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PREFÁCIO


			Em sua fala seminal, em uma palestra proferida durante a Reunião da Sociedade Americana de Física, em 29 de dezembro de 1959, no Instituto de Tecnologia da Califórnia (Caltech), Richard Feynman mencionou: “There’s plenty of room at the bottom” ou, em uma tradução livre para o português, “Há muito espaço no fundo”. Essa frase serviu como base para as pesquisas que, anos mais tarde, intensificaram-se no campo da “nanotecnologia”. Embora os princípios dessa tecnologia já tivessem sido utilizados há mais de 1600 anos – um exemplo típico é o “Cálice de Licurgo”, que continha nanopartículas de prata e ouro em sua composição e que mudava de cor dependendo do ângulo de incidência da luz visível – não há nenhuma evidência de que os gregos tivessem conhecimento sobre suas propriedades.


			O interesse na descoberta de novos materiais sempre instigou a humanidade. Desde os antigos alquimistas, que procuravam inventar o “elixir da vida”, até os dias atuais, a manipulação de elementos químicos para a obtenção de materiais avançados tem crescido enormemente. É com base nesses preceitos que o autor deste livro instiga-nos a explorar como a obtenção de materiais em escala nanométrica (bilionésima parte de um metro) e a utilização de técnicas de caracterização avançadas são importantes ferramentas para a descrição de suas propriedades. Conceitos como “caroço-casca” (core-shell, do inglês), fluidos magnéticos e sistemas mistos de óxidos metálicos nos dão bases para explorar como a síntese e a caracterização dos materiais nanoestruturados apresentados no livro são realizadas. A maneira como os átomos constituintes dos materiais estão dispostos em seus interiores, os efeitos sobre a morfologia, cristalinidade e tamanho das nanopartículas são correlacionados usando diferentes técnicas experimentais, dentre elas a difração de raios X e de nêutrons, espectroscopia de absorção de raios X e microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução.


			A divisão dos capítulos contempla uma maneira clara e aprofundada de como a obtenção dos materiais investigados, as técnicas experimentais utilizadas em suas caracterizações e as ferramentas computacionais para análise dos resultados são importantes para que o leitor explore o universo dos sistemas nanoparticulados apresentados. Por fim, mas não menos importante, espera-se que o leitor se sinta instigado a explorar essa importante e fascinante área da nanotecnologia que nos é apresentada e que ela possa servir de catalisador para novas descobertas e novos pesquisadores.


			Prof. Dr. Fábio Furlan Ferreira


			Centro de Ciências Naturais e Humanas (CCNH)


			Universidade Federal do ABC (UFABC)


			





APRESENTAÇÃO


			Decidi publicar este livro com o intuito de fazer o que é produzido em ciência e tecnologia no Brasil circular em âmbito nacional, uma vez que nós (enquanto acadêmicos) somos quase que forçados à escrita de textos em revistas internacionais e em inglês. O atual cenário de pesquisa brasileiro está voltado para divulgação do que se produz aqui para os Estados Unidos e principalmente para países da Europa e Ásia. Desse modo, preocupa-se em produzir um material em lÍngua estrangeira e pouco se tem preocupado com a divulgação científica dentro do nosso próprio país com textos em português. Inclusive grande parte dos livros de Física e Química que são usados em cursos de graduação e principalmente em pós-graduação estão em inglês, o que retarda o processo de aprendizagem e dificulta o acesso à informação. Penso que é necessário combater esse vício, não suprimindo a divulgação internacional, mas fazendo circular melhor o que produzimos, que é na maioria das vezes produção de altíssima qualidade e que muitas vezes se perde por falta de divulgação com textos em português. O leitor encontrará aqui um material amplo e de fácil acesso de uma pequena parcela do que está sendo produzido no atual cenário brasileiro.


			Meu primeiro contato com o universo científico se deu em 2006 quando me inseri no grupo 3Nano (antigo Grupo de Fluidos Complexos) da Universidade de Brasília como aluno de iniciação científica. Desde então tenho me dedicado quase que exclusivamente em investigar a estrutura de materiais nanométricos, em particular de nanopartículas que são utilizadas na elaboração de fluidos magnéticos. Vale ressaltar que, em se tratando de fluidos magnéticos, o grupo 3Nano é referência nacional e possui notório reconhecimento na comunidade científica. Os árduos anos de graduação e pós-graduação que se seguiram foram desvencilhados com bastante leitura de material em inglês, desde livros didático quanto papers publicados em revistas de circulação internacional sobre produções nacionais. Passamos da hora de começarmos a fazer circular o que produzimos dentro do nosso país com o intuito de divulgação para que possamos conquistar mais apaixonados por ciência. Deixo aqui o meu convite especial.


			Por fim, agradeço aos meus familiares que me apoiaram na produção deste material, em especial aos meus pais, Maria Ivonete Martins de Oliveira e Adelson Oliveira da Silva, e à minha querida companheira, Ana Paula, que depositou em mim bastante confiança e incentivo. Agradeço também aos professores doutores Fábio Furlan Ferreira, Fábio Luís de Oliveira Paula, Rafael Cabreira Gomes e Juliano de Angrade Gomes por suas valiosas contribuições. 


			Prof. Dr. Fernando Henrique Martins


			





Sumário


			CAPÍTULO 1


			INTRODUÇÃO AO ESTUDO DA ESTRUTURA LOCAL 
DE NANOPARTÍCULAS DE FERRITA CORE-SHELL 


			CAPÍTULO 2


			SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA 
DE NANOPARTÍCULAS DO TIPO CORE-SHELL 


			2.1 – INTRODUÇÃO 


			2.2 – ESTRUTURA CRISTALINA 


			2.2.1 – Estrutura Cristalina das Ferritas do Tipo Espinélio 


			2.2.2 – O Nanomaterial: Distribuição Catiônica e Estado de Oxidação	


			2.3 – ESQUEMA GERAL DE SÍNTESE E DESIGN DE NANOPARTÍCULAS DE FERRITA CORE-SHELL 


			2.3.1 – Coprecipitação Hidrotérmica – Obtenção das Nanopartículas 


			2.3.2 – Condicionamento Químico de Superfície: Formação do “Shell”	


			2.3.3 – Dispersão das Nanopartículas em Meio Aquoso – Peptização 


			2.3.4 – Estudo do Sistema Modelo Baseado em Nanopartículas de Ferrita de Cobalto	


			2.3.5 – Parâmetros Utilizados Durante a Síntese das Amostras	


			2.3.6 – Composição Química das Nanopartículas – Dosagens químicas 


			2.4 – CONCLUSÃO 


			CAPÍTULO 3


			MÉTODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS NA INVESTIGAÇÃO ESTRUTURAL DE NANOPARTÍCULAS DE FERRITA DO TIPO ESPINÉLIO 


			3.1 – INTRODUÇÃO 


			3.2 – MICROSCOPIA DE TRANSMISSÃO: TEM/HRTEM 


			3.2.1 – Morfologia e Polidispersão de Sistemas Nanoestruturados 


			3.2.2 – Obtenção e Análise de Micrografias Obtidas por TEM e HRTEM	


			3.3 – DIFRAÇÃO DE ELÉTRONS DE ÁREA ESPECÍFICA - SAED 


			3.3.1 – Histórico 


			3.3.2 – Princípios do Método 


			3.3.3 – O Preparo das Amostras e Coleta dos Dados 


			3.4 – DIFRAÇÃO DE RAIOS X - XRD 


			3.4.1 – Histórico 


			3.4.2 – Espalhamento por um Elétron 


			3.4.3 – Espalhamento por um Cristal 


			3.4.4 – Efeito Térmico: Fator de Debey-Waller	


			3.4.5 – Fator de Lorentz e de Polarização	


			3.4.6 – Fatores de Correção	


			3.4.7 – Largura do Feixe Difratado – Tamanho Cristalino 


			3.4.8 – Preparo das Amostras e Coleta de Dados 


			3.5 – DIFRAÇÃO DE NÊUTRONS – NPD 


			3.5.1 – Histórico 


			3.5.2 – Espalhamento Nuclear 


			3.5.3 – Difração de Nêutrons por Materiais Magnéticos 


			3.5.4 – Difração de Raios X versus Difração de nêutrons 


			3.5.5 – Preparo das Amostras e Coleta de Dados	


			3.6 – O Método de Refinamento de Rietveld	


			3.6.1 – Princípios do Método	


			3.6.2 – Intensidade Calculada 


			3.6.3 – Fatores de Qualidade do Refinamento 


			3.7 – ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DE RAIOS X - XAS 


			3.7.1 – Princípios do Método	


			3.7.2 – Região de Xanes	


			3.7.3 – Região de Exafs 


			3.7.4 – Preparo das Amostras e Coleta de Dados 


			3.8 – Conclusão 


			CAPÍTULO 4


			INVESTIGAÇÃO DA ESTRUTURA LOCAL POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DE RAIOS X 


			4.1 – INTRODUÇÃO 


			4.2 – APLICAÇÃO AO ESTUDO DE SISTEMAS NANOMÉTRICOS 


			4.2.1 – Distribuição de Cátions em Sítios Intersticiais 


			4.2.2 – Estado de Oxidação dos Cátions Metálicos


			4.2.3 – Distâncias Interatômicas	


			4.2.4 – Desordem Estrutural 


			4.2.5 – Número de Coordenação 


			4.3 – ANÁLISE na Região da Borda (Xanes) 


			4.3.1 – Nanopartículas de MnFe2O4@γ-Fe2O3 


			4.3.1.1 – Estados de Oxidação dos Íons de Manganês 


			4.3.1.2 – Combinação Linear dos Óxidos Padrões 


			4.3.1.3 – Estequiometria das Nanopartículas de Ferritas	


			4.3.1.4 – Manifestação do Efeito Jahn-Teller no Espectro de XAS	


			4.3.1.5 – Análise na Borda K do Fe 


			4.3.2 – Nanopartículas de CoFe2O4@γ-Fe2O3 


			4.4 – OSCILAÇÕES DE EXAFS 


			4.4.1 – Análise Qualitativa das Oscilações de Exafs 


			4.4.1.1 – Distribuição Catiônica e Desordem Estrutural 


			4.4.1.2 – Desordem Estrutural e Térmica 


			4.4.2 – Análise Quantitativa das Oscilações de Exafs 


			4.4.2.1 – Processo Numérico de Ajuste dos Espectros de XAS na Região de Exafs 


			4.4.2.2 – Distâncias Interatômicas 


			4.4.2.3 – Distribuição Catiônica 


			4.4.2.4 – Desordem Estrutural e Térmica 


			4.5 – CONCLUSÃO	122


			CAPÍTULO 5


			ANÁLISE DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E NÊUTRONS – REFINAMENTO DE RIETVELD 


			5.1 – INTRODUÇÃO 


			5.2 – ANÁLISE ESTRUTURAL POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X 


			5.2.1.1 – Nanopartículas de Ferrita de MnFe2O4@γ-Fe2O3 


			5.2.1.2 – Nanopartículas de Ferrita de CoFe2O4@γ-Fe2O3 


			5.3 – Difração de Nêutrons 


			5.3.1 – Procedimentos Utilizados para o Refinamento de Rietveld dos Difratogramas de Nêutrons


			5.3.2 – Inversão Catiônica e Valência dos Íons de Manganês em Nanopartículas MnFe2O4@γ-Fe2O3 


			5.3.3 – Distribuição de Cátions Fora do Equilíbrio em Nanopartículas com Núcleo de CoFe2O4 


			5.4 – REFINAMENTO DE RIETVELD DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIO-X REVISITADO 


			5.5 – CONCLUSÃO 


			CAPÍTULO 6


			MICROSCOPIA DE TRANSMISSÃO ELETRÔNICA E DIFRAÇÃO DE ELÉTRONS EM FERRITAS MISTAS DE MANGANÊS E ZINCO


			6.1 – INTRODUÇÃO 


			6.2 – MICROSCOPIA DE TRANSMISSÃO ELETRÔNICA 


			6.2.1 - Observação Direta das Nanopartículas - TEM 


			6.2.2 – Resultados Obtidos por Microscopia de Transmissão Eletrônica 


			6.2.3 – Obtenção dos Histogramas 


			6.3 – INVESTIGAÇÃO DA CRISTALINIDADE POR HRTEM 


			6.4 – ANÁLISE DOS PADRÕES BIDIMENSIONAIS DE DIFRAÇÃO DE ELÉTRONS 


			6.5 - CONCLUSÃO 


			CAPÍTULO 7


			ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DE RAIOS X 
EM NANOPARTÍCULAS DO TIPO CORE-SHELL À BASE 
DE FERRITA MISTA DE Mn-Zn 


			7.1 – INTRODUÇÃO 


			7.2 – ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DE RAIOS X NA REGIÃO 
DA BORDA - XANES 


			7.2.1 – Valência Média dos Íons 


			7.2.2 – Combinação Linear de Óxidos - LCF 


			7.2.3 – Análise da Região da Pré-borda 


			7.3 – OSCILAÇÕES DE EXAFS 


			7.3.1 – Análise Qualitativa dos espectros de XAS na região de Exafs 


			7.3.2 – Análise Quantitativa dos Espectros de Exafs 


			7.3.2.1 – Distâncias Interatômicas 


			7.3.2.2 – Distribuição catiônica e Valência do Íon Mn 


			7.4 – CONCLUSÃO 


			CAPÍTULO 8


			MEDIDAS DE DIFRAÇÃO DE RAIOS X E NÊUTRONS EM NANOPARTÍCULAS DE FERRITA MISTA ZnyMn(1-y)Fe2O4 


			8.1 – INTRODUÇÃO 


			8.2 – DIFRAÇÃO DE RAIOS X – XRD 


			8.2.1 – Identificação da Estrutura Cristalina 


			8.3 – DIFRAÇÃO DE NÊUTRONS – NPD 


			8.3.1 – Análise Qualitativa dos Difratogramas de Nêutrons	


			8.3.2 – Refinamento de Rietveld dos Difratogramas de Nêutrons 


			8.3.3 – Resultados Obtidos 


			8.4 – REFINAMENTO DE RIETVELD DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIO-X 


			8.4.1 – Procedimentos Realizados para o Refinamento de Rietveld dos Difratogramas de Raios X 


			8.4.2 – Resultados do Refinamento de Rietveld dos Difratogramas de Raios X 


			8.5 – CONCLUSÃO 


			CONSIDERAÇÕES 


			REFERÊNCIAS 


		





CAPÍTULO 1


			INTRODUÇÃO AO ESTUDO DA ESTRUTURA LOCAL DE NANOPARTÍCULAS DE FERRITA CORE-SHELL


			A nanotecnologia está relacionada com a medicina, a eletrônica, a ciência da computação, a física, a química, a biologia e a engenharia de materiais, entre outras áreas do conhecimento. Nesse ramo da ciência os objetos que despertam a atenção dos cientistas são aqueles cujas dimensões são da ordem dos nanômetros. Nanotubos de carbono, filmes finos, nanopartículas e dispersões coloidais são alguns dos materiais que mais suscitaram interesse da comunidade científica nas ultimas décadas.


			Os fluidos magnéticos são dispersões coloidais de nanopartículas magnéticas em um líquido carreador e foram escolhidos para serem aqui investigados devido a seu vasto campo de aplicação, como: tinta, selos e juntas magnéticas (LIQUIDS, 2018), alto-falantes, vetorização de drogas, separação de células (NUNEZ et al., 1996.), diagnóstico de tumores por imagem de ressonância magnética (MRI) (GOYA et al., 2008), tratamento localizado de alguns tipos de câncer por hipertermia (JORDAN et al., 1999), agentes de contraste (CA’s) (CARTA et al., 2010), entre outras.


			As partículas utilizadas na elaboração de um fluido magnético precisam ter dimensões suficientemente reduzidas para permanecer em suspensão no líquido carreador, graças à agitação browniana. Contudo essa condição não é suficiente para manter a estabilidade coloidal (TOURINHO et al., 1989, 1990) devido à existência de forças de caráter atrativo, como a interação de van der Waals e a dipolar magnética. No caso de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF) (CAMPOS, 2005; GOMES 2007), tais interações atrativas são contrabalanceadas por forças elétricas de caráter repulsivo devido à introdução de uma densidade superficial de carga.


			As ferritas possuem um caráter particular na utilização para síntese de fluidos magnéticos. Esses materiais são óxidos metálicos que possuem fórmula química (RAFIQUE et al., 2016; PÉRIGO et al., 2015; TANGCHAROEN et al. 2014) MFe2O4 (onde M representa um metal de transição (SOLANO et al., 2013) ou uma mistura deles (BEJI et al., 2015) e têm estrutura cristalina idêntica a do mineral espinélio (MgAl2O4). Os ânions de oxigênio se cristalizam em um empacotamento cúbico compacto de faces centradas que formam interstícios de simetria tetraédrica (sítio A) e octaédrica (sítio B). Os metais são distribuídos nos interstícios da ferrita de acordo com seu raio iônico, energia de estabilização do campo cristalino, afinidade química por algum ambiente específico, dentre outros fatores. O magnetismo desses materiais surge das interações entre os spins dos cátions metálicos localizados em ambiente tetraédrico com aqueles localizados em sítios octaédricos e, devido à existência de ânions de oxigênio entre eles, essa interação é chamada de superexchange (interação de “supertroca”). Portanto essas características particulares das ferritas as tornam peculiares na aplicação em fluidos magnéticos uma vez que seu magnetismo pode ser controlado dependendo dos elementos químicos utilizados para sua confecção.


			Fluidos magnéticos à base de nanopartículas magnéticas de ferrita são interessantes devido à conjunção de propriedades líquidas com propriedades exclusivas de sólidos. Além disso, os nanocristais de ferrita podem ser revestidos por uma série de compostos orgânicos e não orgânicos visando a potencialização de suas aplicações biomédicas e tecnológicas e dessa maneira esses materiais passam a apresentar uma estrutura core-shell que consiste num núcleo de ferrita revestido por uma camada superficial. Com estruturas heterogêneas é possível combinar diferentes fases dura/mole, mole/dura no núcleo e na superfície dessas estruturas magnéticas (GAWANDE et al., 2013; LAVORATO et al., 2015; CABREIRA-GOMES et al., 2014). As propriedades físicas resultantes desses materiais dependem fortemente da estrutura do núcleo, da superfície e da interface. Portanto um conhecimento satisfatório da estrutura de tais sistemas se tornou um tema de interesse prioritário para uma compreensão de suas propriedades.


			Nanopartículas de ferrita de manganês são bem conhecidas por sua alta resistência elétrica, alta permeabilidade magnética, boa estabilidade química, baixa coercividade e moderada magnetização de saturação (BEJI et al., 2015; AHMED et al., 2008; SHAO et al., 2012). Já as nanopartículas de ferrita de CoFe2O4 despertam interesse devido à combinação de propriedades dos materiais bulk como alta coercividade à temperatura ambiente e moderada magnetização de saturação com propriedades típicas de nanopartículas, como o superparamagnetismo, que torna esses materiais perfeitos para aplicações em dispositivos de armazenamento de informações de alta densidade (CARTA et al., 2007; HEMA et al., 2015). Ademais nanopartículas de ferrita mista de Mn-Zn são bastantes intrigantes devido ao fato de que o momento magnético nesse material pode ser alterado dependendo da proporção de cada compósito e do estado de oxidação dos íons metálicos na estrutura obtida pelos diferentes tipos de processos de elaboração (WIRIYA et al., 2014). Esses materiais ainda apresentam boa estabilidade química, são resistentes a corrosões, alta permeabilidade, alta magnetização de saturação e alta temperatura de Curie (CALVIN et al., 2002; JEYADEVAN et al., 2000).


			Com base nessas informações, este livro se dedica ao estudo das propriedades estruturais e locais de nanopartículas de ferrita core-shell MFe2O4@γ-Fe2O3 (M = Mn e Co) e nanopartículas de ferrita core-shell mista de Mn-Zn utilizadas na elaboração de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF). Nanopartículas de ferrita MnFe2O4 foram investigadas no monitoramento de células-tronco humanas mesenquimais por imagem de ressonância magnética (YANG et al., 2010). Em um trabalho recente Silva et al. (2013) sintetizaram nanopartículas de ferrita de Mn ultrapequenas (SILVA et al., 2013) com tamanho médio em torno de 3,3 nm revestidas por uma camada protetora de maguemita para compreender o papel das interações magnéticas no efeito de Exchange Bias. Além disso, tais partículas merecem destaque devido a suas recentes aplicações como agentes de contraste e imagem de ressonância magnética (CHEN et al., 1996; TROMSDORF et al., 2007; BONI et al., 2008). De fato, nanopartículas de ferrita de MnFe2O4 foram utilizadas na detecção de tumores e definição de zonas de danos em edemas locais e hemorragias (CHEN et al., 1996).


			Em trabalhos recentes alguns pesquisadores elaboraram nanopartículas de ferrita de cobalto a partir do método de coprecipitação e em seguida revestiram as partículas com biopolímeros PVP (polivinilpirrolidona) e PEG (polietilenoglicol) para aplicações biomédicas (COVALIU et al., 2013). Para testar a toxicidade desses materiais, as nanopartículas foram submetidas a misturas com leveduras de variados tipos de microrganismos e nenhum dos materiais investigados apresentou alta ação inibitória nas colônias de população de microrganismos. Também visando a aplicações biomédicas, nanopartículas de ferrita de CoFe2O4@MnFe2O4 foram elaboradas pelo método de decomposição térmica (KIM, M. et al., 2013). Esses materiais foram elaborados com o intuito de se investigar os efeitos de hipertermia que poderiam ser potencializados pela estrutura core-shell apresentada por esses compostos. Também estudando materiais com engenharia core-shell, nanopartículas de ferrita CoFe2O4@γ-Fe2O3 foram sintetizadas (CABREIRA-GOMES et al., 2014) pelo método de coprecipitação para investigar efeitos de Exchange Bias. Os autores evidenciaram que o acoplamento entre o núcleo e a camada superficial potencializa a conversão de energia eletromagnética em calor em hipertermia em nanopartículas magnéticas (LEE et al., 2011). Também investigando nanopartículas de ferrita de cobalto revestidas por uma camada superficial de maguemita, Sehnem et al. (2005) investigaram a dependência temporal do coeficiente Soret e as mudanças decorrentes nos parâmetros físicos como o potencial ζ e o coeficiente Seebeck dos eletrólitos presentes nas soluções de fluidos magnéticos à base de nanopartículas de ferrita CoFe2O4@γFe2O3.


			Nanopartículas de ferrita mista de Mn-Zn podem ser elaboradas por vários métodos, incluindo micelas reversas (CALVIN et al., 2002), reações de estado sólido (MAMIYA et al., 2011), combustão assistida por micro-ondas (KOOTI et al., 2012), via sol-gel (KLENCSÁR et al., 2013), reações de hidrólise (BEJI et al., 2015) e coprecipitação hidrotérmica (JEYADEVAN et al., 2000; KODRE et al., 2008; MORO et al., 2010; AUZANS et al., 1999). Trabalhos recentes (BEJI et al., 2015; WIRIYA et al., 2014; KLENCSÁR et al., 2013) foram realizados utilizando a técnica de espectroscopia de absorção de Raios X nesses materiais para investigação de suas propriedades magnéticas e estruturais. Beji et al. (2015) sintetizaram nanopartículas de ferrita mista de Mn-Zn por meio de reações de hidrólise com 20 e 80% de teor de zinco na estrutura desses materiais visando a aplicações em catálise. Os autores combinaram os resultados obtidos por meio das técnicas de XAS, XRD e XPS para estudar a distribuição catiônica e estado de oxidação médio dos cátions metálicos. Assim as ferritas espinélio obtidas apresentaram vacâncias e os cátions de Fe e Mn apresentaram valências médias misturadas. Já Wiriya et al. (2014) analisaram esses materiais com uma faixa maior de proporção de zinco na estrutura (20, 40, 60 e 80% de zinco). Os autores utilizaram as técnicas de SEM, TEM, XRD, FT-IR, VSM e Xanes e constataram que a magnetização desses materiais diminui com o aumento da proporção de zinco na estrutura. Além disso, medidas de Xanes destacaram a presença de cátions de Mn com estado de oxidação médio 3+ na estrutura da ferrita. Jeyadevan et al. (2000) utilizaram a técnica de Exafs para investigar nanopartículas de ferrita mista de Mn-Zn, entretanto não realizaram uma análise profunda sobre o estado de oxidação médio dos cátions metálicos. Os autores sintetizaram os materiais por meio de três métodos de elaboração: coprecipitação, calcinação e método de cerâmica. Os autores observaram diferenças na magnetização desses materiais provavelmente ligadas a distribuição catiônica irregular e diferenças de tamanhos entre as partículas.


			Assim este livro tem como objetivo global investigar as propriedades estruturais provenientes do tamanho reduzido e da composição química das partículas. Dessa maneira foram sintetizadas nanopartículas do tipo core-shell (MFe2O4@γ-Fe2O3) utilizando o método de coprecipitação hidrotérmica (JEYADEVAN et al., 2000; CHINNASAMY et al., 2007; AQUINO et al., 2005; NORDHEI et al., 2008) (devido a seu baixo custo) especiais para essas investigações da seguinte maneira.


			

					
Amostras de nanopartículas de ferrita simples - Fluidos magnéticos compostos de nanopartículas core-shell de ferrita de manganês e ferrita de cobalto com diâmetros médios compreendidos entre 8 – 17 nm com diferentes tempos de tratamento térmico de superfície em nitrato férrico chamadas de Mn0, Mn15, Mn30, Mn60, Mn120, Co0, Co15, Co30, Co60 e Co120. 



					
Amostras de nanopartículas de ferrita mista – Ferrofluidos compostos de nanopartículas core-shell de ferrita mista de manganês e zinco com estequiometrias de diferentes teores de zinco (y) descritas nominalmente pela fórmula química ZnyMn(1-y)Fe2O4, onde y = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 e 0,9; chamadas respectivamente de ZM1, ZM2, ZM3, ZM4, ZM5, ZM6, ZM7, ZM8 e ZM9. Desse modo iremos investigar as propriedades estruturais dentro de uma ampla faixa de proporções de zinco jamais realizadas antes na literatura.



			


			Portanto realizarei uma investigação das modificações estruturais induzidas pela duração do condicionamento químico de superfície em nitrato férrico da superfície de nanopartículas de ferrita MFe2O4 (onde M = Mn e Co) que reveste esse materiais com uma fina camada de maguemita, visando uma proteção contra dissolução química em meio ácido. Já em nanopartículas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn investigarei as modificações estruturais provocadas pela substituição de cátions de Mn por cátions de zinco na estrutura da ferrita espinélio.


			





CAPÍTULO 2


			SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DE NANOPARTÍCULAS DO TIPO CORE-SHELL


			2.1 – INTRODUÇÃO


			Os processos de elaboração de nanopartículas magnéticas de ferrita espinélio foram bastante investigados ao longo dos anos no ramo da nanotecnologia, que vem cada vez mais ganhando espaço. Nessa área da ciência, por meio da qual as dimensões (ou pelo menos umas delas) e as propriedades são tratadas na escala nanométrica, os materiais passam a apresentar propriedades diferentes daquelas apresentadas em escala macroscópica.


			Analisando em termos técnicos, a primeira motivação para o desenvolvimento dessa tecnologia está associada ao fato de um número cada vez maior de possibilidades venha a ser reunida em sistemas de dimensões muito pequenas, aumentando assim sua compactação, capacidade de operação e eficiência. No entanto, mais que a procura pelo simples benefício direto da redução de tamanho, a grande motivação para o desenvolvimento de objetos e dispositivos nanométricos reside no fato de que novas propriedades físicas e químicas, antes ausentes no material macroscópico, são observadas.


			Dentro desse contexto uma classe interessante de materiais nanométricos são os fluidos magnéticos que consistem em dispersões coloidais de nanopartículas magnéticas num líquido carreador. Devido à conjunção única de propriedades líquidas e magnéticas, esses materiais são capazes de responder a parâmetros externos tais o campo magnético (Figura 2.1), gradientes de concentração, gradientes de temperatura podendo ser confinados, deslocados, deformados e controlados. Essa é a principal diferença que encontramos ao comparar ferrofluidos com fluidos comuns. As manifestações magnéticas sempre estiveram ligadas aos materiais sólidos. A ideia de se obter um fluido que pudesse ser controlado pela ação de um campo magnético não é recente e desde então muitos estudos foram elaborados no intuito de se desenvolver métodos de obtenção de fluidos que respondessem a um intenso campo magnético aplicado.
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			Figura 2.1 – Observação macroscópica do fenômeno de instabilidade de pico para um ferrofluido sob a ação de um campo magnético aplicado.


			Fonte: figura retirada de Pilati (2013).


			No final dos anos 70 Massart (1981) desenvolveu um método de elaboração de ferrofluidos sem a presença de tensoativos chamado posteriormente de método “bottom-up” cuja tradução livre do inglês seria de “baixo para cima”. Desenvolvido inicialmente para finas partículas de magnetita, o ferrofluido era sintetizado quimicamente por condensação química dos íons Fe3+ e Fe2+ em meio alcalino. A superfície das partículas sintetizadas por esse procedimento é rica em sítios metálicos hidratados capazes de trocar prótons com o seio da dispersão e conferir uma densidade de carga positiva, negativa ou nula, dependendo do pH do meio. A estabilidade coloidal é alcançada graças à repulsão eletrostática entre as nanopartículas e, nesse caso, os fluidos magnéticos são chamados de ferrofluidos estabilizados por dupla camada elétrica (Electric Double Layered Magnetic Fluid ou EDL-MF). Algumas das vantagens desse método é o fato de ser barato e versátil devido ao fato de que vários parâmetros podem ser variados durante a síntese a fim de se controlar propriedades físico-químicas das partículas obtidas e, consequentemente, do coloide. Por exemplo, em razão da sua reatividade química elevada, as partículas podem ser peptizadas em diferentes meios polares graças à repulsão eletrostática em solventes apolares com ajuda de tensoativos e também em meios biológicos após a adsorção de moléculas poli-funcionalizadas. Além disso, nos anos 80 foi possível a síntese de ferrofluidos constituídos de nanopartículas de ferritas de manganês e cobalto (TOURINHO 1988). Hoje em dia nanopartículas de várias ferritas são sintetizadas utilizando esse método (SOUSA, 2003; GOMES et al., 2008).


			Nesse contexto são apresentados neste capítulo os materiais investigados ao longo deste livro. É conveniente relatar que todas as amostras de nanopartículas foram obtidas durante a síntese de fluidos magnéticos elaboradas no Laboratório de Fluidos Complexos da Universidade de Brasília (antigo LFC-UnB). Trata-se de fluidos magnéticos do tipo EDL à base de nanopartículas core-shell de ferrita de manganês, cobalto e de ferrita mista de manganês e zinco com proporções de zinco variáveis. O que torna essas nanopartículas intrigantes é o fato de que para elaborar um fluido magnético estável, as nanopartículas passam por um processo de condicionamento químico de superfície o que promove uma fina camada superficial e o material apresenta uma heterogeneidade numa estrutura do tipo core-shell.


			Os processos de elaboração de nanopartículas core-shell de ferrita de manganês e cobalto foram extensivamente investigados com o passar dos anos. Entretanto nenhuma investigação mais aprofundada sobre as modificações estruturais ocasionadas pelo acoplamento de uma camada superficial em nanopartículas de ferrita numa estrutura core-shell foi elaborada. Utilizando nanoestruturas heterogêneas diferentes propriedades podem ser combinadas em um único objeto, que podem contribuir para sintonização de suas propriedades físicas e química, proporcionando melhoras em suas performances. Tendo em vista a anisotropia magnética, foram propostas a associação de fases moles e duras no núcleo e na casca superficial de nanoestruturas magnéticas (LAVORATO et al., 2015; ORTEGA et al., 2015). Como a anisotropia magnética depende da estrutura tanto do núcleo quanto da superfície dos materiais, um conhecimento detalhado da estrutura em tais sistemas se torna fundamental de modo que esses materiais possam ser utilizados em aplicações biomédicas e tecnológicas.


			Variados processos de síntese (CALVIN et al., 2002; MAMIYA et al., 2011; KLENCSÁR et al., 2013; KODRE et al., 2008; AUZANS et al., 1999) de nanopartículas de ferrita mista de Mn-Zn podem ser encontrados na literatura inclusive trabalhos que investigaram as propriedades magnéticas (MAMIYA et al., 2011; CHINNASAMY et al., 2007) e estruturais (CALVIN et al., 2002; KLENCSÁR et al., 2013; KODRE et al., 2008) desses materiais. Contudo não é possível encontrar estudos que tenham sido realizados nesses materiais com estrutura do tipo core-shell. Além disso, poucos autores se dedicaram a investigar as propriedades estruturais em função da proporção de zinco na estrutura da ferrita espinélio dentro de uma ampla faixa de proporções.


			Assim, a primeira seção é dedicada à apresentação da estrutura dos materiais investigados neste livro. Em seguida será elucidado o processo de obtenção de nanopartículas de ferrita que são obtidas durante a síntese de um fluido magnético com dupla camada elétrica (EDL-MF). Ademais, abordaremos as propriedades estruturais e magnéticas das ferritas na forma de material maciço, bem como os fenômenos induzidos pela redução de tamanho a nanoescala que provocam efeitos de tamanho finito e interface. Finalmente mostrarei como o tratamento superficial afeta a composição química das nanopartículas por meio de uma investigação das concentrações metálicas durante e após a etapa de síntese. A partir desse método foi possível elaborar um modelo do tipo núcleo-superfície para descrever a heterogeneidade da composição química dos nanocristais de fluidos magnéticos.


			2.2 – ESTRUTURA CRISTALINA


			Um dos principais objetivos desta obra reside na investigação estrutural de nanopartículas core-shell de ferrita MFe2O4 (M = Mn e Co). Desse modo, vamos acompanhar as modificações decorrentes do processo de tratamento de superfície efetuado durante 15, 30, 60 e 120 minutos. Além disso, vamos investigar quais as mudanças ocasionadas pelo aumento da proporção de cátions de zinco na estrutura de nanopartículas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn. Para isso incialmente a estrutura química dos materiais maciços (bulk) será apresentada e em seguida realizaremos uma abordagem sobre as modificações ocasionadas pela redução à nanoescala em termos da distribuição catiônica nos interstícios da ferrita espinélio.


			2.2.1 – Estrutura Cristalina das Ferritas do Tipo Espinélio


			Os materiais investigados neste livro são nanopartículas core-shell de ferrita obtidas após o processo de elaboração de fluidos magnéticos com dupla camada elétrica. Tais materiais apresentam uma estrutura do tipo espinélio pelo fato de ser análoga à do mineral espinélio (MgAl2O4). Trata-se de um empacotamento cúbico compacto de 32 ânions de oxigênio formando 64 interstícios de simetria tetraédrica e 32 interstícios de simétrica octaédrica (Figura 2.2), representados pelas letras A e B, respectivamente. Esses sítios são parcialmente ocupados nas proporções de 1/8 para os sítios tetraédricos e de 1/2 para os sítios octaédricos. Esses interstícios são preenchidos por cátions metálicos.
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			Figura 2.2 - Representação esquemática dos interstícios tetraédricos (sítios A) e interstícios octaédricos (sítios B) na estrutura espinélio.


			Fonte: figura retirada de Cabreira-Gomes (2014).


			Nos casos em que o metal trivalente é o ferro, esses materiais são chamados de ferrita. As ferritas do tipo espinélio têm fórmula geral MFe2O4, onde M é um metal que no caso dos fluidos magnéticos é um metal de transição, geralmente do grupo do ferro (Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ e Mn2+) ou ainda, M pode representar uma mistura ponderada desses metais e nessa ocasião a ferrita é dita mista, como por exemplo as ferritas mistas de manganês e zinco, mistas de zinco e cobalto etc.


			Os espinélios são geralmente classificados em estrutura normal, inversa ou mista de acordo com a distribuição dos cátions nos interstícios. Desse modo lançamos mão da fórmula química, que não leva em consideração a distribuição dos cátions metálicos nos sítios tetraédricos e octaédricos, e utilizamos a representação cristalográfica que pode ser usada para indicar os componentes de um espinélio, bem como a disposição destes nos interstícios:


				[image: ]	(2.1)


			onde x é parâmetro de ocupação dos cátions metálicos ou simplesmente grau de inversão.


			Se todos os metais divalentes M2+ estiverem concentrados nos sítios tetraédricos e os ferros trivalentes Fe3+ estiverem alocados nos sítios octaédricos (x = 0), o espinélio é dito normal ou direto e sua fórmula passa a ser representada por [image: ]. Quando os cátions trivalentes estiverem igualmente distribuídos nos sítios A e B enquanto os cátions divalentes ocuparem unicamente os sítios B (x = 1), o espinélio é dito inverso e passa a ser representado por (Fe3+)A(Fe3+M2+)BO4.


			A cristalização numa estrutura espinélio normal, inversa ou mista, pelos metais aqui apresentados, é governada pela energia de estabilização, que resulta da influência do campo cristalino. Dependendo dos elementos, a configuração mais favorável será um ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas, o metal trivalente é o ferro, cuja configuração eletrônica é d5, que não tem preferência entre os sítios A e B. Se o metal divalente tem configuração d6, d7, d8 ou d9, a estrutura inversa é preferida e se a configuração é d10, a estrutura normal é privilegiada. As estruturas normais e inversas representam os casos extremos e existem frequentemente estruturas onde a distribuição catiônica é intermediária, chamadas de ferritas mistas. Desse modo a ferrita de manganês (d5) cristaliza-se numa estrutura mista, pois tanto Fe3+ e Mn2+ não têm preferência pelos sítios.


			2.2.2 – O Nanomaterial: Distribuição Catiônica e Estado de Oxidação


			O processo de redução à nanoescala geralmente é acompanhado por mudanças na distribuição dos cátions em sítios tetraédricos e octaédricos na estrutura das ferritas espinélio (CHINNASAMY et al., 2007; CHEN, et al., 1996; CARPENTER et al., 1999). Além disso, outro parâmetro que influencia nessa distribuição é o processo de elaboração desses materiais, ou seja, o tipo de síntese realizada pode alterar a disposição dos cátions metálicos nos materiais nanoestruturados (CARTA et al., 2008). Os elementos químicos utilizados para elaboração de nanopartículas de ferrita também pode influenciar na distribuição de cátions uma vez que os elementos apresentam afinidades químicas pelos interstícios previstas pela teoria do campo cristalino (CULLITY, 2009).


			A distribuição de cátions nos interstícios da estrutura espinélio é de grande importância na determinação da magnetização de saturação das nanopartículas, uma vez que esta é determinada pela diferença entre os spins localizados em sítios octaédricos e os spins em sítios tetraédricos (GOMES et al., 2012). Desse modo uma eventual distribuição catiônica poderia mudar significativamente essa propriedade em relação ao material maciço. Ao invés de uma possível redução da magnetização, induzida pelo confinamento espacial, uma redistribuição catiônica poderia aumentar o momento magnético da partícula. Há vários trabalhos na literatura que evidenciam as modificações da distribuição catiônica em nanopartículas de ferrita os quais serão apresentados ao longo deste trabalho. A seguir apresentaremos evidências de que o grau de inversão de materiais nanoestruturados depende de fatores como o processo de elaboração, temperatura de síntese, tipo de cátion utilizado, estado de oxidação médio e tamanho cristalino.


			Nanopartículas de Ferrita MnFe2O4 (Jacobsita)


			Ferrita de manganês na sua forma de material maciço se cristaliza na estrutura espinélio mista, ao contrário do que acontece com várias outras ferritas que se cristalizam em estruturas normais e inversas como o exemplo da ferrita de zinco (normal) e da ferrita de cobalto (inversa). Vários trabalhos apresentam um grau de ocupação de 20% de Mn2+ nos sítios octaédricos (CARTA et al., 2009, 2010; YANG et al., 2009a). Vale ressaltar que um grau de inversão em torno de 20% e é geralmente obtido por meio de processos de síntese realizados em altas temperaturas, como as reações de estado sólido ou métodos de cerâmica (TANGCHAROEN et al., 2014; CARTA et al., 2008) assim como deposição de ablação a laser (kravtsov et al., 2006; YANG et al., 2008).


			No que diz respeito às nanopartículas de ferrita de manganês, medidas de Exafs foram realizadas em nanocristais sintetizados por métodos químicos (CARTA et al., 2010). Os autores determinaram um grau de inversão ao redor de x = 0,6, o que indica uma alta redistribuição catiônica. Além disso, Chinnassamy et al. (2007) sintetizaram ferritas de manganês utilizando o método de coprecipitação e investigaram a dependência das propriedades magnéticas com o tamanho das nanopartículas. Nesse trabalho, para partículas ultrapequenas com diâmetro de 4 nm, os autores obtiveram um grau de inversão de 63% e para partículas maiores de 50 nm o grau de inversão obtido foi de 0,51. Kravtsov et al. (2006) investigaram a estrutura local das ferritas de manganês utilizando a técnica de difração ressonante (usualmente dita difração anômala) de Raios X DAFS. Os autores observaram uma forte tendência de os cátions de manganês ocupar sítios tetraédricos com um grau de inversão de ٢٠٪. Investigando a sintonização da temperatura de Néel por meio da distribuição catiônica (YANG et al., 2009a) em nanopartículas de ferrrita de manganês com diâmetros compreendidos na faixa de 4 a 50 nm, os autores obtiveram um grau de inversão que varia de 0,62 a 0,54 conforme o tamanho das nanopartículas aumenta.


			Assim podemos verificar que o processo de inversão parcial (na estrutura espinélio) é fortemente dependente do processo de elaboração do nanomaterial. Nesse sentido podem-se diferenciar métodos baseados em reação de estado sólido, que necessitam de altas temperaturas (superiores a 300 °C), processos de mecanosíntese (moagem) e processos mais suaves como a coprecipitação. Além disso, alguns autores (CARTA et al., 2008, 2010; TANGCHAROEN, et al., 2014; DENECKE et al., 1992) verificaram que a oxidação dos íons de manganês na estrutura da ferrita de manganês favorece o processo de inversão catiônica já que Mn3+ e Mn4+ têm forte afinidade por sítios octaédricos devido à energia de estabilização do campo cristalino (CHEN et al., 1996) e o processo de oxidação desses cátions favorece a migração catiônica. Dessa maneira, quando ocorrem variações na valência média dos cátions que constituem a estrutura espinélio da jacobsita, faz-se necessária uma investigação da sua distribuição catiônica.


			Nanopartículas de Ferrita de Cobalto


			O material maciço constituído por ferrita de cobalto se cristaliza em uma estrutura espinélio inversa. Por outro lado, os parâmetros de síntese durante o processo de elaboração de nanopartículas de ferrita podem influenciar fortemente na distribuição de cátions nos sítios A e B da estrutura do espinélio. A título de exemplo, Safi et al. (2015) investigaram o papel do pH no tamanho das partículas e nas propriedades magnéticas das ferritas de cobalto. Além de verificarem que a magnetização e campo coercivo aumentam com o aumento do pH, os autores ainda evidenciaram o surgimento de várias ferritas com graus de inversão que variam entre 0,51 a 0,90. As propriedades estruturais dessas ferritas foram investigadas por meio do refinamento de Rietveld de difratogramas de Raios X. Nanopartículas de ferrita de cobalto foram sintetizadas utilizando o método sol-gel (YADAV et al., 2015). Na ocasião os autores utilizaram a técnica de XPS para verificar a ocupação dos sítios A e B pelos cátions metálicos Co2+ e Fe3+. Os autores encontram graus de inversão de 0,64 e 0,76 para partículas recozidas nas temperaturas de 500 e 900°C respectivamente. Carta et al. (2009) investigaram por meio da técnica de Exafs o grau de inversão de nanopartículas de ferrita de manganês, cobalto e níquel obtidas pelo método sol-gel. Os autores utilizaram microscopia de transmissão eletrônica e difração de Raios X para verificar a cristalinidade das partículas obtidas. Os autores encontram um grau de inversão de 0,68.


			Nanopartículas de ferrita de cobalto foram investigadas por Li et al. (2000). Na ocasião os autores sintetizaram as nanopartículas a partir da técnica de micelas reversas (microemulsões água em óleo) variando a proporção de cátions e verificaram que as partículas exibiam superparamagnetismo e que a coercividade e a temperatura de bloqueio dependiam fortemente da relação Co2+:Fe2+. Em outro trabalho, foram investigadas as relações entre o spin-canting e do grau de inversão com a magnetização de saturação (PEDDIS et al., 2010). Partículas ultrapequenas da ordem de 3 nanômetros foram sintetizadas para tal objetivo. Solano et al. (2012) realizaram refinamento de Rietveld de difratogramas de nêutrons para investigar as propriedades estruturais de nanopartículas de ferrita de Mn, Fe, Co, Ni e Zn. As partículas foram sintetizadas com auxílio de um micro-ondas e também pelo método solvotérmico. Os autores efetuaram o refinamento de Rietveld utilizando o software Fullprof® e verificaram que o grau de inversão varia de acordo com o tipo de síntese apresentada. Para a síntese utilizando o micro-ondas, os autores encontraram um grau de inversão de 0,62 enquanto que a síntese solvotérmica forneceu nanopartículas de ferrita de cobalto com um grau de inversão de 0,64. 


			De modo geral, verificamos que dependendo do tipo de síntese realizada e a partir do controle de parâmetros de síntese podemos obter nanopartículas de ferrita de cobalto com variados graus de inversão. Assim podemos controlar propriedades que dependam diretamente de como os cátions estão distribuídos nos interstícios da ferrita espinélio.


			Nanopartículas de Ferrita Mista ZnyMn(1-y)Fe2O4


			Ao contrário das ferritas simples, as ferritas mistas costumam apresentar uma distribuição irregular de cátions nos sítios da estrutura do espinélio. Nas ferritas de zinco maciças (bulk) os cátions divalentes Zn2+ têm forte preferência em ocupar os sítios tetraédricos (GOMES et al., 2012) ao passo que os cátions de Mn2+ não apresentam preferência por nenhuma dos dois sítios (CARTA et al., 2010). Entretanto em nanopartículas de ferrita zinco a magnetização decresce com o aumento do tamanho da partícula (JEYADEVAN et al., 2000).


			Análise de resultados obtidos por Exafs da estrutura local de nanopartículas de ferrita de zinco mostram que os íons de zinco ocupam tanto sítios tetraédricos quanto sítios octaédricos o que explica o comportamento irregular da magnetização desses materiais. O mesmo processo ocorre em nanopartículas de ferrita mista de manganês e zinco. Jeyadevan et al. (2000) utilizaram a técnica de Exafs para investigar a estrutura local das ferritas mista de manganês e zinco obtidas pelo método de coprecipitação. Os autores observaram as posições dos picos de absorção e as relações entre as intensidades dos picos para evidenciarem uma distribuição catiônica dos cátions de Mn e Zn em ambos os sítios da estrutura do espinélio. Utilizando a técnica de difração de nêutrons, Mamiya et al. (2011) investigaram a estrutura das ferritas mistas de manganês e zinco com base na distribuição catiônica. Utilizando o método de refinamento de Rietveld foi possível determinar que uma parcela de cátions de Zn2+ é encontrada em sítios octaédricos e, além disso, os autores observaram a presença de cátions de Mn3+ que possui forte preferência por ocupar sítios octaédricos onde são capazes de produzir o efeito Jahn-Teller (DENECKE et al., 1992). Beji et al. (2015) sintetizaram nanopartículas de ferrita mista de manganês e zinco por hidrólise num solvente de poliol com 80% e 20% de teor de zinco, chamadas de pobre e rica em manganês. Os autores investigaram a estrutura local dessas nanopartículas por meio da técnica de Exafs e verificaram a presença de frações de Mn2+, Mn3+ e Mn4+. Devido a essa heterogeneidade a estequiometria das partículas foi reescrita de forma a levar em conta as frações de cátions de manganês com vários graus de inversão. Markovec et al. (2009) investigando nanopartículas de ferrita mista de manganês e zinco ultrapequenas com diâmetro da ordem de 2 nm obtidas pelo método de coprecipitação também encontraram cátions de Mn com vários valências médias investigadas por Exafs. Os autores obtiveram um grau de inversão que varia entre 0,23 e 0,35.


			Com base no que foi apresentado, podemos concluir que o grau de inversão é fortemente dependente do processo de elaboração, dos parâmetros de síntese e do estado de oxidação dos cátions constituintes da estrutura da ferrita espinélio. Dessa maneira, se o estado de oxidação dos cátions varia e não corresponde ao valor apresentado pelo material maciço, esse é um forte indício de que pode haver uma redistribuição catiônica.


			Nanopartículas Core-Shell de Ferrita MFe2O4@γ-Fe2O3


			Quando a estrutura de materiais heterogêneos de duas fases pode ser tratada no modelo núcleo-casca (core-shell) podemos escrever suas fórmulas químicas ligadas da seguinte maneira: fase1@fase2. No caso das nanopartículas de ferrita revestidas por uma camada de maguemita, escrevemos MFe2O4@γ-Fe2O3 onde M representa um metal de transição ou uma mistura deles.


			O grau de inversão catiônica foi investigado por meio do uso da técnica de absorção de Raios X (GOMES et al., 2012) em nanopartículas de ferrita core-shell obtidas por coprecipitação hidrotérmica. Nesse trabalho os autores investigaram as modificações estruturais induzidas pelo tratamento de superfície confrontando os valores dos parâmetros obtidos para amostras de nanopartículas de ferrita ZnFe2O4 com e sem condicionamento químico de superfície em nitrato férrico. Apesar de promover uma fina camada de maguemita aos núcleos de ferrita estequiométrica, não foram constatadas variações estruturais principalmente em termos da distribuição catiônica que permaneceu inalterada após o tratamento de superfície.


			Além disso, as propriedades locais de nanopartículas core-shell magnéticas à base de ferrita de cobre foram investigadas em trabalhos anteriores (GOMES et al., 2006). Por meio do método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de Raios X, os autores obtiveram um grau de inversão de 0,8 diferente do esperado para os materiais maciços de 1,0. Essa diferença foi atribuída ao método de elaboração dos materiais e o grau de inversão não foi alterado com o condicionamento químico de superfície em nitrato férrico. Ademais os autores utilizaram a técnica de Exafs e por meio de uma análise qualitativa em comparação com espectros de XAS dos materiais maciços verificaram que de fato as nanopartículas apresentavam uma distribuição catiônica fora da ideal.


			Em contrapartida, em nanopartículas de ferrita de manganês alguns autores observaram a presença de cátion de Mn divalentes, trivalentes e tetravalentes na estrutura desses materiais (CHEN et al., 1996; CARTA et al., 2008, 2010; DENECKE et al., 1992). Como os cátions Mn3+ e Mn4+ apresentam forte afinidade química por sítios octaédricos, a inversão catiônica ocorre favorecendo a migração de cátions de Mn de sítios tetraédricos para sítios B. Dessa maneira podemos supor que a distribuição catiônica poderia ser cátion dependente e além disso, esses resultados mostram fortes evidências que a valência média dos cátions influencia o grau de inversão.


			Nosso objetivo é elaborar nanopartículas core-shell de ferrita MFe2O4@γ-Fe2O3 por meio do método de coprecipitação hidrotérmica e investigar as modificações estruturais decorrentes do condicionamento químico de superfície. Para verificarmos se a distribuição catiônica é cátion dependente vamos comparar os efeitos da duração desse tratamento de superfície em nanopartículas core-shell de ferrita de manganês e de ferrita de cobalto. Além disso, vamos elaborar nanopartículas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn e vamos investigar as modificações estruturais decorrentes da incorporação de cátions de Zn2+ na estrutura desses materiais. 


			A seguir serão mostrados os processos de obtenção e design de nanopartículas core-shell de ferrita espinélio. Em seguidas irei elucidar os parâmetros envolvidos e as modificações químicas induzidas pelo condicionamento de superfície em nitrato férrico.


			2.3 – ESQUEMA GERAL DE SÍNTESE E DESIGN DE NANOPARTÍCULAS DE FERRITA CORE-SHELL


			O método de coprecipitação hidrotérmica é considerado o mais rápido para a síntese de nanopartículas. A partir do controle de parâmetros experimentais é possível produzir nanopartículas magnéticas na faixa de 3 – 20 nm, cujo limite superior é o máximo de tamanho de nanopartículas que ainda podem ser consideradas como monodomínios magnéticos.


			Os cristais aqui investigados são nanopartículas de ferritas que foram obtidas durante a síntese de um fluido magnético de dupla camada elétrica (TOURINHO et al., 1990; SOUSA  et al., 2001; GOMES et al., 2008) (Eletric Double Layered Magnetic Fluid – EDL-MF) ou apenas ferrofluido. O processo de elaboração de um ferrofluido consiste em três etapas representadas esquematicamente no diagrama da Figura 2.3. São elas: obtenção das nanopartículas (etapa 1), o tratamento químico de superfície (etapa 2) e a peptização no meio carreador ácido (etapa 3). A seguir, faremos uma breve descrição dessas etapas.


			

				

					[image: ]

				


			


			Figura 2.3 - Esquema do processo de elaboração de um fluido magnético EDL-MF.


			Fonte: figura adaptada de Cabreira-Gomes (2014).


			2.3.1 – Coprecipitação Hidrotérmica – Obtenção das Nanopartículas 


			Nanopartículas de ferritas MFe2O4, são obtidas a partir da alcalinização de soluções de metais divalentes (onde M2+ = Mn2+, Co2+ e ZnyMn(1-y)) e de Fe3+ em agitação mecânica vigorosa. Neste trabalho, esse processo, chamado de coprecipitação, será chamado de agora em diante de etapa 1 (vide Figura 2.3). O balanço da coprecipitação é o seguinte:


				[image: ]	(2.2)


			Essa reação, porém, não nos revela as etapas intermediárias complexas de policondensação inorgânica. É durante essas etapas que podemos controlar a composição do material, seu tamanho e morfologia a partir de parâmetros químicos, tais como pH, concentração, temperatura etc. Vale notar uma importante diferença entre os íons Fe2+ e os outros metais divalentes: a precipitação de soluções de Fe2+ e Fe3+ (partículas de magnetita Fe3O4) ocorre à temperatura ambiente ao passo que nas soluções de outros metais divalentes as nanopartículas de ferrita são obtidas após ebulição.


			Durante a etapa de condensação das partículas podemos verificar fenômenos de nucleação e formação de germes cristalinos que são cruciais para o controle do tamanho e da polidispersão das nanopartículas. Aquela é iniciada logo após a supersaturação das espécies iniciais e acaba à medida que a concentração dessas espécies vai diminuindo, quando o fenômeno de crescimento cristalino se torna predominante: os precursores se condensam ao redor dos germes já existentes. Ambos os mecanismos podem ocorrer ao mesmo tempo. Se o mecanismo de nucleação for predominante, dar-se-á preferência às partículas menores, enquanto que se o mecanismo de formação de germes for predominante obteremos partículas grandes. O monitoramento de tais fenômenos permite o controle de várias propriedades das partículas, como morfologia e distribuição geométrica. Como consequência podemos monitorar algumas propriedades do fluido resultante, como a magnetização de saturação e anisotropia ótica (birrefringência), já que tais propriedades são governadas pelas características estruturais e morfológicas das nanopartículas sintetizadas.
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