o

~

UNIVERSIDADE DE BRASILIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Sintese e Caracterizacao de Liquidos
l6nicos Magnéticos

Anderson Mateus Mendonca e Silva Medeiros
Orientador: Prof. Dr. Joel C. Rubim

Brasilia - 2012



Universidade de Brasilia

Instituto de Quimica

Sintese e Caracterizacdo de Liquidos 16nicos Magnébs

Dissertacdo apresentada ao Programa
de POs-Graduacdo do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia,
como requisito parcial a obtencdo do
titulo de Mestre.

ANDERSON MATEUS MENDONCA E SILVA MEDEIROS
Bacharel em Quimica

Orientador: Prof. Dr. Joel C. Rubim

Brasilia — 2012



Folha de aprovacgao



A minha familia, pilares da minha vida

“Nao sabendo que era impossivel, foi la e fez”

Jean Cocteau

iv



Agradecimentos

A minha mae, meu pai e irmaos, pelo companheirismoorte, carinho e a eterna amizade.

Por me ensinarem que o0 caminhar junto € mais E@cjoe o sucesso individual;

A Giovana, pela cumplicidade, dedicacéo, por esiarigo em todos 0s momentos e por me

ensinar tantas coisas;
A minha familia (primos, tios e avés), pelo apoio;

Ao professor Joel, pela atengéo, disponibilidadesgnca e orientagdo em todos os

momentos;

Ao Prof. Dr. Paulo Suarez, pelo auxilio em discass®conselhos que tanto me engrandeceu,
Ao Prof. Dr. Brenno, pela ajuda e contribuicdo pacesenvolvimento do trabalho;

A Flavia, pela paciéncia, atencdo e por todos ssi@amentos;

Ao Melqui, pelos conselhos e ajuda;

Ao Prof. Dr. Marcelo Sousa (Fraldinha), pelas a®dlj ajudas e grandes contribuicdes nas

discussoes;
A professora Dra. Liane Rossi, pelas anélises d&;ME

Ao Prof. Dr. Andris Bakuzis e ao Juracy do Labotatdéde Magnetometria e

Magnetotransporte do Instituto de Fisica da UFGspmedidas de magnetizagéao;
A Vanda, pelo auxilio em momentos dificeis;
Ao Alexandre Parize, pelas conversas, discussiesrtivo;

Aos colegas e amigos do laboratério: David, Fabahé€), Ivan, Sarah, Myagui, Wanessa,
Kaian, Leonardo, Vianney, Karllinha, Henrique, MujIHugo (Punk), Vinicius, Guilherme,

pelo convivio diério;
Aos meus amigos irmaos: Renato, Wagner, Muriloanteo, pela amizade;

A Capes, pela bolsa de Mestrado concedida;



Resumo

Liquidos Ib6nicos Magnéticos (LIM) foram obtidos aarfr da dispersdo de
nanoparticulas magnéticas (NPM), modificadas sigirhente, no liquido i6nico bis-
trifluorometanosulfonilimidato de 1-n-butil-3-metiidazélio (BMI.NTf,). As NPM do tipo
y-Fe0s, FgO, e CoFgO, foram obtidas pelo método de co-precipitacdo quamiA
superficie das NPM foram modificadas por silanipag®m cloreto de 1-n-butil-3-3-
(trimetoxipropilsilano)imidazélio. As NPM modificad e n&do modificadas foram
caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), necopia eletrénica de transmissao (MET),
por espectroscopias FTIR, FTNIR e Raman, bem camaupalise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial exploratoria (DSC) e medidde magnetizacdo (magnetizacdo vs
campo magnético). Os difratogramas das amostrasstigadas foram caracteristicos das
ferritas do tipo espinélio. A aplicacado da equag@dscherrer aos dados de DRX mostra que
as NPM de F©,, CoFeO, e y-Fe,0; apresentam diametros médios correspondentes a 12,3,
11,0 e 9,9 nm, respectivamente. Diametros médiodases foram obtidos por MET. Os
espectros Raman das nanoparticulas magnéticasamaostifonons caracteristicos desses
materiais e 0s espectros Raman dos LIM sugerenmatgpo de interacdo entre o liquido
ibnico e as nanoparticulas magnéticas. O espedidR-das amostras de &, e CoFgO,
mostraram absorcOes caracteristicas desses nmteiai espectros FTIR das amostras
superficialmente modificadas mostram, inequivocastas) a presenca do agente modificador
na superficie das NPM. Os resultados obtidos pdk m®stram que a superficies das ferritas
estdo recobertas por pelo menos uma monocamada adfificamdor. As medidas de
magnetizagdo mostram que as NPM dgoe y-Fe,0O3 e 0s LIM corrspondentes apresentam
comportamento superparamagnético com coercivid@&egmanéncias despreziveis. Os
valores de coercividade e remanéncia para as NEW @lerivados de CoR©, nédo foram
despreziveis. A estabilidade dos LIM é atribuidarenacéo de pelo menos uma monocamada
de agente modificador na superficie das NPM a gpiasenta uma estrutura que mimetiza a

estrutura do LI.
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Abstract

Magnetic ionic liquids (MIL) were obtained by théspersion of surface modified
magnetic nanoparticles (MNP) in the ionic liquidL){-n-butyl 3-methylimidazolium bis-
trifluorometanosulfonilimide (BMI.NTH). The MNP were made from ferrites of the type
Fe0s, FgO,4, and CoFgO, that were obtained by the co-precipitation methidte surfaces
of the MNP were modified by silanization with 1-ntpl-3-3-
(trimethoxipropylsilane)imidazolium chloride. Theom modified and modified MNP were
characterized by x ray diffraction (XRD), transnmss electron microscopy (TEM), FTIR,
FTNIR, and Raman spectroscopy as well as by, TG3CPand magnetization measurements
(magnetization vs magnetic field). The XRD diffiaa patterns of the investigated samples
were characteristic of spinel ferrites and the i@pgibn of Schrrer’s equation showed that the
Fe;04, CoFeO, and y-FeO; MNP have mean diameters of 12.3, 11.0, and 9.9 nm,
respectively. Similar mean diameters were obtalmethe TEM analysis. The Raman spectra
of the MNP have shown the characteristic Raman @hefor these materials and the Raman
spectra of the MIL suggest some kind of interachetween the IL and the MNP. The FTNIR
spectra of the BR®, and CoFgD, samples have shown the characteristic absorptibtigese
materials. The FTIR spectra of surface modified gas characterized unequivocally the
presence of the surface modifier on the surfade@MNP. TGA results have shown that the
surface of the MNP is recovered with at least orenofayer of modifier. Magnetization
measurements have shown that thgOreandy-FeO; MNP as well as their corresponding
MIL present superparamagnetic behavior with nelglegremanences and coercivities. The
coercivities and remanences for the C&@eMNP and the corresponding MIL are not
negligible. The stability of MIL is attributed thé formation of at least one monolayer of the

surface modifier, which presents a structure thiatios the IL structure.
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1.1 Caracterizacao do problema e objetivos

Fluidos Magnéticos (FM) sdo geralmente caracteogammo dispersdes estaveis de
nanoparticulas magnéticas (NPM) em um liquido (olvemte) carreador. Os FM tém
aplicacdes em diversas areas, tais como transpageético de drogas e hipertermid. Ha
muitas aplicacdes, como selos magnéticos, espemitdnpara condi¢cdes de alto vacuo e
ultra-alto vacuo (18 — 10'° Pa), onde a maioria dos solventes comuns, coma &gu
solventes organicos, ndo podem ser utilizados.eNasisos se faz necessario usar solventes
com baixa presséo de vagor.

Na década de 90, Kano et*adbtiveram um FM com presséo de vapor desprezivel
(7.0 x 10* Pa em 293 K) por modificacdo da superficie da®paniculas de magnetita com
surfactantes a base de acidos derivados de Oxiduexkfluoropropileno seguido por sua
dispersédo em um polimero de o6xido de hexafluordj@op de alto peso molecular.
Entretanto, ambos, o surfactante e o solventezaditis no processo, tém forte impacto
ambiental devido as suas naturezas toxicas (coogogjanofluorados).

Uma solucéo alternativa para a preparacdo de FMpressdes de vapor despreziveis
envolve o uso de liquidos iénicos (LI) como soleecdrreador. Os LI, especialmente aqueles
derivados do cétion dialquilimidazdlio, pois aléra serem considerados solventes verdes
(baixa toxicidade ao meio ambiertt@jnda apresentam propriedades interessantes coao b
estabilidade térmica e quimitapem como pressédo de vapor desprezivel, por exemplo
10 Pa para BMI.P§’ Estas propriedades tornam os liquidos idnicos \@io especial para
producdo de materiais e para realizacdo de an&idesondicdes de vacfidleste sentido,
muitos grupos de pesquisa tém tentado obter di¥peestaveis de nanoparticulas magnéticas
em liquidos idnicos, que serdo definidos nesteath@bcomo liquidos ibnicos magnéticos
(LIM). Por exemplo, Hayachi e Hamaguthibtiveram um LIM pelo mistura do cloreto de
ferro (lll) e o cloreto de 1-n-butil-3-metilimidalid (BMI.CI) levando a formag&o do LIM
BMI.FeCl,., O material obtido apresentava magnetizacdo mgtiaa tendo em vista a
natureza das particulas dispersas (sal de fer@oealyum oOxido de ferro). Além disso, a
presenca de cloreto no LIM tém pelo menos doisnwenientes, hidrofilicidade e baixa
estabilidade térmica. Guerreiro ethteportaram a dispersdo de microparticulas de nigagne
em LI (BMI.BF, e BMI.PF), levando a formacdo de um fluido magneto reolmgic
Recentemente, em 2009, Oliveira et’aleportaram a sintese de um LIM consistindo em
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dispersdes estaveis de nanoparticulas magnéticasmgeemita \-Fe,03) e CoFgO, no LI
BMI.BF,4. Neste trabalho os autores mencionam que o LIMlol# instavel na presenca de
agua (BMI.BEF é hidrofilico), pelo fato das moléculas de agueragirem com as cargas
positivas da camada superficial bem como interagm o anion B, 0 que resulta na
destruicdo da estrutura semiorganizada que egt@t@k NPM no meio de LI. No mesmo
trabalho, esses autores reportam que nao obtivexamna tentativa de alcancar dispersdes
estaveis destas NPM em LI hidrofobicos como BMJ.€ BMI.NTf,.

Mais recentemente, em 2011, Jain et al. obtiverdt & base de dispersdes de
nanoparticulas de maguemita recobertas por um filolienérico em LI préticos (a base de

etilamonio) e apréticos (& base de alquilimidazgtonbos LI & temperatura ambieftte.

1.2 Objetivos Geral e Especificos
1.2.1 Objetivo Geral

Tanto quanto é do nosso conhecimento, ndo existabalbhos na literatura que

reportem a formacdo de dispersdes estaveis de NRPMqeidos idnicos hidrofobicos, tais
como BMI.NTf, e BMI.PF. Neste sentido, entende-se que o desafio cientitnologico
que se apresenta é a obtencdo de LIM estaveisse dm dispersdes de NPM no LI
hidrofébico BMI.NT%.

A estratégia adotada para o alcance do objetivpgsto envolve a sintese de NPM de
magnetita (F€),), maguemita \-Fe0s3) e ferrita de cobalto (Cok®,) e a modificacdo de
suas superficies por um agente silanizante contteaisticas de LI, o cloreto de 1-n-butil-3-

(3-trimetoxisilanopropil)imidazélio de forma a mitigar a estrutura do LI.

1.2.2 Objetivos especificos
Como objetivos especificos temos:
a) Sintetizar as NPM do tipo E@,, y-Fe03; e CoFgO, e 0 agente silanizante.
b) Modificar a superficie das NPM com o agente silamig e preparar os LIM,
promovendo a dispersao das NPM modificadas no LLEBIVf,.
c) Caracterizar as NPM e os LIM por técnicas conver@® e por medidas de
magnetizacao.
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d) Caracterizar os LIM por espectroscopia Raman, uezague essa técnica fornece
informagdes espectrais, tanto do LI, como das NPM.

1.3 Breve Revisdo dos Conceitos Abordados

1.3.1 Fluidos Magnéticos:

Os fluidos magnéticos (FM), também conhecidos cderoofluidos ou coldides
magnéticos, sdo materiais magnéticos obtidos ar pdat dispersdo de particulas com
propriedades magnéticas em um liquido carre&ddt.Os coldides magnéticos vém sendo
cada vez mais estudados, pois eles adquirem pdegiee comuns aos liquidos e assumem as
propriedades magnéticas das particulas dispers&sia magnetizacdo é comparada as dos
cristais magnéticos s6lidds.

As primeiras tentativas de obtencao de fluidos régos a base de particulas de ferro
foram propostas por Gowan Knight em 1779. O mdteoasistia em uma suspensdo de
particulas férricas em solventes organicos. Nontmtadepois de varias horas agitando, o
fluido n&do apresentou estabilidade em longo ptazo.

Em meados de 1960, os primeiros fluidos magnéestdveis foram possiveis de
serem observados. A partir da decomposicao téraicactacarbonil de Cobalto, [G(Z0)g],
Thomasproduziu os primeiros ferrofluidos com relativéagsiidade™® PosteriormentePapell
obteve particulas magnéticas de magnetita sOfe e, triturando-as na presenca de
surfactantes, conseguiu reduzi-las a 10 nm. Esadicylas de tamanhos reduzidos foram
dispersas em diversos solventes organitdsm um processo semelhan®Rpsensweige
Kaiser prepararam um FM em diversos liquidos carreaddegs, como: agua, ésteres e
hidrocarboneto$®

A partir da década de 70, novos métodos de preparpanoparticulas magnéticas
(NPM) foram propostos e assim revolucionaram asetos FM. A rota via sintese quimica
direta permitiu o controle dos parametros das Nedmo tamanho e morfologia bem como
tornar o processo menos dispendioso. O novo proasssintese facilitou a obtencdo de
NPM com tamanhos adequados para atingir FM estaveis

Khalafala e Reimers realizaram a sintese quimica de magnetita ar pdei

coprecipitacdo dos fons Fe (Il) e Fe (Ill) na pngse de hidroxido de amontd.
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PosteriormenteMassart obteve nanoparticulas de magnetita, via sintegmica direta, e
propbés o método da dupla camada elétrica, do irfglésic Double Layer(EDL), o que
possibilitou a obtencéo de fluidos magnéticos ldseam solventes polares. Contudo, os FM
obtidos pelo autor apresentavam relativa estaldiidgois a magnetita sofre oxidacdo a
maguemita, ocasionando a precipitacdo das NPM guensontravam dispersdeglassart
propds assim a oxidacado forcada da magnetita cobjetivo de obter FM mais estavéls.

Na década de 80Tourinho e colaboradores modificaram o método proposto por
Massarte obtiveram FM estaveis & base de ferritas magrgétio tipo MnF&©, e CoFe0,.%

Recentement®©liveira e colaboradores obtiveram fluidos magnéticos esague
consistiam na dispersdao de NPM magnéticas do tg0O,Fy-FeO3; em meio de Liquido
I6nico (LI) BMIL.BF,. Segundo o trabalho, a dispersado se deu a partiorchacdo de uma
camada protetora semi-organizada composta de uegadp supramolecular em forma de
[(BMI) 2(BF2)] >

Com o0 crescente interesse nesses materiais, hoovéorgjo do tempo, um
aperfeicoamento dos processos de sintese e caacéer dos FM. Além disso, a estabilidade
desses colbides magnéticos é de extremo interesaeea académica e objeto de estudo de
pesquisadores tendo em vista que as interacOdsutaparticula e o tamanho dos cristais

dispersos contribuem para a aglomeracéao e sedigdenta

1.3.2 Ferritas Magnéticas

1.3.2.1 Estrutura Cristalina das Ferritas:

As ferritas sdo Oxidos de ferro e possuem config@ioado tipo espinélio, por
apresentarem conformacéo cristalina semelhantesriatal MgALO, (espinélio). Elas
apresentam em sua estrutura atomos de ferro mea(E€").

A férmula geral que representa as ferritAdre,0,4, sendo M o metal divalente ()
que compde o 6xido (M = Kfi, Zn*?, Mn*?, Fe?, Co?, Sn?, etc.). O empacotamento clbico
de face centrada (fcc) determinado pelos atomo©®%d&* , CN, CI, etc., formam 64

intersticios com simetria tetraédrica e 32 com simectaédrica. Desses, apenas 1/8 dos
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sitios tetraédricos s&o ocupados e 1/2 dos octaéds#o preenchidos por cations metalicos.
A estrutura cristalina das ferritas € apresentadgigura 1.

Figura 1. Estrutura cristalina do espinélio. Os atomos represlos pelas esferas azuis sao
atomos de oxigénio. As figuras geométricas vernsethaerdes séo intersticios tetraédricos e

octaédricos, respectivamente, gerados pelo empaenta ctibico do anioff.

As ferritas podem assumir dois tipos de arranjstalino - espinélio normal e inverso
- de acordo com a distribuicdo dos cations metglgs intersticios. O primeiro apresenta em
seus sitios tetraédricos apenas atomos metélicakedies e nos sitios octaédricos se encontra
o ferro na sua forma trivalente. Na segunda cordigiip, 0 espinélio inverso, os sitios
octaédricos sdo ocupados igualmente por atomoslicostalivalentes e B& sendo os
intersticios tetraédricos preenchidos apenas panGgd de ferro na forma trivalente.

A magnetita apresenta em sua estrutura fons tleeFE”, é definida como 6xido
misto (Fé'Fe**,0,), e a ferrita de cobalto (E&€**,0,). A Figura 2 mostra um esquema da
distribuicdo dos cétions metalicos de acordo cdipade arranjo cristalino.
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Espinélio
Normal

Espinélio
Inverso

64 Intersticios
Tetraédricos

32 Intersticios
Octaédricos

64 Intersticios
Tetraédricos

32 Intersticios
Octaédricos

1/8 Preenchidos
(8)

1/2 Preenchidos
(16)

1/8 Preenchidos
(8)

1/2 Preenchidos
(16)

M2+

Fe3

Fe3*

Figura 2. Esquema do arranjo cristalino espinélio normaberiso.

Magnetita e Maguemita

A maguemita, cuja representacag-lee0O;, apresenta algumas propriedades fisicas e

arranjo cristalino semelhantes aos da magnetitaé EEaracterizada como a forma oxidada da

magnetita.

A magnetita apresenta, em sua estrutura, ions)ede(lll) em uma razdo molar de
1:2, onde metade dos ions Fe(ll) se encontra éos $étraédricos e a outra metade estd em
sitios octaédricos. Os ions Fe(ll) estdo em sitaaédricos. A maguemita apresenta em sua
estrutura apenas ions de Fe(lll). Em sua estruttistalina, metade dos ions de Fe(lll) se
encontram em sitios tetraédricos e a outra metadgtes octaédricos.

A maguemita ndo € caracterizada como ferrita, apksso, desperta grande interesse
quando se trata de aplicagBes nos ferrofluidodr&soxidos citados, ao serem dispersos em
um meio carreador, formam ferrofluidos com cardstieas magnéticas, pois todas séo

ferrimagnéticad®

MZ+ e Fe3+
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1.3.2.2 Propriedades Magnéticas das Ferritas

O momento magnético de um atomo livre esta retacio diretamente com: i) 0 spin
dos elétrons, ii) com 0 movimento cinético orbéal relacdo ao nucleo e iii) com a variacao
do momento orbital provocada pela aplicacdo de ampo magnéticé® As duas primeiras
contribuicbes sdo de natureza paramagnética eempaes ordem de grandeza elevada em
relacdo a terceira contribuicdo, que por sua vele éatureza diamagnética. Portanto, o
momento magnético resultante do atomo é determipels dois primeiros fatorés.

O magneton de Bohr que representa a contribuigho dibis primeiros termos é
descrito por:

eh
Hp = (1)

4mmec

Onde:e é a carga do elétroh,a constante de Planak a massa do elétroncea velocidade

da luz no vacuo.

O magnetismo individual € definido a partir da contribuicdo dos fatoresmanto
magneético devido ao spin eletrénico e ao movimeiEntizado dos orbitais. O resultado do
somatorio dos momentos magnéticos individuais @mérado como momento magnético
total. Dessa forma, quando o momento magnéticd ttaulo, ou seja, 0s momentos
magnéticos individuais se cancelarem, o atomo ssifieado comaliamagnético Por outro
lado, quando o somatdrio total dos magnetismosithaiis dos elétrons for diferente de zero,
0 atomo é caracterizado conparamagnético No caso dos atomos paramagnéticos, o
cancelamento dos momentos magnéticos individuaidasparcialmente. Isto ocorre pela
presenca de elétrons desemparelhdtios.

Na estrutura dos sélidos, os ions magnéticos gudoclizam nos intersticios
formados a partir do empacotamento cubico dos &odeonatureza anibnica apresentam
momento magnético. Como a distancia entre os iogia@de, ndo ha interacdo entre eles
ocasionando assim, o desordenamento do momentoétimgnDessa forma o momento
magnético resultante € nulo.

Todavia, no caso de alguns sélidos, abaixo de deda temperatura, definida como
Temperatura de Curi€T.), havera interacdesoulombianasdo tipo eletrbnicas, além da

contribuicdo da Exclusdo de Pauli, resultando etaeragdes efetivas entre 0os momentos
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magnéticos, dando origem a um fendmeno conhecicho otagnetismo cooperativo Acima
da T, os atomos se movem termicamente de forma rand{rimgpedindo que 0s seus
momentos magnéticos se alinhem perfeitamente derialdique paramagnético.

Em decorréncia do magnetismo cooperativo surgréotipos de ordem magnética:
FerromagnetismoFerrimagnetismoe Antiferromagnetismo

A Figura 3 ilustra o alinhamento dos spins elettégipara materiais com ou sem

dominios magnéticos.

S uRfuufoge

Momentos dos atomos individuais alinhados.

—— e

Momentos alternados de atomos vizinhos.

Ferrimagnetismo CID CP ¢ @ C& @

Momentos alternados desiguais.

Formacé&o espontanea de dominio

Paramagnetismo Sem ordem de longo alcance, alinhamento paralelo ao

campo aplicado.

Sem ordem de longo alcance, alinhamento oposto ao

Sem dominio

Diamagnetismo
campo aplicado.

Figura 3. Esquema do alinhamento dos spins para as diverassode magnetismés.

A regido onde se observa o ordenamento de spitmmada de dominio. Quando
houver um ordenamento paralelo de spins no doneinimm ordenamento de longo alcance é
observado, se caracteriza o ferromagnetismo, dodéerao material magnetizacdo
espontanea. O antiferromagnetismo é caracterizato ggdenamento antiparalelo de spins
em um dominio, o que resulta em momento magnétio da o ferrimagnetismo consiste em

um ordenamento antiparalelo entre os dominios wmnContudo, esses dominios possuem

24



momentos de magnetizacdo com magnitudes difereAsssm, o material ferrimagnético
apresentara magnetizacdo resultante diferente e gee é o caso das ferritas do tipo
espinélio®’

As NPM apresentam um interesse adicional, nos aasague o tamanho das NPM se
aproxima do tamanho dos dominios magnéticos. Ddéssaa, as NPM podem ser
classificadas como NP de dominio ferromagnéticopkisn e NP superparamagnéticas.
Quando um material ferromagnético de dimensdes ase@picas € exposto a um campo
magneético, os dominios magnéticos irdo se alinhadirecdo do campo externo aplicado e
diz-se que o material esta magnetizadm remover 0 campo magnético externo, a
magnetizacdo do material ndo relaxa de volta & Fmse processo é chamado de histéfese.
Um ciclo de histerese para um material ferromagnéiidostrado na Figura 4.

Ao se aplicar um campo magnético externo variavalmamaterial ferromagnético
composto de uma matriz de particulas de mono-domiifdo ingléssingle-domaip, o
momento de cada particula interage com seu vizinbom o campo, buscando se alinharem
na direcdo do campo aplicaddote que a magnetizacdo ndo aumenta continuant@uéado
todos os dominios estdo alinhados na mesma digdmmpo aplicado, a magnetizacao
permanece aproximadamente constariista magnetizagdo limite € conhecida como
magnetizacdo de saturacdo (Ms). No ciclo de visita,é, diminuindo-se o campo magnético
aplicado até zero, a amostra permanece com umaetizggdo residual, definida como
magnetizacio de remanéncia\Nver Fig.4a). E possivel ainda aplicar campos matgos
na direcdo oposta da remanéndsto irAd fazer com que 0s momentos magnéticos se
randomizem novamente. O campo magnético a seradplipara fazer com que a

magnetizagéo volte a zero é chamado de coercivittade
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Figura 4. Ciclos de histerese para materiais ferromagnéfeos superparamagnéticos (b).

No caso de particulas magnéticas muito pequenaemperaturas finitas, fonons e
méagnons podem causar flutuagbes randémicas dososamagnéticos que podem levar a
uma reorientacdo dos momentos magnétitns.seja, estes efeitos térmicos em particulas
isoladas de mono-dominios podem causar superag@ariddra de energia anisotropica (Ea).

O periodo de tais oscilagdes do campo magnétiznesamente previsto por Négk

posteriormente desenvolvida por BroWé descrito pela lei de Néel-Arrhenius:

T=T E(F")
0% \ggT.

(1)

onde k é a constante de Boltzmanné o tempo de teste e assume valores na faixa de 10
102 s para sistemas superparamagnéticos. Sob a @alidecum campo magnético externo
igual a zero, a barreira de energia anisotropitada por?

Ea = K_;V.sen’0 (1.1)

onde V é o volume da particularedé a constante efetiva de anisotroptaéeo angulo entre

0 momento magnético de uma particula pequena eisede magnetizacao.
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Para tanto, se a energia térmica é grande o sutfigiara se sobrepor a esta barreira, a
magnetizacdo ndo é mais estavel e a particula &ulierparamagnética (SPMM materiais
que apresentam comportamento superparamagnéticmonsentos individuais de cada
particula podem ficar saturados na presenca deampa@ magnético extern&ntretanto,
assim que o campo € removido, a magnetizacao &atero como resultado das flutuagdes
térmicas.Como consequéncia, tanto a remanéncia (Mr) comueeciwidade (Hc) séo zero.
Uma ilustracdo para um ciclo de histerese de unenmasuperparamagnético € apresentado
na in Figura 4(b).

Propriedades Magnéticas das Ferritas

As ferritas utilizadas para o desenvolvimento déstbalho (FgO, e CoFeO,) sao
formadas por redes cristalinas constituidas poremmpacotamento cubico de atomos de
oxigénio que resultam em 64 sitios tetraédrico® esilos octaédricos. Desses intersticios
apenas 1/8 dos sitios tetraédricos sdo ocupadasipons metalicos bem como 1/2 dos sitios
octaédricos s&o preenchidos por atomos tee\Fé* 3!

Os ions dos dois sitios, tetraédrico e octaédsemlocam nos nds das sub-redes de
spins cujo ordenamento é ferromagnético ou anbifeagnético. As interacdes de super-troca
(interacdo entre o orbita metalico e o orbitap do oxigénio) entre as sub-redes cristalinas
induzem ao ordenamento anti-paralelo conduzinda@aoportamento antiferromagnético.
Entretanto, pela desigualdade de sitios octaédridetraédricos, as ferritas assumem o

ferrimagnetisma?

1.3.2.3 Tratamento da Superficie das Nanoparticulddagnéticas:

Os coldides magnéticos podem ser classificados didfilos, nos quais as particulas
suspensas apresentam grande afinidade com o smlvemtliéfobos, casos em que as
particulas dispersas apresentam pouca afinidadecmivente.

A estabilidade dos FM é objeto de estudo de mgitopos de pesquisa. Os principais
fatores que contribuem para a estabilizacdo do&ides séo interacdo entre as particulas
dispersas, interacdo entre particula dispersavergel carreador e morfologia das particulas
dispersas?

Algumas forcas como a gravitacional, de atracam (ffer Waals e London) e, nos
casos dos FM, as de natureza magnéticas, contrilpaeana desestabilizacdo do sistema
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coloidal, causando assim a aglomeragdo e predpitdas particulas dispersas. Por outro
lado, forcas de natureza repulsivas como o movinénbwniano, atuam no sentido de
estabelecer o equilibrio com as forcas atrativeaeréecendo a estabilidade desses materiais.
Dessa forma, algumas estratégias como o condicem@andas superficies das particulas
dispersas, aumentam forcas de natureza repulsiviéendo a possivel aglomeragdo e
sedimentacao.

Alguns métodos como o modelo da dupla camadaaddiem como a surfactacao séao

bastante empregados no condicionamento da supattisiNPM*

Modelo de EDL (Eletric Double-Layer)

O modelo da dupla camada elétrica, do inglésric double layeredEDL), consiste
em carregar as nanoparticulas magnéticas com divobjge manter a estabilidade dos
ferrofluidos. Dessa forma, a partir da manipulag&oequilibrios acido-base nos cristais,
pode-se obter particulas carregadas positivamehte7) e negativamente (pH>7). O ponto
em que inexistem cargas na superficie das nanoglagié chamado de ponto de carga zero
(PCZ). Neste ponto as interacfes particula-padtiquievalecem em relacdo as forcas
repulsivas, causando a aglomeracdo das NPM disgaréaFigura 5 ilustra o modelo de
condicionamento EDL.

o - _

_:_ + + + -+
+ +
—+

+
+ +-F
+—4 —+

4

+ 4+

+ + -

+ N
(a)

Figura 5. Esquema da EDL para (a) pH <7 e (b) pH >7.

Esse modelo de condicionamento superficial perraitelispersdo das NPM em

solventes polares.

28



Modelo de Surfactagéo:

Esse modelo de condicionamento consiste na quing@sale moléculas com cadeias
longas na superficie dos cristais. A literaturppréa pelo menos dois tipos de surfactacao: i)
o de moléculas organicas com cadeias longas neatiiaso de polieletrolitos. O primeiro
método promove a adsor¢do quimica da molécula maydeutra por meio da extremidade
polar. A outra extremidade apolar (cadeia carbOofooga) permanece livre para interagir
com cadeias carbbnicas adjacentes. Essa técnicaentano impedimento estérico,
dificultando assim a agregacao e sedimentacdo quasdlvente carreador é apolar

Na Figura 6 € apresentado um esquema simplificadmadelo de surfactagdo com

moléculas organicas neutras.

Figura 6. Modelo de surfactacdo para (a) NPM com molécolggnicas neutras e (b)

interacdo entre particula/surfactada-particulagstafia.
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A segunda metodologia consiste na adsor¢do quidecama molécula organica
carregada positivamente ou negativamente, comor geteobservado na Figura 7. Neste
sentido, além de intensificar o impedimento estérainda aumenta o impedimento

eletrostatico.

Figura 7. Surfactacdo das NPM com (a) moléculas organiaasgadas negativamente e (b)

moléculas organicas carregadas positivamente.

Geralmente, € utilizada a primeira metodologia doam fluido magnético é a base de
solventes apolares (modelo surfactagcdo por molecoiganicas neutras). Ja o0 segundo

modelo é mais viavel em situa¢gdes onde o solverteador do FM é polar.

1.3.3 Liquidos l6nicos:

Os liquidos i6nicos (LI) ou sais fundidos podem sefinidos como liquidos
eletroliticos formados basicamente por ib&io também classificados como sais de cations
organicos que apresentam fluidez, baixa viscosiddteolores & temperatura ambiefSte.

Os LI derivados do cation dialquilimidazdlio (DANem recebendo uma maior
atencdo por apresentarem propriedades fisico-gasmimicas como: pressdo de vapor
desprezivef/ alta estabilidade quimica e térmia,ampla janela eletroquimicéa,

estabilizacdo de espécies ionfas possibilidade de recicld5.A Figura 8 apresenta a
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estrutura dos LI derivados do cation dialquilimidlaz e exemplifica algumas possibilidades

de anions.

R; = n-Buitil, Etil, etc.
R, = Metil
X" X =BF,, PFg, MeSOy, CF,SO, (Tf),
(CF3S03),N- (Tf,NY), etc.

Figura 8. Alguns exemplos de LI do tipo DAI com respectiéansons.

Por apresentarem caracteristicas singulares, asalduilimidazolicos proporcionam
inUmeras aplicacdes nas mais variadas areas deiggesigis como quimica analitica e fisico-
quimica? catalise organiéd e na sintese de organometalitbs.

Ha também na literatura diversos trabalhos querelesim a sintese de novos materiais
baseados em LI. Devido a sua pressdao de vaporedésgl esses novos materiais sédo
aplicados em sistemas de alto vacuo e ultra-attoo/

Além disso, sdo empregados como meio reacional im@sse de nanoparticulas
magnéticas em uma Unica etapa, como descrito halli@ de Oliveira et &F e liquido

carreador para fluidos magnéti¢és®
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2. METODOS DE CARACTERIZACAO
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2.1 Fundamentacao teorica

2.1.1 Difracao de Raios X

Os raios X assim denominados pelo desconhecimeatsud natureza quando
descobertos, sdo ondas eletromagnéticas com coemgasde onda na ordem de distancias
interatdmicas — I8 m (1 A) — e est&o localizados entre os rgie®s raios ultravioletas.

A interacdo entre a luz visivel e as redes deckio é comparada a difracdo de raios X
nos cristais, haja vista que os cristais apresentamorganizacao estrutural peridédica. Neste
sentido, os cristais podem ser analisados porcdidrae raios X, tendo em vista a organizacao
estrutural periddica dos cristais.

Laue fisico alemdo, foi o precursor em estudos retedos ao fendémeno de difragéo
de raios X' Ele considerou que os cristais eram formados pdesretridimensionais
compostos por atomos que funcionavam como censqpalleadores de raios X, assim como
acontece nas redes de difracdo. Dessa forma, &@odsterminar a estrutura dos cristais a
partir da variagédo das diregdes dos raios em relags parametros de rede cristalina.

Outra importante contribuicdo sobre o estudo dérfemo de difracdo de raios X foi
proposta pelo fisico inglés William H. Bragg, qdealizou a Lei de Bragtj.Essa lei diz que
o cristal é formado por camadas ou planos paralgles funcionam como superficies
espalhadoras de raios X. A Figura 9 apresenta goeasa ilustrando a Lei de Bragg.

1 1

n+1

B
Figura 9. llustracdo esquematica da Lei de Bragg, onde ib=imaidente na camada n e 2 =

raio incidente na camada n+1 do cristil.
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Um feixe que ao penetrar nas diversas camadassial com comprimento de onda
e angulof sera espalhado com o mesmo comprimento de andamesmo angul®.
Entretanto, o caminho 6tico entre os raios que tp@mena camada n e na camada n+1 sao
diferentes, e por isso, para que haja interferécmnstrutiva entre eles, os raios devem estar
em uma mesma fase. Portanto, para que essa corsdigh@bedecida, a variacado entre o
caminho Otico percorrido pelo primeiro raio e o wetp raio deve ser mdltipla do

comprimento de onda do raio incidente, ou seJ&E + BEC = n\. A partir de relacdes

trigonométricas, tem-se que: d8en dse® = n\. Logo, a relacdo de Bragg é representada

por:
2dsenf = ni (2.0)

onde n = é a ordem de difracdo 1, 2, 3, ...

A equacédo de Bragg possibilita o calculo da disgamterplanar e assim elucidar a
estrutura cristalina, conhecendo o angulo e o congoto de onda de excitagao.

O diametro médio é outra propriedade do cristajite também pode ser calculado a
partir de andlises por difracdo de raios-x. A @bacle Scherrer possibilita o célculo do

diametro médio do cristalito. A equacao é desgute

d _ 0,9% (2.1)
Bcosa

onde 0,9 é um fator de correcdo que leva em coftarea das particulad, € o comprimento
de onda da radiag&o inciden®@é o angulo do pico mais intens@ @ a largura a meia altura

deste pico.

2.1.2 Espalhamento Raman

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Sme&al 1923 e provado
experimentalmente por C.V. Raman (1928[le observou que o comprimento de onda da
radiacéo incidente era diferente do comprimentead&acao espalhada e que o deslocamento
do comprimento de onda em relacdo a radiacdo imgdiependia da estrutura e da natureza
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da molécula, o que lhe rendeu um prémio Nobel ded&iMais tarde, em 1934 Placzek
publicou sua obra fundamental sobre a Teoria Rafan1940, os quimicos utilizavam a
espectroscopia Raman para obter informacées safimee#ria das moléculas.

O espectro Raman € obtido a partir da irradiagdaum feixe monocromatico na
regido do visivel, ultravioleta ou infravermelh@ymo. Com um espectrometro apropriado,
os raios espalhados séo coletados em um angul®°deCémo a intensidade das linhas
Raman é bastante reduzida quando comparado a id@#dasda fonte, sdo utilizados
detectores bem sensiveis nessa técnica.

O fendbmeno envolvido no efeito Raman é o espalhtmaslastico da radiacdo. Ao
interagir com a matéria, a radiacao incidente seffgalhamento inelastico. Os raios seréao
espalhados com maior (espalhamento Raman antisjtokemenor energia (espalhamento
Raman Stokes). Os raios que ao serem espalhadoanmrerem com a mesma energia Sao
chamados de Rayleigh (espalhamento elastico). Air&idlO ilustra o mecanismo de

espalhamento.

Estado virtual

A A A
v T
ey
ho, hog
774 | 77/& A v
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 10. Esquema do mecanismo de espalham®nto.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula no ssloesindamental, interage com

a radiacdo incidente cuja energiehd, passa para um estado intermediario (virtual) e em
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seguida sofre decaimento para um estado vibraciemaltado do estado eletronico
fundamental, liberando uma energia menar (— e,) que a energia incidente. Ja no anti-
Stokes, a molécula se encontra no estado vibrdcexe#tado, interage com o feixe de luz
com energighw,, passa para um estado virtual e decai para ocegitacicional fundamental.
A radiacéo espalhada originada do espalhamenteéseokes possui energiuf, + e,) maior
que a energia da radiacéo incidente.

No espalhamento Rayleigh, h&a a interacédo do fébom a matéria, porém ela decai ao
seu estado vibracional inicial e o raio espalhado sofre qualquer alteragcdo na sua
frequéncia, evidenciando um choque perfeitamesied.

Para que uma molécula apresente atividade Ramarcondicdo necessaria deve ser

satisfeita: deve existir variacio no momento de oldipinduzido pela radiacao

eletromagnética. O momento de dipolo induzido écritespor: P = «E; ondea é a

polarizabilidade da molécula E € o vetor campo elétrico da radiacdo incidente. A

polarizabilidade da molécula) pode ser expandida sob forma de série de Taylor:

c-:=c-:u+(:—:)uq+--- (2.2)

Considerando que a coordenacéo intgreso campo elétrice podem ser descritos por:
q = gqpcos(2Zmv,t) € E = E,cos (2mv,t); ondev, eV é a frequéncia vibracional da
radiacédo espalhada e da radiacao incidente, resgeente. Substituindo na equacao do

momento de dipolo induzido tem-se:

P = a,E;cos(2mv,t) + (:_:)u qyEycos(2mv,t)cos (2mv,t) (2.3)

Por trigonometria basica tem-s&is(a) cos(b) = %[CD-S(H, +b)+ cos (a— b); A0

Aplicar na equacgéao 2.3, foi obtido:

P = ayE;cos(Zmv,t) + % (:_:)u qp Epfcos(2m(vy, + v, )t)] + cos[2m(vy — v, )t]] (2.4)
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O primeiro termo da equacao 2.4 corresponde aibaigfio devido ao espalhamento
Rayleigh (espalhamento eléstico), pois apareceaapiaquéncia da radiagcdo incidente. No
segundo e o terceiro termos, aparecem a frequélaciadiacdo espalhada, representam a
contribuicdo do espalhamento Raman anti-Stokes € v,) e Stokes \p - W),
respectivamente.

Para que haja atividade Raman, o segundo termealelbagatoriamente ser diferente

de zero. Portanto, para essa condi¢do ser obedecida

j—:) # 0; Isso quer dizer que devera existir variacaoalarjzabilidade ¢)
‘0

com pequeno deslocamento da coordenada q em tanpositao de equilibrio.

Simetricamente as linhas Rayleigh observa-se dmdirStokes e anti-Stokes no
espectro Raman. Teoricamente elas deveriam tarsidedes semelhantes, mas nota-se que
as linhas Stokes sédo mais intensas que as anesStAkexplicacao deste fendmeno demanda
a utilizacéo do modelo quanticb.

A partir da mecanica quantica, pode-se descreviansor de polarizabilidade da

molécula para uma transicdo de um estado m atétatcen como:

@y = [ Yo, de (2.5)

A relacdo entre os componentes do momento de dipdlezido e componentes do

campo elétrico é dada por:

P, = B, + o E, 1 o E,
Py = o By + o By + o E; (2.6)
P, = aiE, + o By + 0, E;

Os componentes;; (i € j sdo X,y ou z), relacionam dois vetoresraadicdo entre os
estados vibracionais m e n. Esses componentesfoumatensor simetrico, ou Sef8,=0yy,

Ox,=0zx € Oy,=0. Dessa forma, para que haja atividade Raman, p&ioos uma das

componentes, das seis integr[a:'ﬁj]m = fﬂlmaij Y, dt, deve ser diferente de zero.
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Tendo em vista que a polarizabilidade da moléaumjgpbde ser escrita sob forma de

série de Taylor, tem-se:
dts;
(”ij}um = E"ij)[}f 1'Illllllll:l. dT + (d_qq)n j lllmqllln dT (2-7)
Quando m# n, a primeira integral do segundo termo é iguatr@ pela ortogonalidade entre

Y, e,. Para m = n, o primeiro termo corresponde ao kapanto Rayleigh. Para que o

segundo termo seja diferente de zero, devem seidsagas condicdes:

dag; . R
. (d—“) # 0; ou seja,deve haver variagdo de pelo menos um dos companéote
170

tensor polarizabilidade com a pequena vibracaocoeno tda posicéo de equilibrio.

. [ W, qw, dx # 0, ou seja,0 produtoys,, gy, deve ser uma fungdo par. Come
uma funcdo impar, para que o produto final sejaéaecessario qup,, W, Sseja impar, isto
é, as fungdes vibracionaip,,, e W, deverdo ter diferentes paridades. A regra de &elpgra

o oscilador harménico diz qu& = +1, sendo “+” para Stokes e “—" para anti-Stokes.

A intensidade Raman depende diretamente da intedesida fonte e da probabilidade

de transicdo e é descrita pela seguinte equdcao:

2

(2.8)

I = (?—j) Ipv* Eizj |(uij)mu

Ondely € a intensidade da fonte ¢ a frequéncia da radiagdo espalhafts; k. corresponde

ao tensor polarizabilidade de transi¢éo do estaganan com componentes i e |.
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Segundo a Lei de Distribuicdo de Bolztmann, a razéice a quantidade de moléculas
no estado excitado (anti-Stokes) e no estado fuaedtaih(Stokes) é dada por:

N Ev

— =gkt (2.9)

Nj
OndeNy/N; € a razdo entre a populagdo de moléculas no estadamental e a populacdo de
moléculas no estado vibracional excitadp, é diferenca de energia entre os estados

fundamental e excitad&,é a constante de Boltzmanii & a temperatura absoldta>*

Como a populacdo moléculas no estado fundamergapérior ao estado excitado,
devido as energias vibracionais e temperaturagzadds, pode-se garantir linhas Stokes
(moléculas no estado fundamental) mais intensadirmjuees anti-Stokes (moléculas no estado
excitado).

Outras técnicas ja descritas na literatura queleenoo efeito Raman e possibilitam a
intensificagdo das linhas Raman, sédo: SERS (Irteasiio do Efeito Raman por Superficie),
Efeito Raman Ressonante entre outros, 0s quais@&@m abordados aqui pois fogem ao

escopo desta dissertacéo.

2.1.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho
O fenbmeno de absorcédo ou emissédo no infraverméeltiecorrente da vibragdo do

momento de dipolo da molécula ser igual a freq@édei vibracdo da radiacdo emitida ou
absorvida. Neste sentido, quando o momento dedalipebu um de seus componentgspy
e Uz — oscilar na mesma frequéncia da radiacéo inadaninolécula absorvera a radiacéo.
A regido espectral que compreende o infravermigagonvencionalmente divida em:

« Infravermelho distante — 10 a 200tm

« Infravermelho médio — 200 a 4000 ¢m

« Infravermelho préximo — 4000 a 12.800°tm
A Figura 11 apresenta um esquema para a transigé® estados vibracionais a partir de

absorc¢éo no infravermelho.
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Transi¢des ~  \—-————-x f----------- 5
harmonicas

p [ransicdo fundamental

Figura 11. Representacdo esquematica de uma transicao awvenfielho; onde v = 0 (estado

fundamental) e v = 1,2,3,... (estados vibraciopagtados)?

A absorc¢édo no infravermelho médio correspondarmsicdo vibracional fundamental,
ou seja, transicao relacionada entre o estado muewk@al e ao primeiro estado vibracional
excitado. Ja na regido do infravermelho proximossprel observar transicées harménicas ou
modos de combinacédo de frequéncias fundamentasgjaiv = +1,+2, +3,...

A molécula, ao oscilar, podera variar o momentaligelo. Para moléculas constituidas

por dois &tomos, a coordenada interna da ligagamo{gcide com a coordenada normal.

Dessa forma € possivel expandir o momento de d{pplsob forma de série de Taylor:

du
o+ (%) g+ |
) : o dpy . :
ondepp € 0 momento de dipolo mtrmsecc(ﬁ) € a variacdo do momento de dipolo na
0

posicdo de equilibrio. Ao assumir pequenos deslentms em relagdo a posicdo de

equilibrio, os termos de ordens mais altas sdcodssterados’
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Para que haja atividade no infravermelho, é nécesgue o momento de dipolo varie

d
com a vibracgéao. Portant&gi) pelo menos para um dos componemgsiy ou [, deve
0

obrigatoriamente ser diferente de zero.

Pelo formalismo quantico, o momento de dipolo érgo na transicdo entre dois
estados caracterizados pelas funcbes de grpaal,, € definido comaenomento de transicao
de dipoloe descrito por:

W = | Pu¥, dr (2.10)

ondepm, € 0 momento de transicdo entre os estados mpg B, € a funcdo de onda que

descreve o estado m e n, respectivamgr@® momento de dipolo envolvido na transigao.

Como o momento de dipolo pode ser decomposto orpanentegly, Hy € Yz, €

possivel descrever o momento de transicéo dipato po

[:u},)mn = [ Wou, ¥ d (2.11)

[I"szmn = .rq.rml"qurndT

O campo da radiacao incidente (E) interfere no nmnée dipolo (KH), e essa nova

energia é adicionada a energia do sistema. Subdtito momento de dipolo na equagéo do
momento de transicédo de dipolo, obtém-se:

Mop = Ho [ ¥ 'PodT+ (:—:)DI‘quWnd’r (2.12)

Quando m# n, pela ortogonalidade entds, e Y, a primeira integral do segundo
termo é igual a zero (m = n ndo havera transigag,sera momento de dipolo permanente e
nao momento de transi¢ao). Portanto, para quensi¢ém seja permitida e tenha atividade no

infravermelho, as seguintes condi¢des devem selecinas:
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. (?) # 0 ; Devera haver variagdo do momento de dipolo eoequena
Rl

variacao da posigao de equilibrio.

. ¥, q¥_dt # 0; Para que esta integral seja diferente de zeesuitado dessa
operacdo devera ser uma funcédo par. Como a coala@enterna q é uma funcdo impar, o
produto entre as funcbes de onfla e Y, devera ser impar. Portanto, as funcdes de onda
correspondentes aos estados vibracionais m e madewmecessariamente possuir diferentes
paridades. A regra de selecdo para oscilador hacm@Av = +1, onda o sinal de “+”
representa absorcéo e o sinal “-“ corresponde &s&w

Os valores dessas integrais determinam a interesidadinfravermelho, que esta
diretamente relacionado & probabilidade de traos{gé.[) ou a soma dos quadrados dos

componentes do momento de transic&o de dipolf {Juy[ + [uz).

2.1.4 Anélise Térmica

As técnicas que envolvem analises térmicas sa@riastitilizadas para estudar as
propriedades de um material bem como propriedadessthdo de uma amostra. O termo
analise térmica € empregado para definir medi¢cesgvolvem mudancas nas propriedades
da matéria como: calor de transicdo, capacidadeifieh, composicdo quimica, etc., com a
variacdo da temperatutd.Também pode ser definida como um grupo de técrinasiue
uma propriedade da amostra € monitorada diantempd, em uma atmosfera especifica,
enquanto a temperatura sofre variagao.

As duas técnicas utilizadas no desenvolvimenttedeabalho que envolvem analise
térmica sdo: TGA e DSC.

2.1.4.1TGA

TGA, do inglésTermogravimetry Analysi® uma area de analises térmicas que focaliza o
estudo da mudanca de massa em funcdo da variac@ongeratura. TGA € utilizado para

caracterizar decomposicoes e estabilidade térneicaaderiais®

42



Algumas propriedades que podem ser discutidastia gesta técnica sdo: decomposicao,
adsorcgéo, dessorcéo, oxidacéo, reducao, vaporieagdblimacdo. A Figura 12 apresenta um

esquema basico da configuracéo eletrénica de umabalanca.

programada
" )
!
fLForno
m*—-ﬁ—--mﬂostra
Termopar Mg
\_ ||| J
L~

Balanga (ms)

77

s

Figura 12. Configurac&do de uma termobalanca. Adaptado da’ref.

Normalmente, a curva de TGA é construida com aagao de massaiih), dada em

porcentagem, no eixo vertical e temperatfi€ pu tempo, no eixo x.

2.1.4.2 DSC

E uma técnica na qual a mudanca entre a taxa xio dle calor da amostra e da referéncia
é medida em funcdo da alteracdo da temperaturaSO, Do ingléDifferential Scanning
Calorimetry, € principalmente utilizado para detectar a teaipea inicial de processos
endotérmicos e exotérmicos e assim caracterizdHattativament&®

Em geral seu uso abrange a deteccdo de mudancésselecomo: fusdo, ebulicéo,
cristalizacdo, solidificacdo e transicoes de faBeFigura 13 apresenta um esquema
simplificado do DSC.
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Amostra

N A )
e
A R
R | — Referéncia
| .~Forno | B¢AR
&= Z,
ARR% Ll —e

Temperatura
programada

Calibracao
Ccalorimétrica

Figura 13. Componentes de um DSC. Adaptado da’fef.

Os componentes do DSC séao:

» Dois compartimentos onde é possivel posicionar@stma ser medida e a
amostra de referéncia. Neste compartimento hashilcdade de manipular a
atmosfera desejada para a realizacéo da analise.

» Disco de metal ou ceramica: Placa metalica ou degamm que ficam o0s
cadinhos. Nela, se encontrardo os sensores dergmpeque detectardo a diferenca

de temperatura.

* Forno: responsavel pelo aguecimento programad@mhpartimento onde
estdo localizadas as amostras;

O grafico originado a partir de uma analise de [BS@rmado no eixo y por fluxo de

calor cuja unidade € mW e no eixo x pelo tempceawkeratura.

2.1.5VSM

O VSM, do inglésVibrating Sample Magnetometeé uma técnica que mede o
momento magnético ou a magnetizacdo em funcdo mpaaagnético, angulo do campo e
temperatura da amostfa.
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As medidas de magnetizacao realizadas por essellapaéo realizadas por meio da
variacdo da corrente ou tenséo elétrica de acanoacvibracdo da amostra em uma posicao

definida. As Figuras 14 e 15 apresentam a confgguarae um VSM.

Sistema de vibragiio

Bobinas detectoras - f__\

Amostra

Campo magnético s

Figura 14. Configuracao simplificada de um VSM.

. Unidade wibracional

Amostra

3/
y)

Bobinas de
captacao

IMA

Figura 15. Arranjo do compartimento da amostra. Adaptado efa’®

A amostra € colocada em um compartimento e inserdaistema de vibracdo. Os

ajustes para as direcdes X, y e z sao realizadasainaente. Essas coordenadas ajustam a
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posicdo da amostra em relagcdo aos eletroimas. @riatad ser analisado deve ficar
centralizado entre os dois eletroimas.

Entre os dois eletroimés surgirdA um campo magnéirnogéneo. Ao posicionar a
amostra dentre o eletroimd, tendo o material asgisado um campo magnético resultante,
surgira um novo campo magnético entre os eletrqip@em, agora distorcido. Esse campo
distorcido ao longo do tempo se tornard homogéaes @ sistema haja vista que em repouso
nao havera nenhum gradiente de campo. Portaniojcér a analise, a amostra permanece
em constante vibracdo, atingindo assim um gradidetecampo e, dessa forma, havera
variacao na corrente ou tensao elétrica.

A magnetizacdo das amostras é obtida indiretampote a propriedade medida por
esta técnica € a tensao elétrica. A conversaordente elétrica para magnetizacéo é realizada

por um transdutor.
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3. METODOLOGIA
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3.1 Esquema geral da obtencao dos liguidos ibnicomgnéticos

~

NPM

N

| NPM/BMSPI.CI'
BMI.NTf ,

4

Liquido I6nico Magnético'

Figura 16. Esquema do preparo dos LIM.
1° ETAPA:

i. Sintese das NPM, do agente modificador de supedidio LI;
ii.  Caracterizacdo dos materiais obtidos.

2° ETAPA:

i.  Modificar superficialmente as NPM sintetizadas iente silanizante;
ii.  Caracterizar as NPM-modificadas superficialmente.

3° ETAPA:

i. Dispersar as NPM-modificadas no LI BMI.NTTf
ii.  Caracterizar e analisar o comportamento dos LINtobt
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3.2 Sintese das Ferritas

Com o0 avancgo nas rotas de sinteses de nanopastiouinodo de preparo mais efetivo
e versatil € via coprecipitacdo quimica. Ao longoteimpo as diversas propostas de sinteses
foram sofrendo modificacdes até chegar na propostaMassarf’ que consiste na
coprecipitacdo simultanea de jons"Fe Fé* em meio alcalino. Dessa forma, a Figura 17
apresenta esquematicamente as etapas que foraidasepara a sintese das nanoparticulas

do tipo FgO,e CoFeO,, utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho.

Fe (IIl)

60 °C
M (Il) NaOH -

Agitacdo constante

ETAPA 1

NaOH Agitac&o constante

@ @ ETAPA 2

Figura 17. Esquema da sintese das Nanoparticulas magnéticas.
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3.2.1 Sintese da Magnetita (R©,)

Na etapa 1 do esquema apresentado na Fig. 17 rquepa duas solu¢des sendo uma
delas uma solucdo de NaOH (solucdo A) cuja cormedurera 1,5 moll. A outra continha
FeSQ.7H,0 e FeC4.6H,0 (solucido B) na proporcdo de 1:2, respectivamentolucdo A
foi adicionada a solucgéo B sob forte agitacdo mieadma uma temperatura de 60

Ao final da agitacdo, obteve-se um precipitado gret bastante magnético. A
separacao do precipitado foi realizada a partirrdenagneto. Apos a separacao, foi realizada

a lavagem do precipitado e armazenamento em atraoséte.

3.2.2 Sintese da Ferrita de Cobalto (Cok®,)

O preparo da ferrita de cobalto foi realizado segoios procedimentos adotados na
sintese da magnetita. A Unica modificacdo realiZada substituicdo do sal Fea@H,0,
utilizado na sintese da magnetita como fonte deg ki, por CoC), tendo em vista que na

ferrita de cobalto os fons divalentes utilizadas G&* e ndo F&, como na magnetita.

3.2.3 Sintese da Maguemitai{Fe,O5)

As etapas iniciais (1,2 e 3) seguidas para estasgrforam iguais as realizadas na
sintese da magnetita. Todavia, na sintese da maguealizou-se uma etapa a adicional, a
qual é chamada de tratamento hidrotérmico. A mégnétdeixada sob repouso em uma
solucdo de acido nitrico (HN{Dcuja concentracéo é 2 molLO objetivo dessa nova etapa é
induzir a oxidac&o total dos fons’Eque estéo contidos nos sitios octaédricos para traa

vista que a maguemita apresenta apenas ions FeaBlua estrutura cristalina.

3.3 Sintese do Funcionalizador

O agente modificador utilizado neste trabalho foiedizado conforme ja descrito na
literatura por Abu-Reziq et &.

Em atmosfera de nitrogénio, misturou-se o butilemml com o cloro-3-
trimetoxipropilsilano, deixando a reacdo em anddam@or 8 h. Ao término da reacéo, foi
realizado a lavagem do produto obtido com acetatetidla. O produto final obtido foi um

liquido alaranjado e extremamente viscoso.
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Na Figura 18 é apresentado um esquema da sintégedionalizador.

cloro-3-trimetoxisilano

N,

8h/120°C
Agitacéo Cte/N,”

Butilimidazol BMSPI.CI

Figura 18. Esquema da sintese do agente modificador da stipaths NPM.

REA(;AO DE SINTESE DO FUNCIONALIZADOR
=\ 0 NN AN
(MeO) si” "¢ - NT AT 1207C (MeO),Si NA ;.N/\/\
3 \§/ 8h c(|9 u

3-cloropropil-trimetoxisilano butilimidazol Cloreto de 1-n-butil-3-(3-trimetoxisilanopropil)imi daz6lio

3.4 Sintese do Liguido l6nico

A sintese do bis(trifluorometanosulfonil)imida de-n-butil-3-metilimidazoélio
(BMI.NTf>) foi realizada a partir de trés etapas, conforsté éescrito na literaturl ®?
1°Etapa — Preparacgéao butil metanosulfonato

Uma solugdo de n-butanol (1,60 mol), trietlamind6Q mol) e 1,5 L de
diclorometano permaneceram sob agitacéo vigor@sa am banho de gelo. A essa solucgéo,
foi gotejado lentamente cloreto de metanosulfor{ai60 mol). Apdés a adicdo, os cristais

brancos (fase organica) formados foram separaddasgaaquosa, que continha cloreto de
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trietilamina. A fase orgéanica foi lavada divers&zaes com 4gua e seca com carbonato de
sadio.
2 °Etapa — Preparacao do precursor Metanosulfonatode-butil-3-metilimidazoélio

Apéds a destilacdo do produto obtido na etapa amfarma quantidade equimolar de
butil metanosulfonato foi adicionada ao metilimiolazpreviamente destilado. A mistura
reacional permaneceu a temperatura ambiente, eimmobd@ agua, para evitar possiveis
variacOes de temperatura.

A mistura reacional foi adicionado um pequeno afide 1-n-butil-3-metilimidazolio
e o recipiente foi deixado, em temperatura ambjegmbe 72 horas. A recristalizacao foi
realizada com acetona a quente e o recipiente rimte produto, permaneceu em repouso
por algum tempo a temperatura ambiente até quephda dos cristais tivesse crescido.
Outras recristalizagbes foram realizadas, com @tiob] de obter o produto final bem
purificado.

Os cristais formados foram secos no vacuo e o mamdbd desta etapa foi de
aproximadamente 92%.
3°Etapa — Preparacao do bis(trifluorometanosulfonit)ida de 1-n-butil-3-metilimidazolio

Uma mistura de Metanosulfonato de 1-n-butil-3-nmatdazdlio (350 mmol), de
bis(trifluorometanosulfonil)imidato de Litio (387 mol) e agua destilada foi deixada em
agitacao vigorosa, por 30 minutos. Ao produto fiicemnado diclorometano, e em seguida,
separaram-se as fases com um funil de separagao.

A fase organica que continha o Liquido iénico (bbtido foi seca com sulfato de

magneésio e filtrada. O LI foi deixado no vacuo paramocao do diclorometano e agua.

3.5 Modificacdo superficial das Nanoparticulas Magéticas

As nanoparticulas foram dispersas em etanol P.8orgcadas por 60 min. Essa
dispersao foi depositada em um reator de vidroa@chpermanecendo sob agitacdo mecanica
constante. A essa solucdo foram adicionados amémmaentrada (28%) e 6 mmol do
modificador de superficie (BMSPI.CI).
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3.6 Preparacao do Liguido 16nico Magnético

O liquido i6nico magnético (LIM) é obtido a partda dispersdo estavel de
nanoparticulas magnéticas em liquido idnico. O gutonento de preparacao do material foi
realizado em duas etapas.

As nanoparticulas obtidas e modificadas supehfigiate foram levadas a estufa cuja
temperatura era entre 120-130, permanecendo la por aproximadamente 1,5 h. Apés
secagem, houve a dispersdo das NPM, completanegds, 10 LI previamente seco em uma

bomba turbomolecular (Imbar) por 48 horas.

3.7 Métodos de Caracterizacao

3.7.1 Difracao de Raios X

Os difratogramas foram obtidos em um instrumenjo fabricante € Bruker, modelo
D8-Focus Discover, localizado no Instituto de Qeénmila UnB, com o gerador operando a 40
kV/30 mA. O comprimento de onda de excitacdo setemo foi de 1.540562 A. O passo

utilizado foi de 0,5 e a velocidade de 0&8in. As amostras estavam na forma de pé.

3.7.2 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

Espectros de absorcdo na regido do infravermelhéypmo (FT-NIR):

Os espectros de infravermelho préximo (FTNIR) fierabtidos em um equipamento
Tensor 37 da Bruker, do IBAMA, DF. Foi utilizado wanessério para janelas de NaCl. O ar
foi usado como referéncia. Os parametros utilizddmam; Resolucédo = 8 ¢ NUmero de
scans = 32; Faixa de nimero de onda registrad®@ @05000 cim

Espectros de absorcdo na regido do infravermelhadinéFTIR):

As analises que originaram os espectros FTIR faeatizadas em um equipamento
do fabricante Shimadzu, cujo modelo é IR-PRESTIGEEX espectros foram obtidos a partir
do método de transmissdo com pastilhas de KBremsrges condicdes: Resolucéo = 4'cm

nimero de scans = 32; Faixa de nimero de onddreslzis= 450 a 4000 ch
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3.7.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipankartn InVia da Renishaw ,
equipado com um microscopio Leica , com uma olgetie 50x, usada para focar o laser na
amostra. Os espectros foram obtidos com lasersefldeefrigerado a ar, com excitagdo em
632,8 nm (Spectra Physics). A resolucéo espeditiakda foi de 6 crit.

3.7.4 Analises Térmicas (TGA-DSC)

As analises térmicas foram realizadas em um DSE#0 DTA/TGA 60. Ambos séao
do fabricante Shimadzu. Os graficos obtidos no B8Geguiram as seguintes condicdes:
temperatura inicial — 120C, temperatura final — 20TC, taxa de aquecimentd@min. e
fluxo de nitrogénio — 50 mL/min. O resfriamento gaatingir a temperatura inicial foi
realizado com nitrogénio liquido. No DTA/TGA 60, amalises tiveram 0s seguintes
parametros: temperatura inicial — 26, temperatura final — 808C, taxa de aquecimento

10°C/min., fluxo de nitrogénio — 50 mL/min.

3.7.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo

As andlises de MET foram realizadas em um micrascBhilips CM200 operando
com uma voltagem de aceleracdo de 200 kV no Itstite Fisica da USP. As amostras foram
preparadas coletando-se uma gota de amostra sasg@nsolvente adequado em uma grade
de cobre revestida com filmes finos de carbonorenf7ar (Ted Pella Inc.) e secas ao ar.

O tamanho médio das nanoparticulas foi estimadavédr da medida de duas
dimensdes de 300 nanoparticulas com auxilio doranog Image Tool 3.0 para Windows e a
construcdo de um histograma de distribuicdo denbhmaealizado com auxilio do software
Origin 7.0.

3.7.6 Medidas de Magnetizacao

As propriedades magnéticas das amostras foramasbéidemperatura ambiente, por
meio de um magnetdometro de amostra vibrante (désngbrating SampleMagnetometer
VSM), modelo EV9, fabricado pela empresa ADE-MAGNES. A precisdao de medidas
desse VSM é de T0emu. A frequéncia da vibracdo da amostra na anféisle 75 Hz.
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3.7.7 Ressonancia Magnética Nuclear

O gréfico de RMN dé>C foi obtido em um Espectrdmetro de Ressonancianktiza
Nuclear Varian Mercury plus, magneto superconduf@s T (300 MHz p/ 1H).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS

4.1.1 Difracao de Raios X e Microscopia Eletrbnicde Transmisséo

A técnica utilizada para a caracterizacdo estlisis amostras §@,;, CoFeO, e y-
Fe,Os sintetizadas por co-precipitacdo foi a DRX empneigeo método do p8?

Os difratogramas obtidos para as ferritas sintddigaforam comparados com
difratogramas reportados na literatura para csisdaitipo ferrita com arranjo espinélio. Eles
apresentaram o mesmo perfil dos difratogramas cie®rcom posicdes dos picos bem
definidos em angulosb2correspondentes aos planos (220), (311), (4002)(4511), (440).
Neste sentindo, ficou configurado a formac&o dastds com arranjo cristalino do tipo

espinélio.®* 0 tamanho médio das particulas foi calculado arpdatrelacdo de Debye-

fcosd’

Scherrer, a qual é descrita pela equagéofbﬁ,

O comprimento de onda da radiacéo incidéN)eé conhecido e encontrand@pque

é a largura relativa & meia altura do pico maisnst €8), angulo referente ao plano (311) —

pico mais intenso — contido nos difratogramas aistié@ possivel calcular o diametro médio a

partir da equacéo de Scherrer.
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Figura 19. Difratogramas de (a) @4, (b) CoFeO, e (c)y-Fe,03 utilizadas no preparo do

Liquido ibnico magnético.
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Considerando o pico com indice de Miller (311)d@snetros médios obtidos a partir
da equacéo de Scherrer para as ferrita®4-€oFeO; e y-Fe,0O3 foram, respectivamente,
12,3,11,0e€ 9,9 nm.

Com o objetivo de obter informagdes sobre tamanfmrmaa das NPM sintetizadas
foram também realizadas medidas de Microscopiar@liea de Transmissao (MET). As
Figuras 20-22 apresentam imagens de MET e histagate distribuicdo de tamanho de
particula para as amostras investigadas.
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Figura 20. Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissgg-E& 03 e (b) histograma

de distribuicdo de tamanho médio da nanoparticutidan
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Figura 21.Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissfbé®, e (b) histograma de
distribuicdo de tamanho médio da nanoparticulalabti
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Figura 22. Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissg@¢&eO, e (b) histograma

de distribuicdo de tamanho médio da nanoparticutidan

A partir do software UTHSCSA ImageTool 3.0 foisgtvel construir os histogramas
gue forneceram medidas do diametro médio das pksicsintetizadas. Os resultados de
didmetros médios para &, y-Fe,0O; e CoFeO, foram 12,6+ 1,9, 10,5+ 1,8 e 12,5 2,1
nm, respectivamente e encontram-se listados nadl db@into com os dados de DRX, para
efeito de comparagcdo. As imagens MET mostram tamig@e® a maioria das NPM

apresentam formas quase esféricas.

Tabela 1.Diametro médio das ferritas obtidos a partir datodade DRX e MET.

Diametro médio/nm

Ferrita DRX MET
Fes0 4 12,3 12,6+1,9

CoFe0q 11,0 10,5+1,8
yFe0s 9,9 125+2,1

Os resultados da Tabela 1 mostram uma razoavebmfncia para os valores de

diametro médio obtido pelas duas técnicas.
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Intensidade/unid. arb.

4.1.2 Espectroscopia Raman

Os difratogramas de po6 de raios-X das ferritagstigadas nédo apresentam diferencas
significativas que permitam uma diferenciacdo desseteriais. Com 0 objetivo de
caracterizar esses materiais foram registradosrespsctivos espectros Raman, os quais sao

apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Espectro de (a) E@., (b) y-Fe:0Os e (c) CoFeO.,.

Para realizar a atribui¢cdo correta dos modos atisoRaman, é necessario conhecer a
simetria das estruturas analisadas. A magnetitgOgf& de simetria cubica e pertence ao
grupo espacial .°°%"*®Esse grupo apresencinco modos ativos no Raman, sdo eles:
Arg E € 31'29.69’70’71

Com base em medidas de polarizagéo, Shebanovaoe Paealizaram a atribuicéo
dos fénons observados nos espectros Raman. Nes@hiv sera usada a atribuicdo de
Shebanova e Lazor para a identificagdo dos fonbsereados para as NPM de magnetita. Na
Figura 23(a) estdo destacados apenas os fononsimtensos, caracterizados pelos sinais
Raman em 662 e 302 éncorrespondentes aos fénons de simetijpeAy;, respectivamente.

As NPM de maguemitayFe,03) também foram caracterizadas por essa técnica. O

espectro Raman dessa amostra é apresentado na Eaghy.
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No espectro Raman, mostrado na Fig. 23(b) destaeans fonons observados em
173, 340, 490, 664 e 705 dmue estdo em razoavel acordo com os fonons repsrizata
esse tipo de material’*"30 sinal Raman em ca. 705 ¢mepresenta a oxidacéo parcial dos
fons F&* para F&" presentes nos sitios octaédricos.

O espectro Raman da amostra de NPM de ferrita laltooé apresentado na Figura
23(c). Em geral, o trabalhos na literatura consithen ferrita de cobalto como possuindo
simetria octaédrick’ Se a simetria desse material fosse octaédricajaapeinco fonons
seriam esperados como sendo Raman ativos. No entaespectro Raman da Figura 23(c)
apresenta pelo menos sete sinais, em 174, 3054330554, 626 e 680 ¢cmWang et al.,
estudando ferrita de cobalto, observaram espeetrelbante ao reportado na Figura 23(c).
Esses autores interpretaram o espectro Ramanria b cobalto como possuindo simetria
tetragonal, com dez modos ativos no Ramamd2A3B,y + By + 4eg). /> Diferencas nas
intensidades relativas e no numero de onda dos\$oloservados na Figura 23(c) em relagéo
aos observados por Wang et al. podem ser expliqamtasfeitos quanticos de tamanho, ou
seja, quando amostras apresentam diferentes d@metdios podem apresentar espectros
Raman com pequenos deslocamentos de numero deeondaacdes nas intensidades

relativas’®
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4.1.3 Espectroscopia de absorcéo no Infravermelhadximo (FTNIR)
Outra forma de diferenciar as trés ferritas pode asmvés da espectroscopia de
absorcdo no NIR. Neste sentido, a Fig.24 apresest@spectros FTNIR das NPM de

magnetita e ferrita de cobalto.
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Figura 24. Espectro FTNIR de (a) @, e (b) CoFgO..

No espectro FTNIR da E®4; ndo funcionalizada (Fig.24a) € possivel observaa u
banda de absorcdo muito larga, com maximo de asoegn ca. 1428 nm, a qual é
caracteristica da magnetifaSegundo os trabalhos de Tang ef’a Rubim et af® a
maguemita ndo apresenta absorcdo no NIR, o quibjtitssliferencia-la da magnetita.

Ja a CoF®, ndo funcionalizada apresenta bandas de absorgiaéfnidas em ca.
1330 nm com um ombro em 1440 nm e a outra em @ ad (ver Fig.24(b)). A primeira
delas, 1330 nm, pode ser atribuida & transifagF) — “r's(F) do CG&* nos sitios
octaédricog? enquanto que o ombro representa, provavelmenta,tiansicdo eletronica do
Fe* na ferrita®® A banda em ca. 1640 nm se deve, provavelmentegnai¢éo eletronica
I',(F) — T 4(F) dos fons CB nos sitios tetraédricd®.Cabe destacar que as atribuicbes para

a ferrita de cobalto encontradas na’Pefonsideram simetria octaédrica para esta ferrita.
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4.1.4 Medidas de Magnetizacéo

As propriedades magnéticas das NPM nao modificadams,forma de po, foram
analisadas através de curvas de histerese, refaéasrpela dependéncia da magnetizacao
(M) dos materiais investigados com a intensidadgn@ética (H) do campo externo aplicado.
Essas curvas séo apresentadas na Figura 25, ddacatasobtidas a 300 K.
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Figura 25. Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplga@o e- Fe0y, -o- y-
FeOs e -A - CoFe0,. A insercdo mostra uma ampliacédo para camposagiplscentre -200 e
200 Oe.

Tabela 2.Magnetizacao de saturacaogfMremanéncia (M e coercividade (k) obtidos a

partir da Fig.24 para as NPM nao modificadas.

NPM M, (emu.g) Hc (kOe) M (emu.gh)

Fes04 0,07 0,008 45,2
yFeOs 0,07 0,008 45,9
CoFe0O, 2,9 122,600 26,5
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Os dados da Tabela 2 mostram o comportamentomrperagnético para as amostras

Fe;04 e y-Fe0O3, uma vez que os valores de remanéncia e coerd&viddo despreziveis.

Como pode ser visto na insercao da Fig.25, as syaea as NPM de k@, e y-Fe,0O3; ndo

apresentam histerese, diferente das NPM de £oFeue apresentam consideraveis de

remanéncia e coercividade, evidenciando um comperito ndo superparamagnético.

4.2 CARACTERIZACAO DO AGENTE MODIFICADOR (BMSPI.CI)

4.2.1 Ressonancia Magnética Nucleat’C RMN)

Com o objetivo de determinar a formacao do LI zaitio para modificar a superficie

das NP magnéticas, realizou-se ressonancia magmeétitear dé°C. A Figura 26 apresenta

0 espectro obtido.
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Figura 26. Espectro de RMNC do agente modificador de superficie BMSPI.CI.

O espectro obtido se mostrou coerente com o afeekeno trabalho de Abu-Reziq et®al.
Os deslocamento®)(observados para o BMSPI.CI foram 5,9, 13,6, 1942, 32,2, 49,6,
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50,7, 51,6, 121,8, 122,4 e 137,4 ppm. Os picosscdgslocamentos estdo localizados entre
76,7 ppm e 77,6 ppm sao referentes ag@Mtilizado para realizar a analise.

4.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS
MODIFICADAS SUPERFICIALMENTE

4.3.1 Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho étlio (FTIR)

As técnicas de caracterizacdo por DRX e espectpas&aman ndo forneceram dados
sobre a modificacéo superficial das NPM. Com oitatde caracterizar a presenca do agente
silanizante na superficie das NPM foram obtidoseesps de absor¢cdo no infravermelho
meédio (FTIR) das amostras de NPM modificadas. @saros FTIR obtidos, tanto das NPM

modificadas, como do agente silanizante, sdo nuzstmaa Figura 27.
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Figura 27. Espectro FTIR de (a) BMSPI.CI, (b)#&»/BMSPI.CI, (c)y-Fe,0s/BMSPI.Cl e
(d) CoFeO/BMSPI.CI. A insercao mostra uma ampliacdo da reg&pectral correspondente
aos modos de estiramento CH alquilico e CH doiamdhbzalico.
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A atribuicdo vibracional tentativa para as bandadicadas na Fig.27 estdo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3.Atribuicédo vibracional tentativa para os modogadionais indicados na Fig.27.

Ndmero de onda/cm ™ Atribuicdo tentativa
881 V(Si-OH)
1049 Vas(Fe-O-Si-O-C)
1084 Vas(Si-0O-C)
1190 ver texto
1460 B(CH,)

1563 Vg anel imidazdlio

2870 Vs(N-CH3)

2960 Va (N-CH3)

3136 v(CH) anel imidazdlio
3377 (larga) v(H-O-H)

3670 v(SiO-H)

A presenca do agente modificador, em especial ggagnento n-butil-3-metilimidazol
na superficie das NPM fica evidente pela observadd® modos de estiramento CH
associados ao anel imidazélico, em 3136' @os modos de estiramento CH alquilico em
2870, 2920 e 2960 chf*

E razoavel esperar que parte do BMSPI.CI n&o wEajaa superficie e tenha sofrido
uma reacao de hidrolise, resultando na formac&greos silanois (SiOH). Neste sentido, a
absorcdo no IR observada em 8817ce atribuida a vibragdo Si-OH do BMSPI.CI
hidrolisado®® Este resultado sugere que as NPM s&o recobertasgi®de uma monocamada
de BMSPI.CI.

No espectro puro do funcionalizador, as absorcie$@84 e 1190 cthcorrespondem
ao estiramento vibracional de Si-O e Si-C nos gupoetoxisilanos (C-Si-OC#j
respectivament® Como ilustrado na Figura 31, durante a funcioagho, moléculas de
metanol sdo liberadas e os grupamentos C-Si{O€d$ transformados em grupamentos
C-Si-O-Fe. Como consequéncia, a absorcdo em 1190ném é observada para as NPM
modificadas superficialmente, enquanto que uma abgarcéo aparece em 1049 cque é
tentativamente atribuida ao estiramento Si-C dp@f+Si-O-Fe.
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A banda observada em ca. 1460'aéncaracteristica da deformagéo angular do grupo
CH,.”® Esta absorc&do ndo é observada no espectro do BM$Rrio (Fig.27a). Entretanto, é
conhecido que nos grupos de £&$sim como Ckl modos de estiramento C-H usualmente
aparecem nesta regigo especfraf?

De acordo com Bini et al°> ao ancorar atomos de silicio na superficie daitder
formando as ligagdes Fe-O-Si, estes autores olvaervaim deslocamento do fénon
correspondente ao estiramento Fe-O para maioresrnérde ond&> &

Os espectros FTIR das NPM modificadas sdo apasemninas Figuras 28-30. Para
efeito de comparagao, nas mesmas figuras séo ataeése 0s espectros FTIR das NPM né&o
modificadas. Esses reultados mostram claramengsloghmento dos modos de estiramento

Fe-O devido a ancoragem do Si.
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Figura 28. Espectro FTIR de (a) @, e (b) FegO4/BMSPI.CI.
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Figura 29. Espectro FTIR de (a}Fe0s e (b)y-Fe;Os/BMSPI.CI.
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Figura 30. Espectro FTIR de (a) Cof®, e (b) CoFgO/BMSPI.CI.

Com base nos resultados obtidos por FTIR das NPMifitadas, a Figura 31

apresenta um esquema do processo de modificacédisiah das NPM por BMSPI.CI.

MNP
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+ CHO— S N7
% ..... FI '..'..' 3 t.:-.y
. ............ 25 e
® © Ci
@\
@ Hydrogen atom o : //5' N'Li'_;vNM
Oxygen atom .¢ )

. Fe3+at the octahedral site (B)
% Fe?* (or Co?*) at the octahedral site (B)

Figura 31. Esquema de funcionalizagéo das NPM.
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4.3.2 Andlises Termogravimétricas (TGA)

As técnicas utilizadas até aqui ndo permitiramerfazma avaliacdo quantitativa da
presenca de funcionalizador na superficie das NR@ddte sentido foram realizadas analises
termogravimétricas das NPM modificadas as qua@oespresentadas nas Figuras 32, 33 e 34
que representam termogramas das NPM modificadasadas de F©,, y-Fe0O3; e CoFgOy,,
respectivamente. Para efeito de comparacdo é apgdseetambém o termograma da amostra

de NPM nao modificada.
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Figura 32. Termograma da @, pura em preto, da k@, funcionalizada em vermelho e em

verde a curva do funcionalizador.
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Figura 33. Termograma dgFe,O3; pura em preto, dgFeO; funcionalizada em vermelho e
em verde a curva do funcionalizador.
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Figura 34. Termograma da CoE®, pura em preto, da Cof, funcionalizada em azul e em

verde a curva do funcionalizador.

A partir das Figs. 32-34 podemos verificar que adpede massa para as NPM
funcionalizadas é bem mais acentuada do que pamdafuncionalizadas. Sabendo que as
NPM possuem alta estabilidade térmica, atribuimger@a de massa no termograma das
NPM funcionalizadas a presenca do agente modificatisorvido quimicamente na
superficie das NPM, uma vez que esse materiah@tiieeza organica.

A primeira regido de perda de massa se deve adaidgua presente na estrutura das
ferritas e a segunda regiéo representa a degradagggente silanizante. Com base nos dados
obtidos a partir dos termogramas e as densidadeBala,, y-Fe:0O; e CoFeO, reportadas na
literatura, foi possivel estimar o recobrimento estipial, 6, ou seja, o numero de
monocamadas do agente silanizante presente nafisigsedas NPM obtidas. A Tabela 4

apresenta os valores flebem como os dados utilizados para sua estimativa.
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Tabela 4.Recobrimentsuperficial® estimado com base nos dados de densidade das NPM e
nos dados obtidos por TGA.

Amostra d(g/cnf)  mo(mg) M (MY) 0= Aunc/Aneu

Fes0,4 5,15° 8,7 0,4 0,9
»Fe,05 4,6% 6,7 0,7 1,3
CoFe0O, 5,3% 4,3 0,4 1,7

d= densidade;mye= massa inicial da NPM puran;= massa do funcionalizado®,,.= area total do
funcionalizador present#&yrv= area total da nanoparticula magnética.

A partir dos dados das densidades das NPM obtidobtatatura, das massas do
funcionalizador e das massas das NPM obtidas pér fo(3possivel calcular a quantidade de
funcionalizador presente na superficie das ferriRera a realizacdo destes calculos foi
utilizada a massa molar do funcionalizador (322,d480l), considerando a presenca do ion
cloreto.

Considerando-se a NPM como uma esfera, seu volumde ger calculado pela

3

expressdo V = gm" , usando os dados do raio obtido por DRX (TabelaAbsim,

conhecendo-se a densidade da NPM foi possivel lanlaumassa de uma nanoparticula.

Também foi possivel calcular a area de uma nariopkrta partir da relacagd = 4mr?.

Portanto, com base na area e na massa calculaarmarnanoparticula foi possivel obter a
area relativa a massa de nanoparticulas obtidaGar Para o agente modificador, o célculo
se deu a partir da relacdo entre a constante dgativo e a massa obtida nos termogramas.
Dessa forma, foi possivel calcular a quantidadendééculas contidas naquela massa. A
seguir, considerando que uma molécula de funcimaddr ocupa uma area equivalente a 1
nn, foi possivel obter area total referente aquekmtidade de agente silanizador obtida por
TGA.

Esses dados revelam que as NPM estéo recobertpelpanenos uma monocamada
de funcionalizador, como sugerido pela analiseedpgctros FTIR. Provavelmente, nem todo
excesso de funcionalizador foi removido durante rocgsso de lavagem das NPM

modificadas superficialmente.
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4.3.3 Medidas de Magnetizacéo

As propriedades magnéticas das NPM funcionalizadad®rma de po foram medidas
através de curvas de histerese, representadasd@etsandéncia da magnetizacdo (M) dos
materiais investigados com a intensidade magndticagampo aplicado (H). Essas curvas sao
apresentadas na Figura 35.
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Figura 35. Curvas de magnetizacao por campo aplicado per&esO,/BMSPI.CI, ©- y-
Fe,0Os/ BMSPI.Cl e A - CoFeO/BMSPI.CI. A inser¢cao mostra uma ampliacdo da cdeva

histerese para campos magnéticos entre -200 e 200 O

Tabela 5.Valores de remanéncia (Mcoercividade (k) e magnetizacdo de saturacaq)(M

para as NPM modificadas superficialmente.

NPM M. (emu.g’) Hc (Oe) Mq(emu.gh)
Fe;0,/BMSPI.CI 0,05 0,025 38,2
}-Fe,05/ BMSPI.CI 0,05 0,025 44.4
CoFeO, BMSPI.CI 2,24 89,010 20,7

Os dados apresentados na Tabela 5 mostvagsomportamento magnético das
nanoparticulas funcionalizadas. Ao comparar a mageéo de saturacdo das nanoparticulas
nao funcionalizadas e funcionalizadas é possiveémiar que a magnetizacdo de saturacao

das NPM modificadas superficialmente apresentawreslinferiores aqueles obtidos para as
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NPM ndo modificadas. Uma possivel explicagdo ctmsio fato da magnetizagdo de

saturacdo corresponder a razdo entre intensidadgeétiza e massa de amostra. Como a
massa de material magnético presente nas NPM moadi#s € menor do que aquela das NPM
nao modificadas, a magnetizacao intrinseca das Bl divida por uma massa maior, nos

caso das NPM modificadas, resultando numa dimiouwigdmagnetizagéo de saturagao.

4.4 CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS MAGNETICOS

4.4.1 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman dos LIM, obtidos pela disped@oNPM modificadas
superficialmente no LI BMI.NTEf sdo apresentados nas Figuras 36(1-3). Para afeito

comparacdao, essas figuras mostram também o esgaatran do LI puro.
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Figura 36. Espectro Raman de (a) LIM obtido a partir da dispe de (1) R8s, (2) y- Fe&O3
e (3) CoFgO, e (b) BMI.NTH,

Com base nos espectros Raman dos LIM apresentadéigura 36, nao fica evidente
a presenca das NPM no material. Para se demoaspegsenca das NPM modificadas no
LIM foi realizado um procedimento no qual o especto LI é subtraido do espectro do LIM.
Neste sentido, as Figuras 37-39 apresentam ostespdas NPM recuperados a partir desse
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procedimento. Para efeito de comparacdo, essasadigiambém apresentam o espectro

Raman da NPM modificada na forma de p0, ou sejauséncia do LI.
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Figura 37. Espectro Raman de (a) BMI.NJ{b) diferenca: BMI.NT#Fe;0; — BMI.NTf; e

(c) magnetita.

50

“e) /

30

ZO-M

10+

[ d
~
©
[<od
~
o

Intensidade Raman/unid. arb.

0
T T T T T T T T
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200

Numero de onda/cm-"

Figura 38. Espectro Raman de (a) BMI.NJ{b) diferenca: BMI.NT#y-F&O3; — BMI.NTf, e

(c) maguemita.
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Figura 39. Espectro Raman de (a) BMI.NJ{b) diferenca: BMI.NT#CoFeO, — BMI.NTf;

e (c) ferrita de cobalto.

Intensidade Raman/unid. arb.

O espectro Raman da NPM de;®gdispersas no LI é apresentado na Figura 37(b).
Este espectro foi obtido subtraindo-se o espedrbl ghuro (Fig. 36(1b)) do espectro Raman
do LIM de magnetita (Fig.36(1a), ou seja, Fig.3p{f@.36(1b). Note que o espectro da
Fig.37(b) mostra um sinal Raman em 668"ame esta ligeiramente deslocado em relacdo a
banda em 664 cm caracteristica da magnetita (ver Fig.37(c)).

O procedimento realizado para a obtencédo do egpReiman das NPM de magnetita
dispersas no LIM foi repetido para as outras NRWe,0O; e CoFgO,. Assim, 0 espectro
Raman da Figura 38(b) € igual a diferenca Fig.36¢2Rig.36(2b). Note que esse espectro
mostra uma banda larga em 678°, que aparece ligeiramente deslocada em relacativa N
de maguemita, cujo espectro é mostrado na Figy. 3B espectro Raman da Figura 39(b) é
igual a diferenca Fig.36(3a) — Fig.36(3b). Esseeetsp mostra sinais Raman em 634 e
484 cm', que embora caracteriscos da Gakg> quando comparados com o espectro Raman
da ferrita de cobalto pura (Fig.39(c)), mostramligeiramente deslocados para maiores
nameros de onda.

Observa-se também nos espectros das Fig.36 qumaddoandas caracteristicas do LI

(Figs.36b), em especial a banda caracteristicanibm dem 741 cm, apresentam um ligeiro
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alargamento e deslocamento em relacdo as mesmdasbpara o LIM (Figs.36a), o que
resulta num sinal caracteristico de derivada neasp da diferenca (Figs. 37(b), 38(b) e
39(b)). Estes dados, mais os deslocamentos obssnmaia as bandas caracteristicas das
ferritas sugerem existir uma interacao entre as Middificadas e o LI, envolvendo o anion
NTf,.

4.4.2 DSC

As medidas de calorimetria diferencial de varracuossibilitaram realizar um estudo
comparativo quanto a estrutura do LI puro e do moaterial obtido, o LIM. As Figuras 40

(a-d) apresentam graficos de DSC obtidos paraeod_LIM.

154 (a)

-151 (d) N

Fluxo de Calor/mwW
e
B

100 -50 ' 0

Temperatura/ °C

Figura 40. Curvas de DSC para (a) BMINIpuro, (b) BMINTE/CoFeQs, (¢) BMINTT,/
Fe;0,4 e (d) ) BMINTR/y-Fe0s.

Os graficos obtidos a partir de analises por DS@sgmtam basicamente trés
transicbes de fase. Todas as transicdes observadagraficos dos LIM apresentam um
pequeno deslocamento em relagdo as do LI. A Té&baepaesenta os dados adquiridos com as

anélises DSC.

76



Tabela 6.Dados de temperatura de transi¢éo vitrgadTemperatura de fusaorpara o LI
e os LIM, obtidos por analises de DSC.

Amostra T, (°C) T: (°C)
BMI.NTf,? (-104) até (-86) -4
BMI.NTTf, -86 -4,9
BMI.NTf,/Fe;0,4 -91 -3,4
BMI.NTf,/y-FeOs -89 -3,4
BMI.NTf,/CoFeQ, -87 4,1

4Valores obtidos na Literatura > 7

A primeira transformacéo de fase observada noagraipresentado na Fig.40(a) é em
ca. -86°C, que representa a transi¢ao vitrea caracterihbidd puro. Para essa transicdo, 0os
LIM (vide Fig.40 (b-d)) obtidos a partir de f&&, y-FeO; e CoFgO,, respectivamente,
apresentaram -9IC, -89°C e -87°C.

De acordo com o trabalho de Blokhin et. al., o psso de formacdo de estados
metaestaveis ocorre em uma faixa de temperatwh8de -68°C, acompanhado de um efeito
exotérmico. Neste sentindo, a segunda transicdasgeexotérmica que pode ser observada
em ca. -46,5C, foi atribuida a conversdo de estados metaestéwmeiestados estaveis dos
cristais de LI’ Para os LIM essa transformacéo foi observada cemgnos deslocamentos
em relacdo ao LI puro, -41,%9C, -44,9°C, -43, 5°C, para FgD4, y-F&O; e CoFeO,,
respectivamente.

A ultima transicéo de fase observada na Fig. 4)(ard ca. -4,9C (BMI.NTf, puro),
-3,4°C (BMI.NTf2/Fe;04), -3,4°C (BMI.NTf./y-Fe0s) e -4,1°C (BMI.NTf./CoFeO,), pode
ser atribuida & fusdo, transicdo entre o estaddosél liquido’ As pequenas variacdes
observadas emgle T para os LIM em relacdo ao LI puro séo indicagbeprégenca de
interacdes entre o LI e as NPM modificadfas.
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4.4.3 Medidas de Magnetizacéo

As propriedades magnéticas dos LIM foram analisatlavés de curvas de histerese,
representadas pela dependéncia da magnetizacaald®)materiais investigados com a
intensidade magnética do campo externo aplicada (témperatura de 300 K. Essas curvas
sao apresentadas na Figura 41.
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Figura 41. Curvas de magnetizacao por campo aplicado pdriVb§30% m/m): -e- FeO4/-
BMINTf,, -o- y-F&Os/ BMINTf, e -A - CoFeO,/BMINTf .
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Figura 42. Curva de magnetizacéo para BMI.NTf
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A partir das curvas de magnetizacéo apresentadegy#d foi possivel observar que
0S materiais obtidos apresentam comportamento rtiegréque o LI ndo contribui com esse
comportamento tendo em vista a sua insignificarggratizacéo apresentada na Fig.42. Além
disso, o LIM obtido se apresenta estavel tendo eéstavo perfil de suas curvas de
magnetizagdo que mostram o mesmo comportamentamioltto de ida e volta no gréfico.

As curvas de M vs H, mostram a auséncia de higtepasa os LIM formados a partir
da dispersdo de F@, e y-Fe:Os, sugerindo comportamento superparamagnélibe fato, os
graficos ampliados inseridos nas Fig. 41 mostram gsl valores de remanéncia (M
coercividade (k) obtidos a 300 K s&o praticamente nulos, o0 quedeewia o
superparamagnetismo dos materiais.

Considerando os resultados descritos, a Figura 43tran um esquema de
funcionalizacdo da superficie das NPM e a interagho o LI. Nessa estrutura, a primeira
camada € aquela obtida pelo processo de silanizhlgiie que a estrutura dessa camada €
muito semelhante a estrutura da secunda camadaa fenas pelo LI BMI.NZfOu seja, a
modificacdo superficial das NPM gerou uma estrut@rauperficie das NPM que mimetiza a
estrutura do LI, promovendo assim a estabilidadéigsizersédo das NPM no LI.
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Figura 43. Esquema da superficie da nanoparticula modifiBAd8PI1.Cl| em LI.

O comportamento do LIM obtido a partir da dispersi@oy-FeO; em BMI.NTHh,
frente & aplicagdo de um campo magnético, é apgeeiena Figura 44. E possivel observar
gue o sistema responde de forma homogénea ao caagp@tico, ou seja, quando o magneto
de Nd se aproxima do LIM, o fluido (LIM), como umwdb, se move na direcdo do magneto.
Cabe destacar que a remogédo do magneto faz coro fiuielo (LIM) retorne a posicéo de
repouso.
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Figura 44.Imagens do LIM obtido em (a) na auséncia e (lyreaenca de magneto de Nd.
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5. CONCLUSOES
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Os resultados apresentados neste trabalho pemmitinegar as seguintes conclusdes:

1. Os dados de difracdo de Raios X e de MET mostraragUNPM obtidas apresentam
diametros médios na faixa de 10 a 12 nm com pratimia da forma esférica.

2. Os espectros Raman dos materiais sintetizadosanostnais Raman caracteristicos
dos respectivos cristais: maguemita, magnetitargafele cobalto, permitindo uma
diferenciacdo completa desses materiais.

3. Os espectros FTNIR mostraram absorcdes caraatassta magnetita e da ferrita de
cobalto. No entanto, as espectroscopias Raman ¢d& NPM modificadas néo

mostraram sinais da presenca do modificador defcipautilizado.

4. As medidas de magnetizacdo para as NPM evidenciamammomportamento
superparamagnético dos materiais sintetizadosta garFeO, e y-Fe,03, uma vez que foi
possivel verificar a auséncia remanéncia e coeaxhd nas curvas de histerese obtidas a 300
K. A ferrita de cobalto ndo apresentou comportamenperparamagnético.

5. Os espectros de absor¢do no infravermelho médiRjFlas NPM mostram de forma
inequivoca a presenca do agente modificador nafgtipedas NPM, com o aparecimento de
bandas caracteristicas tanto do grupamento Si-Ord o anel imidazolico. Os resultados
de FTIR sugerem ainda que as NPM estejam recol@stasais que uma monocamada do
agente modificador.

6. A analise dos dados de TGA mostra que as NPM estébertas por pelo menos uma
monocamada do funcionalizador e as medidas de D8&ramam que os LIM obtidos
apresentam caracteristicas muito proximas das duwuid, isto €, as transicOes de fase bem
como a transicao vitrea do LI puro apresentaranugremp deslocamentos, indicando uma
possivel interacdo entre o LI e as NPM.

7. As NPM modificadas derivadas de magnetita e madgaetambém apresentam
comportamento superparamagnético, uma vez que empaeam valores despreziveis de
remanéncia e coercividade. Ja as NPM modificadasvadias da ferrita de cobalto
apresentaram valores ndo despreziveis de remargoo&cividade.

8. Os espectros Raman das NPM modificadas dispecsafivhmostram que os sinais
Raman caracteristicos das NPM estdo deslocadoglagéo aos espectros das NPM puras.
Além disso, os sinais Raman do LI no LIM se apresanmais largos e ligeiramente
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deslocados em relagéo ao LI puro, sugerindo aé&xst de uma interagao entre o LI e as
NPM.

9. Os LIM derivados das NPM também apresentam curedssierese com auséncia de
remanéncia e coercividade, sugerindo comportameuoferparamagnético, o qual ficou
evidenciado pelo deslocamento do LIM pela acdondenagneto de Nd.

10. Finalmente, os resultados apresentados nestehoabastram que € possivel obter
um LIM a partir da dispersdao de NPM num LI hidraéa@bcomo o BMI.NT$. Este resultado
foi alcancado realizando-se uma modificagdo quiméauperficie de NPM do tipo &, y-
Fe0O; e CoFgO, pelo cloreto de 1-n-butil-3-(3-trimetoxisilanopinidazolio. A estrutura
formada pelo agente modificador na superficie daMNnimetiza a estrutura do LI, o que
pode explicar a estabilidade dessas dispersdesteracdo entre as NPM e o LI, sugeridas
pelos resultados Raman e DSC.
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