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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados nanocompésitos dos tipos Fe/Fe3Oy4, Fe/Fe, O e Fe/Fe30,4
/Fe, O através do método da moagem de alta energia. Foram estudados os efeitos da moa-
gem na formacgao dos nanocompdsitos, nos tempos de moagem de 24 e 40 h com velocidade
de 300, 400 e 600 rpm, enquanto para o tempo de 99 h foi utilizada apenas a velocidade
de 300 rpm. Os produtos da moagem foram caracterizados estrutural e magneticamente
utilizando-se as técnicas experimentais de Difracao de Raios X, Espectroscopia Moss-
bauer, Magnetometria e Hipertermia Magnética. A partir dos dados obtidos da difragao
de raios X, juntamente com o refinamento Rietveld, foi possivel identificar, quantificar e
determinar os tamanhos médios dos cristalitos e parametros de redes das fases cristalinas
dos nanocompositos. Os resultados do refinamento Rietveld nas amostras moidas a 24 h
indicaram uma reducgao dos tamanhos médios dos cristalitos com o aumento da veloci-
dade de rotagao devido ao alto grau de fragmentacao das particulas. Para as amostras
moidas a 600 rpm durante 40 h, a estrutura cristalina foi alterada de magnetita para a
wiistita, que foi confirmada por meio do ajuste do espectro Mossbauer, estando de acordo
com os dados de difracao de raios X. Essa amostra em particular apresentou proprieda-
des térmicas interessantes para possiveis aplicagoes de hipertermia na terapia do cancer.
Quando os efeitos estudados foram dos tempos de 24, 40 e 99 h com velocidade fixa de
300 rpm, observou-se uma redugao significativa na concentragao de Fe da amostra. Os
dados obtidos das medidas magnéticas, revelaram uma reducao da magnetizagao de sa-
turacao, conforme aumentava o tempo e velocidade da moagem, em virtude da reducao
da concentracao de Fe nas amostras. Curvas de magnetizacao isotérmicas a diferentes
temperaturas de 5 a 300 K para as amostras moidas a 40 e 99 h com velocidade de 600
e 300 rpm, respectivamente, revelaram o efeito de exchange bias, associado ao acopla-
mento entre as fases ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Para as medidas magnéticas
em funcao da temperatura realizadas na amostra moida por 99 h, observou-se um deslo-
camento da temperatura de irreversibilidade, sugerindo um provavel comportamento de

spin glass de acordo com Almeida-Thouless.

PALAVRA CHAVE: Moagem de alta energia, hipertermia magnética, efeito de exchange

bias.



ABSTRACT

In this work, Fe/Fe;04, Fe/Fe, O and Fe/Fe;04 /Fe,O nanocomposites were synthesized
using the high energy milling method. The effect of the milling the formation of nanocom-
posites was investigated considering the following conditions: milling times of 24 and 40
h and rotation speeds of 300, 400 and 600 rpm, as well as for the milling time of 99 h only
the velocity of 300 rpm was evaluated. The ground samples were characterized from the
structural and magnetic perspective using X-Ray Diffraction, Mossbauer Spectroscopy,
Magnetometric techniques and Magnetic Hyperthermia. From X - ray diffraction and
Rietveld refinements, it was possible to identify, quantify and determine the average crys-
tallite sizes and lattice parameters of the nanocomposite crystalline phases. The Rietveld
refinemet for the samples milled at 24 h indicated a reduction of the crystallite average
sizes with the increase of the rotation speed due to the higher fragmentation of particles.
For the samples produced at 600 rpm during 40 h, the magnetite crystalline structure
changed to the wiistite one. Such structural evolution was confirmed by Mossbauer spec-
troscopy and is in agreement with the X-ray diffraction data. The sample containing
wiistite presented interesting thermal properties with potential for hyperthermia applica-
tions in cancer therapy. When the effect of the milling time 24, 40 and 99 h was evaluated
for a fixed speed 300 rpm, a significant decrease in the Fe concentration of the sample
was verified. The data obtained from the magnetic measurements revealed a reduction
of the magnetization saturation as the time and speed of milling increased, a fact due to
the reduction of iron concentration in the samples. Magnetic measurements as a function
of magnetic field at different temperatures from 5 K to 25 K for the samples produced
during 40 and 99 h with speeds of 600 and 300 rpm, respectively, revealed the effect
of exchange bias, which is associated with the coupling between the ferromagnetic and
antiferromagnetic phases. In the magnetization results as a function of the temperature
for the sample milling during 99 h, a displacement of the irreversibility temperature was

observed, suggesting a spin-glass behavior according to Almeida-Thouless.

KEYWORD: High energy milling, Magnetic Hyperthermia, exchange bias effect.



Sumario

1 INTRODUCAO
2 ESTADO DA ARTE

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 METODO DE SINTESE PARA A OBTENCAO DAS AMOSTRAS . . . .
3.1.1 Moinho Vibratério . . . . .. ... ... ...
3.1.2 Moinho Atritor . . . . . ...
3.1.3 Moinho Planetario . . . .. .. ... ... ... ... .. ...
3.2 CARACTERIZACOES . . . . . . o
3.2.1 Difracao de Raios X . . . . . . . ...
3.2.2 Espectroscopia Mossbauer . . . . . ... ..
3.2.3 Magnetometria . . . . . ..o
3.2.4 Hipertermia Magnética . . . . . . . . . . .. ... L.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 AMOSTRAS F24a, F2dbe F24c . . . . . . . . . .. ... ... ... ...
4.1.1 Analise da Influéncia da Velocidade na Moagem sobre a Estrutura
Cristalina . . . . . .. ...
4.1.2 Analise da Influéncia da velocidade na moagem sobre as proprieda-
des Magnéticas . . . . . . . . . ..
4.2 AMOSTRAS F40a, F40b e F40c . . . . . . . . . . . .. ... .. .. ...
4.2.1 Analise da Influéncia da Velocidade e do tempo da moagem na
Estrutura Cristalina . . . . . .. .. ... .. 00

4.2.2 Analise na Espectroscopia Mossbauer . . . . . .. . ... ... ...

10

13

33
33
34
34
35
38
38
39
42
44



4.3

4.2.3 Analise da Influéncia da velocidade e do tempo da moagem nas

propriedades Magnéticas . . . . . . . .. .. 65
4.2.4 Estudo de Aquecimento das Nanoparticulas . . . .. ... ... .. 76
AMOSTRA F99a . . . . . . . . . 78

4.3.1 Analise da Influéncia do tempo da moagem na Estrutura Cristalina 78
4.3.2 Analise da Influéncia do tempo da moagem nas propriedades Mag-

NEtICaS . . . . 80

5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS 85

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 94



Capitulo 1

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as nanoparticulas (NPs) tém sido amplamente estudadas,
em particular as nanoparticulas magnéticas. O grande interesse neste tema se deve porque
as NPs podem ser empregadas em uma ampla gama de aplicagoes tecnoldgicas, incluindo
armazenamento de dados magnéticos, bem como em usos quimicos e biomédicos. Consi-
derando as aplicagoes biomédicas, o interesse primario reside no potencial terapéutico do
calor que as NPs podem gerar através da hipertermia magnética para a terapia de doencas
como o cancer. Em particular, o procedimento terapeutico chamado hipertermia corres-
ponde simplesmente no aumento da temperatura de um tumor até 45°C, causando sua
necrose sem aquecer ou danificar o tecido normal circundante. Como NPs ferromagnéticas
podem gerar calor por diferentes mecanismos (histerese, correntes de foucault, relaxagao
de Néel e rotagao Browniana) quando submetidos a um campo magnético alternado [1, 2],
entao faz-se necessario o conhecimento sobre a dinamica dos momentos magnéticos sob
a acao deste campo. Com esse intuito, varios materiais ja foram estudados e testados.
Em particular, a maioria deles mostra valor de magnetizacao de saturagao moderada.
Este é o caso de véarias NPs compostas por 6xidos ferrimagnéticos e ferromagnéticos [1].
Por outro lado, o aumento de magnetizacao fornecido por NPs de Fe metélicos puros
permite a elevacao da geracao de calor, se comparado por exemplo, & magnetita ferri-
magnética quando submetida a campos magnéticos alternados com frequéncias de 50 kHz
até algumas centenas de kHz.

Nesse sentido, as nanoparticulas de Fe sao de grande interesse em aplicagoes tec-
nolégicas devido as propriedades como a alta magnetizacao de saturacao em temperatura

ambiente e alta reatividade quimica. Na verdade, o tltimo pode ser uma desvantagem
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para aplicacoes biomédicas, uma vez que as NPs de Fe sao imediatamente oxidadas através
de uma reacao exotérmica com vestigios de ar ou agua. Para reduzir ou evitar problemas
relacionados a alta reatividade das particulas de Fe, além de promover a estabilizacao
de tais NPs, a passivacao da superficie por uma camada de éxido de ferro surge como
uma abordagem promissora, na qual podemos destacar as fases da magnetita (Fe3Oy) e
da wiistita (FeO). A Fe30, talvez seja o 6xido de ferro mais utilizado, principalmente
em bio-aplicagdes, sistemas de transporte de farmacos, sensores e terapia de cancer [3],
devido as suas propriedades magnéticas biocompativeis com o organismo humano. Em
particular, sabe-se que a fase de FeO é termodinamicamente estavel apenas acima de
843 K e sob baixas pressoes parciais de oxigénio. Abaixo de 843 K, o éxido de ferro se
decompoe em ferro e magnetita. Quando a FeO é resfriada rapidamente até a tempera-
tura ambiente, o Fe pode sofrer oxidacao para Fe?T e Fe3t | resultando na formacao de
Fe, O + Fe30y4 , em que o Fe,O é metaestével por longo periodo [4].

Os 6xidos de ferros podem ser sintetizados por diversas técnicas ou métodos de
sinteses tais como método sol gel, coprecipitagao, sputtering, solvotérmico, decomposicao
termal, moagem de alta energia, dentre outros [5, 6, 7, 8, 9, 10]. No entanto, a moagem de
alta energia se destaca por ser um método de sintese de baixo custo e com caracteristicas
importantes para preparar fases de liga metaestaveis, fases amorfas e compostos inter-
metalicos a partir de misturas de po cristalinos elementares, assim como na producao
de nanoparticulas a partir de um tinico pé cristalino elementar em temperatura ambiente
[11, 12]. Outros fatores importantes na formagao das nanoparticulas sintetizadas pela mo-
agem de alta energia sao a formacao de aglomerados, desordem e frustagoes na superficie
das nanoparticulas, propriedades que estao ligadas a manifestacao do comportamento spin
glass [5, 13]. No entanto, o processo de obtencao das nanoparticulas é complexo e requer
a otimizacao de alguns parametros que estao ligados ao processo da moagem.

Em virtude do que foi descrito, o objetivo deste trabalho foi utilizar a moagem de
alta energia para sintetizar compésitos com acoplamentos ferromagnético/ferrimagnético
(FM/FI), ferromagnético/antiferromagnético (FM/AFM) e ferrimagnético/antiferromag-
nético (FI/AFM), em particular ferro/magnetita, ferro/wiistita e ferro/magnetita/wiistita
e investigar os efeitos da moagem nas propriedades estruturais e estabilidade dos 6xidos
no decorrer do tempo. Em um segundo momento visou-se investigar o comportamento

magnético dos acoplamentos FM/AFM e FI/AFM por apresentarem propriedades mag-
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néticas que estao fortemente ligadas as interacoes dos momentos magnéticos nas fron-
teiras de divisao das fases. Em particular espera-se que os compdsitos ferro/wiistita e
ferro/magnetita/wiistita apresentem deslocamento no ciclo de histerese, pois a wiistita se
ordena antiferromagneticamente abaixo da temperatura de Néel, que é de 198 K [14]. Por
fim, visou-se analisar a liberacao de calor das amostras quando submetida a um campo
magnético alternado.

Esta tese esta organizada da seguinte forma: O capitulo 2 traz um breve re-
sumo de algumas sinteses utilizadas para a producao dos compdsitos, além dos resultados
reportados na literatura afim de comparar com os resultados obtidos nesse trabalho de
tese. O capitulo 3 trata da apresentacao do método de sintese empregado para obtencao
das amostras e as técnicas de caracterizagoes utilizadas. No capitulo 4 sao apresenta-
dos os resultados e discussoes. O capitulo 5 foi destinado a apresentacao das conclusoes
obtidas com o desenvolvimento da tese e algumas perspectivas que serao desenvolvidas

futuramente.
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Capitulo 2

ESTADO DA ARTE

Sintetizar compésitos dos tipos Fe/Fe;O,4, Fe/Fe, O e Fe304 /Fe,O tem desper-
tado bastante interesse dos pesquisadores principalmente devido aos acoplamentos ferro-
magnético/antiferromagnético (FM/AFM) e ferrimagnético/antiferromagnético (FI/AFM)
e a possibilidade da existéncia de competigao entre as intera¢oes magnéticas [9, 10, 15].
Os compostos Fe, Fe,O e Fe3O4 apresentam as seguintes caracteristicas segundo a litera-
tura: Fe é um elemento quimico denominado ferro, com grande sensibilidade a oxidacao,
podendo se tornar divalente Fe?* ou trivalente Fe3* na presenca da umidade no ar. E
classificado como ferromagnético com magnetizacao de 221,9 emu/g [16] na forma bulk.
Fe304 é um composto denominado magnetita formado por fons de Fe3* e Fe?*, conforme
Figura 2.1, sendo oito fons de Fe3* em sitios tetraédricos e oito fons de Fe3* Fe?* nos sitios
octaédricos da rede ctibica de estrutura espinélio inversa com parameétro de rede a = 8,396
A[S] Sua temperatura de Curie ocorre em 850 K, onde deixa de ser paramagnética e se
torna ferrimagnética, com magnetizagao de saturacao de 92 emu/g [17] para a magnetita
bulk. Abaixo da temperatura de 120 K, a magnetita sofre uma transicao conhecida como
transi¢ao de Verwey, onde ela deixa de ser condutora e passa a ser semicondutora [18, 5].
Fe,O ¢ um composto denominado wiistita, que ¢ nao estequiométrica devido a vacancia
de ferro na rede cristalina, variando de acordo com o valor de y que é dado pela féormula
de MacCammon a(y) = 0,3856 + 0,0478y, onde y indica a composicao de Fe em Fe,O
e a é o parametro de rede dado em nm [19]. Devido a tendéncia do Fe ser trivalente o
composto tende a ser nao estequiométrico [4], fons de Fe*™ podem ocupar tantos os sitios
octaédricos quanto os sitios tetraédricos, sendo que ao ocorrer um desbalanco na este-

quiométria, dois fons de Fe3T passam do sitio octaedral para o sitio tetraedral onde esta
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ocorrendo a vacancia do fon Fe*™ [20]. Sua temperatura de transigao ocorre em 198 K [14]
quando deixa de ser paramagnética e se torna antiferromagnética. Podemos observar que
cada um dos compostos apresentam propriedades que os caracterizam. Em virtude disso,
produzir os nanocompdsitos a partir dos compostos citados acima torna-se um campo
interessante pois esperam-se proriedades intermediarias com novas caracteristicas estru-
turais, magnéticas, térmicas, entre outras. Para isso, o método de sintese tem sido o
fator preponderante na obtencao desses ¢xidos. Portanto, um breve relato dos resultados
obtidos de alguns métodos de sinteses se torna necessario para o melhor entendimento

deste trabalho.

(a)

Figura 2.1: Representacao dos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura cristalina da
magnetita,. Retirado da fonte [5].

Utilizando o método Solvotérmico, Bai Yang e colaboradores [21] conseguiram
sintetizar o compdsito ferro/magnetita (Fe/Fe3O,) com boa estabilidade e tamanho médio
de particulas de 1,2 pm. Através dos padroes de DRX na Figura 2.2 podemos observar
0s picos caracteristicos das fases presentes na amostra. O compdsito apresentou uma
baixa coercividade, atribuido ao Fe por apresentar formagao de multi dominios, devido
seu tamanho ser muito maior do que o tamanho critico para rotagao coerente. Porém,
a magnetizagao de saturacao teve um acréscimo de 27,6 emu/g em compara¢ao com a
magnetizacao da magnetita bulk de 92 emu/g, devido a fase de ferro presente no compdsito,

conforme mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.2: Padrao de DRX para o compésito ferro/magnetita (Fe/Fe3Oy). (1) amostra
preparada com a adi¢do de hidrato de hidrazina e (2) amostra preparada sem a adigao de

hidrato de hidrazina. Adaptado da fonte [21].
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Figura 2.3: Medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para o
compdsito ferro/magnetita (Fe/Fe3O,) e magnetita pura. (a) compésito Fe/Fe;Oy4 e (b)

magnetita pura. Adaptado da fonte [21].

Em outro trabalho, Sharma e colaboradores [22], utilizando o método da De-

composi¢ao Térmica, sintetizaram um sistema do tipo nicleo-casca de wiistita/magnetita

(FeO/Fe30,4) com tamanho de particulas em torno de 25 nm. As fases foram confirmadas

através da difragao de raios X (DRX), conforme Figura 2.4
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Figura 2.4: Padrao de DRX para a amostra do compdsito de Wiistita/Magnetita
(FeO/Fe30,). Adaptado da fonte [22].

Os autores realizaram a investigagado magnética da magnetizacao em fungao do
campo magnético aplicado a temperatura de 300 K. Os resultados indicaram que nao
houve saturacao até 70 kOe, assim como, nao foi observado campo coercivo (H¢) e nem
magnetizacao remanente (M, ), indicando que as particulas estavam no estado superpara-
magnetico (SPM) conforme mostra a Figura 2.5 (b). A temperatura de 2 K, considerando
o procedimento de zero field cooling (ZFC), o campo coercivo H¢ foi de aproximadamente
~ 2,5 kOe. Para investigar a interacdo de troca Fzchange bias (EB) caracteristico entre as
interfaces FI e AFM, realizaram medidas magnéticas em field cooling (FC). As curvas exi-
biram claramente um deslocamento da curva de histerese para esquerda para temperatura
abaixo da temperatura de Néel (Ty) da wiistita, conforme Figura 2.5 (a), confirmando
a interacao de troca com valor do Hgp de aproximadamente ~ 2,3 kOe. Porém, essa
interacao diminui gradualmente com o aumento da temperatura, desaparecendo acima da
Ty, em virtude da amostra antiferromagnética se tornar paramagnética conforme foi ob-
servado pelos autores na Figura 2.6 [22]. Nas curvas de magnetizacao a zero field cooling
(Mzre) e field cooling (Mpc) os autores observaram uma descontinuidade préximo de

118 K, indicando a transi¢ao de Verwey conforme encarte na Figura 2.6 [22].
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Figura 2.5: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para
amostra Wiistita/Magnetita (FeO/Fe304). Retirado da fonte [22].
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Figura 2.6: Dependéncia da temperatura para o Hgg e Ho em ZFC e FC para a amostra
Wiistita/Magnetita (FeO/Fe304). Retirado da fonte [22].

Como foi possivel observar, existem varios métodos propostos para sintetizar os
6xidos de ferro, entre eles, esta incluida a moagem de alta energia. Segundo Milheiro
[23] o primeiro relato sobre a sintese de material nanoestruturado por moagem foi de
Thompson e colaboradores [23, 24], no entanto, a sintetizagao da estrutura cristalina
de ordem nanométrica foi feita por Shingu e colaboradores [23, 24]. Desde entao, varios
materiais com diferentes parametros de moagem foram utilizados para sintetizar os 6xidos
de ferro. Ding Chen e colaboradores [25] utilizaram o moinho planetario com rotagao
de 300 rpm com pé de ferro e dgua destilada e obtiveram o compdésito ferro/magnetita

(Fe/Fe30y4) apos 20 e 40 horas de moagem, com tamanho de particulas variando de 30
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a 80 nm. Apds 100 horas de moagem obtiveram apenas a magnetita, mostrando que o

tempo de moagem influenciou na formagao das fases na amostra, conforme Figura 2.7.
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Figura 2.7: Padrao de DRX para amostras obtidas apds 20, 40 e 100 h de moagem.
Adaptado da fonte [25].

Carvalho e colaboradores [26] relatam em seu trabalho que sintetizaram um com-
pésito Fe/Fe;O4 através do método da moagem mecéanica com uma rotacao de 300 rpm
utilizando apenas o pé de ferro e dgua. Eles investigaram o tempo de moagem, as propri-
edades estruturais e magnéticas das amostras. Na sintese, os tempos adotados foram 10,
40, 60 e 96 horas. Na Figura 2.8 do experimento de difracao de raios X, foram confirmado
as duas fases com tamanho médio de 56 nm para a-Fe e 20 nm para Fe3O4 moidas em
10 horas, enquanto a 96 horas o tamanho médio foi de 12 nm para Fe3sO,. Porém, a
magnetita encontrada pelos autores nao foi estequiométrica e sim uma magnetita do tipo
Fe; 7304. Na Figura 2.9 é observado que o parametro de rede e o tamanho médio do

cristalito diminuiu com o aumento do tempo de moagem.
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Figura 2.8: Padrao de DRX para amostras de Ferro/Magnetita (Fe/Fe,7304). Adaptado
da fonte [26].
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Figura 2.9: Parametro de rede e tamanho médio de cristalito para amostras de
Ferro/Magnetita (Fe/Fey7304). Adaptado da fonte [26].

Através da espectroscopia Mossbauer Carvalho e colaboradores evidenciaram um
sexteto em todas as amostras, indicando a presenca da fase a-Fe, confirmando os re-
sultados de DRX, Figura 2.10. Nos ajustes feitos, foram constatado fons férricos Fe3*
distribuidos igualmente nos sitios tetraédricos e octaédricos, sendo nos sitios octaédricos
quantidades iguais aos fons ferrosos Fe?t. Também foi observado com os dados do ajuste
Mossbauer que em 96 h ainda existia a fase do a-Fe, confirmando a existéncia do compdsito

Fe/Fe30y4, conforme dados na Tabela 2.1 [26].
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Figura 2.10: Espectro Mossbauer para as amostras de Fe/Fes 730,4. Adaptado da fonte
[26].

Tabela 2.1: Parametros hiperfinos para as amostras a partir do ajuste do espectro Moss-
bauer, onde IS é o deslocamento isomérico, QS é o desdobramento quadrupolar e By
representa o campo magnético hiperfino. Adaptado da fonte [26].

Amostra | Componentes | Area (%) | IS (mm/s) | QS (mm/s) | By, (T)

Fe3t (Tetra) 15 0,28 -0,015 49

FelOh | Fe?"T Fe?T (Octa) 30 0,54 0,04 45
a - Fe bloqueado 55 0,01 - 33
Fe3t (Tetra) 20 0,29 -0,019 48
Fe3t Fe?T (Octa) 37 0,52 0,01 44

Fe60h
Fe?t (Paramag.) 29 0,75 1,03 -
a - Fe bloqueado 14 -0,01 - 33
Fe3t (Tetra) 35 0,30 -0,002 49

Fe96h | Fe*T Fe?* (Octa) 60 0,53 0,02 45
a - Fe bloqueado ) -0,01 - 33

Na andlise magnética Carvalho e colaboradores [26] observaram nas curvas da
Figura 2.11 que a amostra de 10 h teve uma maior magnetizacao, atribuida a maior
concentracao de Fe na amostra, enquanto na amostra 96 h a magnetizacao ficou muito
proximo do valor bulk da magnetita, 92 emu/g. Outro fato observado foi que, enquanto a

magnetizagao diminuiu com o passar do tempo, o campo coercivo aumentava de 110 Oe
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da amostra moida a 10 h para 220 Oe para a amostra moida a 96 h.
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Figura 2.11: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para as
amostras de Fe/Fey 7304. Adaptado da fonte [26].

Em outro estudo dos 6xidos de ferro, Mozzafari e colaboradores [10] prepararam
um composto de Ferro/wiistita (Fe/Fe,O) através da moagem a partir da mistura do pé
de ferrro e hematita a 500 rpm, com razdes molares Fe/Fe,O3 de 0,6; 0,9; 1,0; 2,3; 4,9
e 13,6. Através da difracao de raios X na Figura 2.12, foi observado na razao de 0,6
somente a wiistita, e na razao de 13,6 nao identificaram wiistita. O tamanho médio de
cristalitos variou em torno de 9 e 7 nm, enquanto que o parametro de rede da wiistita
reduzia com o aumento da razao Fe/Fe,Og, Figura 2.13, atribuida a deficiéncia de ferro nas
amostras ou pelas particulas serem nanométricas [10]. A deficiéncia de Fe na composigao
nao-estequiométria da wiistita foi estimada através da equagao a(y) = 0, 3856 + 0, 0478y
com a em nm proposta em McCammon [19]. Assim o valor calculado na amostra com
razao de 0,6 foi de y = 0,93, enquanto para as razoes de 0,9 e 4,9 os valores de y foram

respectivamente 0,87 e 0,83 [10].

21



w: wustita

- i: Ferro
—_ 136
o i i
=) i
3
< v, i i 49
0 .
= 1
L L
1= w J\ w i 23
— M A P Y, AV,

o ¥ 0.6
. - . P
L R IR
21 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 2.12: Padrao de DRX para amostras de Ferro/Wiistita (Fe/Fe,O). Adaptado da
fonte [10].
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Figura 2.13: Variagao do parametro de rede com a razao molar de Fe/Fe,O3. Adaptado
da fonte [10].

Nas medidas de Méssbauer realizadas por Mozzafari e colaboradores [10] foi ob-
servado uma assimetria para a wiistita monofésica na Figura 2.14, com dois dubletos qua-
drupolar sobrepostos. Para o dubleto de deslocamento isomérico (IS) igual a 0,95 mm/s e
desdobramento quadrupolar (QS) igual a 0,85 mm /s foi atribuido a troca eletronica entre
os fons Fe?t e Fe3T e a ocupacao de ambos nos sitios octaédricos. J4 para IS igual a
0,65 mm/s e QS igual a 0,57 mm/s eles atribuiram a interacao entre o fon Fe3™ nos sitios
tetraédricos com fons Fe?t em sitios octaédricos. Porém, nas razoes maiores de Fe/Fe,O3
os espectros Mossbauer exibem sextetos, evidenciando a presenca da fase de ferro nas
amostras de wiistita, sendo estimado os valores relativos de cada fase a partir das areas

dos picos, conforme Tabela 2.2. Por fim, a amostra com razao 13,6 confirmou o resultado
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obtido no DRX com a presenca tnica de um sexteto atribuido a fase a-Fe,

49
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Velocidade
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Figura 2.14: Espectro Mossbauer para diferentes razoes molares de Fe/Fe;O3. Adaptado

da fonte [10].

Tabela 2.2: Parametros hiperfinos para as amostras a partir do ajuste do espectro Moss-
bauer, onde IS é o deslocamento isomérico, QS ¢ o desdobramento quadrupolar e Hy
representa o campo magnético hiperfino. Adaptado da fonte [10].

Razao Molar IS (mm/s) QS (mm/s) Hpy (kOe) (%) Feops)
0,6 A =0,65 B=09 A =0,57 B =108 0 0
1 A=063 B=09 Fe=10,05 A =0,68 B =093 Fe = 0,05 306 20
2,3 0,57 0,03 0,78 0,03 305 45
0,97 0,97
49 0,43 0,03 0,85 0,03 307 75
0,83 11
13,6 0 0,02 0 0,02 307 100

Nas medidas magnéticas os autores observaram

na amostra de razao 0,6 que

a magnetizagdo de saturacao (Ms) apresenta um valor de 12 emu/g atribuida a wiistita,

enquanto para valores maiores de razao Fe/Fe,O3 a Ms foi aumentando como era esperado

devido o aumento da porcentagem de a-Fe na amostra, ver Figura 2.15. O campo coercivo

H,. nao é zero para a razao de 0,6. No entanto, foi observado um acentuado aumento até
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proximo da razao de 2,3 com valor de 480 Oe. A partir dai ele decresceu devido a maior

contribuicao do a-Fe nas amostras Figura 2.16.

200 M(emu/g)

Figura 2.15: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para
diferentes razoes de Fe/Fe,O3 a temperatura ambiente. (a) 1,0 (b) 2,3 (c) 4,9 e (d) 13,6.
Retirado da fonte [10].
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Figura 2.16: Valores do campo coercivo para razoes de Fe/Fe,O3. Adaptado da fonte [10].

Recentemente Rodrigues e colaboradores [5], utilizando o moinho de alta energia
com velocidade de 400 rpm, sintetizaram um conjunto de amostras em duas etapas uti-
lizando como precursores o pd de ferro e dgua destilada. Na primeira etapa, uma parte
das amostras foram moidas na presenga de Argonio nomeada de S1 e a outra parte sem
o Argonio nomeada S2. Na segunda etapa, eles moeram por mais 12 horas as amostras
da primeira etapa com o intuito de funcionaliza-las com acido oleico, onde S1 e S2 foram
renomeada respectivamente para S3 e S4. Em particular obtiveram os sistemas Fe/Fe3Oy4

e Fe/Fe304/Fe, O, confirmado com os padroes de DRX nas Figuras 2.17 e 2.18.
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Figura 2.17: Padrao de DRX para as amostras. a) Padrao do Fe. b) S1 (Fe/Fe3O,4) moida
na presenca de argonio. c¢) S3 (Fe/Fe3O4) moida na presenga de argonio e dcido oleico.
Adaptado da fonte [5].
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Figura 2.18: Padrao de DRX para as amostras. Em preto magnetita, em vermelho o Fe
e em azul a wiistita. a) 52 (Fe/Fe304/Fe,O) moida sem argonio. b) S4 (Fe/Fe304/Fe,O)
moida com dcido oleico sem presenga de argonio. Adaptado da fonte [5].

Também é observado na Tabela 2.3 a partir dos resultados Rietveld, que nao
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houve diferenca significativa entre as amostras S1 e S3, e que o parametro de rede da
magnetita ficou proximo do valor da magnetita bulk, indicando uma boa qualidade nessas
amostras. Ainda na Tabela 2.3, a wiistita nao estequiométrica apresentou tamanho médio
de cristalito entre 8 e 7 nm, e desvio estequiométrico y = 0,862, obtido através da equacao

de McCammon [19].

Tabela 2.3: Quantificacao das fases e demais caracteristicas estruturais obtidas pelo refi-
namento Rietveld para as amostras. Adaptado da fonte [5].

Amostra ‘ S1 S3 S2 ‘ S4
Fases a-Fe | FegOu | ao- Fe | FesO4 | a - Fe | Fepg20 | FesOy | a - Fe | FeggeaO | FezOy
Diametro (nm) 25 23 24 21 23 8 8 23 7 8
Parametro de rede (A) | 2,867 | 8,396 | 2,867 | 8,395 | 2,86 4,26 8,41 2,86 4,26 8,39
Porcentagem (massa) |4 % 9% % | 4% 9% % | 6% 34 % 60 % | 6 % 18 % 76 %

No estudo de Rodrigues sobre a magnetizacao em funcao do campo aplicado, a
maior magnetizacao de saturacao foi da amostra S1 observado nas Figura 2.19 e 2.20. A
temperatura de 5 K foi exibido o maior valor com 95,2 emu/g, um pouco maior que o da

magnetita bulk, resultado da contribuigdo do Fe na amostra [5].
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Figura 2.19: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para
Fe/Fe30,4. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.20: Medidas de Magnetizacao em fungao do campo magnético aplicado para
Fe/Fe30,4. Retirado da fonte [5].

Em estudo complementar da magnetizacao, Rodrigues e colaboradores [5] resol-
veram investigar o efeito de exchange bias, devido as amostras S2 e S4 apresentarem a
fase da wiistita. As medidas foram feitas em varias temperaturas, conforme Figura 2.21
e 2.22. De acordo com os resultado na Tabela 2.4 observou-se que o efeito aumentou com

a diminuicao da temperatura.

60—
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Figura 2.21: Medidas de Magnetizagao em funcao do campo magnético aplicado para
Fe/Fe304/FeO. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.22: Medidas de Magnetizagao em funcao do campo magnético aplicado para

Tabela 2.4: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizacao em fungao do campo
aplicado para as amostras S2 e S4. Adaptado da fonte [5].

Temperatura (K) 5 75 | 150 | 250
He(Oe) 1650 | 830 | 508 | 323
> Hpp(Oe) | 717 | 48 | 4 | 4
. He(Oe) | 1648 | 830 | 503 | 328
Hpp(Oe) | 703 | 48 | 4 | 4

Nas medidas Myzpc € Mpc,

conforme Figura 2.23, os autores observaram um

ponto elevado na curva ZFC préximo a temperatura de 120 K, que os autores atribuiram

a transicao de Verwey caracteristico da magnetita.
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Figura 2.23: Curvas de magnetizacao Mpc e Mzpc das amostras S1 e S3. Retirado da
fonte [5].

Além das caracterizacOes estruturais e magnéticas os autores analisaram as amos-
tras através da espectroscopia Mossbauer, onde nas amostras S1 e S3 foram ajustadas por
3 sextetos bem definidos, conforme Figura 2.24 e 2.25, com areas relativas do o - Fe de 7 e
6 % respectivamente e campo magnético hiperfino (Byr) de 33 T. A razao entre as dreas
de 0,37 e 0,61 mostraram que a magnetita nao é estequiométrica, pois os valores deram

abaixo da razao 2:1 (sitio octahedral : sitio tetrahedral) para magnetita estequiométrica.
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Figura 2.24: Espectro Mossbauer para Fe/Fe;O,. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.25: Espectro Mdssbauer para Fe/Fe;O4. Retirado da fonte [5].

Para as medidas de Mossbauer feitas nas amostras S2 e S4, foram necessarios
quatro sextetos e trés dubletos, conforme Figura 2.26 e 2.27. Os autores atribuiram um
dos sextetos ao « - Fe de By igual a 33 T, com area espectral de 9 % e 6 % respectivamente
a S2 e 5S4, enquanto dois sextetos sao atribuidos a magnetita com Byp de 48 T e 44 T.
Para o deslocamento isomérico (IS) desses dois sextetos, foi atribuido o menor aos ions
Fe3™ ocupando os sitios tetraedrais, enquanto ao IS maior foi atribuido aos fons Fe3' e
Fe?* ocupando os sitios octaédricos, em ambas as amostras, conforme Tabelas 2.5 e 2.6.
O quarto sexteto, eles atribuiram a uma fase magnética, que segundo eles poderia ser a
particulas de magnetita com diametros bem pequenos, se aproximando do estado critico
da transi¢ao do estado bloqueado para o superparamagnético em temperatura ambiente.
Os trés dubletos foram atribuidos a wiistita, com fons de Fe?* em sitio tetraedral e fons

de Fe?* em sitios octaédricos, somando areas de 23 % e 7 % respectivamente a S2 e S4.
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Figura 2.26: Espectro Mossbauer para a amostra S2. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.27: Espectro Mdssbauer para a amostra S4. Retirado da fonte [5].
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Tabela 2.5: Parametros hiperfinos para a amostra S2 a partir do ajuste do espectro
Mossbauer, onde IS é o deslocamento isomérico, QS é o desdobramento quadrupolar e

By,s representa o campo magnético hiperfino. Adaptado da fonte [5].

|15 (mm/s) | QS (mm/s) | Area (%) Area FeO (%) | Area Fes04 (%) | Buy (1)

Tetraedral (Fe?t - Fes0, 0,28 -0,014 12 - 34 48,1
Octaedral (Fe3*;Fe?t - Fe30, 0,59 -0,076 23 - 66 441
a - Fe 0 0 9 - - 32,9
Bulk Octaedral (Fe?* - FeO) 1,11 0,92 7 32,3 - -
Defeitos Octaedral (Fe?* - FeO) 0,86 0,85 11 47.3 - -
Tetraedral (Fe*t - FeO) 0,56 0,90 5 20,3 - -
Fase transicao 0,45 0,02 33 42

Tabela 2.6: Parametros hiperfinos para a amostra S4 a partir do ajuste do espectro
Mossbauer, onde IS é o deslocamento isomérico, QS é o desdobramento quadrupolar e

By, representa o campo magnético hiperfino. Adaptado da fonte [5].

‘ IS (mm/s) ‘ QS (mm/s) ‘ Area (%) Area FeO (%) ‘ Area FesO, (%) | Bys (T)

Tetraedral (Fe?* - Fe;O, 0,29 -0,008 17 - 33 482
Octaedral (Fe3*;Fe?* - Fe304 0,59 -0,034 34 - 67 44,7
a - Fe 0 0 6 - - 32,9
Bulk Octaedral (Fe?* - FeO) 1,11 0,85 3 37 - -
Defeitos Octaedral (Fe?* - FeO) 0,86 0,87 4 50 - -
Tetraedral (Fe*t - FeQ) 0,56 0,97 1 13 - -
Fase transigao 0,45 0,02 35 42

Baseado no que foi descrito, é possivel observar que existe um grande interesse

cientifico em sintetizar compdsitos. Neste sentido, o presente trabalho adotou a moagem

de alta energia para sintetizar as amostras, com intuito de relacionar as propriedades

estruturais e magnéticas com os parametros adotados nas moagens.
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Capitulo 3

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sao descritos as técnicas e procedimentos experimentais empre-
gados na producao e caracterizacao das amostras estudadas. As amostras foram sinteti-
zadas no Laboratério de Sintese de Materiais em P6 e Bulk do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. A metodologia empregada é dividida
em: Processo de sintese para a obtencao das amostras, onde foi utilizado o método da
Moagem de Alta Energia, e Caracterizagao, onde as amostras obtidas foram caracteriza-
das por Difracao de Raios X, Espectroscopia Mossbauer, Magnetometria e Hipertermia

Magnética.

3.1 METODO DE SINTESE PARA A OBTENCAO
DAS AMOSTRAS

Conforme mencionado anteriormente, sao muitos os métodos de sintese para ob-
tencao de materiais nanoestruturados. Dentre esses métodos destacamos o método da
Moagem de Alta Energia, por ser uma técnica de baixo custo e amplamente empregada
na preparacao de fases de liga metaestavel, fases amorfas e compostos intermetélicos
a partir de misturas de um tnico precursor de fase cristalina [12, 11]. O processo do
método da Moagem de Alta Energia consiste em repetidos ciclos de soldagens, fraturas e
re-soldagens do precursor dentro do vaso de moagem do moinho [27, 28]. Dentre alguns

modelos de moinhos empregados para realizacao do procedimento de moagem podemos
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citar: o Moinho Vibratério, o Moinho Atritor e Moinho Planetario.

3.1.1 Moinho Vibratorio

Como exemplo de moinho vibratério temos o shakers, da marca SPEX (Figura
3.1), bastante utilizado nas produgoes de materiais nanoestruturados para pesquisas ci-
entificas. A variedade mais comum apresenta apenas um vaso ou recipiente de moagem
com uma capacidade de aproximadamente 10 a 20 g de p6. O vaso é preso por uma
bracadeira e colocado a balancar para frente e para tras, com velocidade de rotagao de
~ 1200 rpm gerando altas velocidades nas bolas de aco dentro do recipinete devido os
choques, da ordem de ~ 5 m/s, conduzindo assim elevados valores de pressao. Devido a

essas caracteristicas podemos classificd-lo como moinho de alta energia [28, 20].

Figura 3.1: Moinho vibratério Spex 8000. Retirado da referéncia [28].

3.1.2 Moinho Atritor

Para moinho Atritor, temos o modelo em que o vaso de moagem fica na horizontal
e em repouso, com um tambor horizontal giratorio, contendo um agitador e pequenas bolas
de aco em seu interior (Figura 3.2). Esse moinho tem capacidade para moer de 0,5 a 40 kg
com velocidades mais baixas (~ 0,5 m/s) que o moinho vibratério. Sua taxa de moagem
é proporcional ao aumento da velocidade de rotagao, podendo chegar a aproximadamente
250 rpm. Deste modo, o atrito e o cisalhamento sao altos, gerando assim, grande energia
no processo. Devido a essas caracteristicas também podemos classifica-lo como moinho

de alta energia [20, 28].
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Moinho de bolas

(b)

Figura 3.2: (a) Modelo de um moinho atritor.(b) Esquema representativo do interior do
vaso de moagem. Adaptado da referéncia [20].

Impulsor de rotagio

3.1.3 Moinho Planetario

Por fim, temos o moinho planetario, sendo o moinho utilizado para a obtencao
das amostras deste trabalho, cujo modelo é o Pulverisette 7 Premium Line da Fritsch
(Figura 3.3), com cadinho de ago carbono endurecido de 80 mL e bolas de ago carbono
de 10 mm de diametro, pertencente ao Laboratorio de Sintese de Materiais em Pé e Bulk

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN.

Figura 3.3: Pulverisette 7 Premium Line da Fritsch.

Esse tipo de moinho tem capacidade de algumas centenas de gramas de pd por

moagem. E chamado de planetario em virtude dos vasos de moagem descreverem um
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movimento idéntico ao movimento dos planetas durante o processo, onde os vasos sao
arranjados sobre um suporte rotativo, que através de um mecanismo especial produz a
rotacao do suporte em torno do seu préprio eixo, com uma velocidade €2, enquanto os vasos
de moagem rotacionam com uma velocidade w em torno do seu proprio eixo e em sentido
contrario a rotagao do suporte [20, 29] (Figura 3.4). A razao entre essas velocidades gera

um regime de moagem que podemos classifici-los de acordo com os autores|27, 29] em:

e C(Cadtico - quando a razao entre as velocidades é pequena, significando que as bolas
sao repelidas ao colidirem com a parede do vaso de moagem, predominando o choque

frontal;

e Friccao - quando a razao entre as velocidades é grande, significando que as bolas
permanecem por algum tempo na parede do vaso de moagem, predominando o

choque de friccao e cisalhamento;

e Misto - onde a razao ¢é intermediaria, significando que ocorre tanto a friccao quanto

o choque frontal.

Secdo horizontal

Movimento do disco

| Movimento de rotacdo do vaso
de suporte

Disco -
Direcédo
\ normal Diregio

Vaso de moagem a0
contraria

Forga centrifuga

e

Sentido de rotagdo do vaso de moagem

() (b)

Figura 3.4: (a)Diagrama representativo dos movimentos realizados pelo vaso de moa-
gem durante o processamento.(b)Esquema do movimento das esferas dentro do vaso de
moagem. Adaptado da referéncia [20, 28].

Para a formacao da fase desejada das amostras, foram levados em consideragoes
outros parametros, onde destacamos: a velocidade de rotacao na moagem, o tempo de
moagem e a razao entre a massa da amostra pela massa das bolas (RMB), conforme

descricao a seguir.

e Velocidade de rotacao: parametro reponsavel pela transferéncia da energia ci-

nética para o percursor. Quanto maior a velocidade, maior serd a energia cinética
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transferida, e consequentemente a temperatura dentro do vaso de moagem, que em

alguns casos ¢ fundamental para a difusdo e assim formacao da fase desejada [30].

e Tempo de Moagem: parametro dependente da razao massa/bola assim como da
natureza da amostra, para que o tempo escolhido seja somente o necessario para a

obtencao da fase, caso contrario podem ocorrer fases indesejaveis nas amostras [30].

e Razao entre a massa da amostra pela massa das bolas (RMB): parametro
que esta ligado diretamente ao tempo de moagem, sendo que quanto maior for essa
razao, maior sera a energia cinética transferida ao precursor devido as colisoes entre
as bolas e o percursor e, consequentemente, menor serd o tempo para a formacao
da fase desejada da amostra, assim como a diminuicao de uma possivel formagao
de defeitos pontuais na estrutura do material, que podem afetar as propriedades

mecanicas, quimicas, magnéticas, elétricas, etc [30, 31].

Os tempos adotados na moagem deste trabalho foram de 24, 40 e 99 h, com
RMB de 1:20 e velocidade de rotacao de 300, 400 e 600 rpm, nos tempos de moagem
de 24 e 40 h, sendo que a cada 1 h de moagem deixava-se 10 min de descanso para
reduzir o aquecimento dentro do cadinho. J& para a amostra de 99 h, foi utilizada apenas
a velocidade de rotagao de 300 rpm, mantendo constantes os demais parametros (Veja
Tabela 3.1 com os parametros de todas as amostras). Como precursor foi utilizado pé
de Ferro (Fe) da Sigma Aldrich com 99,99% de pureza e agua destilada (H,O). Apds
todos esses processos, foi obtido como produto final pés nanoestruturados, os quais foram
caracterizados por Difracao de Raios X, Espectroscopia Mossbauer, Magnetometria e

Hipertermia Magnética.
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Tabela 3.1: Parametro da moagem adotado para a obtencao das amostras.

Amostra | RMB Velocidade de Rotacao | Tempo de Moagem

(rpm) ()
F24a 1:20 300 24
F24b 1:20 400 94
F24c 1:20 600 24
F40a 1:20 300 40
F40b 1:20 400 40
F40c 1:20 600 40
F99a 1:20 300 99

No esquema da figura 3.5 esta apresentada, de forma simplificada, a sintese das

amostras obtida pelo método da moagem de alta energia.

Moinho

Planetario
—

1— Cadinho

t | Agua(H:0)

Po Ferro (Fe)

Mistura e trituracéo
(Deformagio, Soldagem e Fratura)

!

Amostra
(P6 nanoestruturado)

1

Caracterizacéao

Figura 3.5: Fluxograma da sintese das nanoparticulas obtidos pelo método da moagem
de alta energia.

3.2 CARACTERIZACOES

3.2.1 Difracao de Raios X

A difracao de raios X é uma técnica fundamental para caracterizacao das proprie-

dades estruturais de materiais cristalinos, permitindo identificar os materiais constituintes
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da amostras através de seus picos caracteristicos, além de viabilizar a determinacao da
microestrutura, parametros de rede e desordem estrutural dos materiais, entre outras
informagoes [32]. A formacao do gréfico de um padrao de difragao esté relacionado as
intensidades difratadas de raios X correspondentes ao angulo de Bragg gerando picos
caracteristicos para cada material, tornando-se assim uma técnica muito utilizada na de-
terminacao da estrutura cristalina [32].

Para determinar a estrutura cristalina das amostras sintetizadas, utilizamos o
difratometro de raios X da marca Rigaku Miniflex II (Figura 3.6) pertencente ao Depar-
tamento de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, com radiagao K,
do Cobre de comprimento de onda de A\g, = 0,154 nm obtida por 40 kV e corrente de
filamento de 40 mA. Na configuracao # — 26, a varredura utilizada foi de 20 a 90°, com

passo angular de 0,02°.

N

Figura 3.6: Difratometro de raios X da marca Rigaku Miniflex II.

Com o objetivo de determinar a estrutura cristalina, célula unitaria, microes-
trutura, tamanho médio dos cristalitos e quantificar as fases das amostras sintetizadas,
realizamos o refinamento Rietveld através do programa computacional MAUD (Analysis

Using Difraction).

3.2.2 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica baseada no chamado efeito Mossbauer,
que é o fenémeno da absorgao ressonante de raios 7 pelos nicleos dos dtomos [33, 34].

Esse fenomeno envolve a emissao de um raio v devido a transicao de um nucleo atomico
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em estado excitado para o estado fundamental, seguido de absorcao desse raio v por outro
nucleo especifico que se encontrava no estado fundamental, sofrendo uma transicao para o
estado excitado igual ao do primeiro niicleo [35]. Embora seja uma técnica importante, ela
nao pode ser aplicada para caracterizar qualquer amostra, porque nao se aplica a qualquer
elemento quimico. Porém, é de grande importancia para caracterizacao de amostras que
contenham ferro. Geralmente utiliza-se como fonte a de 5"Co que decai para >’ Fe emitindo

uma radiacao com energia de 14,4 keV (Figura 3.7) [36].

57
Co

I 57
s Fe 136 Kev
302 l 14.6 Kev

0

Figura 3.7: Representacao esquemaética da emissao de radiacao gama pelo decaimento do
57Co para 5"Fe. Retirado da referéncia [36].

Para que haja uma melhor absor¢ao durante a interagao entre os nicleos (emis-
sor/receptor), sem interferéncias externas de outros ntcleos, a fonte deve ser mantida
em movimento oscilatério, produzindo o efeito Doppler que causa variagao na energia
emitida dentro de uma faixa de energia possibilitanto a absorcao. O espectro Mossbauer
resultante dessas interagoes dos ntcleos consiste em um grafico da contagem dos raios ~y
absorvidos em fungao da velocidade da fonte [36, 37]. Essas interag¢oes sao comumente
chamadas de interagoes hiperfinas, que permitem extrair diversas caracteristicas de uma
amostra, atraves de trés parametros hiperfinos: Deslocamento Isomério (IS), Desdobra-

mento Quadrupolar (QS) e Desdobramento Magnético ou Campo Hiperfino (Byy).

e Deslocamento Isomério (IS): E o deslocamento do centro do espectro em relacao
ao valor zero da escala velocidade da fonte (Figura 3.8). Este deslocamento é provo-
cado por pequenas diferencas entre as energias de cada estado nuclear devido uma
pequena diferenga entre os nicleos emissor e absorvedor. Esse parametro fornece
informagoes sobre configuragoes eletronicas, valéncia e estado de spin do ferro na

amostra [36, 37].
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Figura 3.8: Deslocamento Isomérico (IS). Adaptado da referéncia [38].

e Desdobramento Quadrupolar (QS): E o desdobramento do espectro em duas
linhas espectrais (dubleto) devido a intera¢ao entre o momento quadrupolar nuclear
e um gradiente de campo elétrico ao redor do niicleo. O dubleto é centrado em IS
e a distancia entre eles é chamada de desdobramento quadrupolar (Figura 3.9). O
valor da distancia entre as duas linhas nos fornece informacoes sobre o desvio da

simetria e estado de spin das cargas ao redor do nicleo [36, 37].

Transmissao Relativa
o
w

Velocidade (mm/s)

Figura 3.9: Desdobramento Quadrupolar (QS). Adaptado da referéncia [38].

e Desdobramento Magnético ou Campo Hiperfino (By): E o desdobramento
do espectro em varias linhas devido a interacao entre o ntcleo absorvedor e um
campo magnético (no caso do ferro um espectro na forma de um sexteto, como
mostra a Figura 3.10). Esse campo magnético pode ser de particulas vizinhas,

campos magnéticos externos ou de outros ntcleos presente na propria amostra.

41



A distancia entre as linhas 1 e 6 do espectro (no caso do ferro) é chamada de
campo hiperfino e fornece informagcoes sobre a valéncia e propriedades magnéticas

da amostras [36, 37].
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Figura 3.10: Campo Hiperfino (Byf). Adaptado da referéncia [38].

O espectrometro utilizado para obter os espectros Mdssbauer foi o SEECo (Re-
sonant Gamma-Ray Spectrometer) com uma fonte de *’Co de 30 mCi (Figura 3.11),

pertencente ao Laboratorio de Espectroscopia Mossbauer do Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Figura 3.11: Espectrometro Mdossbauer SEECo.

3.2.3 Magnetometria

As curvas de magnetizacao foram obtidas utilizando-se um instrumento chamado

PPMS (physical property measurement system), que consiste em um sistema de instru-
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mentos integrados, podendo realizar medidas magnéticas, elétricas, de calor especifico
e resistividade em funcao do campo ou da temperatura, sendo uma ferramenta indis-
pensédvel na caracterizacao de materiais [39]. O PPMS utilizado para obter as curvas de
magnetizacao foi o DynaCool da marca Quantum Designs (Figura 3.12), pertencente ao
Grupo de Nanoestruturas Magnéticas e Semicondutoras do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, assim como o PPMS Quantum Design
VersaLab?™ pertencente ao Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). As curvas
foram realizadas no modo Magnetiza¢ao em fungao do Campo Magnético (MxH) e Mag-
netizagao em fun¢ao da Temperatura (MxT) nos processos zero field cooling (ZFC) e field
cooling (FC).

Para a amotra F40c, as medidas foram realizadas no PPMS do CBPF. No modo
MxH foram obtidas curvas nas temperaturas de 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K com
campo magnético maximo de 30 kOe, enquanto para o modo MxT a rotina foi na faixa
de temperatura de 50 a 300 K com campo de 100 Oe. Para as demais amostras todas as
medidas magnéticas foram realizadas no PPMS do DFTE onde, no modo MxH, as rotinas
adotadas consideravam curvas nas temperaturas de 5 e 300 K com campo méaximo de 80
kOe, enquanto no modo MxT medidas foram realizadas na faixa de temperatura de 5 a
300 K com campo de aproximadamente 77 Oe. Para a amostra F99a, no modo MxH as
temperaturas foram de 5, 125, 150, 175, 200, 250 e 300 K, e no modo MxT a faixa de

temperatura foi de 5 a 300 K com campos de 3 a 9 kOe.

Figura 3.12: Magnetometro PPMS (physical property measurement system) DynaCool da
marca Quantum Designs do GNMS-UFRN usado para as medidas magnéticas.
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3.2.4 Hipertermia Magnética

Hipertermia é uma técnica bastante antiga. Hipocrates (460 - 370 A.C.) j& acredi-
tava que qualquer doenca poderia ser curada quando o corpo do paciente fosse submetido
ao aquecimento [40, 41]. Porém, na década de 50, essa técnica ganhou atengao especial na
modalidade de tratamento de cancer, onde foi estudado que ao se provocar uma elevagao
na temperatura entre 41 e 45 °C com uma duragao de aproximadamente 30 minutos, exis-
tiria uma eficacia clinica, pois as células cancerosas geralmente perecem em torno de 43 °C
[42, 43]. Porém alguns pesquisadores sugeriram a aplicacao do conceito de hipertermia a
nivel intracelular. Para isso, seria necessario desenvolver sistemas magnéticos e sintetizar
particulas que pudessem gerar calor através da perda por histerese quando submetidas
a campo magnético alternado [40]. Com esse intuito, foi desenvolvido pelo GNMS, um

sistema de Hipertermia Magnética (Figura 3.13).

TERMOMETRO INFRA-VERMELHO

]
(

SOLENOIDE —>

AMOSTRA

AGUA REFRIGERADOR DE AGUA

BOMBA DE SUCGCAQ

Figura 3.13: Sistema para realizacao de medidas de Hipertermia Magnética.

O sistema é constituido por um gerador de funcoes que emite sinais elétricos
de baixa intensidade na forma senoidal para um amplificador de poténcia, o qual for-
nece uma tensao a um circuito LC ressonante e consequentemente uma corrente elétrica
comeca a circular no solendide, induzindo assim um campo magnético dentro do porta-
amostra. Para evitar o aquecimento no porta-amostra, um sistema de refrigeracao produz
um fluxo continuo de agua por dentro dos tubos do porta-amostra, e assim evita que haja

interferéncia de aquecimento que nao sejam apenas das amostras. Para monitorar o aque-
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cimento das amostras, usa-se um termometro infravermelho ligado a um computador. As
medidas foram realizadas com uma frequéncia de 58 kHz e amplitude variando de 90 a

210 Oe.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sao apresentados os resultados e discussoes das caracterizagoes
estruturais e magnéticas obtidas através da Difragao de Raios X, Espectroscopia Moss-
bauer, Magnetometria e Hipertermia Magnética das amostras F24a, F24b, F24c, F40a,
F40b, F40c e F99a sintetizadas pelo método da moagem de alta energia.

4.1 AMOSTRAS F24a, F24b e F24c

4.1.1 Anadlise da Influéncia da Velocidade na Moagem sobre a

Estrutura Cristalina

Para analisar a influéncia que a velocidade de moagem exerce sobre a estrutura
cristalina das amostras, foram realizados experimentos de difracoes de raios X. Na Figura
4.1 temos os padroes de DRX juntamente com o refinamento Rietveld para as amostras
F24a, F24b e F24c, obtidas via moagem durante 24 h, com velocidades de 300, 400 e 600
rpm, respectivamente. Através dos padroes de DRX foi possivel identificar a presenca das
fases cristalinas, da magnetita (FesO4) com simetria cibica e grupo espacial Fd3mz [44],
e do Ferro (a-Fe), com simetria cibica e grupo espacial Im3m [45]. Com os dados obtidos
do refinamento Rietveld foi possivel confirmar a presenca das duas fases cristalinas nas
amostras F24a, F24b e F24c, assim como encontrar os parametros de rede e estimar o
tamanho médio de cristalito pela férmula de Scherrer. Ainda na Figura 4.1, podemos
observar que o pico referente a familia de plano (110) do Ferro (a-Fe) diminui a medida

que a velocidade de moagem aumenta, fato que pode estar relacionado a maior energia
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e, consequentemente, ao maior numero de colisdes entre as esferas e o po, facilitando
a reacao quimica entre o pé de ferro e a agua e favorecendo a formacao da magnetita

durante a moagem [17].

B —*—Exp * Fe304
- —— Cal

[ a -Fe
- F24c v

= N W ~ O

= N W b~ O

Intensidade (u.a. x 10%)

5 5 g
4l ¢ =
- Vv
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2
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Figura 4.1: Padroes de DRX, refinamento Rietveld e os padroes de Fe3O, [44] e a-Fe [45]
para as amostras F24a, F24b e F24c sintetizadas pelo método da moagem de alta energia.

Considerando a Figura 4.1, através da analise do pico de maior intensidade, refe-
rente a familia de planos (311), podemos observar que ocorreu um pequeno alargamento
dos picos para as amostras F24b e F24c em relagao a F24a (a Figura 4.2 mostra uma am-
pliacdo do pico supracitado). Esse alargamento esta ligado ao aumento das colisoes entre
as esferas e o pé durante a moagem, proporcinando um maior refinamento das particulas,
ou seja, diminuicao no tamanho dos cristalitos [28, 46, 47]. Os valores de tamanho de

cristalito e dos demais parametros estruturais estao apresentados na tabela 4.1.
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Figura 4.2: Ampliacdo do pico mais intenso das amostras F24a, F24b e F24c.

Tabela 4.1: Quantificacao das fases e demais caracteristicas estruturais obtidas pelo refi-
namento Rietveld para as amostras F24a, F24b e F24c.

Tempo Velocidade Percentual BT Tamanho médio
Amostras Fase de rede a=b=c . .
de moagem (rpm) em massa (% %) (A) de cristalito (nm)
Fes0, 80 8,3902 41,9
F24a 300
Fe 20 2,8653 79,3
Fe304 91 8,3922 34,7
24 h F24h 400
Fe 9 2,8655 71,8
Fes0, 92 8,3982 28,3
F24c 600
Fe 8 2,8663 45,6

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram a evolucao dos parametros obtidos pelo refina-
mento Rietveld para amostras produzidas com diferentes velocidades do moinho de bolas.
Observa-se, para as amostras F24a, F24b e F24c que ocorre uma diminuicao acentuada
nos tamanhos médios de cristalitos com o aumento da velocidade de rotacao na moagem,
conforme mostra na Figura 4.3. Esta diminuicao esta ligada ao alto grau de fragmentacao
das particulas [46]. Ainda sobre os resultados contido na Tabela 4.1, verifica-se que houve
um aumento nos parametros de rede com o aumento da velocidade de rotacao para as
amostras, conforme mostra Figura 4.4. Esse aumento pode ser indicio que o Fe esteja ini-

cialmente se dissolvendo no contorno de grao de FezOy4 e depois difundindo para o interior
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do grao da Fe3Qy, fazendo com que a fragao volumétrica de contorno de grao aumente e

consequentemente o parametro de rede [23].
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Figura 4.3: Tamanho médio de cristalito obtido pela formula de Sherrer em funcao da
velocidade do moinho de bolas para as amostras F24a, F24b e F24c.
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Figura 4.4: Parametro de rede em funcao da velocidade do moinho de bolas para as
amostras F24a, F24b e F24c.
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4.1.2 Analise da Influéncia da velocidade na moagem sobre as

propriedades Magnéticas

As medidas de magnetizacao em fungao do campo magnético realizadas nas tem-
peraturas de 300 e 5 K para as amostras F24a e F24b estao apresentadas na Figura 4.5.
Elas apresentam um pequeno ciclo de histerese, sugerindo a presenga de um ordenamento
ferrimagnético. Na Figura 4.5 (a) a magnetizacao de saturacao Mg da amostra F24a foi
de 114 emu/g enquanto na amostra F24b foi de 91 emu/g a temperatura de 300 K. Essa
diminuicao da magnetizacao de saturacao ocorreu com a reducao do tamanho médio de
cristalito, estando de acordo com o que é relatado na literatura [48]. Vale ressaltar que
a magnetizagdo de saturagao da magnetita bulk é de 92 emu/g [17], ou seja, a presenca
da fase de a-Fe nas amostras teve influéncia nos valores obtidos nas magnetizacgoes de sa-
turacdo. A amostra F24a com uma concentracao de 20% de a-Fe teve a maior Mgy frente
aos 9% da amostra F24b, de acordo com os dados do refinamento Rietveld da Tabela 4.1.
Essa diminuicao da Mg ocorreu com a redugao da concentracao da fase de a-Fe presente
nas amostras, conforme ja relatado na literatura [5]. Vale lembrar que, a amostra F24a foi
sintetizada com uma velocidade de 300 rpm, enquanto a amostra F24b foi com velocidade
de 400 rpm, ou seja, a menor velocidade nao foi suficiente para provocar a reagao quimica
entre o po de ferro e a agua na formacao da amostra, deixando-a com grande concen-
tragao de a-Fe. Dessa forma, podemos observar que a velocidade na moagem teve grande
influéncia na magnetizacao, ja que com o tamanho do cristalito médio das nanoparticulas

e a concentragao de a-Fe nas amostras diminuem com o aumento da velocidade.
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Figura 4.5: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado nas tem-

peraturas de 300 e 5 K para as amostras F24a e F24b.

Ainda na Figura 4.5 (b), a temperatura de 5 K temos valores de magnetizacao

maiores do que a 300 K, 119 emu/g e 97 emu/g respectivamente para F24a e F24b. De

acordo com a literatura, a temperatura tem grande influéncia sobre o sistema, pois quanto

maior for a temperatura T (sendo T < T¢ypie), mais excitagoes coletivas de baixa energia
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sao geradas num sistema magneticamente ordenado, o qual foi chamado de ondas de spin,
e com isso a magnetizacao de saturagdo diminui gradualmente [48, 49, 50|, confirmando
assim o ocorrido com nas amostras F24a e F24b.

Com intuito de analisar um pouco mais a influéncia da temperatura sobre o
sistema, foram determinadas as constantes de anisotropia efetiva K. das amostras. Para
determinar as constantes de anisotropia efetiva, foram realizados ajustes nas curvas de

magnetizacao utilizando a lei de aproximagao da saturacao para altos campos [14],

MGD:A@u—é%—§Q+XH, (4.1)

onde M(H) é a magnetizagdo em fun¢do do campo magnético, Mg é a magnetizagao
de saturacao, a e b sao as constantes que estao associadas respectivamente ao estresse
produzidos por impurezas ou distor¢oes na rede e a anisotropia magnetocristalina, x € a
susceptibilidade caracteristica do material. Para normalizar a magnetizacao de saturacao
pelo volume da amostra foi adotado apenas a densidade da magnetita igual a 5,1 g/cm?,
Por ser a fase em maior concentragao na amostra [5]. A constante de anisotropia efetiva

esta relacionada com a constante b através da equagao [51],

4K?
b=1r2% (4.2

Nas Figuras 4.6 e 4.7 temos os ajustes da Lei de aproximagao da saturacao para
as amostras F24a e F24b, onde podemos observar que a constante de anisotropia aumenta
com a diminui¢do da temperatura, conforme ja citado na literatura [51]. Os valores das

constantes de anisotropia efetiva se encontram na Tabela 4.2.
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Figura 4.6: Ajuste das curvas de magnetizagoes em funcao do campo magnético aplicado
nas temperaturas de 300 e 5 K através da Lei de Aproximacao da saturagao para a amostra
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Figura 4.7: Ajuste das curvas de magnetizagoes em fungao do campo magnético aplicado
nas temperaturas de 300 e 5 K através da Lei de Aproximagao da saturagao para a amostra

F24b. (a) 2300 K e (b) & 5 K.

Para o campo coercivo Ho e magnetizacao remanente M,, observamos a mesma
influéncia da temperatura, onde os maiores valores foram para 5 K. Os valores da magne-
tizacao a 80 kOe, campo coercivo Ho e magnetizacao remanente M, obtidos das curvas

de histerese, estao apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizacao em fungao do campo
aplicado e ajuste da Lei de magnetizacao para as amostras F24a e F24b.

A Temperatura | Coercividade Mag. Remanente Mag. Saturacao | Quadratura | Anisotropia Efetiva

RoosL T (K) Hc (kOe) Mr (emu/g) Ms (emu/g) Mr/Ms Ke (J/m?)
5 04 26 119 0,2 3,46x10°
F24a .
300 0,2 18 114 0,2 1,03x10°
5 0,5 30 97 0,3 2,92x10°
F24b B}
300 0,2 16 91 0,2 0,65x10°

Na Figura 4.8 (a), temos o comportamento magnético em fungao da temperatura
para a amostra F24b, onde podemos atribuir um tipico estado de nanoparticulas bloquea-
das ou presas por uma dada anisotropia a temperatura ambiente. Ainda na Figura 4.8 (a)
podemos visualizar as curvas de magnetizacao FC e ZFC na faixa de temperatura entre 5
e 300 K. Observa-se na curva ZFC que a magnetizacao diminui monotonicamente na faixa
de temperatura entre 300 e 50 K. No entanto, abaixo de 50 K visualisamos uma inclinacao
mais acentuada na curva ZFC. Essa inclinagao pode esta associada ao congelamento das
paredes de dominio devido as particulas grandes apresentarem uma estrutura magnética
de multidominio [5], estando de acordo com os dados da Tabela 4.1 para a amostra F24b.
Para evidenciar essa inclinacao fizemos a derivada da magnetizacao dMzpc em fungao
da temperatura, conforme Figura 4.8 (b), onde observa-se que esse congelamento fica
mais perceptivel em torno da temperatura de 15 K. Ja para a curva FC nao observamos

mudangas significativas.
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Figura 4.8: (a) Curvas de magnetizagao FC e ZFC em funcao da temperatura para a

amostra F24b e (b) Derivada da magnetizacao ZFC em funcao da temperatura.
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4.2 AMOSTRAS F40a, F40b e F40c

4.2.1 Analise da Influéncia da Velocidade e do tempo da moa-

gem na Estrutura Cristalina

Para analisar a influéncia da velocidade e do tempo de moagem sobre a estrutura
cristalina das amostras, foram realizados experimentos de DRX e refinamento Rietveld dos
resultados obtidos. A Figura 4.9 apresenta os resultados para as amostras F40a e F40b,
obtidas pela moagem durante 40 horas, respectivamente a 300 e 400 rpm. Identifica-se
a presenga das fases cristalinas de Magnetita (Fe3O4) e do Ferro (a-Fe), com simetria
cibica do grupo espacial Fd3mz [44], e Im3m [45] respectivamente. Além de confirmar a
presenca dessas fases com o refinamento Rietveld, foi possivel verificar a mesma situagao
da diminui¢do de Ferro (a-Fe) com o aumento da velocidade de rotacdo na moagem.
Esse mecanismo foi explicado anteriormente para as amostras F24a, F24b e F24c. No
entanto, para essas amostras F40a e F40b, nao observamos diferenca na largura do pico
mais intenso referente a familia de plano (311), conforme ampliagao desse pico na Figura
4.10. Outro fato observado é que nao houve diferenca também entre as larguras dos picos
das amostras F40a e F40b em comparagao com as amostras F24b e F24c¢ (ver ampliagao
dos picos na Figura 4.11), pois segundo relatos na literatura [46], era de se esperar que
com o aumento do tempo de moagem ocorresse um alargamento dos picos e consequente
uma diminuicao dos tamanhos dos cristalitos. Porém, para as amostras somente ocorreu
uma pequena diminui¢ao nos tamanhos dos cristalitos e nao um alargamento. Esse fato
pode ser explicado em termos do tempo nao ter sido suficiente para ocorrer novas trincas
nas fragmentacoes, devido as particulas ja terem chegado a tamanho que dificultam novas

nucleagoes [46].
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Figura 4.9: Padroes de DRX, refinamento Rietveld e os padroes de Fe;O,4 [44] , a-Fe [45]
para as amostras F40a e F40b sintetizadas pelo método da moagem de alta energia.
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Figura 4.10: Ampliacao do pico mais intenso das amostras F40a e F40b.
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Figura 4.11: Ampliacao do pico mais intenso das amostras F24b e F40b.

Na amostra F40c conforme mostra a Figura 4.12, identificamos a presenca das
fases cristalinas de Wiistita (FeO) com simetria cubica do grupo espacial Fm3m [52] e
do Ferro (a-Fe) com simetria cibica do grupo espacial Im3m [45]. Em virtude dessa
amostra apresentar a Wustita que em condig¢oes normais de temperatura e pressao ser de
dificil estabilidade, repetimos o DRX apds oito semanas para verificar se ocorria alguma
alteragao em sua estrutura. O novo padrao obtido foi idéntico ao anterior, onde através
do refinamento Rietveld foi possivel confirmar que nao houve alteracao na referida fase
assim como nas suas concentracoes de massa. Isso indica que a fase de Wustita ¢é estavel
e pode esta protegendo a fase de a-Fe da oxidacao. A formacao dessa fase de wustita
estabilizada pode ser atribuida a um resfriamento rapido desde a regiao de equilibrio até
a temperatura ambiente [20] (regido de equilibrio da wustita é a regiao no diagrama de
fase para o qual ocorre a formacao da sua fase com temperatura em torno de ~ 580
K). Essa temperatura de equilibrio pode ser justificada pelo tempo e alta velocidade de
rotacao imprimida ao vaso de moagem, fazendo com que energia suficiente seja transferida
aos reagentes, obtendo, consequentemente uma alta temperatura e pressao. Os dados do

refinamento das amostras F40a, F40b e F40c estao apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.12: Padroes de DRX, refinamento Rietveld e os padroes de FeO [52] e a-Fe [45]
para a amostra F40c sintetizada pelo método da moagem de alta energia.

Tabela 4.3: Quantificacao das fases e demais caracteristicas estruturais obtidas pelo refi-
namento Rietveld para as amostras F40a, F40b e F40c.

Tempo Velocidade Percentual Parametro Tamanho médio
Amostras Fase de rede a=b=c . .
de moagem (rpm) em massa (% =+) (A) de cristalito (nm)
Fe;04 93 8,3941 26,7
F40a 300
Fe 7 2,8659 66,6
Fe30y4 98 8,3939 23,1
40 h F40b 400
Fe 2 2,8662 61,9
FeO 84 4,2833 16
F40c 600
Fe 16 2,8832 8

De acordo com a tabela 4.3, os dados das amostras F40a e F40b mostram uma
diminuicao no parametro de rede na fase de Fe3O, e um aumento para a fase de a-Fe,
conforme figura 4.13. Ja para a amostra F40c temos um parametro de rede de 0,42833

nm.
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Figura 4.13: Parametro de rede em funcao da velocidade do moinho de bolas para as
amostras F40a, F40b e F40c.

O parametro de rede a da wustita esta relacionado com a estequiometria variavel
devido a vacancia de ferro na rede cristalina. Essa estequiometria variavel tem a forma
Fe, O, onde o valor de y é dado pela férmula a(y) = 0,3856 + 0,0478y com @ em nm
[19]. Assim, o valor calculado para as amostras F40c é de y = 0,893. Esse desvio esta
relacionado a alguns fons de ferro trivalentes (Fe3™) que passam da posigao octaedro para
posicao intersticial tetraedral devido as vacancias cationicas que surgem do desbalanco da
estequiometria da wustita [20, 53, 54]. A wustita apresenta um alto nimero de defeitos,
com fortes interacoes complexas entre eles, no qual ocasiona a formacao de agromerados
de defeitos [14].

Provavelmente apds o processo de moagem, alguns Fe?™ do FeO mudam sua carga
elétrica para satisfazer a neutralidade da carga, e com isso, ions ferrosos se oxidam para
Fe3", fazendo com que Fe*™ passe a ocupar os sitios octaédricos (O) e tetraédricos (T)
[54]. Assim, podemos escrever a férmula quimica da wustita em termos da ocupagao de

ferro como sendo

Fei_o0 = [Fed - [Fed! oot [Feit 100240 (4.3)
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onde [ representa a vacancia de cation octaédrico, x representa a quantidade que falta

de Fe?* e t é a quantidade de Fe?* intersticial tetraédrico.

4.2.2 Analise na Espectroscopia Mossbauer

Medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas na amostra F40c com
intuito de investigar a presenca dos cations de ferro em diferentes ambientes quimicos. A
Figura 4.14 mostra o espectro Mossbauer obtido a temperatura ambiente para o pd de
ferro e a amostra F40c. Para o p6 de ferro, o espectro Mossbauer mostra apenas uma
componente com campo hiperfino (Bjs) de 33 T e deslocamento isomérico (1.5) de 0,0
mm/s. No caso da amostra F40c, o espectro Mdssbauer revela um espectro que pode
ser modelado com cinco subespectros: um sexteto relacionado ao ferro, trés dubletos e
um singleto relacionado a wustita. O sexteto apresenta parametro hiperfino semelhante
ao material percursor da amostra de pé de ferro, resultado esse que concorda com o
verificado para particulas de a - Fe bloqueadas magneticamente [26]. Por outro lado,
a wustita é paramagnética a temperatura ambiente e antiferromagneticamente ordenada
em temperatura abaixo de 195 K [14].

Em estudos anteriores sobre amostras de Fe,O , varios modelos fisicos foram
propostos para analisar o espectro Mossbauer em amostras com diferentes valores de
y preparadas e sinterizadas com quantidades estequiométricas de pod de Fe,O3 e a-Fe.
Para amostras com 0,95< y < 1 [55]. O modelo para ajustar o espectro consiste de um
singleto atribuido a Fe3* e dois dubletos relacionados ao Fe?* em diferentes ocupacoes
de defeitos no sitio octaédrico (O). Para amostras com 0,87< y < 0,95 [54, 56] o modelo
consiste de um singleto devido o Fe3* nos sitios octaédricos, dois dubletos associados ao
Fe?* nos sitios tetraédricos. Para nossos resultados, consideramos o modelo relatado nas
referéncias [54, 56|, onde o singleto estd associado aos fons ferricos octaédricos, os dois
dubletos relacionados aos ions ferrosos octaédricos localizados perto das vacancias e dos
cétions intersticiais. No quarto subespectro, o dubleto estd associado aos fons de Fe3*

ocupando os sitios tetraédricos de maneira intersticiais.
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Figura 4.14: Espectro Mossbauer medido & temperatura ambiente para o (a) p6 de Fe e
(b) para a amostra F40c, juntamente com o ajuste dos dados experimentais.

Os parametros hiperfinos obtidos a partir do ajuste do espectro Mdssbauer sao
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apresentados na Tabela 4.4. As areas calculadas para a fase da wustita mostram o per-
centual de fons de Fe nos sitios tetraédrico e octaédrico na fase Fey gg30. Estes valores sao
calculados a partir das dreas absolutas obtidas dos ajustes. Os fons de Fe™ octaédricos
substitutos, que sao fornecidos para permitir a neutralidade da carga, sao submetidos
a um campo cristalino com simetria cubica e, portanto, o gradiente de campo elétrico
é zero no seu nicleo [55]. Uma vez que o raio do Fe?" ¢ maior que o dos fons Fe*T,
alguns dos fons Fe3" nos sitios octaédrico podem difundir-se para os sitios tetraédricos
intersticiais. Nesses sitios, os cations adjacentes aos defeitos desenvolvem um gradiente
de campo elétrico que divide o nivel nuclear I35, levando a uma interacao quadrupolar.
O maior desdobramento de quadrupolar (QS) de Fe* no sitio tetraédrico deve resultar
de uma contribuicao de rede para o gradiente de campo elétrico. Os fons de Fe?* estao
locacalizados nos sitios octaédricos e exibem parametros hiperfinos tipicos para muitos
spin de Fe?t. Os parametros obtidos sao semelhantes aos relatados para cations de Fe?*
em regides nao cubica, provavelmente devido a vacancias vizinhas aos cdtions de Fe?* [56].
O desdobramento quadrupolar para o cation de Fe?™ é maior do que os relatados anteri-
ormente [55], e essa caracteristica pode ser devido ao alto grau de desordem induzido no
processo de moagem. As linhas de largura de todos os subespectros sao amplas, indicando
que mais de um sitio com parametros ligeiramente diferentes sao representados por cada
componente. As areas de absorcao relativa obtidas para o sexteto e para o subespectro
atribuida a wustita sao respectivamente de 22% e 78%. Este resultado indica um acordo

razoavel com a porcentagem em massa obtida na andlise de DRX.

Tabela 4.4: Parametros hiperfinos para a amostra F40c obtidas a partir do ajuste do
espectro Mossbauer medido a temperatura ambiente, onde IS é o deslocamento isomérico,
QS ¢é o desdobramento quadrupolar e B¢ representa o campo magnético hiperfino.

. » IS QS ‘ Area (%)

Tipo de sitio do Fe (mm/s) | (mm/s) Area (%) FeO B (T)
Bulk Octaédrico, Fe** 1,14 0,95 38 49 -
Octaédrico associado ao

0,86 1,08 23 30 ;
defeito, Fe?*
Octaédrico, Fe?* 0,31 - 11 14 -
Tetraédrico, Fe3* 0,56 1,10 6 7 -
a - Fe 0,0 - 22 - 33,0
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4.2.3 Analise da Influéncia da velocidade e do tempo da moagem

nas propriedades Magnéticas

A magnetizacao em funcao do campo magnético realizada na amostra F40b estd
apresentada na Figura 4.15 juntamente com as curvas de magnetizagao das amostras F24a
e F24b. Conforme discutido na se¢ao anterior, a magnetizagao tem forte dependéncia
com o tamanho médio do cristalito [48], com a concentracdo da fase a-Fe presente nas
amostras [5] e com a temperatura [48, 49, 50]. Dessa forma, é facil percebermos na
Figura 4.15 (a) porque a amostra F40b apresenta a menor magnetizagao com valor de 80
emu/g frente aos 114 e 91 emu/g das amostras F24a e F24b respectivamente conforme
Tabela 4.5. Especificamente, ela é a que tém o menor tamanho médio de cristalito e
apenas 2% da fase de a-Fe de acordo com dados do refinamento Rietveld contidos na
Tabela 4.3. Confirmando assim a influéncia da velocidade e do tempo da moagem sobre
a magnetizacao das amostras. Na Figura 4.15 (b), a amostra F40b apresenta valor de
magnetizacdo de 87 emu/g a temperatura de 5 K, sendo este maior do que o valor a 300
K, estando de acordo com explicagoes anteriormente.

Para o campo coercivo Hg, os valores permaneceram praticamento os mesmos.
Enquanto que para a magnetizagao remanente M, a 5 K os valores sofreram um acres-
cimo mostrando-se dependéncia com a diminuicao do tamanho médio de cristalito e da
temperatura. Os valores da magnetizacao a 80 kOe, campo coercivo Ho e magnetizagao

remanente M, obtidos das curvas de histerese, estao apresentados na Tabela 4.5.
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Figura 4.15: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado nas

temperaturas de 300 e 5 K para as amostras F24a, F24b e F40b.

Na Figura 4.16 temos os ajustes da Lei de magnetizacao da saturagao, onde foi
possivel encontrar os valores da constante de anisotropia efetiva através da equacao 4.1
e 4.2. Podemos observar que ocorreu uma diminuicao da constante de anisotropia com
a diminui¢ao da temperatura, estando de acordo com a literatura [51]. Os valores das

constantes se encontram na Tabela 4.5.
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Figura 4.16: Ajuste das curvas de magnetizagoes em funcao do campo magnético aplicado
nas temperaturas de 300 e 5 K através da Lei de Aproximacao da saturacao para a amostra

F24a. (a) 2300 K e (b) & 5 K.
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Tabela 4.5: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizacao em fungao do campo
aplicado para as amostras F24a, F24b e F40b.

A . Temperatura | Coercividade Mag. Remanente Mag. Saturacao | Quadratura | Anisotropia Efetiva

mostra T (K) Hc (kOe) Mr (emu/g) Ms (emu/g) Mr/Ms Ke (J/m?)
5 0,4 26 119 0,2 3,46x10°
F24a .
300 0,2 18 114 0,2 1,03x10°
5 0,5 30 97 0,3 2,92x10°
F24b B
300 0,2 16 91 0,2 0,65x10°
5 0,5 31 87 0,4 3,19%10°
F40b B}
300 0,2 16 80 0,2 1,41x10°

Com o intuito de investigar um pouco mais a magnetizacao em funcao da con-
centragao de a-Fe presente nas amostras, realizou-se medidas de magnetizagao resfriando
a amostra na presenca de um campo magnético de 8 T até alcancar a temperatura de 5
K, e logo em seguida, fazer a varredura da magnetizacao em funcao do campo. Para isso
consideraram-se apenas a amostra F24a com 20% da fase de a-Fe e a amostra F40b com
2% da fase de a-Fe, conforme figura 4.17. Com os dados obtidos da histerese, observa-
mos que o resfriamento na presenca do campo nao influenciou os valores da magnetizagao
de saturacao Mg nem o campo coercivo Ho em comparacao com os valores obtidos na
Tabela 4.5. Também ¢é possivel observar que através dos dados obtidos do ajuste da Lei
de aproximacao da saturacao, nao houve mudanca na constante de anisotropia efetiva.
Porém, a magnetizacao remanente M, apresentou um pequeno acréscimo em relacao as
medidas da Figura 4.15, mostrando a relacao do aumento da magnetizacao remanente
com a diminui¢ao do tamanho médio do cristalito. Os valores da magnetizacao a 80 kOe,
campo coercivo Ho e magnetizacao remanente M, obtidos da curva de histerese estao

apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4.17: Medidas de Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado na tem-

peratura de 5 K a partir de um resfriamento com campo para as amostras F24a e F40b.

Tabela 4.6: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizacao em fungao do campo
aplicado para as amostras F24a e F40b.

A Temperatura | Coercividade Mag. Remanente Mag. Saturagao | Quadratura | Anisotropia Efetiva
QuoSiag T (K) Hc (kOe) Mr (emu/g) Ms (emu/g) Mr/Ms Ke (J/m?)
5 0,4 26 119 0,2 3,46x10°
F24a
5/8T 0,4 28 120 0,2 3,45x10°
5 0,5 31 87 0,4 3,19x10°
F40b .
5/8T 0,5 36 87 0,4 3,20x10°

Na Figura 4.18 (a), temos o comportamento magnético em fungao da temperatura
para a amostra F40b. O seu comportamento é idéntico ao da amostra F24b, apresentando
estado bloqueado das nanoparticulas em temperatura ambiente. Outra semelhanca é com
relacao as curvas de magnetizacao FC e ZFC, com magnetizacao diminuindo monotoni-
camente na faixa entre 300 e 50 K e uma inclinacao um pouco mais suave na faixa de
temperatura abaixo de 50 K em comparacao a amostra F24b. Como ja foi relatado an-
teriormente, podemos atribuir essa inclinacao ao congelamento das paredes de dominio,
ja que, ainda temos particulas de diametro médio consideravel, conforme Tabela 4.3. Na
Figura 4.18 (b) temos a derivada da magnetizagdo dMzrc em funcdo da temperatura,

conforme Figura 4.18, onde observa-se que a temperatura de congelamento fica mais per-

69



ceptivel em torno de 15 K conforme aconteceu com a amostra F24b. Na curva Fc nao

observamos mudangas significativas.
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Figura 4.18: (a) Curvas de magnetizagdo FC e ZFC em fungao da temperatura para a

amostra F40b e (b) Derivada da magnetizacao ZFC em funcao da temperatura.

A Figura 4.19 (a) apresenta as curvas de magnetizacao para temperaturas seleci-
onadas no intervalo entre 300 K e 100 K em campos baixo, é possivel notar a aparéncia

do efeito exchange bias a medida que a temperatura é reduzida conforme ampliacao da
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curva MxH em torno da origem (encarte da esquerda). Todas as curvas de magnetizagao
atingem a saturagao em valores de campo magnético de ~ 5 kOe. Para valores de campo
mais elevados, o pequeno aumento na magentizacao esta de acordo com o comportamento
paramagnético ou antiferromagnético da fase da wustita.

A Figura 4.19 (b) mostra as variagoes do campo coercivo Ho e do campo de
exchange bias Hgp em fungdo da temperatura. O campo de exchange bias quantifica
o efeito de acoplamento magnético entre as fases, e é definido por Hgp = (Hgireita +
Hesquerda)/2, onde Hgireita € Hesquerda $30 08 pontos onde a curva intercepta o eixo do campo
aplicado. J4 o campo coercivo ¢ calculado de acordo com He = (Haireita — Hesquerda)/2-
Note que a partir de Ho ~ 310 Oe ha um aumento relevante do campo coercivo conforme
a temperatura vai diminuindo até Heo ~ 700 Oe.

Ainda na Figura 4.19 (b), é possivel observar que as medidas de magnetizacao
a 250 K e 200 K nao mostraram efeito de exchange bias, no entanto, abaixo de 200 K,
os valores de Hgp aumentam continuamente. Esta é uma evidéncia clara de que o efeito
exchange bias é resultado da interacao de troca das nanoparticulas de Fe com a fase da
wustita.

Embora as particulas superparamegnéticas sejam preferidas para a plicagoes de
hipertermia, as nanoparticulas de Fe bloqueadas e incorporadas em uma matriz para-

magnética também sao valiosas para essa aplicacao.
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Figura 4.19: (a) Curvas de Magnetizagao para as temperaturas de 300 K, 250 K, 200
K, 150 K e 100 K. Ampliacao da curva MxH em torno da origem mostra em detalhes o
deslocamento das curvas devido o efeito de ezchange bias. (b) Campo coercivo, campo de

exchange bias e magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura.

A energia dipolar magnética para duas particulas semelhantes com o momento

magnético p e separadas por uma distancia r (distancia de centro a centro entre duas

particulas) é dada por [57]
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2

E= Z—i% , (4.4)
onde pg é a permeabilidade no vacuo. Essa energia é reduzida em 1/27 quando duas
particulas de Fe de 8 nm sao separadas de 8 a 24 nm. Os graos de wustita tém um
tamanho de 16 nm. Depois de saturar a amostra, a propor¢ao da magnetizacao remanente
com a magnetizagao de saturacao, M, /Mg, tem valores de 0,23 e 0,43 nas temperaturas
de 300K e 50K respectivamente. Um aumento dessa magnetizagao remanente reduzida
com diluigao foi reportado para nanoparticulas de C, de 7 nm dispersas em parafinas [58].
A 5K os valores de M, /Mg aumenta de 0,3 a 0,49 para nanoparticulas de C, diluidas
entre 100% e 2%. Sabe-se que para particulas nao - interagentes com orientacao aleatéria
uniaxial de eixo facil, os valores de M, /Mg serd 0,5 [59]. Nosso resultado mostra uma
alta redugao da remanéncia, indicando uma baixa concentragao de Fe, como mostrado no
padrao de DRX.

Em campos superiores, H > 20 kOe, a saturacao de magnetizacao M, pode ser
calculada ajustando os dados de magnetizacao usando a expressao 4.1. A partir deste
ponto, considerando o valor obtido da M, e assumindo que a magnetizacao de saturacao
para « - Fe é My,_p.) = 110 emu/g [60], é possivel calcular a contribuicao de massa « -
Fe para o sinal magnético. Assim, a Figura 4.19 (b) também apresenta as mudangas da
magnetizagao de saturacao em funcao da temperatura. Neste caso, um aumento de M,
também é verificado a medida que a temperatura diminui, atingindo um valor de equilibrio
de ~ 23 emu/g a temperaturas abaixo de 150 K. Em particular, para a temperatura de
100 K, o valor medido M, = (23,09 £0,02) emu/g e x = (1,654 0,01) x 107* emu/gOe.
Esse valor de M, leva a uma contribuicao de massa « - Fe para o sinal magnético de
~ 23%, um valor préximo dos encontrados através das medidas de DRX e M,.

A Figura 4.20, apresenta o comportamento magnético em funcao da temperatura
para a amostra F40c. Na Figura 4.20(a) temos as curvas de magnetizagdo FC e ZFC
na faixa de temperatura entre 50 K e 300 K. Ambas as curvas exibem caracteristicas
peculiares no intervalo de temperatura entre 175 K e 200 K. Observa-se nesse intervalo de
temperatura uma mudanca clara na inclinacao. A curva FC mostra um pico amplo neste
intervalo de temperatura. E possivel observar que a magnetizacao aumenta a medida que

a temperatura diminui de 300 K, atingindo o valor maximo em ~ 185 K. A curva ZFC
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mostra uma magnetizacao que diminui monotonicamente em toda a faixa de temperatura.

A derivada da curva ZFC, mostrada na Figura 4.20(b), exibe um mdximo a
uma temperatura de 185 K. Este valor é proximo da temperatura de Néel da fase da
wustita, que é de 198 K [14]. Acima da temperatura de Néel, as nanoparticulas podem
experimentar interacao dipolar entre elas, enquanto que abaixo as nanoparticulas de ferro
sao acopladas por interacao de troca na fase da wustita. Assim, em torno da temperatura
de Néel, o campo efetivo atua na inversao das nanoparticulas de ferro. Isso pode ter um
impacto relevante no relaxamento térmico e na susceptibilidade magnética. As curvas ZFC
e FC se separam em 300 K, isso pode ser atribuido a existéncia de barreiras de anisotropia
magnética na fase a - Fe. Nao podemos esquecer que a wustita nao ¢é estequiométrica,
entao é esperado algum ferro/ferrimagnetismo devido aos seus momentos magnéticos nao
compensados. O aumento do sinal magnético a 190 K na curva FC pode estar relacionado
a esta contribuicao.

Nanoparticulas de « - Fe com tamanhos reduzidos apresentaram energia de ani-
sotropia com uma ou duas ordens de grandeza maiores do que as observadas para o ferro
bulk cujo valor é Ky, = 4,8x 10 J/m? [61, 62]. Assim, usando a equacao bem conhecida
Tp = KV/25kp [16], onde K é a constante de anisotropia, V' é o volume da particula e
kg é a constante de Boltzmann, é possivel estimar a temperatura de bloqueio Tz a partir
da anisotropia magnética. Neste caso, considerando nanoparticulas de Fe com diametro
de 8 nm e K ~ 5 x 10° J/m? [61, 62], obtemos Tg ~ 400 K. A partir desse valor da T

calculado, parece indicar que as particulas ja possam estar bloqueadas a 300 K.
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Figura 4.20: (a) Curvas de magnetizagdo FC e ZFC em fungao da temperatura para a

amostra F40c e (b) Derivada da magnetizacao ZFC em funcao da temperatura.

75



4.2.4 Estudo de Aquecimento das Nanoparticulas

Como citado anteriormente, as nanoparticulas de Fe podem ser valiosas para
aplicagoes de hipertermia, pois apresentam propriedades importantes para essas aplicagoes,
podemos citar como propriedades a alta magnetizacao de saturagao, anisotropia magnética
para a geracao de calor através da relaxao de Néel ou de Brown e a biocompatibilidade com
o organismo humano [63, 64]. Outra propriedade levada em conta é o tempo e a tempe-
ratura de aplicacao, portanto, a geracao de calor proporcionada pelas nanoparticulas tem
que ser capaz de aumentar a temperatura de 42°C - 45°C em um intervalo de tempo curto,
para causar a lise das células cancerigenas enquanto as células normais permanegam intac-
tas por suportarem temperaturas mais elevadas [65, 66]. Por isso, foi realizado um estudo
da liberacao de calor, onde usamos um campo magnético alternado com uma frequéncia
de 58 kHz e uma amplitude variando entre 90 e 210 Oe. Conforme observado na Figura
4.21 (a), a temperatura da amostra F40c tem uma clara dependéncia com a amplitude
do campo como era de ser esperado, no entanto, a caracteristica mais marcante consiste
no valor da temperatura, que aumenta até ~ 46°C em um curto intervalo de tempo de
~ 600 s quando a amostra ¢ submetida a um campo com amplitude de 207 Oe.

A taxa de absorgao especifica (SAR), que é a quantidade de energia absorvida
a partir de um campo magnético alternado e convertida em energia interna (calor) por

unidade de tempo e massa de Fe, é dada por [67]

AT (1
SAR - CFeA_f (mF6> y (45)

onde Cp, é a capacidade calorifica do ferro, AT /At é o declive inicial na curva T vs. t, e
mp. é o teor de ferro por grama de toda a amostra. Assumimos que a absorcao de energia

é devida a relaxacao térmica das nanoparticulas de ferro.
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Figura 4.21: (a) Temperatura em fungao do tempo para a amostra F40c, quando é sub-
metido a um campo magnético alternado com uma frequéncia de 58 kHz e amplitude de
campo selecionados de 99, 126, 153, 180 e 207 Oe. (b) Valores de SAR como fungao da

amplitude do campo, calculado a partir das curvas de temperatura versus tempo.

A Figura 4.21 (b) mostra os valores de SAR em funcao da amplitude do campo.
Os valores de SAR, de 0,1 a 0,5 W/g, estdo de acordo os valores obtidos utilizando
condicoes experimentais semelhantes para sistemas de nanoparticulas preparadas por eva-
poracao de alvos de Fe e Fe;O, com estequiometrias diferentes [68].

Os pequenos valores de SAR podem estar relacionados a varios fatores importan-
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tes. Em primeiro lugar, a amplitude do campo magnético é menor que do que o campo
coercivo das nanoparticulas de ferro e, por esse motivo, as perdas de histerese sao redu-
zidas, uma vez que, uma fracao consideravel de nanoparticulas de Fe nao contribui para
o aquecimento da amostra. Além disso, o mecanismo de relaxamento browniano é con-
siderado irrelevante, ji que a amostra é um pd, nao imerso em meio aquoso [69]. Dessa
forma, o relaxamento de Néel de uma pequena fracao de particulas de Fe é provavelmente
o principal mecanismo responsavel pelos valores do SAR. Apesar dos pequenos valores de
SAR, a taxa de aquecimento é semelhante a varios resultados encontrados na literatura
(69, 70].

Assim, devido as suas propriedades térmicas visiveis, associadas a alta estabi-
lidade das particulas de Fe, além das boas propriedades magnéticas, as nanoparticulas
de « - Fe produzidas em uma matriz de wustita torna-se uma candidata muito atraente
para aplicacoes biomédicas. Em particular, o valor da temperatura verificada e o curto
intervalo de tempo de elevagao da temperatura colocam este sistema como um possivel
agente de hipertermia para a terapia do cancer, uma vez que é, em principio adequado

para a ablacao das células cancerosas através do calor, preservando os tecidos saudaveis.

4.3 AMOSTRA F99a

4.3.1 Anadlise da Influéncia do tempo da moagem na Estrutura

Cristalina

A Figura 4.22, mostra os padroes de DRX juntamente com o refinamento Rietveld
da amostra F99a, moida durante 99 horas a 300 rpm. Através do padrao de DRX foi
possivel identificar a presenca das fases cristalinas de magnetita (Fe;O4), com simetria
cibica e grupo espacial Fd3mz [44], de wiistita (FeO) com simetria cibica do grupo
espacial Fm3m [52] e do Ferro (a-Fe) com simetria cibica e grupo espacial Im3m [45].
Por ter aparecido a fase de wustita nessa amostra, adotamos a mesma rota de investigacao
usada na amostra F40c, repetindo o DRX apéds oito semanas, com o intuito de verificar
se a fase da wiistita continuava estavel. O resultado obtido foi 0 mesmo, mostrando que
nao houve alteracao nos padroes da amostra F99a. A partir dos dados do refinamento
Rietveld foi possivel confirmar a presenca das fases cristalinas na amostra F99a com um

percentual de concentracao muito pequeno de a-Fe. Também foi possivel encontrar os
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parametros de rede e estimar o tamanho médio de cristalito pela formula de Scherrer. Os

valores de tamanho de cristalito e os demais parametros estruturais estao apresentados

na tabela 4.7.
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Figura 4.22: Padroes de DRX, refinamento Rietveld e os padrdes de FesOy4 [44], FeO [52]
e a-Fe [45] para a amostra F99a sintetizada pelo método da moagem de alta energia.

Tabela 4.7: Quantificacao das fases e demais caracteristicas estruturais obtidas pelo refi-
namento de Rietveld para as amostras F99a.

Tempo . Percentual | Parametro Ta’m a nho

Velocidade médio de

de Amostra i) Fase | em massa de rede cristalito
moagem (% +) a=b=c (A) (nm)
Fe;Oy 79 8,4148 10,4
99 h F99a 300 FeO 20 4,2630 10,6
Fe 1 2,8693 24,7

A partir dos resultados da Tabela 4.1, 4.3 e 4.7 foi possivel criar um grafico

para melhor visualizacao dos resultados. Podemos observar que mantendo a velocidade

de rotagao fixa em 300 rpm, o tamanho de cristalito diminui com o tempo de moagem
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conforme na Figura 4.23. Conforme ja mencionado anteriormente, esta diminuicao esta

ligada ao alto grau de fragmentagao das particulas [46].
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Figura 4.23: Tamanho médio de cristalito em func¢ao do tempo para velocidade de 300
rpm para amostras F24a, F40a e F99a.

O parametro de rede a da wustita da amostra F99a é 0,42630 nm. Este parametro
esta relacionado com a estequiométria variavel devido a vacancia de ferro na rede crista-
lina, conforme ja relatada para a amostra F40c, a estequiométria varidvel tem a forma
Fe,O. O valor calculado para a amostra F99a ¢ y = 0,851 e o desvio estequiométrico

observado para essa amostra ¢ Feg g510.

4.3.2 Analise da Influéncia do tempo da moagem nas proprie-

dades Magnéticas

A Figura 4.24 (a) mostra as curvas de magnetizagdo em fungao do campo mag-
nético para temperaturas selecionadas no intervalo entre 300 e 5 K em campos de até 80
kOe. E possivel notar que para as temperaturas entre 300 e 125 K nao houve a mani-
festacao do efeito de exchange bias. Para a curva de magnetizacao a temperatura de 5
K, é possivel observar a aparéncia do efeito de exchange bias com o deslocamento para
a esquerda ao longo do eixo do campo mangético, conforme ampliacao da curva MxH na
origem (encarte da direita). Esse efeito é observado quando ocorre um acoplamento dos
momentos magnéticos na interface de separagao entre os materiais ferromagnético / anti-

ferromagnético, ferrimagnético / antiferromagnético, ou ferrimagnético / ferromagnético
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[48, 71]. Como a amostra F99a apresenta as fases de a - Fe, Fe3O, e FeO conforme
identificagao nos padroes de DRX da Figura 4.22, que sao ferromagnética, ferrimagnética
e antiferromagnética respectivamente, podemos deduzir que esté ocorrendo uma interagao

de troca nas interfaces das trés fases presentes na amostra.
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Figura 4.24: (a) Curvas de magnetizagao para as temperaturas de 300, 250, 200, 175, 150,
125 e 5 K para a amostra F99a. Ampliacao da curva MxH em torno da origem mostra
em detalhes o deslocamento da curva a 5 K devido o efeito de exchange bias. (b) Medidas

de Magnetizacdo em funcao da temperaturas a Lei de Bloch T3/2.
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Na Figura 4.24 (b) temos o comportamento magnético em funcao da temperatura.
Podemos observar que a magnetizacao aumenta com a reducao da temperatura, onde em
5K temos a maior magnetizacdo, estando de acordo com a lei de 7%/2, ou lei de Bloch.

Ainda na Figura 4.24 (a) observa-se claramente que existe uma dependéncia do
aumento da magnetizacao remanente M, e do campo coercivo Ho com a redugao da
temperatura nas medidas. Provavelmente esse aumento do campo coercivo esta ligado
ao ordenamento magnético que ocorre em baixas temperaturas [48]. Como dito ante-
riormente, a amostra é composta por uma fase antiferromagnética FeO, e em baixas
temperaturas ela se ordena antiferromagneticamente, fazendo com que o campo coercivo
Hs aumente consideravelmente, conforme podemos observar na Figura 4.25. Os valores
da magnetizacao a 80 kOe, campo coercivo He e magnetizacao remanente M, obtidos das

curvas de histerese estao apresentados na Tabela 4.8.

F99a
1200 |- [ )
1000 |
< 800
2 .
(] \
I 600} 0\
A )
\.
400 |-
\0\
®
200 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 " 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.25: (a) Curva do campo coercivo He em fungdo da temperatura.
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Tabela 4.8: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizacao em fungao do campo
aplicado para a amostras F99a.

Amostra Temperatura | Coercividade | Exchange bias | Mag. Remanente | Mag. Saturacao | Quadratura | Anisotropia Efetiva
T (K) Hc (kOe) Hpgp (kOe) Mr (emu/g) Ms (emu/g) Mr/Ms Ke (J/m?)

300 0,28 - 8,2 63,1 0,1 4,72x10°

250 0,35 - 9,7 64,3 0,2 4,74x10°

200 0,45 - 12,2 64,8 0,2 4,69x10°

F99a 175 0,52 - 13,7 64,9 0,2 4,77x10°
150 0,61 - 15,3 65,4 0,2 4,80x10°

125 0,7 - 17,2 66,1 0,3 4,76x10°

5 - 0,225 37,7 66,6 0,6 4,68x10°

A Figura 4.26 (a), apresenta o comportamento magnético em fungao da tempe-
ratura para a amostra F99a, com campo que variam de 3 kOe até 9 kOe. As curvas
de magnetizacao FC e ZFC foram realizadas na faixa de temperatura entre 5 e 300 K.
Podemos observar que a temperatura que separa as curvas FC e ZFC a qual é chamada de
Temperatura de irreversibilidade (7},..) se desloca para valores menores conforme aumenta
o valor do campo aplicado. Provavelmente esse deslocamento seja em virtude dos campos
gerarem energia magnética capaz de superar as barreiras de anisotropia mangética entre as
provaveis orientacoes dos momentos magnéticos em equilibrio, sugerido uma reorientacao
dos spins no plano de facil magnetizagao, conforme relatado na literatura [72]. Essa reo-
rientacao dos spins provocando o deslocamento da temperatura de irreversibilidade pode
ser interpretada como sendo um indicio do comportamento spin-glass. O spin-glass é
um tipo de magnetismo que surge devido os conflitos nas interacoes entre os momentos
magnéticos da amostra congelados em direcoes aleatérias abaixo de certa temperatura
Ty (temperatura de congelamento), impossibilitando acoplamento do tipo ferromagnético
(FM) e antiferromagnético (AFM) [73].

Para verificar se a amostra F99a apresenta o comportamento de spin-glass fi-
zemos uma investigacao da evolugao da temperatura de irreversabilidade em funcao do
campo aplicado através da equacdo de Almeida - Thouless H?/3 ~ (1 — T},./Ty), onde Ty
representa a temperatura no campo igual a zero. Com os dados obtidos da investigagao
do comportamento da T}, pelo campo H?/3 foi possivel construir a Figura 4.26 (b), e apds
o ajuste podemos observar a linha de Almeida - Thouless com boa linearidade, além da
temperatura do possivel congelamento T que é de 185 K. Segundo [72], essa temperatura
nao deve estar distante da temperatura de Néel, confirmando assim com a amostra que

tem a fase de wustita e temperatura de Néel de 198 K. Vale ressaltar que essa amostra
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apresentou bom comportamento comparado ao estado de spin-glass. Porém, somente a
dependéncia da temperatura de irreversabilidade com o campo nao seria informacao su-
ficiente para confirmar o estado de spin-glass, pois a linha de Almeida - Thouless pode
ocorrer em materiais superparamagneticos, materiais que contenham ferro com dominio
fixo e envelhecimento magnético [72]. Por isso, precisamos investigar mais a amostra

utilizando outras técnicas para que possamos comprovar o estado de spin-glass.
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Capitulo 5

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram sintetizados nanocompésitos dos tipos Fe/Fe;O4, Fe/Fe, O
e Fe;0,/Fe,O através do método da moagem de alta energia. Para entender o efeito da
moagem na formagao dos nanocompdsitos foram adotados os tempos de moagem de 24
e 40 h com velocidade de 300, 400 e 600 rpm e 99 h com velocidade de 300 rpm. Os
produtos da moagem foram caracterizados estrutural e magneticamente utilizando-se as
técnicas experimentais de Difracao de Raios X, Espectroscopia Mossbauer, Magnetometria
e Hipertermia Magnética.

Através dos dados obtidos na difracao de raios X juntamente com o refinamento
Rietveld, foi possivel identificar, quantificar e determinar os tamanhos médios dos crista-
litos e parametros de redes das fases cristalinas dos nanocompdsitos citados acima. Para
as amostras moidas a 24 h, os dados sugerem que a moagem de alta energia promove uma
reducao nos tamanho médio dos cristalitos com o aumento da velocidade de rotacao de-
vido ao alto grau de fragmentacao das particulas e um aumento nos parametros de redes
associado ao Fe que inicialmente esteja se dissolvendo no contorno de grao da magnetita,
provocando um aumento na fragao volumétrica. Ja para as amostras moidas a 40 h, foi
observado que, ao aumentar a velocidade da moagem de alta energia para 600 rpm, a
amostra sofreu uma mudanca na estrutura cristalina, surgindo a fase da wiistita, devido
altas temperaturas no vaso da moagem, justificada pelo tempo que o vaso ficou submetido
a velocidade de 600 rpm, fornecendo assim energia e pressao suficiente para os reagentes.
Por fim, para amostra moida a 99 h, o tempo de moagem teve influéncia significativa
na diminuicao da concentracao de Fe na amostra, assim como na mudanca de parte da

estrutura cristalina, formando a fase de wiistita justamente com magnetita. Os dados
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da espectroscopia Mossbauer para a amostra F40c confirmaram a fase de ferro e wiistita
estando de acordo com os dados de DRX.

Para as medidas magnéticas, os dados revelaram que houve uma reducao na
magnetizagao de saturagao nas amostras conforme aumentava a velocidade e o tempo
da moagem, em virtude da reducao da concentracao de ferro. Porém, essa diminuig¢ao
nao se deve apenas a concentracao de ferro, mas também a diminuicao da temperatura,
obedecendo a lei de Bloch. A temperatura também foi objeto de estudo nas medidas
magnéticas da amostra F40c e F99a, por apresentar o efeito de exchange bias, compor-
tamento associado ao acoplamento entre as fases ferromangéticas e antiferromagnética.
Medidas de hipertermia realizadas na amostra F40c mostram-se atraentes para aplicagoes
biomédicas, devido a alta estabilidade das nanoparticulas de ferro produzidas em matriz
de wiistita.

Medidas magnéticas em funcao da temperatura realizadas na amostra F99a su-
gerem um deslocamento da temperatura de irreversibilidade, indicando um provavel com-
portamento de spin glass de acordo com Almeida - Thouless. Porém, nao ha informagao
suficiente para confirmar o estado de spin glass.

Como perspectivas, daremos continuidade na investigacao do estado de spin glass
para a amostra F99a, pois a confirmacao requer novas caracterizacoes utilizando outras
técnicas como susceptibilidade em funcao da temperatura.

Além dos resultados apresentados aqui, estao sendo analisadas as medidas de
espectroscopia Mossbauer realizadas em varias tempertaura abaixo da temperatura de
Néel para a amostra F99a, com intuito de confirmar e caracterizar as fases presentes na
amostra. De posse dos resultados, pretende-se entender o comportamento do estado spin

glass.
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