magnéticas interessantes que podem ser usadas em aplica¢cbes como o armazenamento
de dados, ferrofluidos, spintronica, aplicagoes biomédicas como na administragao de far-
macos, degradagao de colorantes na industria téxtil entre outros [13,14]. Vérios autores
confirmam que este nonocompédsito tem uma estrutura tipo core-shell, na qual um au-
mento na concentragao de FesOy provoca uma diminui¢do na condutividade [13,14].

Novas rotas foram desenvolvidas para este nanocompédsito. Uma delas desenvolvida
por A. C. V de Aratjo [5], ao invés de utilizar um agente de oxidagao convencional para
a polimerizagdo do mondémero de anilina, sdo usadas as nanoparticulas de FesO4 e luz
UV para o processo de polimerizacdo. A reacao é realizada num meio acido. Na sintese
por esse método, foi possivel observar oscilagoes sustentadas na magnetizacao [1,5], as
quais foram interpretadas como o resultado de uma reagao quimica oscilante [1] que faz
com o que uma fracao do conteiido de magnetita seja transformada em maghemita e vice-
versa [1,15].

Este fato implica a formacao de duas ou mais fases de oxido reversiveis que tem dife-
rentes magnetizagoes, por isso podem ser evidenciadas por medidas de magnetizagao. Na
fase original da magnetita sob irradiacio UV e calor, alguns fons de Fe?T sao oxidados a
forma Fe3t. A oxidacdo das particulas acontece através da difusdo para fora de cations de
Fe, o que significa que a concentracio de Fe?t diminui desde o centro até a superficie das
particulas. Como resultado, uma fracao dos conteidos de magnetita transforma-se em
maghemita ou hematita, a primeira tem estrutura cristalina idéntica, uma magnetizacao
menor que a magnetita porém maior que a hematita. Por outra parte, quando atua um
agente redutor no processo de polimerizacao, os cations de Fe?t na superficie da particula
podem-se reduzir e transformar-se novamente em Fe?™ [1]. Estes processos sio ilustrados

na figura 1.4.

1.4 Reacgoes oscilantes

Para entender uma reacao oscilante vamos fazer uma comparagao com um sistema

mecanico, como o relégio de pendulo (ver figura 1.5). Esse sistema ¢é formado pela roda



1.4 REACOES OSCILANTES 24

oxidation (UV)
—
reduction (polymerization)
—

heat

— 3

Figura 1.4: Esquema das principais transformagcoes em Fe3O4/PANI [1].

de escape e a ancora que transmite o periodo de oscilagdo do péndulo para as engrenagens
do relogio. A primeira peca esta ligada as engrenagens do relogio e ao peso que fornece
energia para seu funcionamento, a segunda esté ligada ao péndulo [16]. Assim, o ponteiro
da hora passa repetidamente (duas vezes por dia) através da mesma posigao, mas a energia

armazenada na elevagao dos pesos diminui continuamente a medida que o relégio funciona.

Figura 1.5: . O relégio de pendulo [16].

Na reacao quimica oscilante, as concentracoes de alguns componentes da mistura pas-
sam repetidamente através do mesmo valor, o decréscimo da energia livre é que aciona as
oscilacoes.

Em outras palavras, as oscilagoes acontecem a medida que a reacdo caminha rumo ao
equilibrio e ndo em torno da posigao de equilibrio [17].

A reagao Belouzov-Zhabotinsky (BZ) é um dos primeiros sistemas quimicos oscilantes
a ter grande destaque e até agora o mais estudado. Esta reacdo consiste em uma mescla
de bromato de potéssio, sulfato de cério, dcido maldnico e dcido citrico, os fons de Cet?
sao reduzidos a Ce™? e oxidados novamente a Cet? apés um tempo, de modo que a ra-

zdo das concentracoes de Cet? e Ce™? oscila. A partir da substituicio de um ou mais
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componentes presentes nesta reacao, foram obtidos outros sistemas oscilantes com ca-
racteristicas diferentes a reagao original como no caso da reagao Briggs-Rauscher, onde o

bromato é substituido com iodato na reagao BZ e adicionado perdxido de hidrogénio [1,17].

Duas condig¢Oes principais necesséarias para o aparecimento das oscilagoes sao:

1. A reacao deve estar distante do equilibrio.

2. Termos nao lineares devem estar presentes nas equagoes de evolugao. As relagoes

entre as velocidades das diferentes etapas devem ser convenientes.

Existem varios modelos simplificados que buscam explicar o comportamento dina-
mico desses sistemas. O primeiro mecanismo elaborado para o sistema BZ, é o chamado
Oregonator proposto por Field e Noyes a partir do mecanismo FKN [18], que consistem
em varias equacoes diferenciais nao lineares para descrever a dindmica da reagao BZ.
No entanto, existem outros modelos para descrever sistemas dindmicos como o modelo
Lotka-Volterra, que como num sistema presa-predador consistiria em duas espécies que
interagem, uma como um predador e outra como presa, mudando as populagoes ao longo
do tempo de acordo com duas equagoes diferenciais acopladas. Originalmente foi Lotka
quem usou as equagoes para descrever a dinamica de uma reagao quimica oscilatéria, mas
mais tarde os mesmos tipos de equagoes foram usados por ecologistas para problemas
envolvendo populagoes de espécies bioldgicas [1,19]. Assim, o problema da reagao oscila-
toria é de fato semelhante ao da presa e predador, onde reagentes quimicos com diferentes
estados de oxidagao tém fases que dependem uma da outra.

Reacoes de este tipo sao estudadas na teoria do caos como é descrito em [20], para a
fabricacado de polimeros auto-oscilantes e géis usados em aplicagoes biomédicas [21], no
campo da dindmica quimica nao linear, entre outras aplicagdes [22].

Devido a que neste trabalho o processo de polimerizagdo da PANI em meio acido
usando FeszO4 e vFeoOgs, sob radiacao UV, se comporta com uma reagao quimica osci-
lante, nosso sistema é convenientemente descrito pelo modelo de Lotka-Volterra que serd

apresentado detalhadamente na secao 5.4.



2
Magnetismo - Fundamentos

2.1 Breve historia

Algumas propriedades magnéticas da magnetita sao conhecidas desde a antiguidade,
fazendo do magnetismo um dos ramos mais antigos da ciéncia experimental.

A palavra magnetismo aparece a partir do século primeiro A.C., e ainda que sua origem
nao esteja bem definida, alguns a associam com o nome da cidade romana na provincia
de Magnésia onde era extraido o mineral, e outros afirmam que é o nome de um pastor
chamado Magnes, que encontrou que o mineral se aderia a seus sapatos.

Mais tarde, em 1269 foi descoberto que um ima natural tem dois polos chamados, norte
e sul, e que polos distintos se atraem e semelhantes se repelem [23]. Ao final do século
XVT os cientistas europeus comegaram estudar a natureza do magnetismo. O cientista
inglés William Gilbert (1.540-1.603) demostrou que a Terra se comportava como um ima,
cujos polos magnéticos se encontravam perto aos polos geogréficos [2].

Mais de um século depois da contribuicao de Gilbert, nao houve muitos descobrimentos
importantes. Em 1.820, H.C. Oersted mostrou que uma corrente elétrica produzia campo
magnético. Este trabalho junto com os trabalhos realizados por Gauss, Ampére e Faraday
deram consisténcia a relagdo entre eletricidade e magnetismo [24], inspirando a James

Clerk Maxwell a formulagdo de uma teoria unificada da eletricidade-magnetismo.

2.2 Momento magnético, magnetizacao e susceptibilidade mag-
nética

As propriedades magnéticas dos materiais sdo uma consequéncia direta do momento
magnético associado ao elétron, o qual tem momentos magnéticos associados ao orbital

e ao spin. No estado fundamental, o momento magnético associado ao spin e ao orbital,
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sao exatamente iguais

eh

ﬁ(orbital) = Arm =HMB (21)

onde e ¢ a carga do elétron, m a massa em repouso do elétron, h a constante de Planck
e up € o momento de spin, chamado também magneton de Bohr e tem uma magnitude
de 9,274-1072% Am?2.

O momento magnético de um atomo ¢é a soma vetorial de todos seus momentos eletro-
nicos. Se esta soma vetorial € igual a zero; ou seja, os momentos magnéticos de todos os
elétrons sao orientados de tal maneira que eles sao cancelados entre si e, o &tomo em seu
conjunto nao tém momento magnético total, estes atomos formam materiais diamagnéti-
cos. Por outro lado, se o cancelamento dos momentos eletrénicos é s6 parcial e o &tomo ou
conjunto de atomos possui um momento magnético total; entdo, temos um atomo mag-
nético. Pode ser paramagnético, sem interagao entre os momentos, ou havendo interacao
pode ser ferromagnético, ferrimagnético ou antiferromagnético [4].

Se um momento magnético esta situado em um campo H , este esta sujeito a um torque,
pelo que podemos deduzir que a energia potencial associada é F = —[i- H. A tendéncia

da orientacao na direcao do campo H.

A magnetizagdo M é definida como a soma dos momentos magnéticos y por volume
V. M é uma propriedade intrinseca e depende dos momentos magnéticos dos atomos que

constituem o material e como eles interagem uns com os outros.

vy
o 2H
v

A unidade no ST é 0 A/m e no cgs é o Oersted (1 Oe = 80 A/m). As vezes é utilizada

(2.2)

a densidade de fluxo magnético B , que é representado pelas linhas de forca de inducao e

quantificado pelo nimero de linhas por unidade de area. No espaco livre

B=poH (nocgs B=H) (2.3)

E nos materiais

B = po(H+ M) (2.4)
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Com unidade do SI Weber/m? ou Tesla (17 = 10*G)

B=H+4rM  (Gauss no cgs) (2.5)

O quociente entre BeHéa permeabilidade magnética denotada como pu.

A susceptibilidade magnética linear y é definida como a magnetizacao M dividida pela

intensidade do campo magnético H e portanto nao tem dimensoes.

dM

- (2.6)

X

A susceptibilidade indica como responde um material quando se é aplicado um campo
magnético. Tanto a magnetizacao e a susceptibilidade magnética sao parametros carac-
teristicos do comportamento magnético de um material, pelo que eles podem ser caracte-
rizados mediante a dependéncia de M ou 1/x em fungao da temperatura T.

De acordo com a susceptibilidade e a permeabilidade magnética, os principais tipos

de magnetismo conhecidos sao mostrados na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Susceptibilidade e permeabilidade magnética para diferentes tipos de materi-
ais.

Material X 1
Diamagnético <0 <1
Paramagnético >0 >1
Ferromagnético >>0 >>1
Ferrimagnético >>0 >>1
Antiferromagnético > 0 > 1

2.3 DMateriais magnéticos

2.3.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo esta presente em todas as substancias, mesmo sendo composto de
atomos sem momento magnético como aqueles que possuem momento magnético. Para
0s que possuem momento ele é negligenciavel.

Na presenca de um campo magnético externo H , se produz uma magnetizacao muito

pequena oposta ao campo magnético.



2.3 MATERIAIS MAGNETICOS 29

Para entender o diamagnetismo, consideremos um elétron que se move num orbital a
velocidade v, no qual se observa o mesmo fenémeno descrito acima e é equivalente a lei
de Lenz. Neste caso a susceptibilidade y é sempre negativa e geralmente esta ao redor da
ordem de —107% a —107°, de modo que o campo magnético produzido pelo material se
combina com o campo externo, diminuindo-o [2,4].

A susceptibilidade magnética pode ser escrita como,

N,e?
6m

S (2.7)

onde N, é o nimero de atomos por unidade de volume, e e m sdo a carga e a massa

X==

do elétron respectivamente, r é o raio da orbita do elétron. Assim, a susceptibilidade

2

diamagnética de um atomo isolado reduz-se ao calculo de r“. Exemplos de substancias

diamagnéticos sao; gases raros monoatdémicos como He, Ne, Ar e sélidos i6nicos como

NaCl [25].

2.3.2 Paramagnetismo

Se o momento magnético dos atomos é diferente de zero a substancia é paramagnética
(se ndo houver interagao entre os momentos). Na presenca de um campo, os momentos
tendem a alinhar-se na direcao de H, mas a agitacao térmica se opoe, pelo que surge
uma pequena susceptibilidade y positiva da ordem de 107> & 1072, Sem a presenca de
um campo magnético externo, os momentos apontam aleatoriamente e a magnetizagao
do material é zero. Essa dependéncia da temperatura de y pode ser explicada a partir
do modelo de momento magnético localizado de Langevin, que de forma geral, é descrito

pela seguinte funcao [2,4,26]:

1

L(a) = coth a— — (2.8)
a
: < : " . mH
onde a é a razao entre a energia magnética e térmica, a = ——.
KpT
: - a a 2d°
A funcao de Langevin expressa como uma série e para a < 1 temos L(a) = PRI YE

Para valores de a pequenos, ou seja, para temperaturas altas, L(a) ~ 3 Agora, se temos

um ensemble de N momentos, essa expressao leva a lei de Curie
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(2.9)

2

N
onde C' =

¢é a constante de Curie.
3Kp

2.3.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos tem momento magnético total ndo nulo abaixo de uma
temperatura critica, chamada temperatura de Curie T, mesmo na auséncia de H. Abaixo
desse valor, existe uma interagao entre os momentos magnéticos que os fazen se ordenar
gerando um campo, chamado campo molecular H,, e que faz com que o material seja
magnetizado espontaneamente. Acima da temperatura de Curie, o material torna-se
paramagnético.

Foi em 1928, quando Heisenberg mostrou desde o ponto de vista da mecéanica quantica
que a origem do campo molecular esta associada a interacao de troca, que é uma interacao
forte e de curto alcance [27], e por sua vez resulta do alinhamento dos spins de maneira
paralela ou antiparalela [4], o qual é uma consequéncia do principio de exclusao de Pauli.

Assim, o modelo de Heisenberg é descrito pelo seguinte Hamiltoniano;

H=-2JY5;-S; (2.10)
i#]

onde para dois atomos ¢ e j, 0 momento angular de spin é ,S_Y;h/ 21 e gjh/ 27 respetiva-
mente, e J é a constante de troca também chamada integral de Heinsenberg e pode ser
relacionada com a constante de Weiss da teoria do campo molecular. Se J > 0 ha uma
tendéncia dos spins a alinhar-se paralelamente (caracteristica de um sistema ferromagné-
tico). Se J < 0 os spins tende a alinhar-se antiparalelamente (o que origina um sistema
antiferromagnético) [4]. Podemos dizer entdo que no ferromagnetismo o momento mag-
nético é devido essencialmente ao spin. [3,4].

Uma aproximagao para o entendimento do ferrromagnetismo mediante uma teoria fe-
nomenologica é a teoria de Weiss. Ele considerou que um material ferromagnético estéa
dividido em pequenas regidoes chamadas dominios e por sua vez, cada dominio ¢ mag-
netizado espontaneamente. Na auséncia de um campo magnético externo, a soma das

dire¢bes de magnetizacao dos varios dominios no material é nula pelo que o material ndao
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possui magnetizagao liquida (figura 2.1a) [2,4]. Quando um campo externo é aplicado, o
campo nao tem que ordenar os momentos macroscopicamente, s6 deve alinhar os dominios
magnéticos, para que no processo de magnetizagao, o material que tem varios dominios

pode ser considerado como um tnico dominio magnetizado na mesma direcdo do campo

(figura 2.1b) [2].

Figura 2.1: Representagdo de dominios magnéticos. (a) em ausencia de campo magnético (b)
em presenca de campo magnético.

Se assumirmos que cada momento magnético interage com todos os outros vizinhos
através de um campo interno de origem molecular, que é proporcional 4 magnetizacao M,
e adicionarmos este campo ao campo externo aplicado; entdo podemos usar os resultados

do paramagnetismo, em consequéncia, a lei de Curie assume a forma da equacao 2.11

e
CT-T,

X (2.11)

chamada lei de Curie-Weiss, C' é a constante de Curie e T, é temperatura critica, onde
a magnetizagdo espontanea devido ao alinhamento dos momentos magnéticos atomicos

depende da temperatura cai rapidamente para zero [28].

2.3.4 Antiferromagnetismo

Nestes materiais os momentos magnéticos estao orientados antiparalelamente entre si
de um modo esponténeo, pelo que se pode descompor em duas subredes [29], o que faz
que possuam uma susceptibilidade magnética muito pequena 107> a 1072. Para estes
materiais existe uma temperatura Ty (temperatura de Néel) para a qual desaparece a

orientacao antiparalela dos spins, pelo que acima de T a substancia é paramagnética e
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abaixo de Ty se converte em antiferromagnética [25].

Os materiais antiferromagnéticos obedecem & lei de Curie-Weiss, mas com um valor
negativo da temperatura critica T.. Tendo em conta que 7. é proporcional ao campo
molecular H,,, na regiao paramagnética H,, é oposto ao campo aplicado, pelo que atua
desalinhando os spins. Acima da temperatura critica, os spins tende a alinhar-se de
forma antiparalela mesmo na auséncia de um campo aplicado [4]. A figura 2.2 mostra a

dependéncia da temperatura e a susceptibilidade magnética para diferentes materiais.

Paramagnetismo Ferromagnetismo Antiferromagnetismo
Susceptibilidade ¥ X
Iy I
[N |
I A |
1 I
1 ~ |
| by
I
I |
I |
L I
0 T 4 0 Ty ¥
_C . ¢ s A
Wi - XEFT X=7+o
Lei de Curie Lei de Curie-Weiss (T>Ty)

E R

Figura 2.2: Dependéncia de temperatura da susceptibilidade magnética para diferentes mate-
riais [28].

O antiferromagnetismo assim como o ferrimagnetismo também pode ser explicado a
partir da teoria do campo molecular de Weiss, a qual ¢ referida na maioria de livros de

magnetismo, para mais detalhe pode ser ver em [26].

2.3.5 Ferrimagnetismo

Um material ferrimagnético pode ser considerado como um antiferro com duas su-
bredes desiguais, onde sua magnetizacao espontanea desaparece acima da temperatura de
Curie. Para entender este fenomeno, leva-se em conta duas suposigoes, a primeira que ions
metalicos no material ocupam duas classes diferentes de posi¢oes, chamados sites A e B; e
a segunda foi supor que a forga de troca atuante entre um ion do site A e um ion do site B
é negativa. Neste caso, hd uma rede de fons A magnetizada espontaneamente em diregao
oposta a4 magnetizacao espontanea da rede B, mas as magnitudes destas magnetizacoes
nao sao iguais [4,30]. De forma similar ao ferromagnetismo, retem sua magnetizagao na
auséncia de um campo, entretanto, de forma similar ao antiferromagnetismo, os spins de

pares de elétrons vizinhos tendem a se orientar em dire¢oes opostas.
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Acima da temperatura critica T, exibe-se um paramagnetismo. Abaixo de T, a subs-
tancia é ferrimagnética. Alguns materiais ferrimagnéticos sdo a magnetita e a maghemita
para uma temperatura especifica [26]. Se vemos o ordenamento dos spins na célula uni-
taria da magnetita mostrado na figura 1.1b, temos que os spins dos 8 fons de Fe3* na
posicdo A cancelam os outros 8 fons dos Fet na posicdo B, pelo que o momento magné-
tico resultante é devido exclusivamente aos fons de Fe?t.

Substituindo adequadamente os fons metalicos, é possivel obter diversas ferritas com
magnetizagoes diferentes, préprias para cada aplicagao. Além disso, a celeridade da res-
posta da magnetizacao e a alta resistividade faz com que elas tenham grande importancia

na fabricagdo de materiais para eletronica [10].

2.4 Aniosotropia magnética

A anisotropia magnética é o fator determinante e pode afetar fortemente a forma da
curva de magnetizagdo. A anisotropia refere-se a dependéncia que tem as propriedades
magnéticas de um material e a dire¢do na que estas sao medidas [31]; pode ser originada,
por varios fatores, sejam de origem cristalina, devido a forma da amostra, ao estresse
no material, a segregagdo atémica, entre outras [3]. Existem diversas contribuigoes a
anisotropia magnética no material como a anisotropia magnetocristalina, a anisotropia de

forma, anisotropia magnetoeldstica e a anisotropia de superficie [32].

2.4.1 Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina esta associada a energia necesséaria para vencer o aco-
plamento spin-érbita. Tendo em conta os ions de um cristal, a nuvem eletronica de cada
ion e os eixos de simetria do cristal sempre vai a tender a alinhar-se. Por sua vez, as
nuvens orbitais dos elétrons estao acopladas aos spins dos ions magnéticos mediante o
acoplamento spin-orbita. Pelo que se pode inferir que a simetria da rede cristalina acaba
afetando ao ion magnético. Assim, quando um campo externo tenta reorientar ao spin de
um elétron, a o6rbita também tende a ser orientada, mas como a Orbita esta fortemente
ligada os eixos cristalinos dificulta a reorientacao do spin. A energia necessaria para
orientar esses spins para fora de uma direcao facil é a energia necessaria para vencer o

acoplamento spin-orbita, e ¢é relativamente fraca, pois campos de centenas de Oe podem
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reorientar o sistema de spins [27].

Portanto, uma amostra magneticamente ordenada tem uma energia que depende da
direcao da magnetizacao e seu eixo estrutural, eixo que tem uma energia minima. Por-
tanto, para cada material ha uma direcdo cristalografica na que a magnetizacao é mais
facil, ou seja, a saturagdo do material se consegue com um campo H mais baixo. Quando
em um material a anisotropia depende s6 do angulo 6 entre a magnetizacao e o eixo facil,

a energia anisotropica F4 por unidade de volumem fica como na equacao 2.12,

FE
VA = kysen’6 + kgsen49 (2.12)

onde k; e ko sdo constantes de anisotropia. A magnetizacdo nao necessariamente é

paralela ao campo externo, a menos que H seja aplicado na dire¢ao do eixo facil [2].

2.4.2 Anisotropia de forma

Esta energia de anisotropia esta também relacionada com o campo desmagnetizante,
pelo que, a forma dos graos de uma amostra pode influir fortemente na magnetizacao
do material. Por exemplo, se os graos sao de forma esférica, um mesmo campo aplicado
em qualquer dire¢ao ird produzir o mesmo efeito de magnetizagdo. Mas, se os graos tém
forma de elipsoide, sera mais facil magnetiza-lo ao longo de seu eixo maior do que ao longo
de seu eixo menor, tendo nesse caso uma energia minima [32]. A energia de anisotropia
de forma Exp por unidade de volume de um elipsoide é mostrada na equagao 2.13

Exrp 1 1

= 5NCM2 + 5 (Na— N.)M? (2.13)

onde N, é o fator desmagnetizante na direcao do eixo de simetria e N,, na direcao

perpendicular.

2.4.3 Anisotropia magnetoelastica

A magnetostrigao é a expansao ou contracao de um material na direcdo da magneti-
zacao. Os materiais que se expandem tém magnetostricdo positiva e os que se contraem,
negativa. Se aplicarmos uma tensao ao material com magnetostricdo positiva, a mag-
netizacao sera favorecida ao longo de uma direcao paralela ao eixo de tensao e nao em

uma direcdo perpendicular, enquanto que se o material é comprimido, serd mais dificil
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magnetizar a amostra numa dire¢do paralela ao eixo de compressao [32]. Portanto, a
aplicagdo de uma tensao gera uma direcao de facil magnetizagao, fato que é conhecido
como anisotropia magnetoeléstica.

A equacao 2.14 mostra a energia de anisotropia magnetoelastica Eg, por unidade de

volume de um elipsoide

EKO'

Vo= Kysen?6 (2.14)

3
onde K, = 5/\50, sendo \g a constante de magnetostricao e o a tensao aplicada no mate-

rial.

2.4.4 Anisotropia de superficie

Quando o volume de uma particula magnética é reduzido, é necesséario estudar também
os efeitos na superficie, pois sua anisotropia superficial aumenta devido a que a fracao dos
atomos que se encontram na superficie aumenta [32].

Esta energia faz referéncia ao alinhamento dos momentos magnéticos de maneira per-
pendicular a superficie, esta forma de organizar-se é devido a auséncia de a&tomos vizinhos;
além disso, esses atomos que estao na superficie da particula "enxergam"'um entorno mag-
nético diferente dos &tomos que estao no interior [32], ocasionando uma quebra na simetria
de translacao na superficie, o que causa uma mudanca significativa na anisotropia mag-
netocristalina e portanto na dire¢ao do eixo de facil magnetizacao [26,29,30]. Devido a
quebra de simetria, a anisotropia efetiva é dividida em duas partes, uma que descreve
a contribui¢gdo no volume e outra que descreve a contribuicao da superficie [3,30]. A
equacao 2.15 mostra a energia de superficie,

6K

Kepp = Koo+ == (2.15)

onde K,y é a anisotropia da amostra macroscopica (dependente do volume) e pode
ser devido as tensoes na rede, ou pode aparecer porque temos um sé cristal mono-dominio
com seu eixo perpendicular a superficie [29], K é a anisotropia superficial e d o didmetro
da particula, pelo que a anisotropia efetiva é melhorada para uma particula quando seu

didmetro é reduzido.
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2.5 Curva de Histerese

A representacio grafica da dependéncia da magnetizacio com o campo aplicado é dado
o nome de laco ou ciclo de histerese. O lago de histerese para um material magnético tem
geralmente a forma da figura 2.3. A presenca de um campo externo faz com que os
momentos do material tendam a se alinhar ao longo de sua direcao. Assim, partindo
da origem, se um campo magnético externo for aplicado e aumentado lentamente até
certo valor (Hpqz), a magnetizacdo também aumenta lentamente até atingir um valor de
saturacao Mg, o que sugere que todos os momentos magnéticos estarao alinhados. Esta
curva que parte da origem até que a amostra sature é chamada curva virgem.

Se o campo aplicado que estda em H,,q, ¢ diminuido até zero, a magnetizacao pode
nao ser nula, esta tem um valor finito chamado remanéncia M, e é uma caracteristica
importante que permite ao material manter-se magnetizado mesmo na auséncia de campos
externos.

Aplicando um campo no sentido oposto ao inicial, a magnetizagdo da amostra sera
nula num dado campo negativo, sendo o campo magnético associado a este valor o campo
coercitivo H, [33]. Continuando com o aumento do campo externo até — H,,q,:, 0 material
atingird a um valor de saturagdo no sentido oposto ao inicial —Ms. O ramo inferior do
lago é obtido de modo semelhante, invertendo-se a dire¢do do campo aplicado [27].

A remanéncia M, e a coercitividade H,. sdo propriedades extrinsecas do material que

informam sobre suas propriedades internas e delimitam possiveis utilizagoes praticas [27].

Figura 2.3: Curva de histerese tipica.
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2.6 Tamanho e comportamento magnético das nanoparticulas

A coercitividade esta diretamente relacionada com o didmetro da particula e portanto
com a configuracao dos spins, pois eles se organizam para minimizar a energia do sis-
tema (ver figura 2.4). Assim dependendo do tamanho das particulas, os spins adotam as

configuragoes magnéticas mais convenientes.

P
l\"éf/

Coercitividade

0 D_?}:M D, D,
Didmetro

Figura 2.4: Curva de coercitividade vs. tamanho da particula magnética, mostrando qua-
tro regimes: (a) superparamagnético 0 < D < D.r*pm, (b) ferromagnético tinico dominio para
D.r*pm < D < Dy, (c) estado vortex para Dy < D < D;, (amostras magnéticas macias) e d)
multi-dominio para D > Dy = D.r [3].

Em particulas multi-dominios, se reduz a energia da amostra devido a formagao de

dominios, pelo que é possivel ignorar o termo magnetostatico [32]. Neste caso, a reversao
da magnetizagao se da inicialmente por deslocamento de paredes de dominio e depois por
rotacdo do momento magnético. A coercitividade decai com um incremento no didmetro
das particulas.
Para particulas monodominio, a reversao da magnetizacao ocorre através de rotagao nao
coerente, pelo que a magnetizacao local esta alinhada tangencialmente em graos alonga-
dos, consideram-se com uma configuragao vortice. Em particulas monodominio menores,
devido a que todos os momentos magnéticos estao alinhados ao longo do eixo de aniso-
tropia, tem um momento magnético estavel e sua coercitividade cresce com o didmetro
da particula.

As particulas ainda menores exibem superparamagnetismo, a coercitividade é zero.
Para entender o conceito de superparamagnetismo, lembremos que em um material pa-

ramagnético, um campo externo aplicado tende a alinhar os momentos magnéticos das
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particulas, enquanto que a energia térmica tende a desalinha-los. Se apds de aplicar
um campo queremos reverter a magnetizacao de uma particula, a barreira de energia
AFE = KV deve ser superada, sendo K a constante de anisotropia e V' o volume da parti-
cula; porém, se temos particulas com um s6 dominio e estas sao suficientemente pequenas,
esta barreira se tornaria tao pequeno que a energia térmica poderia superar a energia de
anisotropia e assim reverter a magnetizacao da particula desde uma direcao de um eixo
facil a outro incluso em auséncia de campo [2,29,32]. As particulas que tem este tipo de

comportamento sao chamadas superparamagnéticas (ver figura 2.5).

Energia
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Figura 2.5: Diagrama da dependéncia de tamanho na energia e na transigio de nanoparticulas.
Ferromagnetismo na particula grande e superparamagnetismo na particula pequena [34].

Devido as semelhangas com os sistemas paramagnéticos, a fungdo de Langevin L(a)

escrita na se¢ao 2.3.2, também pode ser usada para descrever a magnetizacao de um con-
d t 2.3.2, tamb d d d t d

junto de nanoparticulas nao interagentes que constituem sistemas superparamagnéticos,

cuja anisotropia pode ser negligivel [32].

2.7 Modelo de Stoner-Wolfhart e plot de Henkel

Considera-se um conjunto de mono-dominios com a forma de elipsoides alongados
(ver figura 2.6). A energia de cada um destes na presenga de um campo H que forma
um angulo o com a direcao de facil magnetizacao da particula, o qual forma um angulo

6 com o momento magnético, estd dada pela equagao 2.16 [35]:

Eior = Kysen0 — pHcos(a—0) (2.16)

Onde K, ¢ a densidade de energia de anisotropia, H é o campo magnético aplicado,
0 ¢ o angulo entre o eixo facil da particula e seu momento magnético u, e o é o angulo

entre o eixo facil e o campo magnético aplicado H.
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Figura 2.6: Representagdo de uma particula Stoner-Wohlfarth [2].

A histerese para uma particula Stoner-Wohlfarth se mostra na figura 2.7. Essas curvas
de histerese sao feitas minimizando a energia em funcao de 6 para cada angulo a.. Fazendo

uma media sobre «, obtem-se a curva de magnetizagao.

0 45
. ~ ;/EE

L 45 180

= 80

Magnetizagdo reduzida, MM,

Campo reduzido, H/H,

Figura 2.7: Curvas de magnetizacdo para o modelo de Stoner-Wohlfarth [2].

Wohlfarth também observou uma relagdo simples entre duas curvas do sistema de
remanéncia para particulas nao interagentes; a curva IRM (Magnetizacdo Remanente Iso-
térmica) e a curva DCD (Magnetizacio Remanente Desmagnetizante). Ambas curvas
medem a magnetizagdo remanente em fung¢do de um campo crescente a partir de um es-
tado desmagnetizado ou um estado de magnetizacao saturado.

Para realizar a curva IRM devemos partir de um estado desmagnetizado, a partir
do qual é aplicado um campo pequeno e posteriormente é retirado. A magnetizagao
remanente que fica quando H=0 ¢ a magnetizagdo remanente isotérmica M,, que é a com-
ponente irreversivel do processo, este valor é representado em func¢ao do campo aplicado
previamente. Este mesmo procedimento é repetido, mas fazendo cada vez incrementos
na amplitude do campo até alcancar um valor de campo maximo determinado ou até
alcancar a saturacdo. O procedimento para medir a curva DCD e igual ao usado para

medir a curva IRM, exceto porque a DCD comega desde um estado saturado (—Hpaz)-
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E possivel combinar as curvas IRM e DCD como uma s6 medida para gerar as curvas
conhecidas como delta de Henkel. Elas podem revelar informagao sobre a interagao mag-
nética no material. Por simplicidade, chamaremos aos valores de magnetizagao remanente
DC como My;(H) e aos valores de magnetizagdo remanente isotérmica como M, (H).

A relacao entre ambas curvas expressa o fato que a medida de remanéncia DC comega
com a remanéncia tendo o valor M, (co0) (valor méximo). Aplicando um campo H < 0 os
momentos correspondentes para M, (H) sera revertido e portanto, a magnetizagao rema-
nente positiva diminui por M, (H), e a negativa incrementa a M,(H). Entao a variagao

total de My(H) é —2M,(H) ou

2M,(H) = M, (00) — My(H) (2.17)
My(H)

Este resultado é normalizado por M, (c0) e tendo que my(H) = , para particulas

M, (00)

nao interagentes da a equacao 2.18

mq(H)=1—2m,(H) (2.18)

Esta expressao é conhecida como a relagao de Wohlfarth, a curva (mg(H) versus m,(H)),
onde para um sistema de particulas nao interagentes o resultado é uma linha reta (ver

figura 2.8).

Mg

Figura 2.8: Curva Henkel para um sistema de particulas interagentes [36].

Por outra parte, Henkel propos que o desvio da expressao acima seria devido a inte-
ragoes [2].

A equagao para Am(H) é mostrada na equagao 2.19
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Am=2m,(H)+mqy(H)—1 (2.19)

Am > 0 é devido a interagoes promovindo um estado magnetizado, enquanto que
Am < 0 é o resultado de interagoes que favorecem um estado desmagnetizado. Ver figura

2.9.
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Figura 2.9: Representagao grafica de Am de um material [37].

2.8 Interagoes entre particulas

Dependendo da distancia entre as nanoparticulas magnéticas, elas interagem através
de diferentes mecanismos de interagao, como as interacoes dipolar, de troca direta, super
troca, dupla troca e troca mediada por portadores particularmente utilizando o modelo de
Rudermam-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [3]. Neste trabalho, as interagoes relevantes

sao dipolar e de troca.

2.8.1 Interacao dipolar

Podemos considerar a interagao dipolar magnética entre dois momentos magnéticos
dipolares representados por ji1 e ji2 separados por uma distancia r. A energia entre os

dois momentos magnéticos dipolares estd dada pela equagao 2.20 [2,29,30].

drp3 |FLH27 772(#1 +7)(fi2 - T) (2.20)

Consideremos que 1 = g = g e r=1 A. Assumindo que p1 11 p2, 1 171 7, entdo temos
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uma energia aproximada de 0,1 meV, o que equivale a trés ordens de grandeza menos que
a energia eletrostatica que ¢ 0,1 eV.

As interagoes de este tipo sao negligiveis comparadas com as interac¢oes de troca, que
sdo originadas da interagdo de Coulomb entre os elétrons (camada incompleta) dos ions
vizinhos e do principio de exclusao de Pauli.

Isso sugere que a interagao dipolar é muito fraca como para ser responsavel pelo or-
denamento magnético. No entanto, em sistemas formados por nanoparticulas magnéticas
que possuem um momento da ordem de p=0,1-10%;1g ou que sejam superparamagnéticas,
as interagoes dipolares podem influir consideravelmente no ordenamento dos momentos
magnéticos, causando um grande impacto em suas propriedades magnéticas [34].

Uma forma de avaliar a predominancia dessa interagao é pelo procedimento de Henkel

descrito na seccao 2.7.

2.8.2 Interacao de troca

E a interacdo magnética maior e que da origem ao alinhamento dos spins de maneira
paralela ou antiparalela, por tanto, é a responsavel de impor a ordem magnética [38]. Essa
interagdo ¢ devido ao principio de exclusdo de Pauli e as interagoes eletrostéticas [30]. Para
ter um melhor entendimento, consideremos dois elétrons de ions vizinhos cujos spins sao
§1 e S}, de acordo com o principio de exclusao de Pauli, este impoe que a fun¢ao de onda
total de dois elétrons seja antissimétrica. Ela é o produto de uma funcao espacial e uma
funcao associada ao estado do spin.

Assim, quando a funcao espacial é simétrica, os spins devem ser antiparalelos para
que a funcao de onda total seja antissimétrica, da mesma forma, se a fungao espacial é
antissimétrica, os spins devem ser paralelos. Por outra parte, a diferenca entre as energias
eletrostaticas de dois elétrons nas situacoes de spins paralelos e antiparalelos esta associada
a energia de intercAambio de Heinsenberg e depende fundamentalmente dos estados dos

spins, adquirindo a forma da equacao 2.21

Ua = —2J1251 - S5 (2.21)

onde Ji2 é a constante de intercAmbio, que depende das distribui¢oes eletronicas dos
atomos e de sua distancia. Devido ao fato que a interacio eletrostatica diminui com o

aumento da distancia, a constante de intercambio diminui também rapidamente quando



2.8 INTERACOES ENTRE PARTICULAS 43

os atomos se afastam [10]. Se Ji2 > 0, o estado de minima energia corresponde a dois
spins paralelos, que é o caso dos materiais ferromagnéticos. Se Ji2 < 0, o estado de
minima energia corresponde a dois spins antiparalelos, o que d& origem ao antiferro e

ferrimagnetismo [10, 30, 38].



3

Técnicas e experimentos

Nesta seccao apresentaremos os métodos usados neste trabalho.

3.1 Sintese de Fe30,/PANI e vFe2O3/PANI.

Para a preparacao dos nanocompésitos de FezO4/PANI foi usado o método descrito
na referéncia no trabalho de A. C. V de araijo [5]. Diferentemente de A. C. V de Aratjo
neste trabalho os 6xidos usados nao foram sintetizados, mas foram adquiridos da Sigma
Aldrich. Foram usadas nanoparticulas magnéticas comerciais com um tamanho médio
de 50 nm. Para a fase de polimerizacao, as nanoparticulas de FesO4 e vFesO3 foram
misturadas com uma soluc¢ao acida de anilina. Esta solugao é colocada num agitador
durante diferentes tempos de sintese, ao mesmo tempo que ¢ irradiada com luz UV.

Quando comega a polimerizacdo a suspensao vai adquirindo progressivamente uma
cor verde até tornar-se cor verde escura. Posteriormente, os nanocompositos sao lavados
varias vezes com agua destilada e acetonitrila para retirar a parte que nao foi polimerizada.

Na parte final o material é seco, obtendo o nanocompésito em po.

3.2 Difragcao de raios X

Os raios X sao uma forma de radiagdo eletromagnética que tem alta energia e com-
primento de onda comparavel com a distdncia entre atomos (= 0,2nm) da rede cristalina
do material [2], sendo por isso usados para estudar a estrutura interna dos sélidos.

A difracao de raios X consiste no fenémeno da interferéncia das ondas. Com respeito
a um conjunto de planos cristalinos (A e B) separados entre si por uma distancia d, ha
interferéncia construtiva quando os angulos de incidéncia e de dispersdao (medidos com

respeito aos planos cristalinos) sdo iguais e quando obedecem a lei de Bragg [39]
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nA = 2dSenf (3.1)

onde n é um ntmero inteiro (0, 1, 2,...) chamado ordem de reflexao e 6 é o angulo de
incidéncia. A diferencia de caminho tem que ser igual a uma ou a multiplas longitudes

de onda de raios X, isto é SQ+ QT = nA (ver figura 3.1) [4,31].

Feixe ' A, Y 1" Feixe

incidente ki difratado

dhki

_@ __..__.._. _._....__.____.__.@_..._..__

Figura 3.1: Difracao de raios X [31].

Se a lei de Bragg nao é obedecida temos um feixe difratado de baixa intensidade.

Assim, a fonte de raios X é usada em um difractometro, que é um aparato usado para
determinar os angulos em que ocorre a difracdo em um material. Um difractometro pode
ser dividido em trés componentes principal, um porta-amostra (S), uma fonte de raios X
(T) e um contador de estes raios (C), os trés componentes estao dispostos coplanarmente
e sdo perpendiculares a um eixo de rotagdo O, ao redor do qual giram a amostra e o

contador (ver figura 3.2).

Catodo
esquentado  Anddio

o
rfr‘-‘jl):eixe de
,_'.'J1 raios X
cam
+
i[1iif
P
Feive de ,JP?IJ‘J Voltagem V¥

raios X

800 1007

Figura 3.2: Disposigao bésica para a difracao de raios X. Adaptado de [31].
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Um feixe de raios X incide sobre o material posto em S e s6 as intensidades dos feixes
difratados sao detectados pelo contador. Um aspecto importante é que o contador e a
amostra estao acoplados mecanicamente, de tal maneira que se a amostra gira um angulo
0, o contador faz uma rotacao de 26; isso assegura que os angulos de incidéncia e reflexao

sejam sempre iguais entre si.

3.3 Magnetometria de amostra vibrante

E o magnetémetro mais usado nos laboratérios de pesquisa, pois se caracteriza pela
simplicidade de funcionamento. Ele estd baseado na variacao de fluxo de uma bobina
quando uma amostra magnetizada vibra nas proximidades. A configuracao experimental
basica usada em magnetometria de amostra vibrante mostra-se na figura 3.3. Uma amos-
tra é fixada na extremidade de uma haste rigida enquanto que a outra extremidade da
haste é fixada a membrana de um alto-falante que faz vibrar a amostra a uma frequéncia
f. Este conjunto é exposto a um campo magnético gerado por um eletroima, pelo que
induzir-se a uma voltagem alternada nas bobinas de detecgao [40,41]. Esta voltagem é

dada pela equagao 3.2

E =0GA2n fCos(27 ft) (3.2)

onde o é o momento magnético da amostra, G é funcdo da geometria das bobinas de

deteccao, e A é a amplitude de vibragao [40].

bobinas de

detecgio,

eletroima

Figura 3.3: Esquema bdsico para um magnetémetro de amostra vibrante. Adaptado de [40].
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3.4 Analises Termogravimétricas

A analise termogravimétrica mede a perda ou ganho de massa de uma amostra em
funcao do tempo ou temperatura quando é esquentada ou resfriada em condigoes de
temperatura e atmosfera controladas. Para fazer a andlise termogravimétrica, a amostra
é inserida em um cadinho que geralmente é feito de aluminio, alumina ou platina. Este
cadinho estd ligado a uma balanca muito sensivel que se encontra dentro de um forno.
Para uma temperatura controlada, a balanca fornece os dados da massa da amostra em
funcao do tempo ou temperatura. Dois tipos de variacdo na massa do material podem

ser vistos nos termogramas da figura 3.4 [42]:

1. Perda de massa associada com transformagoes de pirolises, decomposi¢ao, combus-

tao entre outras.

2. Ganho de massa associada com reagoes de oxidagdo, corrosao, adsor¢ao entre outras.

Massa Massa
mf 3 mf s
Agregacio Perda de
de massa c Fassa
C
mi mi
A B
Temperatura {ou tempo) Temperatura (ou tempo)

Figura 3.4: Representagao da agregagao e perda de massa na analise termogravimétrica.

3.5 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

O DSC é uma analise térmica feita em conjunto com TGA. Ainda que esta baseada
em obter informacao através da mudanga de temperatura. Esta técnica mede a diferencia
entre as taxas de fluxo de calor da amostra e a referéncia [28]. O material de referéncia
é simplesmente o cadinho vazio. A curva caracteristica mede o fluxo calor em funcao da
temperatura, a qual distingue principalmente duas transformagoes; endotérmica e exotér-
mica. As transformacoes endotérmicas sao representadas com picos negativos, enquanto

que as transformagoes exotérmicas sao representadas com picos positivos (ver figura 3.5).
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Ambos os picos fazem referéncia a fusao das regides cristalinas e a cristalizagao respecti-

vamente [42].

Fluxo de calor

Temperatura

Figura 3.5: Representagdo dos picos endotérmicos e exotérmicos na curva DSC.

Na figura 3.6 mostra-se um esquema do equipamento para fazer TGA e DSC.

Saida do gas

Amostra e
referéncia

I j Tube de alumina

Sensor DSC

Forno

Conector do

Balanga simetrica

Figura 3.6: Equipamento para fazer TGA e DSC. LabSys TG-DSC [28].
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Materiais e métodos

Neste capitulo, serao apresentados os materiais e as metodologias utilizadas para as

sinteses e caracterizagdo dos nanocompésitos FesO4/PANI e yFeaO3/PANI.

4.1 Sintese dos nanocompoésitos

Para a sintese dos nanocompositos Fe3O4/PANI e yFeaO3/PANI, foram usadas nano-
particulas de oxido de ferro comerciais da Sigma Aldrich com um tamanho médio de 50

nm. O procedimento é descrito abaixo:

1. Aproximadamente 0,10 g de nanoparticulas magnéticas sao colocadas em um tubo
de ensaio e misturadas com 6,0 mL de uma solucao acida de anilina, que pode ser
sulfato, cloreto ou nitrato de anilina. As solugoes acidas tém uma concentracao de
1 mol/L e a anilina 0.5 mol/L em dgua. Neste trabalho, as amostras em p6 foram
sintetizadas numa solugao de sulfato de anilina (solugao acida 1M); enquanto que,
as amostras liquidas foram sintetizadas em sulfato de anilina (1M e 0.5M) e cloreto

de anilina (1M e 2M) a fim de conhecer o papel do hidrogénio.

2. Esta solucao é colocada num agitador modelo IKA a 1000 rpm durante 4 h, ao
mesmo tempo, eles sao irradiados com luz UV (365 nm). Durante o processo é

retirada uma amostra cada 30 minutos.

3. Os nanocompositos sao centrifugados, lavados varias vezes com dgua destilada e
acetonitrila até ficar transparente a solugdo sobrenadante, finalmente secado em

estufa (~ 80°C).

A fim de sintetizar nanocompoésitos a diferentes temperaturas para conhecer o papel

de esta, usamos um controlador de temperatura modelo Scientific Instruments 9700.
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Lampada UV ] ‘ Interface grafica
S 1 ‘ LabView

Amplificador
de poténcia Controle de
temperatura

Figura 4.1: Montagem experimental para a sinteses dos nanocompdsitos.

Porém, a saida de voltagem nao é suficiente para atingir as temperaturas desejadas (40,
60 e 80 °C). Foi necessério construirmos um amplificador de poténcia, o que foi realizado
com auxilio das facilidades de oficina eletronica do DF. Um diagrama esquematico do

controle da temperatura ¢ mostrado na figura 4.2

Controle de temperatura

Entrada Saida auxiliar | Amplificador
do sensor de voltagem “| de poténcia
Iy [ eSS = | [ Bl
i v |
P e Resistencia | |
. N o R aquecedora |
GPIB
H
¥
PC

Figura 4.2: Diagrama do control de temperatura.

A caixa de cor azul pontilhada, representa o porta-amostra onde vao submergidos o
termopar, a resisténcia aquecedora e os tubos de ensaio contendo os nanocompésitos (ver
figura 4.3).

O controlador de temperatura gera um sinal de saida de voltagem entre 0 e 10 Vp¢,

que foi usado para controlar o amplificador de poténcia, que por sua vez alimenta uma
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Figura 4.3: Detalhe do porta-amostra.

resisténcia aquecedora para atingir as temperaturas de trabalho desejadas. A poténcia
maxima que nosso sistema pode liberar é 50 watts.

O sistema pode ser controlado e os dados adquiridos e plotados via GPIB (General
Purpose Interfase Bus, pelas suas siglas em inglés) A interface de usuério foi desenvolvida
em programacao LabVIEW 7.1. O software desenvolvido, especialmente para esse traba-
lho, permite controlar e visualizar os dados de temperatura em funcao do tempo durante

o processo de sintese.

4.2 Difratometria de raios-X

A caracterizacao estrutural das amostras foi realizada usando um difractometro Shi-
madzu XRD-7000. Devido que a magnetita e maghemita tém a mesma estrutura ctbica e
seus parametros de rede sao quase idénticos, a identificacdo de ambas fases mediante este
método requere um tempo de aquisicao nos difratogramas maior, para ter mais detalhes
nas medidas. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 15° a 80° em passos de 0.02° e
tempo de aquisi¢do de 5 s por passo.

As identifica¢oes de novas fases foram obtidas usando o Software X’Pert HighScore
Plus com a ajuda da Base de Estruturas Cristalinas Inorganicas (ICSD pelas suas siglas
em inglés).

Os tamanhos médios de cristalito foram calculados a partir dos difratogramas usando

a equagao de Scherrer, definida pela equagao 4.1
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kX
D = 4.1
DRX [cost (4.1)

onde Dprx ¢é o tamanho médio de cristalito, k£ é uma constante que depende da forma
da particula. Neste trabalho assumimos particulas esféricas pelo que se utilizou k=1, A
¢ o comprimento de onda da radiagao incidente (nosso caso kaCu = 0.1542nm) e 5 é a
largura a meia altura do pico difratado mais intenso localizado em 26 [5,43]. O calculo
de  foi feito mediante o ajuste do pico de maior intensidade a uma fungdao Pseudo-Voigt,
que é uma combinacao linear de uma func¢ao Gaussiana e uma Lorentziana no software

Origin Pro.

4.3 Medidas das propriedades magnéticas

As medidas de magnetizacao foram feitas usando um Magnetémetro de Amostra Vi-
brante modelo MicroSense EV7 do Departamento de Fisica da UFPE. As curvas de histe-
rese foram feitas a temperatura ambiente com um campo magnético maximo de 17 kOe.
O plot de Henkel e a curva Am foram realizadas a partir das medidas de Magnetizacao
Remanente Isotérmica (IRM) e Magnetizagao Remanente Desmagnetizante (DCD), para
a primeira medida o campo méaximo usado foi de 17 kOe, enquanto que para a curva DCD

a amostra foi saturada inicialmente com um campo magnético negativo de -17 kOe.

4.4 Anélises termogravimétrica (TGA) e calorimetria de varre-
dura diferencial (DSC)

As analises termogravimétricas foram realizadas usando o equipamento para fazer me-
didas TGA e DSC simultaneamente modelo de LabSys Evo de SETARAM do Laboratoério
de Magnetismo do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

As andlises foram feitas usando cadinhos de platina, porque estes sdo recomendados
quando h& presenca de um material orgénico. A faixa de temperatura usada foi da tem-
peratura ambiente até 500 °C, a taxa de aquecimento usada foi 10 °C/min sob atmosfera,

de argonio. Esses parametros sdo suficientes para que a parte organica seja consumida.
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4.5 Modelo

O modelo para ajustar os dados de magnetizacao em fungdo do tempo e estimar
os parametros das equacoes Lotka-Volterra foi desenvolvido no software Matlab, devido
a que tem uma série de ferramentas para resolver numericamente equagoes diferenciais
ordinarias usando um de seus solucionadores mais simples como ode45, que esta baseado

no método de Runge-Kutta.
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Resultados experimentais

5.1 Difracao de raios X

Nesta secao discutiremos a caracterizacao estrutural de nossas amostras através de
medidas de difragdo de raios X usando um difratémetro Shimadzu XRD-7000. As amos-
tras caraterizadas s@o nanocompésitos de FesO4/PANI e vFeaO3/PANI tratados a 40,
60 e 80 °C sob irradiagdo UV (365 nm) para diferentes tempos de sintese. Para cada
temperatura hé sete amostras cujos tempos de reacao variam entre 30 min e 210 min em

intervalos de tempo de 30 minutos entre uma e outra.

5.1.1 Composi¢ao amostra Fe;O,/PANI

De acordo com os resultados mostrados nas figuras 5.2, 5.5 e 5.6, as nanoparticulas
de Fe3O4/PANTI sao cristalinas exceto para amostra de 80 °C e apds de 60 min de reagao.
Veremos mais adiante, nas discussoes das medidas de TGA na se¢do 5.2.1, que a polime-
rizacao é favorecida pelo calor e pelo tempo de reagao. A difragao de raios X mostra que
as nanoparticulas dos 6xidos podem sofrer transformacoes mais profundas com o calor e
o tempo de reacao.

A distin¢do de magnetita/maghemita pela difracdo de raios X nao é trivial, uma vez
que ambas apresentam estruturas muito semelhantes.

Uma indicacao que ocorre a transformacao magnetita-maghemita ou a reacao inversa
pode ser evidenciada pelo monitoramento dos picos (511) e (440) conforme resultados
mostrados no trabalho de Wonbaek et al [44].

De acordo com [44], para a magnetita pura o pico seria em 57,0° enquanto que para
maghemita pura o pico seria em 57,3 °, conforme ilustrado na figura 5.1.

Segundo o trabalho de Wonbaek [44], seria entdo possivel avaliar a transformagcao

magnetita/maghemita/magnetita monitorando o deslocamento dos picos.
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Figura 5.1: DRX do pico (511) obtido para uma amostra comercial de magnetita e maghemita
[44].

Para as amostras de Fe3O4/PANI tratadas sob UV a 60 °C (figura 5.2) foi observado

um pequeno deslocamento para a esquerda com o tempo de reagao.
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Figura 5.2: DRX para amostras de Fe3O4/PANI tratadas a 60 °C sob irradiagdo UV (365 nm)
para diferentes tempos de exposicdo. (a) Fe3Oy4 pura, (b) 30 min, (¢) 60 min, (d) 90 min, (e)
120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.

Para a magnetita pura o pico do plano (511) esté localizado em 57.12°, o que significa

que o oxido inicial j& continha uma fracao de maghemita. Os angulos correspondentes
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para o pico 551, mostrado na figura 5.3 para os nanocompositos sintetizados cada meia
hora de reacdo comecando em 30 minutos sao 20 = 57.08°, 57.08°, 57.02°, 57.02°, 57.0°,

57.04°, 56.96°. Estes resultados indicam o consumo da fase inicial da maghemita.

()

Intensidade (u.a.)

T T T RS B I U TS TS SRS )

56,7 56,8 569 570 571 572 573 574 575 576
26 (graus)

Figura 5.3: Detalhe do pico (511) nos difratogramas para as amostras de Fe3O,4/PANI tratadas
a 60 °C sob irradiacdo UV (365 nm) para diferentes tempos de exposicdo. (a) FezO4 pura, (b)
30 min, (c) 60 min, (d) 90 min, (e) 120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.

A figura 5.4 mostra que o pico (440) para a magnetita pura estd localizado em 62.70°,
enquanto que para os nanocompdsitos esta em 20 = 62.67°, 62.67°, 62.58°, 62.61°, 62.58°,

62.62°, 62.58°. Esses resultados confirmam o anterior.

* Plano (440)
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Figura 5.4: Detalhe do pico (440) nos difratogramas para amostras de Fe3O4/PANI tratadas a
60 °C sob irradiagdo UV (365 nm) para diferentes tempos de exposigao. (a) FesOy pura, (b) 30
min, (c¢) 60 min, (d) 90 min, (e) 120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.

A figura 5.5 mostra DRX para amostras de Fe3O4/PANI tratadas a 40 °C sob irradi-

agao UV (365 nm). Nao houve deslocamento detectaveis dos picos, indicando que o calor
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nao seria suficiente para uma transformacao.
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Figura 5.5: DRX para amostras de Fe3O4/PANI tratadas a 40 °C sob irradiagdo UV (365 nm)
para diferentes tempos de exposi¢ao. (a) FezO4 pura, (b) 30 min, (c) 60 min, (d) 90 min, (e)
120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.

A figura 5.6 mostra o DRX para as amostras Fe3O4/PANI tratadas a 80 °C. Apds
uma hora de reagado as nanoparticulas tornam-se amorfas. Mais adiante na sec¢ao 5.3.1,

veremos que esses resultados se refletem na magnetizacao dos nanocompésitos.
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Figura 5.6: DRX para amostras de Fe3O4/PANI tratadas a 80 °C sob irradiagdo UV (365 nm)
para diferentes tempos de exposi¢ao. (a) FezO4 pura, (b) 30 min, (c) 60 min, (d) 90 min, (e)
120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.
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5.1.2 Composicao amostra 7Fe,O3/PANI

Os difratogramas das figuras 5.7, 5.9 e 5.10 mostram que as nanoparticulas de yFes O3/
PANT sao cristalinas, exceto as amostras de 80 °C apés de 60 min de reagdo. A diferenga
dos nanocompositos fabricados com magnetita, estas amostras ficavam mais rapidamente
esverdeada durante o processo de sintese, indicando um processo de polimerizagao mais

acelerado. Estes resultados serdao confirmados mais adiante nas discussoes das medidas

de TGA na secao 5.2.1.

A figura 5.7 mostra o DRX para as amostras de yFeaO3/PANI tratadas a 60 °C.
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Figura 5.7: DRX para amostras de yFeoO3/PANI tratadas a 60 °C sob irradiacao UV (365 nm)
para diferentes tempos de exposigao. (a) vFeaOgs pura, (b) 30 min, (c¢) 60 min, (d) 90 min, (e)
120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.

Nao foi observado um deslocamento significativo, mas com o incremento no tempo
de sintese, aparecem dois novos picos ao redor de 33° e 50° referente a uma nova fase
cristalina, que foi atribuida a hematita (aFeaOg, ICSD:15840). A indexacao de esta fase
¢ mostrada na figura 5.8. Isso confere o fato que a maghemita sometida ao calor se trans-

forma em hematita.
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Figura 5.8: DRX dos nanocompésitos 7FeoO3/PANI sob irradiagdo UV a 60 °C. (a) vFeyO3
pura, (b) 30 min, (¢) 60 min, (d) 90 min, (e) 120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.
Em destaque os picos referentes a nova fase cristalina.

A figura 5.9 mostra o DRX para as amostras de yFeaO3/PANI tratadas a 40 °C. Nao
foram observadas mudancas significativas na composi¢do e estrutura das nanoparticulas

de Oxidos.
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Figura 5.9: DRX para amostras de yFeaO3/PANI tratadas a 40 °C sob irradiagdo UV (365 nm)
para diferentes tempos de exposi¢ao. (a)yFeaOs pura, (b) 30 min, (¢) 60 min, (d) 90 min, (e)
120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.



5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

60

A figura 5.10 mostra o DRX para amostras de y7FeoO3/PANI tratadas a 80 °C. Apoés

uma hora de reagdo as nanoparticulas tornam-se amorfas.
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Figura 5.10: DRX para amostras de 7FesO3/PANI tratadas a 80 °C sob irradiagdo UV (365
nm) para diferentes tempos de exposigdo. (a) vFeaO3 pura, (b) 30 min, (¢) 60 min, (d) 90 min,
(e) 120 min, (f) 150 min, (g) 180 min, (h) 210 min.

5.1.3 Tamanho das nanoparticulas

Usamos a equagao de Scherrer para calcular o tamanho médio de cristalito (Dprx)

para as amostras de Fe3O4 e vFeaO3 puras e para os nanocompoésitos sintetizadas com

H2SO4 sob UV a diferentes temperaturas. Os resultados s@ao mostrados na tabela 5.1 e

D.2.

Tabela 5.1: Tamanho médio do cristalito estimado através dos DRX para os nanocomposi-
tos de Fe3O4/PANI com diferentes tempos de sintese sob UV (365 nm) e sob aquecimento.

Tamanho médio do cristalito para Fe3O4/PANI (nm)
0°c | 60°C | so°C
Pura 45,46 + 1,12
30 min | 45,07 & 1,24 | 45,25 + 1,27 | 44,17 + 1,17
60 min | 43,98 + 1,22 | 44,86 + 1,36 |  Amorfo
90 min 45,80 £+ 1,27 | 44,53 + 1,36 Amorfo
120 min | 43,88 + 1,14 | 42,87+ 1,16 Amorfo
150 min | 45,25 £ 1,19 | 42,82 £+ 1,39 Amorfo
180 min | 40,37 4+ 1,20 | 40,49 + 1,48 Amorfo
210 min | 45,84 £ 1,55 | 39,65 £ 0,77 Amorfo
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Tabela 5.2: Tamanho médio do cristalito estimado através dos DRX para os nanocompdé-
sitos de vFeaO3/PANI com diferentes tempos de reagao sob UV (365 nm) e sob aqueci-
mento.

Tamanho médio do cristalito para yFeaO3/PANI (nm)
w0°c | 60°Cc | so°C
Pura 33,65 + 1,08
30 min | 31,52 + 0,99 | 35,42 + 1,06 | 36,95 + 1,72
60 min 31,05 + 0,99 | 35,28 + 1,04 Amorfo
90 min 32,61 + 1,03 | 37,24 £ 1,28 Amorfo
120 min | 31,85 + 0,99 | 36,68 + 1,11 Amorfo
150 min | 32,28 + 1,01 | 37,85 £ 1,74 Amorfo
180 min | 31,64 + 0,94 | 35,39 + 1,59 Amorfo
210 min | 32,44 £+ 1,04 | 35,52 £+ 0,90 Amorfo

Nao ha variagoes significativas do tamanho para FesO4/PANI indicando que as trans-
formagoes quando ocorrem o fazem sem alteragoes de tamanho consideravel. O resultado
¢ diferente do trabalho de A.C.V de Araujo [1] onde claramente o tamanho varia com o

tempo de reacao. Veja tabela 5.11.

Sample Average crystallite size, D {nm}

HNO,/aniline HCl/aniline H350y [aniline
Pure Feq0y 2538 2538 2538
PANI-Fes0s 1h 2420 2431 26.00
PANI-Fea0s 2h 2497 2390 23178
PANI-Fez04 3h 2515 2420 2259
PANI-Fez 04 4h 19.91 1122 14.12

Figura 5.11: Tamanho de cristalito obtido por DRX para magnetita pura e nanocompdésitos de
Fe304/PANI apés de 1 h, 2 h, 3 h e 4 h sob irradiagao UV [1].

Existem trés diferencas basicas que podem explicar a diferenca entre os resultados
desse trabalho e o da referéncia [5]. Podemos comparar somente com os resultados de
Fe304/PANI uma vez que o nanocompoésito y7FeaOs/PANI nao foi estudado naquele tra-

balho.

o A sintese do 6xido de Fe, em nosso trabalho usamos magnetita comercial. A do
trabalho [5] foi sintetizada em laboratério mediante uma suspencao de (FeSOy -
7H20) em uma solugdo de NaOH, depois, a mistura foi colocada sob ultrassom
durante 40 minutos a temperatura ambiente. Com isto foi obtido um precipitado
magnético preto de FesO4 o qual é lavado pelo menos trés vezes em uma solucao de

4cido cloridrico (0,01 mole L™1), centrifugado e secado mediante um rotoevaporador.
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o A radiacao UV é diferente. No trabalho de A.C.V de Aratjo foi usada uma “lampada
antiga”. Neste trabalho usamos uma lampada modelo Cole-Parmer 97620-42 que

emite UV puro com comprimento de onda de 365 nm.

o Neste trabalho o volume das nanoparticulas é oito vezes maior.

De acordo com os nanocompésitos vFeaO3/PANI tratados a 60 °C, hd um leve au-
mento no tamanho de cristalito com o tempo de sintese, assim como com o aumento na
temperatura. Segundo o trabalho de Belin et al [45], e possivel explicar o aumento de
6xidos de Fe através de mecanismos que implicam a energia superficial, a distribuicao gra-
nulométrica e coalescéncia das particulas. Estudos mais detalhados e com equipamentos
apropriados seriam necessarios para verificar se um fenoémeno semelhante ocorreria em

nosso sistema.

5.2 Andalise térmica

Para conhecer as transi¢oes que os nanocompoésitos experimentam quando estao sob
aquecimento e para estimar a quantidade do polimero em uma amostra, foram realizadas
analises termogravimétricas (TGA) e de calorimetria de varredura diferencial (DSC). Os
termogramas foram realizados sob uma atmosfera de Ar, uma faixa de temperatura entre
a temperatura ambiente até 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Essa

temperatura é suficiente para ter conhecimento de quando comeca a degradacao da PANI.

5.2.1 Andalise TGA

A figura 5.12 mostra os termogramas para os nanocompésitos Fe3O4/PANI e vFeyO3/
PANT sintetizados sob UV em HySO4 e 60 °C, para os tempos de sintese (30, 90, 150 e 210
min). Ambos termogramas exibem comportamentos semelhantes em termos de eventos
de perda de massa.

A perda de massa inicial, em torno de 50 a 100 °C, pode ser associada a perda de
dgua residual no material por evaporagao [5]. A segunda perda se desenvolve numa faixa
de 100 a 300 °C, que é devida a perda de compostos volateis ligados principalmente a
cadeia de PANT [5,46]. A perda de massa entre 300 e 500 °C ¢é associada a degradagao
da PANI [5]. Esta faixa de até 500 °C é suficiente para estimar a quantidade de polimero

sintetizado em cada nanocompoésito.
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Figura 5.12: Termogramas para os nanocompésitos sob UV a 60 °C. (a) Fe3O4/PANI (b)
~vFeqO3/PANI.

Os porcentuais estimados da perda de massa nos nanocompésitos sao mostrados na

tabela 5.3.

Tabela 5.3: Perda percentual aproximada de material polimérico nos nanocompésitos
F6304/PANI (S ’yFGgO;;/PANI.

Perda percentual aproximada de material organico (%)

Amostra FezO4/PANI ~vFeaO3/PANI
30 min 4,58 10,91
90 min 8,95 18,81
150 min 20,26 28,63
210 min 31,44 30,94

Como esperado, de forma geral, as quantidades de polimero que recobre o material
magnético aumentam com o incremento no tempo de sintese.

A perda para os tempos iniciais ocorre de maneira mais pronunciada para yFeoO3/PANI.
Este fato estd coerente com o modelo apresentando no trabalho [1], onde a polimerizagao
se d4 com a reducdo do Fet3 da maghemita, transformando-o em Fet2. A maghemita
provocaria uma polimerizagao mais eficiente. Os resultados corroboram o que foi ob-
servado durante as reagoes quimicas para a producao do nanocompésito: as amostras
~vFeaO3/PANI ficavam mais rapidamente esverdeada, indicando uma polimeriza¢ao mais
pronunciada que Fe3O4/PANI.

Esses resultados de perda de massa podem ser ainda corroborados com as curvas de

magnetizagdo para as amostras sintetizadas a 60 °C no item 5.3.1. A magnitude da magne-
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tizagao diminui consideravelmente com tempo de reagao. Isso se deve também ao aumento
da contribuicao da polianilina para a massa, sem contribuir de forma consideravel com a

o momento magnético total.

5.2.2 Analise DSC

Nesta secao serdo apresentados os resultados correspondentes a andlise DSC para os
nanocompositos Fe3O4/PANI e vFeoO3/PANI, sintetizados a 60 °C sob UV, as mesmas
analisadas no TGA.

5.2.2.1 Fe304/PANI

A figura 5.13 mostra que os nanocompésitos com 30 min e 90 min de sintese nao tem
presenca de transformagodes endotérmicas.

De acordo com as amostras sintetizados a 150 e 210 min, se apresenta dois picos en-
dotérmicos, para o primeiro nanocompésito estes picos se encontram em torno de 77 e
270 °C; enquanto que para o segundo estao em torno de 90 °C e 267 °C. De acordo com
o trabalho de Coelho [47], o primeiro pico endotérmico é atribuido a perda da agua que
é fisicamente adsorvida na superficie dos materiais. Comparando as faixas de tempera-
tura com as analises TGA para as mesmas amostras, o segundo pico pode ser atribuido
tanto para a perda de produtos de baixa massa molecular que nao foram eliminados pelo

processo de lavagem, quanto para a degradac¢ao da polianilina [5].
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Figura 5.13: Medida DCS para os nanocompésitos Fe3O4/PANI sob UV a 60 °C.

Vale a pena ressaltar que a apari¢ao dos picos endotérmicos é mais notoéria com o

tempo reagao.
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5.2.2.2 ~FeyO3/PANI

A figura 5.14 mostra que a partir de 90 min de sintese temos transformagoes endo-
térmicas, a diferenga dos nanocompésitos sintetizados com magnetita, os quais tiveram
presenca dessas transformagoes para 30 e 90 min de sintese. Isto pode sugerir que os picos
estao relacionados com o processo de polimerizagao devido a que aparecem depois de certo
tempo de reacdo; além disso, ha que ter em conta que para as amostras yFeaO3/PANI
a polimerizacdo ocorreu mais rapidamente no inicio, fato que foi evidenciado pela cor
durante a reagao e pela analise TGA mostrado na secao 5.2.1.

Para as amostras 7FesO3/PANI com tempos de sintese de 90, 150 e 210 min temos
que o primeiro pico endotérmico tem um deslocamento para direita, encontrando-se em
88, 97 e 99 °C; enquanto que o segundo pico estao ao redor de 281, 283 e 279 °C respec-
tivamente.

De forma semelhante aos nanocompésitos FezO4/PANTI sintetizadas a 60 °C, o primeiro
pico endotérmico ¢é associado a perda de agua, enquanto que o segundo pico é atribuido

a decomposicao do polimero.
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Figura 5.14: Medida DCS para os nanocompésitos yFesO3/PANI sob UV a 60 °C.

5.3 Caracterizacao magnética

Esta secao sera dividida em quatro partes. Na primeira parte serao discutidos os resul-

tados correspondentes ao comportamento magnético dos nanocompositos, (p6), FesO4/PANI
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e 7FeaO3/PANI mediante as curvas de histerese.

Na segunda parte faremos a avaliagao das interagoes magnéticas que estao associados
ao plot de Henkel e a curva Am.

Na terceira parte foram feitas medidas de remanéncias entre 100 e 300 K para ver as
mudancas nas transicoes de fases, que depende da interacdo entre os fons de Fet? e FeT3.

Por 1ltimo, foram realizadas medidas de magnetizagdo para amostras liquidas com
acidos e concentragoes distintos, a fim de avaliar a influéncia desses parametros no mag-
netismo das amostras. Todas as medidas foram realizadas usando um magnetometro de

amostra vibrante (VSM), modelo MicroSense-EV7.

5.3.1 Curvas de magnetizacao - histerese

Foram realizadas curvas de histerese a temperatura ambiente para os nanocompositos
sintetizados em HoSO4 em temperaturas controladas de 40, 60 e 80 °C sob UV. Para cada
temperatura foram obtidas sete amostras ao longo de 210 min de reacao, uma a cada meia
hora.

Para ter uma referéncia das propriedades magnéticas de nossos nanocompositos, po-

demos comparar os resultados obtidos com os mostrados na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Propriedades magnéticas de alguns éxidos de ferro. Modificada de [9]

Oxido T. ® Ta ° Estructura os € Kery d A€ Besy f
Am?kg=t  Jm™3 205 K 4K
Hematita | 956 T, Fracamente fer- 0,3 1-6-10* 8-10°F 51,8 542
romagnética
260 Ty Antiferromagnética
Magnetita | 850 T, Ferrimagnética 92-100  10*—10° 35-1076
120 Transi-
¢ao Verwey
Maghemita Ferrimagnética 60-80 10° 8.106 50 52,6

%Tec: temperatura de Curie.

bThs: temperatura de Morin.

“os: magnetizagao de saturacao a 300 K
ar, 7+ constante de anisotropia.

¢\: constante de magneto-restricao.

By, ¢+ campo magnético hiperfino.
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5.3.1.1 Fes04/PANI

Para as amostras sintetizadas a 40 °C foi observado um comportamento oscilatério na

magnetizacdo maxima Mg, (ver figura 5.15).
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Figura 5.15: Curvas de magnetizagdo para os nanocompésitos de Fe3O4/PANI preparados em
uma solugao acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 40 °C para diferentes tempos de
sintese.

As oscilagoes sao de menor amplitude se comparada ao trabalho da referéncia [5] e
nao ha uma queda inicial elevada da magnetizacao, indicando que nao houve formacao
consideravel de hematita. Esse comportamento ja era esperado uma vez que a temperatura
ambiente nao favorece a formacao de hematita. As pequenas oscila¢oes sao provavelmente
a formagao de uma fracao oscilante de magnetita-maghemita-magnetita, conforme modelo
sugerido no trabalho [1].

As curvas de histerese dos nanocompoésitos sintetizados a 60 °C sob UV mostram
um decréscimo acentuado da magnetizagdo com o tempo de reagao (figura 5.16), muito
provavelmente indicando uma transformacao parcial em hematita.

Para os nanocompésitos sintetizados a 80 °C sob UV (figura 5.17) se apresenta uma
diminuicao significativa na magnetizacdo maxima My,q,, a partir de 60 min de reagao,
de duas ordens de grandeza. Os valores para 30 e 60 min sao divididos por um fator de
100 para serem mostrados na mesma escala. A curva M., vs. tempo tempo tende a um
valor constante mostrando que muito provavelmente o material transforma-se em hema-

tita para tempos maiores de reagao. Isto confirma o fato que o calor favorece a formacao
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Figura 5.16: Curvas de magnetizagdo para os nanocompésitos de Fe3O4/PANI preparados em
uma solugao dcida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 60 °C para diferentes tempos de
sintese.

direta de hematita (aFexO3), que é uma fase mais estavel. Sendo porém numa tempera-
tura bem mais baixa do que reportada na literatura, de centenas de graus Celsius [48].
Isso indicaria que a polimerizagdo poderia atuar como catalizadora desta reacao quando

realizada a 80 °C.
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Figura 5.17: Curvas de magnetizagdo para os nanocompésitos de Fe3O4/PANI preparados em
uma solugao acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 80 °C para diferentes tempos de
sintese.
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Em resumo, a tabela 5.5 mostra a magnetizacdo méaxima (M), & magnetizacao
remanente (M, ) e campo coercitivo (H.) para a magnetita pura e os nanocompoésitos
Fe304/PAni, pode se ver o que comportamento oscilatorio da My, corresponde aos na-
nocompositos tratados a 40 °C sob UV. Para 60 e 80 °C M4, diminui consideravelmente
chegando a duas ordens de grandeza para 80 °C.

A magnetizacao remanente, M,, e o campo coercitivo, H., estao relacionados com o
tamanho das particulas e ao deslocamento das paredes de dominio. Para as amostras
tratadas a 40 °C parece aumentar ligeiramente com o tempo de sintese. Para 60 e 80 °C

as mudancas sao mais pronunciadas.

Tabela 5.5: Valores de My, M, e H. para a magnetita pura e para os nanocompositos
Fe304/PANI sob UV.

Amostra Tempo sob UV Moz M, H,
(min) (emu/g) (emu/g) Oe
Fe30y4 0 75 7,02 106
Fe304/PANI 40 °C 30 71,46 7,26 108,40
60 72,79 7,79 104,25
90 74,71 7,89 108,33
120 75,08 7,73 112,71
150 74,69 7,76 111,79
180 75,39 8,23 113,16
210 72,66 8,64 114,19
Fe304/PANI 60 °C 30 75,91 8,30 113,39
60 68,55 8,99 120,77
90 61,26 9,24 132,87
120 52,89 8,88 142,65
150 42,01 7,76 147,05
180 28,95 5,72 150,46
210 17,55 3,47 147,55
Fe304/PANI 80 °C 30 40,73 6,41 132,54
60 7,09 1,45 150
90 0,20 4,22.107* | 23,65
120 0,21 1,43-10—4 | 4,73
150 0,20 5,48-10% | 26,47
180 0,20 3,89-107% | 22,05
210 0,18 11,68-10~* | 33,49

Durante o processo de sintese dos nanocompésitos observa-se que a solugao torna-se
verde indicando a formagao de polianilina. Nao foi possivel indexar outra fase nos di-
fratogramas. No entanto foi observado que apés de 60 min de reacao para as amostras

tratadas a 80 °C mostram uma fase amorfa.
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Como foi mencionado anteriormente, uma diferenca basica entre os resultados deste
trabalho e o da referéncia [5] é o tamanho das particulas. Neste trabalho o volume das
particulas e quase oito vezes maior e razao volume/superficie é 2 vezes maior.

No trabalho de Chernyshova et al [49] é mostrado que a reatividade depende do ta-
manho e da razao superficie volume, o tamanho pode afetar a estequiometria e estrutura
tanto da superficie dos nanocristais ou no interior.

Das medidas magnéticas nao podemos aferir qual ou quais parametros seriam respon-
saveis pelas alteracoes da magnetizacao, mas é muito provavel que mudancgas internas das
nanoparticulas, como a estrutura e o niimero de oxidagao de ferro poderiam ser os fatores

predominantes.
5.3.1.2 7F8203/PANI

Para as amostras sintetizadas a 40 °C foi observado um comportamento oscilatorio de
Mz, de forma semelhante aos nanocompoésitos Fe3O4/PANI sintetizadas a 40 °C (ver

figura 5.18).
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Figura 5.18: Curvas de magnetizagido para os nanocompésitos de yFeaO3/PANI preparados em
uma solugao dcida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 40 °C para diferentes tempos de
sintese.

As curvas de histerese dos nanocompésitos sintetizados a 60 °C sob UV mostram um
decréscimo acentuado da magnetizacdo com o tempo de reacao (figura 5.19), indicando,
muito provavelmente, uma transformacgao parcial em hematita. Esse resultado e confir-

mado pela DRX na seccao 5.1.2, figura 5.8.
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Podemos dizer que essa mudanca na magnetizagao é favorecida pela temperatura de

sintese e o tempo de reacao.
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Figura 5.19: Curvas de magnetizagio para os nanocompésitos de yFeaO3/PANI preparados em
uma solugao dcida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 60 °C para diferentes tempos de
sintese.

A figura 5.20 mostra os nanocompositos sintetizados a 80 °C sob UV. A magnetizagao
maxima muda duas ordens de grandeza a partir de 60 min de reagdao. Os valores para 30

e 60 min sao divididos por um fator de 10 para ser mostrados na mesma escala.
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4rex @- 90 min
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Figura 5.20: Curvas de magnetizagio para os nanocompositos de yFeaOg/PANI preparados em
uma solugao acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 80 °C para diferentes tempos de
sintese.
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Em resumo, a tabela 5.6 mostra a magnetizacdo méaxima (M), & magnetizacao
remanente (M,) e campo coercivo (H.) para a maghemita pura e os nanocompoésitos
~vFeaO3/PAni.

Para 40 °C, M4, presenta um comportamento oscilatério; semelhante a amostra
Fe304/-PAni. Para 60 e 80 °C M4, diminuem com o tempo de reagao. Esse decréscimo

é mais pronunciado para a temperatura mais elevada.

Tabela 5.6: Valores de M., M, e H. para a magnetita pura e para os nanocompositos
vFea03/PANI sob UV.

Amostra Tempo sob UV Moz M, H,.
(min) (emu/g) | (emu/g) Oe
~Fex03 0 59,35 12,50 130
AFes03/PANI 40 °C 30 56,67 11,19 115,15
60 57,80 11,78 118,69
90 58,04 12,30 122,07
120 58,50 11,64 125,61
150 57,04 11,46 122,91
180 56,38 10,901 | 118,11
210 58,33 11,39 118,90
~vFea03/PANI 60 °C 30 53,92 11,96 133,09
60 46,06 10,53 137,04
90 35,04 7,91 130,39
120 28,03 6,24 126,71
150 17,83 3,70 123,83
180 13,21 2,54 125,53
210 10,52 1,68 125,53
~Fey03/PANI 80 °C 30 21,47 4,59 126,77
60 8,10 1,14 123,22
90 0,71 0,044 119,55
120 0,69 0,040 116,49
150 1,53 0,101 116,67
180 0,40 0,015 106,77
210 0,26 6,33-1072 | 91,61

Do ponto de vista do equilibrio termodindmico a maghemita estd mais proxima da
hematita. Em ordem crescente de estabilidade temos magnetita/maghemita/hematita.
Temos entdao uma competicao entre a tendéncia a formacao de hematita (DRX figura
5.8), que levaria a uma magnetizacdo mais baixa, e a transformacio de Fe™ em Fet?
pela polimerizagdo mais pronunciada, conforme mostra os dados da secao 5.2.1 figura
5.12b. Isso poderia explicar o fato do sistema yFeaO3/PAni nao ter, a 60 °C, uma queda

na magnetizacao mais pronunciada a temperaturas mais altas.
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5.3.2 Interagoes Magnéticas

Para conhecer as interacoes predominantes interparticulas, utilizamos o plot de Henkel
descrito na seccao 2.7. Para a curva IRM os nanocompositos foram inicialmente desmag-
netizados; enquanto que para a curva DCD a amostra foi saturada inicialmente com um
campo magnético de 17 kOe.

Lembremos que do item 2.7, se temos um sistema de particulas nao interagentes o
resultado na curva Henkel (mgy(H) versus m,(H)) é uma linha reta, enquanto que um
leve desvio no comportamento linear pode ser interpretado devido a existéncia de intera-
¢oes entre particulas [36]. Para nossas amostras, a curva Henkel mostra que efetivamente
existem interagoes interparticula.

Usando a expressao para Am, a qual estd dada por Am = —1+2m,(H)—my(H) foi
possivel conhecer o tipo de interacao presente no sistema. Podemos ver que predominam
valores negativos nas curvas Am, os quais podem ser interpretados como um resultado
da interacao dipolar magnética, indicando efeitos de interacao de natureza desmagneti-
zante [50]; tendo como efeito global uma tendéncia a diminuigao da magnetizagdo uma
vez que esse tipo de interacdo tende a alinhar os momentos de forma antiparalela. Des-
tacamos o fato que as interacoes dipolares sao mais intensas para as amostras feitas com

magnetita e quando a sintese é feita a uma temperatura menor (40 °C).

5.3.2.1 Fe304/PANI

As figuras 5.21, 5.22 e 5.23 mostram o plot de Henkel para os nanocompdsitos sinte-
tizados com magnetita a 40, 60 e 80 °C sob UV respectivamente.

O processo de sintese altera as interacoes entre essas particulas se comparadas com o
oxido puro. Para 40 °C, todas as curvas Am mostram valores negativos, indicando uma
interacao desmagnetizante entre as nanoparticulas, exceto para a mostra com um tempo
de sintese de 210 min, a qual, para campos intermedidrios (a partir de 1 kOe) e altos a
interacao ¢ de natureza magnetizante.

O plot de Henkel para as amostras sintetizados a 60 °C sob UV mostram um pequeno
acréscimo na intensidade da interagao com os primeiros tempos de sintese, apos de 60
min, as curvas mostram um decréscimo acentuado da intensidade com o tempo de reacao,

que pode ser causado pelo fato do calor a 60 °C favorecer o processo de polimerizacao.
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Figura 5.21: Curvas Am para os nanocompositos de Fe3O4/PANI preparados em uma solugao
acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 40 °C para diferentes tempos de sintese.

De forma geral, para todos os nanocompésitos sintetizados a 60 °C, a interacao é
desmagnetizante, exceto para um tempo de reacdo de 90 min, onde a interagdo ¢ magne-

tizante para campos intermedidrios e mais altos.
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Figura 5.22: Curvas Am para os nanocompoésitos de Fe3O4/PANI preparados em uma solugao
acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 60 °C para diferentes tempos de sintese.
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No caso dos nanocompésitos sintetizados a 80 °C sob UV se apresenta uma diminuicao
significativa da intensidade da interagao a partir de 60 min de reagdo, tal como aconteceu
com a magnetizagdo maxima. As curvas Am mostram que para campos baixos (abaixo de
1 kOe) se tem valores positivos, indicando uma interacao magnetizante entre as nanopar-
ticulas. Para campos intermediarios e mais altos a interagao e sempre desmagnetizante.
Para tempos de sintese maiores a 60 min, Am apresenta muito ruido na medida pelo que
nao foi possivel identificar com certeza a intensidade maxima da interacao, por essa razao,

as curvas correspondentes a esses tempos nao sao mostradas.

—Q— Fe304
—@— 30 min
—@— 60 min

H(kOe)

Figura 5.23: Curvas Am para os nanocompoésitos de FesOy/PAN I preparados em uma solugao
acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 80 °C para diferentes tempos de sintese.

Em resumo, as mudancas de intensidade da interacao com o tempo de reagdo sao
mais pronunciadas, indicando uma transformagao mais profunda dos parametros que in-
fluenciam a interacao. Entre elas, podemos ter possiveis mudancas de natureza quimica
(oxidagao do Fe), e fisica (superficie e estrutural) assim com o encapsulamento das parti-
culas por camadas cada vez mais espessa de polimero. A tabela 5.7 mostra a intensidade

da interagao dipolar magnética para a magnetita pura e os nanocompositos FesO4/PANI.
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Tabela 5.7: Intensidade da interacao dipolar magnética para a magnetita pura e para os
nanocompositos FesO4/PANI sob UV.

Amostra
Tempo sob UV | FegO4/PANI | FezO4/PANI | Fe3O4/PANI
(min) 40°C 60 °C 80 °C
Fe30y4 -0,43
30 -0,46 -0,47 -0,43
60 -0,45 -0,46 -0,42
90 -0,44 -0,38 0,17
120 0,47 0,42
150 -0,47 -0,37
180 -0,46 -0,29
210 0,41 0,38

5.3.2.2 ’yFegOg/PANI

Para todas a amostras a interagao é magnetizante para campos baixos.
Para as amostras sintetizadas a 40 °C a interacao mostra-se magnetizante para campo

mais altos, comportamento acentuado para maiores tempos de reacao.

0,1
0,0
-0,1 -9 yFe203
—@— 30 min
= —@— 60 min
< -0,2 ~@- 90 min
@120 min
—@— 150 min
-0,3 180 min
—@— 210 min

H(kOe)

Figura 5.24: Curvas Am para os nanocompositos de v FeaO3/PANI preparados em uma solugao
acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 40 °C para diferentes tempos de sintese.

Para as amostras a 60 °C sob UV mostram um aumento da intera¢do desmagnetizante

até 60 min de sintese diminuindo consideravelmente para tempos maiores.
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Figura 5.25: Curvas Am para os nanocompositos de v FeaO3/PANI preparados em uma solugao

acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 60 °C para diferentes tempos de sintese.

Os nanocompositos sintetizados a 80 °C sob UV, a intensidade da interagdo dipolar

aumenta com o tempo de sintese.
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Figura 5.26: Curvas Am para os nanocompositos de v FeaO3/PANI preparados em uma solugao
acida de sulfato de anilina sob UV (365 nm) a 80 °C para diferentes tempos de sintese.

Em resumo, a tabela 5.8 mostra a intensidade da interagao dipolar magnética para a

maghemita pura e os nanocompésitos v FeaOg/PANI.
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Tabela 5.8: Intensidade da interacao dipolar magnética para a maghemita pura e para os
nanocompositos yFeaO3/PANI sob UV.

Amostra
Tempo sob UV | v FeaO3/PANI | 4FeaO3/PANI | v FeaO3/PANI
(min) 40°C 60 °C 80 °C
vFes O3 -0,31
30 -0,33 -0,31 -0,25
60 -0,34 -0,37 -0,23
90 -0,36 -0,30 0,35
120 -0,32 -0,26 -0,36
150 -0,34 -0,20 -0,40
180 -0,32 -0,23 -0,36
210 -0,32 0,17 0,45

As curvas Am, mostram que para campos baixos se tem valores positivos, indicando
uma interacdo magnetizante entre as nanoparticulas nesta faixa de campo. Para campos
intermediarios a interacao e sempre desmagnetizante; enquanto que para campos altos,
as amostras tém um comportamento diferente para cada temperatura.

Para as amostras feitas a 40 °C, a interagao se mostra magnetizante para campos mais
altos e tempos longos de reagao. Para as mostras sintetizadas a 60 e 80 °C, a interagao é

desmagnetizante para campos intermediarios e mais altos.

5.3.3 Transigoes de fase

Para a magnetita ha uma transicao de fase ao redor de 120 K, chamada transicao
de Verwey, que é usada para identificar a presenca deste 6xido. A magnetita sofre uma
abrupta transformacdo conhecida como a transicdo Verwey, em reconhecimento ao tra-
balho pioneiro de E. J. W. Verwey [51]. Esta transi¢do corresponde a uma descontinui-
dade na estrutura, na condutividade e nas propriedades magnéticas [9,52]. Abaixo da
temperatura de transicao (T},) da magnetita que é aproximadamente 120 K, tem se um
ordenamento dos fons de Fe?T e Fe3t da subrede octaédrica, pelo que a unidade de cela é
ligeiramente distorcida. Acima de T}, o ordenamento é quebrado e ha um salto de um elé-
tron de um Fe?T para o seu vizinho Fe3* e vice-versa, e os respetivos ntimeros de oxidacao

25+ ou seja, cada sitio é ocupado

sao trocados. A isto é associada a uma populacao Fe
a metade do tempo por Fe?* e outra metade por Fe3* [52]. Essa mobilidade converte a
magnetita de um isolante em um semicondutor. Esta transicdo pode ser verificada em

baixos campos ou em medidas de magnetizacdo remanente para amostras magnetizadas
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em baixas temperaturas, como mostra a figura 5.27 [53].
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Figura 5.27: Remanéncia monitorada durante o aquecimento em campo zero até a temperatura
ambiente [53].

Para verificar a transicdo em nossas amostras fizemos uma medida de remanéncia
na qual resfriamos a amostra a 100 K sob campo de 17 kOe. O campo foi retirado a
100 K, a magnetizacao remanente M, foi medida em funcao da temperatura, durante o
aquecimento da amostra entre 100 e 150 K. A figura 5.28 mostra o resultado com M,
normalizado para o valor de 100 K.

Para os nanocompésitos Fe3O4/PANI sintetizados a 40 °C, a transicao Verwey é des-
locada da temperatura tipica (ver figura 5.28). Acreditamos que isso seja uma evidéncia
das mudancas do nimero de oxidagao do Fe provocados pela polimerizacao e radiagao UV.
H4 trabalhos que mostram que a temperatura de transicao pode ser fortemente alterada
como consequéncia da mudanca da razio Fet?/F*3 da magnetita [54].

Por outra parte, para a magnetita a magnitude do salto na transicao varia com o
tempo de sintese; na literatura ¢ mencionado que a magnitude de este salto ¢ maior para
campos mais fracos; no entanto, ha que ter em conta que para nosso caso o campo efetivo

é¢ 0 campo remanente.
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Figura 5.28: Remanéncia monitorada para os nanocompoésitos FesO4/PANT sintetizados a 40

°C, durante o aquecimento em campo zero até 150 K.

As mesmas medidas foram realizadas para as amostras yFeoOsz/PANI, sintetizadas

a 40 °C. Nossa expectativa era que com a transformacido de Fet3? em Fet?, devido a

polimerizagao, tivéssemos indicios da formagao parcial da maghemita em magnetita. Essa

transformacao seria detectada através da transicao de Vervey.

Eo que os resultados experimentais parecem mostrar (ver figura 5.29). Verificagao

mais contundente deveria ser realizados com métodos dos quais nao dispomos, como

espectroscopia Mossbauer.
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Figura 5.29: Remanéncia monitorada para os nanocompdsitos vFeoO3 /PANI sintetizados a 40

°C, durante o aquecimento em campo zero até 150 K.
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5.3.4 Curvas de magnetizagao para amostras liquidas

Fizemos medidas de magnetizacao da solugao precursora dos nanocompoésitos. De
certa forma, podemos monitorar a cinética quimica usando medidas de magnetizacao
uma vez que fases de 6xidos distintas apresentam magnetizacoes diferentes. Mesmo sendo
a magnetizagdo uma sondagem global da solugao foi possivel obter algumas conclusoes
importantes.

No trabalho de A. C. V de Aratjo [1] se mostrou que o comportamento magnético
do liquido reflete o comportamento do pé num dado tempo de reacdo. Além disso, em
condigoes adequadas, o sistema pode ser modelado pelo modelo presa-predador de Lotka
Volterra 5.4. O objetivo desse estudo foi analisar o sistema sob o modelo Lotka Volterra
para aferir as propriedades magnéticas dos nanocompésitos FezO4/PAni e vFeaO3/PAni.

A partir de 30 minutos de reacdo, uma pequena porcao da solucao, durante a sintese,
foi recolhido cada 15 minutos. A reacao foi realizada em diferentes temperaturas, 30, 40,
60 e 80 °C.

A amostra recolhida foi transferida num porta-amostra do VSM com um volume de
aproximadamente 0,1 ml. A magnetizacao de cada amostra foi medida durante apro-
ximadamente um minuto, a temperatura ambiente, em um campo fixo de 10 kOe. Os

resultados sao mostrados na figura 5.30.
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Figura 5.30: Variagdo da magnetizacdo dos nanocompdésitos liquidos sob UV para diferentes
temperaturas e tempos de reacdo. (a) Fe304/PAni (b) yFepO3/PANIL.
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5.3.4.1 Magnetizacao da solugao como fungao da temperatura

Na figura 5.30 vemos claramente que para ambos os materiais ocorrem oscila¢oes da
magnetizagao para as temperaturas de 30 °C e 40 °C; segundo o modelo proposta no tra-
balho [1] as oscilagoes seriam devido a formagcao reversivel entre magnetita/maghemita.

No modelo proposto a radiacio UV oxida o Fet? da magnetita transformando uma
fracdo desta em maghemita. Por outro lado, o Fe™3 da maghemita é reduzido em Fet?
pela polimerizacao, provocando a transformagao inversa.

Pelo modelo essas oscilagoes deveriam ocorrer tanto para Fe3O4/PAni quanto para
vFea03/PAni, esta ultima nao havia sido estudada até entao. Pelo modelo no sistema
~vFeaO3/PAni uma fragdo da maghemita se transformaria em magnetita devido a po-
limerizacao e o processo seguiria como o modelo proposto. De fato, isso ocorre como
evidenciada na figura 5.30b.

Outros resultados mostrados nessa dissertagao mostram que, para yFeaO3/PAni, com-
parada com FezO4/PAni, ocorre uma polimerizagao mais acentuada no inicio. Como mos-
trado nos resultados de TGA e DSC na se¢ao 5.2.1. Além disso, observamos que para
as mesmas condigdes experimentais a solu¢do de yFeaO3/PANI ficava esverdeada mais
rapidamente, indicando uma polimerizacao mais precoce.

Para temperaturas mais altas esperamos a formacao de hematita, cuja a magnetiza-
¢ao ¢ duas ordens de grandeza menor sendo ainda a fase mais estavel do sistema magne-
tita/maghemita/hematita. De fato, para 60 °C e 80 °C ndo ha oscilagdo e o valor diminui
significativamente com o tempo de reagdo. Para 7FeyO3/PANI a 60 °C ocorre uma li-
geira oscilagdo a medida que a magnetizacao decresce com o tempo. O comportamento

para FesO4/PAni, a 60 °C, é um decréscimo monotdnico apds uma ligeira oscilagao inicial.

5.3.4.2 Magnetizagao da solugao para acidos distintos

Foram sintetizados nanocompositos Fe3O4/PAni e 7FeaO3/PANI em meios 4cidos de
H5SO4 e HCI, com duas concentragdes distintas para cada um. A reacao se deu a 40 °C.
O objeto dessas experiéncias foi aferir a influéncia do H™ na magnetizacio das amostras.
As medidas foram realizadas da mesma forma que a relatada na seccao 5.3.4.

A forca dos acidos pode ser avaliada pela constante de ionizacao do equilibrio, K.

Para o HySOy4, K, e relativamente alta para as duas ionizacoes, liberando mais H em
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relagao a outros acidos fortes como o HCIl a mesma concentragao [55]. A tabela 5.9 mostra

as constantes de ionizacao dos acidos usados para a sintese.

Tabela 5.9: Constante de ionizacao para alguns acidos a 25 °C.

Acido K,
H>504 | K4 Grande
Ky | 1,2-10-2
HCI Ky Grande

Esperamos entao que a uma mesma concentragao de HoSO4 e HCI o primeiro produza
uma maior concentracao de H™ na solucdo. Para uma concentracao de HoSO4 com 50%
do valor da concentracao de HCI esperamos que o tltimo produza uma maior concentra-
cao de HT uma vez que K, para a segunda ionizacdo do HoSOy4 ¢ menor.

Para ambas amostras se apresenta um comportamento oscilatorio, conforme mostrado
na figura 5.31. Notamos que para um mesmo acido a concentracao de H™ faz diminuir a
magnetizagdo média. De forma preliminar, podemos avangar duas hipéteses: um favoreci-
mento da fase com menor magnetizagao (maghemita) e/ou uma modificagdo na superficie

da particula relacionada a maior concentragao de acido.
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Figura 5.31: Variacao da magnetizacao dos nanocompdsitos para diferentes concentragoes aci-
das (a) Fe3O4/PANI (b)yFe2O3/PANIL
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5.4 Modelo Lotka-Volterra

Neste trabalho o processo de polimerizagao da PANI usando éxidos de Fe, FezOy e
vFe2O3, sob radiacao UV e certas condicoes, se comporta com uma rea¢ao quimica os-
cilante. Fases de 6xido que se transformam uma na outra reversivelmente. No processo
a oxidacdo do Fe muda reversivelmente como foi mostrado no trabalho de A. C. V de
Aratjo [1].

Conforme exposto na se¢ao 1.4, duas reagoes oscilantes famosas sao a reagao Belousov-
Zhabotinsky (BZ) e a reagao Briggs-Rauscher. A primeira consiste em uma mistura de
bromato de potéssio, sulfato de cério, 4cido malénico e 4cido citrico. Os fons de Cet? séo
reduzidos a Cet3 e oxidados novamente a Ce™ apés de um tempo, de modo que a razio
das concentracoes de Ce™ e Ce™3 oscila. Na segunda reacio, sao as concentracoes de
iodo com diferentes estados de oxidagao, as que apresentam oscilagao no seu conteudo [1].

Reagoes de este tipo sdo estudadas na teoria do caos, para a fabricagdo de polimeros
auto-oscilantes e géis usados em aplicagoes biomédicas, no campo da dindmica quimica
nao linear, entre outras aplicagoes [20-22]. Uma vantagem das reagoes dos nanocomposi-
tos sintetizados neste trabalho é que eles podem ser observados com medidas simples de
magnetizagao.

O problema da reagao oscilatoria é semelhante ao da presa e predador, onde reagentes
quimicos com diferentes estados de oxidac¢ao cujas taxas de concentracao sao interdepen-
dentes. Esse tipo de sistema é convenientemente descrito por duas equagoes diferenciais
acopladas do conhecido como modelo de Lotka-Volterra.

Originalmente as equagbes para descrever este tipo de dinamica foram propostas por
Lotka [56]. Os mesmos tipos de equagdes foram usados por ecologistas para problemas
envolvendo populagoes de espécies bioldgicas [1].

O modelo aplicado ao problema da interacao predador-presa considera que em deter-

minado momento ¢, as presas tém populagao z, enquanto os predadores tém populagao y.

Hipoteses:

1. A populacao da presa = encontra alimento abundante, somente o predador y se

opdem ao seu crescimento (predacao depende do nimero de encontros o< xy).

2. A alimentacgao do predador depende totalmente de populacao da presa.
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3. A taxa de mudanca da populacao é proporcional a seu tamanho.

A populacao de presas tende a aumentar devido a reprodugao, mas, ao mesmo tempo,
é parcialmente consumida pelos predadores, assim a taxa de variagdo para presas e pre-

dadores é dada pelas equagoes 5.1 e 5.2 [1]

d
ditc = Az —Cuzy (5.1)
dy
—=—-Bz+D 2
o r+ Dxy (5.2)

onde A é a taxa de crescimento das presas, B é a taxa de mortalidade dos predadores,
C' e D a interacao entre as populagoes, que é proporcional ao produto das respectivas
populacoes zy. Para o caso bioldgico, as constantes D e C estao relacionadas, D = Ca
onde « é a taxa de conversao de biomassa da presa em biomassa do predador [57]. Para
nosso caso, o = 1.

A figura 5.32 mostra os dados experimentais e o ajuste, segundo o modelo de Lotka-

Volterra, da populacao de lebres e linces numa regiao do Canada.

Ajuste dos dados ao modelo de Volterra

1.0 [T
08 4 ..
- 906
E o 04
S 0.2+
® 00
rd
-
o 1.0 H
@ 038
= wl
o o 06 N\ \ K Py (™ /
S Ba e N, 7 N o il oo’ ® /
= Epad & N\ Mg, TN Y 8w wfa W\ el Y g
0.2 - .\\___.b o .\._. \.._!/ %'!/ g \-i!.." . n.__.,.' e_g
— ® L. ve bl 4 sge L -®
: I I I I
1860 1880 1900 1920
Tempo

Figura 5.32: Ajuste do modelo Lotka-Volterra para uma populaciao de lebres e linces numa
regido do Canada [57].

O sistema que obedece as equacoes 5.1 e 5.2 apresenta flutuagoes periddicas, sem que
haja uma perturbacao exterior ao sistema. As oscilagoes sdo uma propriedade intrinseca

do sistema.
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5.4.1 Estudo tedrico do modelo

A figura 5.33 representa a trajetoria z(t) e y(t) no plano zy [19]. Para um dado
conjunto de pardmetros A, B, C, D essas trajetorias giram em torno de um centro comum
independentemente das condigoes iniciais.

Para o caso em que o = 1, a figura 5.33 mostra trajetérias no plano zy para A = 0.25,

B = 0.27, C = 1.61 e diferentes valores iniciais de x e y.

1.2

i — x(0) = 0.53, y(0) = 0.44
10}k —x(0) = 0.57, y(0) = 0.51
i —x(0) = 0.61, y(0) = 0.59

0.8

0.6

0.4r

02l 1(0.17, 0.15)

0.0

Figura 5.33: Trajetérias no plano (x, y) para diferentes valores iniciais.

No ponto central as velocidades sdo nulas. A posicao desse ponto s6 depende dos
parametros A, B e C. A amplitude das oscilagoes depende da distancia das condigoes
iniciais a este ponto.

Tendo em conta que aa =1,

d d
T_o . W_

— = =0 5.3
dt Todt (5:3)

Assim, aplicando a equacgao 5.3 nas equagoes 5.1 e 5.2, temos que

2(A-Cy)=0 ; y(—-B+Cx)=0 (5

B
onde a solugao nao trivial d& o valor das coordenadas do ponto central é x = c ey=

A figura 5.34 ilustra os efeitos do aumento da taxa de crescimento das presas, A. Para
cada valor de A, temos as trajetérias para duas condigoes iniciais distintas. O aumento

desloca a ponto central na direcao vertical para acima, independente das condigoes iniciais.
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Figura 5.34: Trajetérias no plano (x, y) para diferentes valores do pardmetro A.

A figura 5.35 ilustra os efeitos do aumento da taxa de mortalidade dos predadores,
B. Para cada valor de B temos as trajetérias para duas condi¢oes iniciais distintas. O
aumento desloca o ponto central na direcao horizontal para direita, independente das

condicoes iniciais.
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Figura 5.35: Trajetérias no plano (x, y) para diferentes valores do pardmetro B.

A figura 5.36 ilustra os efeitos da diminuicao na eficacia da predagao, C. Para cada
valor de C temos as trajetérias para duas condigdes iniciais distintas A mudanca desloca

o ponto central na direcao diagonal, independente das condigoes iniciais.
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Figura 5.36: Trajetérias no plano (x, y) para diferentes valores do pardmetro C.

5.4.2 Aplicacao do modelo aos dados experimentais da magnetizagao da so-
lucao

Utilizamos o modelo Lotka-Volterra (LV) nos dados experimentais apresentados na
secao 5.3.4.1, magnetizagoes para as amostras liquidas. As equagbes foram resolvidas
numericamente utilizando o método Runge-Kutta usando o software Matlab.

A curva sélida nas figuras 5.37 e 5.38 mostra a variacdo temporal da magnetizacao
dada por M = E(z+0,6y), calculado com os pardmetros que produzem o melhor ajuste
aos dados e a solugao numérica das equacoes. Para ajustar os dados e estimar os parame-
tros usamos o método de minimos quadrados, inicialmente permitimos que os parametros
A, B, C, E, x(0) e y(0) variem livremente.

Tomamos como presa, r, a magnetita para o sistema FesO4/PANI porque a reagao é
iniciada com esse 6xido. Para yFesO3/PANI, tomamos a maghemita como presa porque
a reacao foi iniciada com a maghemita.

Na figura 5.37 temos o resultado do ajuste para o nanocompésito Fe3O4/PANI sinte-
tizado a 40 °C sob irradiacao UV. Os parametros que melhor se ajustam aos dados foram
A =025 B =027 C=161, E=0.89, com x(0) = 0.53 ey (0) = 0.44. No grafico
5.37a, temos a variacao temporal da magnetizacao e no grafico 5.37b, temos a variagao
no tempo das concentragoes de magnetita e maghemita. O periodo de oscilagao é de

aproximadamente 30 minutos.



5.4 MODELO LOTKA-VOLTERRA 89
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Figura 5.37: a) ajuste dos dados experimentais. Os circulos representam a magnetizagao medida
para os nanocompésitos FesO4/PAni. b) variacdo no tempo das concentragoes de magnetita e
maghemita.

Para os nanocompésitos yFeaO3/PANI sintetizados a 40 °C sob irradiacao UV, os
parametros que melhor se ajustam aos dados foram A=0.10, B= 0.19, C=0.97, E=0.86,
com x(0)= 0.22 e y(0)= 0.31. Os resultados das medigdes sao representados pela figura
5.38. No gréafico 5.38a, temos a magnetizacdo em fun¢ao do tempo de reagdo e no grafico
5.38b, temos a variagdo no tempo das concentracoes de maghemita e magnetita. O periodo

de oscilagao é de aproximadamente 50 minutos.
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Figura 5.38: a) ajuste dos dados experimentais. Os circulos representam a magnetizagdo medida
para os nanocompositos YFeoO3/PAni b) variacdo no tempo das concentragoes de magnetita e
maghemita.

Tomando os resultados das figuras 5.37 e 5.38 vamos analisar o efeito das mudancgas

em alguns parametros da sintese, em seguida interpretaremos com baseados no que foi
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discutido na secao 5.4.1.
5.4.2.1 Efeito da temperatura

A figura 5.39 mostra o efeito da temperatura. Tomamos como referéncia as amostras

Fe304/PANI e vFea03/PANI sintetizadas em uma solucao de HaSOy, a 40 °C sob UV.

1.0 T T 1.0 T
| | o o
wor || i o | ! i
o8k ! ! ’ 0.8} o —
! [
[
0.6F 0.6+ [
[
> 04F > 04+
02F-- 0.2 _ ' __________
0.0F 0.0 ||

Figura 5.39: Trajetérias no plano (x, y) para os nanocompositos tratados com HaSO4 a 30 e
40 °C. a) Fe3O4/PANI b) vFeoO3/PANI.

Para os nanocompésitos FesO4 /PANI, na curva 5.39a. vemos que uma diminui¢ao na
temperatura provoca um deslocamento do ponto central na direcao diagonal. Para 40
°C o ponto central estd em (0.17 , 0.16); enquanto que para 30 °C estd em (0.37 , 0.21).
Isso indica um aumento maior do parametro B conforme descrito na secao anterior, o que
equivale a um aumento da taxa de mortalidade do predador, nosso caso a maghemita.

A curva 5.39b mostra também um deslocamento do ponto central para os nanocom-
pésitos 7FeaO3/PANI, mas mais simétrico. Para 40 °C o ponto central estd em
(0.20 , 0.10) enquanto que para 30 °C esta em (0.29 , 0.18). Pela andlise da sec¢ao anterior,
significaria uma diminuicao do parametro C, uma diminuicao na eficacia da predacao, ou

seja da conversao de maghemita para magnetita.

5.4.2.2 Efeito da concentragao de acido

A figura 5.40 mostra os resultados correspondentes ao efeito da concentragao de acido
nos nanocompositos FesO4/PANI sintetizados a 40 °C sob UV.

A curva 5.40a mostra o efeito da concentracao nos nanocompositos FesO4/PANI sin-
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tetizados em uma solugao acida de HaSOy4. Vemos que a diminui¢ao da concentragao de
H* provoca um deslocamento na direcao diagonal do ponto central em relacdo aos eixos
z e y. Para uma concentragdo de 1 M de HaSO4 o ponto central estd em (0.17 , 0.16);
enquanto que para 0.5 M de HaSOy4 esta em (0.51 , 0.30). Isso indica segundo a segao
5.4.1, um aumento maior no pardmetro B, desfavorecendo a fase maghemita ("predador").
Confirmando a relevancia de HT para a reacao.

No caso dos nanocompositos Fe3O4 /PANI sintetizados em uma solucao acida de HCI,
a curva 5.40b mostra que uma diminuicao da concentracao de H™ provoca o mesmo efeito.
O ponto central para 2 M de HCI estd em (0.36 , 0.20); enquanto que para 1 M de HCI
estd em (0.64 , 0.35).

1.2 ;
H2SO0y4,
|

—1M, 40 °C
—0.5M, 40 °C

1.0

0.8
0.6
0.4+

0.2}

0.0F

Figura 5.40: Trajetérias no plano (x, y) para os nanocompésitos FesO4/PANI tratados com
diferentes concentracoes de acido. a) HaSO4 b) HCI.

A figura 5.41 mostra o efeito da concentracao de acido nos nanocompoésitos yFeaOg /PANI
sintetizados a 40 °C sob UV.

O efeito para os nanocompésitos 7FeaO3z/PANI, no caso do HaoSOy, se diminuimos a
concentragao de 1 M para 0.5 M, o ponto central é deslocado de (0.20 , 0.11) para
(0.43 , 0.48). Indicando segundo andlise da se¢do anterior um aumento maior do para-
metro A, favorecendo o "crescimento da presa', para este caso a maghemita (ver figura
5.41a).

No caso de HCI, s6 ha um deslocamento horizontal do ponto central com a diminuigao
da concentracao acida. Para uma concentracao de 2 M de HCI o ponto central estd em

(0.30 , 0.18); enquanto que para 1 M de HCI estd em (0.33 , 0.17). Segundo a secao
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5.4.1, um deslocamento do ponto central na direcao horizontal para esquerda indica uma

diminuigao da taxa de mortalidade dos predadores (decréscimo do pardmetro B).
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Figura 5.41: Trajetérias no plano (x, y) para os nanocompésitos vFeaOs/PANI tratados com
diferentes concentragoes de dcido. a) HoSO4 b) HCL.

Em resumo, segundo os resultados obtidos a partir do modelo, de acordo com o efeito
da diminui¢do da temperatura para os nanocompésitos FesO4/PANI se apresenta um des-
favorecimento na formacao de maghemita, enquanto que para yFeoOs ha uma diminuicao
na eficicia da conversao de maghemita para magnetita.

Por outra parte, de acordo com o efeito da diminuicdo da concentracdo de H', para
os nanocompésitos Fe3O4/PANI sintetizados tanto em H2SO4 quanto em HCI, hd um
desfavorecimento na concentragdo de maghemita, caso contrario a o que acontece s6 com
os nanocompositos y7Fes O3 sintetizados em HoSOy4, onde a formagao de maghemita ¢ favo-
recida, pois no caso de ser sintetizados em HCI, a concentracao de maghemita é alterada

muito pouco.



6

Conclusoes

Sintetizamos nanocompésitos de FesOy4/PANI e vFeaO3/PANI. Os compostos sinteti-
zados a 40 °C sob UV, Fe304/PANI e vFeyO3/PANI, mostraram oscilagdes na magneti-
zagdo. Isso é consequéncia das reagdes quimicas oscilantes durante as respectivas sinteses.
As magnetizagoes das solugoes puderam ser estudadas com o modelo presa-predador de
Lotka-Volterra. A partir de propriedades matematicas intrinsecas do modelo relaciona-
mos alguns de seus parametros com a mudanca de alguns parametros da sintese. Foram
estudos preliminares, mas que abrem a perspectivas de um maior entendimento e controle

o sistema, que é relativamente complexo.

A anélise de DRX indica que para Fe3O4/PANI sintetizado a 60 °C temos uma trans-
formagao da maghemita, inicialmente presente na amostra, em magnetita. Isso pode ser
visto pelo deslocamento dos picos (511) e (440). Observou-se também mediante a ana-
lise DSC que para os nanocomp0dsitos yFeaO3/PANI as transigdes térmicas relacionadas
a polimerizacao ocorrem antes daquelas da Fe3O4/PANI. As perdas de massa no TGA
sdo também mais pronunciadas que nas amostras FesO4/PANI. Esses fatos indicam uma,
polimerizacdo mais efetiva para o sistema yFeaO3/PANI. Esses resultados estao de acordo
com o modelo propostos no trabalho de A. C. V de Aratjo, A. R. Rodrigues e col. onde
a reducdo de Fet3 a Fet? seria o responsavel pela oxidacdo da PANI no processo de po-

limerizagao.

A magnetizagdo maxima em funcao do tempo de reagao para os nanocompositos sin-
tetizados sob UV a 80 °C tendem, como o tempo de reagao, a um valor final muito mais
baixo que as amostras obtidas nos tempos iniciais. Mostrando que sob essa temperatura,

muito provavelmente, o material transforma-se com o tempo em hematita. Isto confirma
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o fato que o calor favorece a formacao direta de hematita (aFeoOs3), indicando que a
polimerizagao poderia atuar com uma espécie de catalizadora desta reagao, uma vez que
essa transformacao, tanto de magnetita quanto da maghemita, em hematita se daria a

temperaturas relativamente mais altas segundo resultados da literatura.

As intera¢oes magnéticas sao predominantemente dipolares e mostram mudancas na
intensidade com o tempo de reagao, sendo que a mudancas mais pronunciadas para os
nanocompésitos sintetizados a 60 e 80 °C. Isso indica, para essas temperaturas, uma trans-
formacao mais profunda dos parametros que influenciam a interacao, como mudancas na
oxidacao do Fe, mudancas nas superficies e o encapsulamento das particulas por camadas

de polimero cada vez mais espessas.

Para os nanocompésitos Fe3O4/PANI sintetizados a 40 °C a transicdo Verwey, em
torno de 120K, fornece indicio seguro da presenca de magnetita. Sabemos da literatura,
que alteracoes na interacdo entre os atomos de Fet? e Fe™3 deslocam a temperatura tipica.
Atribuimos o deslocamento da temperatura de transigdo no nanocompoésito FesO4/PANI
as mudancas de oxidagao do Fe das nanoparticulas provocados pela polimerizacao e radia-
cao UV. Para os nanocompésitos vFeaO3 /PANI sintetizados a mesma temperatura, temos
indicios de que a transicado também ocorreria numa uma fragao da amostra, sugerindo que
uma porc¢ao da nanoparticula de maghemita poderia se transformar em magnetita devido

a acao da polimerizacao.

A tamanho das particulas, aproximadamente duas vezes maior que aquele usado no
trabalho de A. C. V de Aradjo, levou a resultados diferentes, ainda que qualitativamente
semelhantes. Isso indicaria que tamanho das nanoparticulas de éxidos seria um fator

importante nas transformagoes das particulas ao longo da sintese.
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Perspectivas

Estudar a influéncia do comprimento da radiacao UV, que tem papel relevante na
oxidacdo do Fe™, na sintese dos nanocompésitos de Fe3O4/PANI e yFesO3/PANI.

Neste trabalho foi utilizado um tinico comprimento 365 nm.

Uso de técnica de espectroscopia Mossbauer, que seria adequado para fazer uma ca-
racterizacao precisa das fases de 6xido de ferro. Devera ser realizado em colaboragao

com centros especializados nessa técnica.

A razao superficie/volume tem um papel consideravel na reagdo envolvendo nano-
particulas. Isso ser explorado com perspectivas de resultados novos e interessantes

usando particulas da ordem de 10 nm ou menores.

Os mecanismos dos sistemas quimicos oscilantes sao bastante complexos. A analise
matematica das possiblidades para a dinamica desses sistemas, que sao cadticos,
nao é trivial. Modelos como o de Lotka-Volterra, usado neste trabalho, buscam
simplificar em poucas etapas os varios processos. Existem modelos alternativos
envolvendo mais etapas que poderiam ser aplicados ao nosso sistema. Um dos mais
usados Oregonator tem sido empregado em outros sistemas oscilantes no estudo
de propagacao de ondas de oxidagdo, efeitos de luz e oxigénio, efeitos de retardo e

ressonancias.
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