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Resumo

A compreensdo dos fenomenos ligados ao magnetismo permitiu avangos nos mais variados campos
do conhecimento e diversas aplicacbées modernas que hoje fazem parte do nosso cotidiano. Especi-
ficamente, as nanoparticulas (NPs) magnéticas tém despertado um grande interesse por parte dos
pesquisadores nas ultimas décadas. Esta curiosidade devido as suas propriedades diferenciadas é
decorrente de suas dimensées reduzidas e de interagcdes de superficie. Um dos principais fenomenos
fisicos que surgem ao se reduzir o tamanho de particulas magnéticas é o chamado superparam-
agnetismo. Neste artigo sdo apresentados os resultados e a andlise das medidas das curvas de
magnetizacdo em fungcdo do campo magnético externo aplicado M(H), assim como uma descricdo
e entendimento do formalismo matemdtico ligado ao fenémeno magnético em nanoescala por meio
da aplicacdo do modelo proposto por Langevin a NPs magnéticas em regime superparamagnético
ndo-interagente. Neste sentido, utilizamos de simulacdes teoricas de curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo aplicado a fim de estudar alguns pardmetros e verificar a sua compatibilidade
com dados de caracterizacdo magnética obtidos para amostras de NPs de magnetita. Desta forma,
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pudemos obter informagoes relevantes para a andlise do comportamento magnético relativo a estes
sistemas nanoparticulados.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas; Superparamagnetismo; Simulacdes.

Abstract

The comprehension of the phenomena related to magnetism allowed advances in the most varied
fields of knowledge and several modern applications that are now part of our daily lives. Specifically,
the magnetic nanoparticles (NPs) have attracted a great interest from researchers in recent decades.
This curiosity comes from its unique properties due to its reduced dimensions and surface interactions.
One of the main physical phenomena that appear when we reduce the size of a magnetic particle
is called superparamagnetism. This paper presents the results and analysis of the measurements of
magnetization curves as a function of the external applied magnetic field M(H), as well as a description
and understanding of the mathematical formalism attached to the magnetic phenomenon at nanoscale
through the application of the Langevin’s model proposed to magnetic NPs in superparamagnetic
and non-interacting regime. In this sense, we use theoretical simulations of magnetization curves as
a function of the applied field to study some parameters and verify its compatibility with magnetic
characterization data obtained for samples of magnetite NPs. In this way, we could obtain relevant
information to the analysis of the magnetic behavior related to these nanoparticulate systems.

Keywords: Magnetic Nanoparticles; Superparamagnetism; Simulations.

1 INTRODUCAO

Particulas ferromagnéticas de dimensdes nanométricas sdo fortemente influenciadas pela agitacao
térmica [1]. Esta agitacdo térmica que afeta o sistema pode ser descrita como movimentos de agitacao
que influenciam especialmente objetos nanométricos ou ainda menores, como os dtomos e as moléculas.
Exemplos destas agitagdes térmicas podem ser visualizados sem grandes dificuldades em nosso cotidiano
como por exemplo, na evaporagdo de certa quantidade de d4gua quando aquecida até atingir o seu ponto de
ebuli¢do.

Quando um material ferromagnético atinge tamanhos nanométricos, os momentos de dipolo magnético
de todos os dtomos que compdem a nanoestrutura apresentam uma configuragcdo do tipo monodominio,
onde temos todos os momentos magnéticos apontando para uma mesma dire¢cdo. Dependendo dos
tamanhos caracteristicos das nanoparticulas (NPs) magnéticas, as flutuacdes térmicas resultantes da
propria temperatura ambiente ja tornam-se suficientes para impedir que o vetor momento magnético total
(Hrorar) continue direcionado para uma mesma orientacéo fixa, fazendo com que haja uma oscilagéo entre
os seus estados de equilibrio a uma taxa que pode chegar até a 1 trilhdo (10) de vezes por segundo! [1].

Com isso, NPs magnéticas que apresentarem uma barreira de energia anisotrépica! menor do que a
energia térmica do sistema irdo sofrer reversdes em sua magnetizacdo, a uma taxa temporal que apresenta

'A influéncia da anisotropia magnética é descrita essencialmente como sendo a dependéncia do comportamento de um
material magnético com relagdo & uma orientacao cristalografica, fazendo-o apresentar uma preferéncia de se magnetizar em
uma determinada direcdo [2].
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um tempo caracteristico de oscilac@o entre estas duas posicoes estaveis, chamado de tempo de relaxacao
magnética [3].

Contudo, € sabido que as propriedades dinamicas das NPs magnéticas acabam estando vinculadas
também ao tempo de medida que € aplicado a cada experimento. Este tempo caracteristico de medida
pode variar de cerca de (100 s) (para uma medida magnética convencional utilizando-se magnetometros
VSM ou SQUID) até valores de tempo muito pequenos, da ordem de (10~8s) (como em medidas de
Espectroscopia Mossbauer) [4].

E apenas com a aplicagio de um campo magnético externo de elevada intensidade que se torna possivel
estabelecer que o vetor momento magnético resultante se orientard para uma determinada direcao fixa.
Neste sentido, o conjunto de NPs ferromagnéticas passa a apresentar agora um comportamento semelhante
ao de um material com caracteristicas paramagnéticas, com a diferenga de que estes nanomateriais passam
a exibir valores de momentos magnéticos extremamente altos?.

Diz-se portanto, que essas NPs encontram-se em um regime superparamagnético, termo introduzido
por Bean e Livingston [5].

2 Relaxacao Magnética

Como mencionado anteriormente, o momento de dipolo magnético de uma NP que se encontra em
um regime superparamagnético oscila de um estado de equilibrio para outro se houver energia térmica
suficiente. Neste sentido, torna-se conveniente definir o tempo caracteristico destes "saltos" sobre a
barreira energética, ou seja, determinar o tempo caracteristico de relaxacdo magnética destas NPs.

O tempo de relaxagdo caracteristico destas mudancas de estado entre os dois minimos de energia pode
ser descrito matematicamente por [3]:

KV
T =Tpexp (kB—T> (D

onde temos que (KV) representa a barreira de energia anisotropica, sendo (K) a constante de anisotropia,
(V) o volume da nanoparticula, (kgT') é a energia térmica associada ao sistema, onde (kg) € a constante
de Boltzmann e (7') é a temperatura do sistema. A constante (Tp) é um valor de ordem de grandeza
entre (107%s) e (107!%) (determinado empiricamente ou estimado teoricamente) para um caso de
anisotropia uniaxial e, onde (KV >> kgT') [6, 7]. Sendo que o inverso de (o) é a chamada frequéncia de
tentativas de salto pela barreira de anisotropia (f), o que denota portanto um valor de magnitude entre
(10°Hz)e(10'°Hz). Esta [Eq. (1)] utilizada para se estimar o tempo caracteristico de relaxagdo de uma
NP, juntamente com os seus pressupostos é conhecida dentro do estudo de nanomagnetismo como modelo
de Néel-Brown [8].

Analisando-se a [Eq. (1)], podemos verificar que o tempo de relaxagdo (t) de uma NP é proporcional
ao seu volume, isto é, NPs com didmetros maiores exibirdo um tempo maior para que 0 seu momento

2Sabe-se que para materiais paramagnéticos normais, o valor da intensidade do momento magnético é de apenas alguns
poucos magnetons de Bohr, enquanto que, para uma particula de ferro (Fe) com uma geometria esférica de por exemplo, (50
nm de didmetro), a intensidade do momento magnético é de aproximadamente (12000 up) [4].

38



Physicae Organum e Brasilia, vol. 4, n. 1 e 2018

de dipolo magnético possa sofrer uma reversao em seu sentido, evidenciando desta forma o seu perfil
exponencial.

Contudo, também € possivel observarmos que o tempo de relaxagdo esta ligado a temperatura do
sistema, ou seja, quanto maior for a temperatura (mais energia térmica associada ao sistema), mais rapido
se dard a reversdo no sentido do momento de dipolo magnético de uma NP.

E importante acentuarmos que o comportamento superparamagnético destes sistemas (a uma determi-
nada temperatura) acaba dependendo também de um outro parametro, como apontamos brevemente na
introducdo, que vem a ser a escala de tempo necesséria para se efetuar a medida magnética em questao
(1n).

Neste sentido, se tivermos um tempo de relaxacdo magnética associado aos momentos de dipolo
que seja muito pequeno quando comparado ao tempo necessério para se realizar a medida (T << ),
entdo, dizemos que a NP encontra-se no estado superparamagnético, visto que, no decorrer da medida, os
momentos magnéticos irdo sofrer vdrias reversdes em seus estados de equilibrio, resultando desta forma,
em uma medida de magnetizagdo remanente (M, R)3 que serd nula.

Caso contrdrio, se tivermos um tempo de relaxacdo magnética muito maior do que o tempo de medida
(T >> ty), os momentos de dipolo magnético das NPs ndo irdo conseguir "saltar" a barreira de energia
anisotrépica no transcorrer do tempo de medida, logo, podemos afirmar que esta NP encontra-se em um
regime de bloqueio ou bloqueada [10].

Igualando-se o tempo caracteristico de relaxacdo magnética ao tempo necessdrio para se realizar a
medida (T = 1,,), podemos definir a chamada temperatura de bloqueio (73), que vem a ser a temperatura
que delimita a transi¢do destes dois regimes magnéticos (superparamagnético e bloqueado) para uma
determinada dimensao de NP. Em vista disto, como esta transi¢do entre os dois regimes magnéticos
depende do tempo de medida caracteristico, 0 comportamento superparamagnético &, as vezes, referido
como um comportamento magnético extrinseco.

Manipulando-se a [Eq. (1)], é possivel definir respectivamente a temperatura de bloqueio (73) e o

volume critico (V.. ) para uma NP que se encontra no estado superparamagnético, como descrito abaixo:

KV
Int=1 — 2
nt nro+kBT, (2
KV
TB (11’11—11’1’5()) = —, (3)
kp
T KV
Tg.In| — | = —. 4
B H<TO> ks 4)

Para uma medida magnética convencional, temos que o tempo de medida é de aproximadamente (100
segundos), substituindo este valor para (T), podemos escrever:

3 A remanéncia ou magnetizagio remanente (Mg) pode ser descrita como uma defasagem da magnetizagio (M) em relagiio
ao campo externo aplicado (H), ou seja, para um campo (H) nulo, existiria ainda uma magnetizagdo (M) residual. Desta forma,
a remanéncia pode ser encarada como sendo o miximo valor de campo que um material é capaz de produzir [9].
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A partir da [Eq. (9)] podemos definir o volume critico (V,,;, ) abaixo do qual uma NP encontra-se no
estado superparamagnético:

V;r’? R 25?T. (10)

Percebe-se a partir das equagdes acima que o volume critico (V,,;, ) estd relacionado a temperatura de

bloqueio (7p) de forma diretamente proporcional. Assim, havendo um aumento nas dimensdes da NP,
haverd também um aumento em sua respectiva temperatura de bloqueio e vice-versa.

Neste contexto, constata-se que para um determinado tempo de medida um sistema pode manifestar

uma resposta de regime bloqueado enquanto que, um simples aumento neste parimetro (f,,) resultard na

observacdo de um regime superparamagnético. Portanto, as propriedades destes dois regimes magnéticos

em nanoescala acabam estando, de certo modo, relacionadas a este critério.

3 FUNCAO DE LANGEVIN

Para nosso estudo, consideraremos um sistema de NPs magnéticas monodominio, idénticas (de mesmo
volume e de mesma geometria esférica) e ndo-interagentes entre si. Adotaremos que tal conjunto magnético
esteja em equilibrio térmico a uma determinada temperatura (7) e na presenca de um campo magnético
externo (H), sendo que para esta temperatura todas as NPs encontram-se em um estado superparamagnético,
ou seja, temos que nesta situacdo o valor associado a energia térmica do sistema € maior do que o valor
associado a barreira de energia anisotrdpica.

Consideraremos ainda que todos os momentos de dipolo magnético em cada NP estejam alinhados
mesmo durante uma rotacdo do momento magnético resultante desta NP pela aplicacdo de um campo
magnético externo (rotacio coerente, ou em unissono).

Nestas_c)ircunsténcias, considera-se que 0 momento magnético total da NP comportase como um vetor

cldssico (u), isto é, assume-se que a NP seja andloga a um dtomo com um momento magnético muito
intenso ou um "supermomento".
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Para as curvas de magnetizacao caracteristicas de NPs superparamagnéticas, a parcela da magnetizagcao
alinhada pelo campo externo (H) aplicado pode ser descrita pelo formalismo matemético da funcao de

Langevin [11]:
H H kgT
L2 ) =con [ 222 ) - 2 (11)
kT kgT uH

Desta forma, a magnetiza¢do de um sistema contendo (N) nanoparticulas por unidade de volume pode
ser descrita por:

-
M (H,T) = NuL (kBT), (12)

sendo que a magnetizacdo de saturagdo pode ser escrita como (Ms = Nu), o que faz com que a magnetizacao
reduzida seja equivalente a propria funcio de Langevin:

M uH
— =L, 13
M (kBT) (13)

ou, ainda podemos escrever de forma geral, como utilizado neste artigo que:

(M
M= M,.L (kBT). (14)

Caso o sistema de NPs esteja de fato em um estado superparamagnético, as medidas de magnetiza¢ao
em funcdo do campo magnético externo aplicado, feitas para algumas temperaturas diferentes, acima da
temperatura de bloqueio (75) do sistema, ja faria com que observdssemos o comportamento de (M/Ms)
versus (H/T). Neste sentido, a teoria nos aponta que se todas as curvas obtidas convergirem para uma
Unica curva em comum, depois de normalizadas, o conjunto analisado encontra-se de fato em um regime
superparamagnético [11].

Contudo, no caso de sistemas nanoparticulados reais, pequenos desvios podem ser observados nesta
curva geral, em virtude da existéncia de uma distribuicdo de tamanhos resultante dos métodos de sintese
quimica, anisotropia de superficie e efeitos de interagdes dipolares existentes entre as proprias NPs do
sistema [11].

O gréfico da [Figura 1] representa a curva caracteristica da funcio de Langevin em funcio do parimetro
(x). E possivel observar que a saturacio do conjunto magnético ocorre para um valor de (x) muito grande,
fato que de acordo com a [Fung¢ado (11)] demonstra uma correspondéncia de temperatura muito baixa ou, a
aplicacao de um campo magnético externo muito intenso, ou ainda, a combinacao destas duas condigdes
fisicas.
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Figura 1: Representacdo da curva caracteristica da funcdo de Langevin - (Fonte: Ref. [3]).

3.1 Sistemas com Distribuicao de Tamanhos

A hipdtese de que um sistema de NPs magnéticas seja formado por particulas com
caracteristicas monodominio € apropriada, uma vez que elas geralmente apresentam
diametros em uma faixa menor do que os didmetros maximos necessarios para que
ocorra esta transicdo de estados de particulas multidominios para monodominios [4].

Entretanto, adotar que um sistema magnético seja constituido por NPs com tamanhos
idénticos € geralmente uma considerag¢ao pouco real. Apenas um pequeno nimero de
métodos de sintese proporcionam um controle rigoroso nas dimensdes das nanoestruturas
[12]. Sendo que a grande maioria das técnicas de sintese empregadas acabam resultando
em amostras que apresentam uma faixa de distribuicdo de tamanhos [11].

Nesta perspectiva, um sistema real de NPs apresentard uma distribui¢do de tamanhos
e, consequentemente, também uma distribuicdo de momentos magnéticos (Apéndice
A)*. Diversos processos de sintese de NPs magnéticas produzem normalmente funcdes
de distribuicao do tipo log-normal [13], visto que, os histogramas de tamanhos das NPs
provenientes das imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) podem ser
bem ajustados empregando-se este tipo de fungdo.

A [Fung@o (15)] a seguir expressa uma distribuicdo de momentos magnéticos f(u)
definida como uma distribui¢do normal (gaussiana) do logaritmo do argumento (u) [14,

“No (Apéndice A), no fim deste artigo, encontra-se descrito com maiores detalhes a relacio de conversio entre varidveis de
uma transformagdo f(u) para f(D) a partir do ajuste de curvas magnéticas.
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15]:

N 1 11’12 %
flu) = ——=.~exp —M (15)

V21 p

Uma funcdo de distribui¢do do tipo log-normal € uma fun¢do assimétrica, como

ilustrada pela [Figura 2], definida pelos valores medianos (up) de seus momentos

magnéticos e da largura de distribui¢do (o) destes momentos. Tanto o valor médio

(< u>) dos momentos quanto o valor da moda (u4y) da curva caracteristica de uma

distribui¢do log-normal podem ser escritos em fungdo do valor mediano (u) € da largura
(o) da distribuigdo [4]:

2
o]
Valor médio: < u >= upexp <7> : (16)
Valor da moda: y,4c = upexp (—62) . (17)
04l {ucrta:]
i P (sp=)

03} — (o)

(Bmix) Moda
(< p=) Madia
(o) Mediana

02

fw)

0.1 F

0.0 <. .
0 2 4 5 8 10

Figura 2: Representacdo de uma distribuigcdo log-normal dos momentos magnéticos,
destacando as diferengas entre os valores da moda (umgy), média (< u >) e mediana
(mo) - (Fonte: Adaptada da Ref. [4]).

A magnetizacdo de um sistema de NPs magnéticas (em regime superparamagnético)
com uma distribuicdo de tamanhos pode ser descrita matematicamente fazendo-se a
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convolugdo da [Eq. (12)] com a distribuicdo de tamanhos mais adequada. Efetuando-se
a integragdo sobre todos os valores de momentos magnéticos (u) associados ao conjunto,
teremos uma expressao mais adequada para descrever o comportamento de um sistema
real de NPs [13]:

e P (2
M_N/o yf(y)L(kBT>dy. (18)

Para fins de simula¢des numéricas, pode-se utilizar da seguinte equacao [13]:

o0 In? (&
uH kBT] N 1 (,uo)
M:N/ coth — —ex _ du. 19

E importante destacarmos, que geralmente a magnetizacio de saturagio (M S)S associ-
ada as NPs magnéticas ndo apresenta correspondéncia com a magnetizagcdo de saturacao
dos respectivos materiais em escala macroscopica (materiais massivos ou do tipo bulk).
A existéncia desta desigualdade de valores pode ser explicada pelo fato de as NPs ap-
resentarem em sua superficie uma camada atomica irregular. Neste sentido, quanto

menor for a dimensao da NP, mais intenso serd este efeito em sua superficie (causando
uma maior desorientacao cristalina), resultando portanto em um decréscimo de sua
magnetizacao de saturacado [17, 18].

De modo especifico, para a magnetita (Fe3Oy) esta diferenga é considerdvel: temos
valores que variam entre (30 emu/g) a (60 emu/g), no caso das NPs e, entre (92 emu/g) a
(100 emu/g), no caso de materiais do tipo bulk [19].

4 METODO DE CARACTERIZACAO MAGNETICA

O processo utilizado para a sintese das NPs magnéticas, via co-precipitacao [20]
resultou em um ferrofluido contendo NPs de cor castanho escuro dispersas em meio
aquoso. As NPs formadas apresentaram forte resposta magnética sob a aplicacao de um
campo magnético externo. O recobrimento destas NPs com quitosana (polimero natural)
com a finalidade de impedir a formacao de aglomerados fez com que a coloragdo da
amostra se alterasse para castanho claro, [Figura 3].

SEm termos matematicos, pode-se dizer que a magnetizacio de saturagio (Ms) corresponde ao produto entre 0 momento
magnético resultante de cada 4tomo e o respectivo niimero de 4tomos existentes no material considerado [16].
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Figura 3: Ferrofluido obtido pelo método de co-precipitacdo, recobertas com uma
camada polimérica de quitosana. (a) Resposta magnética das NPs sob aplicacdo de um
campo magnético externo (b) apos 1 minuto, (¢) apos 10 minutos e (d) apos 20 minutos.

Para a andlise magnética das NPs sintetizadas foram utilizadas medidas de curvas de
magnetizacao em fun¢do do campo magnético externo M(H) sob diferentes temperaturas.

Os magnetdometros empregados e que utilizam o "Superconducting Quantum Interfer-
ence Device" ou (SQUID) como detectores sdo atualmente os sistemas mais sensiveis
para as medidas de pequenas vibragdes de fluxo magnético, da ordem de (10_9emu)
[21], ideais para sistemas nanoestruturados. O principio basico de operagao do (SQUID)
¢ baseado na quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado. As
medidas neste magnetdmetro sdo feitas com campos que variam de (zero) a (5,5 T) e a
temperaturas que variam de (2 K) a (400 K).

As medidas isotérmicas de magnetiza¢do em fun¢ao do campo magnético M(H) foram
realizadas para as temperaturas de (10 K), (50 K), (100 K) e (300 K), com valores de
campo (H) de até (10 kQOe), efetuadas no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas
(LMBT) do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" da UNICAMP.

4.1 Método de Simulacdo das Curvas M(H)

As simulacoes das curvas de M(H) foram realizadas empregando-se o formalismo
matematico da funcdo de Langevin para o superparamagnetismo [Funcao (11)], e
adotando-se condi¢des especificas para o sistema de NPs magnéticas em questdo. Re-
forcamos aqui que para os nossos calculos, consideramos a presenca de um conjunto de
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NPs com uma geometria esférica, monodispersas [ou seja, com uma mesma medida de
diametro (Dy) para todas as NPs], com uma configuragio monodominio e apresentando
uma rotagao coerente entre todos os seus momentos de dipolo magnético. Além disso,
desconsideramos os efeitos de interagdes dipolares existentes entre as proprias NPs do
sistema.

Admitimos também que a barreira energética de anisotropia uniaxial efetiva (E4)
do conjunto poderia ser ultrapassada, uma vez que, a energia térmica (da ordem de
kpT) associada ao sistema ja seria o suficiente para fazer com que todos 0os momentos
magnéticos conseguissem rotacionar livremente entre os seus eixos de facil magnetizagdo
(neste contexto, temos que kpT » KV). Desta forma, consideramos que todas as NPs
estavam acima da temperatura de bloqueio do sistema e, portanto, em um regime
superparamagnético.

Foram adotadas trés temperaturas diferentes para as simulagdes: (50 K), (100 K)
e (300 K), e um campo magnético limite (H) de (12 kOe), um pouco acima do valor
utilizado nas curvas dos dados experimentais, que foi de (10 kOe).

Para que conseguissemos analisar a correspondéncia das simulagdes tedricas com 0s
dados experimentais, tivemos que efetuar, primeiramente, a subtracdo de uma inclinagdo
de componente paramagnética® da curva obtida pelo magnetometro (SQUID), ou seja,
extrair o sinal de contribui¢do devido a presenga da quitosana e/ou impurezas na amostra,
a fim de que ficdssemos somente com a assinatura magnética das NPs.

O calculo de retirada desta componente paramagnética ocorreu da seguinte forma:

[i] Pegamos os dados brutos obtidos a partir do magnetdmetro, respectivamente para
as trés temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K) e dividimos os valores desta coluna
pela massa total da amostra (magnetiza¢ao / massa);

[ii] Entdo removemos a inclinacdo da reta (sinal paramagnético associado a quitosana
e/ou impurezas);

[iii] Calculamos a magnetizagdo de satura¢do (M) média (referente tanto ao campo
maximo negativo quanto positivo) e, dividimos a curva gerada por esta magnetizacao de
saturacdo média [magnetizacdo reduzida (M /M)|;

%0 comportamento paramagnético tem a sua origem ligada aos 4tomos que possuem um nimero fmpar de elétrons e,
consequentemente, desemparelhados em razdo de um cancelamento incompleto dos momentos magnéticos de spin e/ou orbital

[9].
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[iv] A curva resultante deste processo estava coerentemente saturando em torno de
(1,0) pois foi normalizada por (Mj).

Com relacdo aos parametros adotados, foram realizadas simula¢des de M(H) para
diferentes valores de diametro [geralmente de (5 nm) a (10 nm)] dentro de cada temper-
atura considerada anteriormente.

Com os valores definidos para representar nosso didmetro (Dp), calculamos os
respectivos volumes (V) das NPs (adotando sua geometria como esférica). Com as
informagdes de volume, calculamos suas respectivas massas (m) empregando a equagao
de densidade, na qual utilizamos a densidade da magnetita com valor igual a (5,197
. 107%g/nm?). Com as informacdes de massa, investigamos trés diferentes valores
para a magnetizac¢do de saturacdo (M;) das NPs: (40 emu/g), (60 emu/g) e (80 emu/g).
O cdlculo aconteceu sabendo-se que o valor do momento magnético mediano (ug)
associado a NP € igual ao produto de sua magnetiza¢ao de saturacao pelo valor de sua
respectiva massa: (ug = M.m).

Com os valores de momentos magnéticos calculados para cada diametro pré-determinado
foi possivel utilizar a funcdo de Langevin empregando-se campos magnéticos (H) que
variavam de (- 12 kOe) a (+ 12 kOe) e assim, assinalar a respectiva curva desta fungao.

Por fim, com a realizag¢do destas simulacdes foi possivel comparar as curvas tedricas
e analisar a sua correspondéncia com os dados experimentais, verificando para qual
didmetro simulado (Dg) houve o melhor ajuste com relac¢éo a curva real, possibilitando
desta forma, realizar uma boa estimativa sobre as dimensoes das NPs do sistema.

Todas as simulagdes das curvas de M(H) demonstradas neste trabalho foram realizadas
utilizando-se do conjunto de ferramentas e recursos presentes no software OriginPro 8.5.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para as curvas de M(H) das NPs magnéticas revestidas por
quitosana estdo expressos pela [Figura 4].
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Figura 4: Curvas de M(H) para a amostra de NPs magnéticas sintetizadas com o
recobrimento polimérico de quitosana, sob as temperaturas de (10 K), (50 K), (100 K) e

(300 K).

Para uma melhor visualiza¢do dos dados experimentais sdo apresentados na [Figura 5
(A), (B), (C) e (D)] a seguir as curvas de M(H) isoladamente para as quatro temperat-
uras indicadas na figura anterior, a fim de que possamos observar com mais clareza a
ocorréncia dos comportamentos bloqueado e superparamagnético do sistema em suas

respectivas temperaturas.
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Figura 5: Curvas de M(H) para a amostra de NPs magnéticas recobertas por
quitosana, isoladamente para as temperaturas de: (A) 10K, (B) 50K, (C) 100 K e (D)
300 K. Regime blogueado para (10 K) e regime superparamagnético para (50 K), (100
K) e (300 K).

Com base na andlise das curvas apresentadas na [Figura 5 (A), (B), (C) e (D)] pode-se
constatar que as amostras de NPs apresentam um comportamento bloqueado (presenca
de histerese magnética’) a temperatura de (10 K), visto que, a magnetizaciio remanente
(Mg) e o campo coercitivo (H¢) mostram-se com valores ndo nulos a esta temperatura,
[Tabela 1].

[0 | (Hc)[oe /g
01,5 ~ 11153,8

Temperatura [K]: | (Mg) [emu]: | (Mg) [emu/g]*: | (Hc)
10 ~ 00,0071 ~ 0,78 ~ 1

Tabela 1: Valores de magnetizagdo remanente (Mg) e campo coercitivo (Hc) para a amostra de NPs magnéticas
recobertas por quitosana, para a respectiva temperatura de (10 K).
* Massa total da amostra sintetizada igual a (m = 0,0091g)

Por outro lado, para as demais isotermas de (50 K), (100 K) e (300 K), observou-se que
(Mg = Hc = 0), 0 que implica em um conjunto de NPs em regime superparamagnético
(auséncia de histerese magnética) a estas temperaturas.

A partir dos dados experimentais obtidos, fizemos o tratamento destas isotermas
através de uma sequéncia de procedimentos como especificado na [Secao (4.1)]. Inicial-
mente, foi feita a divisdo das respectivas colunas de magnetizacao (M) pela massa total
da amostra sintetizada (m = 0,0091 g). Em seguida, identificamos as respectivas magne-
tizagdes de saturacio (Ms), tanto os valores positivos (+ Ms) quanto os valores negativos
(- Ms) para as tr€s temperaturas consideradas durante as simulacdes, sendo possivel
desta forma calcular uma média aritmética destes valores de (Ms), como apresentado na
[Tabela 2] a seguir:

7A histerese magnética pode ser descrita como sendo a impossibilidade de um sistema retornar i sua configuracio inicial
ainda que, o campo externo (H) tenha sido removido por completo. Em outras palavras, a curva ndo retorna seguindo o seu
caminho original, produzindo deste modo, o "lago fechado" caracteristico, (abertura da curva), ao qual denominamos de
histerese magnética. Para maiores detalhes, (cf. Ref. [22]).
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Temperatura [K]: | (+My)[emu/g|: | (—M;) [emu/g]: | Média Aritmética (M) [emu/g]:
50 +4.26 ~425 4255
100 +4,05 - 4,04 4,045
300 + 3,01 - 3,01 3,01

Tabela 2: Valores de magnetizagdo de saturagdo (Ms) (positivos, negativos e médio) para as temperaturas de (50
K), (100 K) e (300 K) referente as NPs. Os valores de (M) jd estdo representados na unidade [emu/g],
considerando a massa total da amostra sintetizada igual a (m = 0,0091 g)

Com o célculo destas médias de (Ms) foi possivel construir a representacio grafica da
magnetizacao reduzida (M/Ms) para cada uma das temperaturas, como demonstramos
anteriormente na [Figura 5 (A), (B), (C) e (D)].

Entretanto, para que pudéssemos confrontar as curvas simuladas com os dados
experimentais, devemos inicialmente observar que os graficos da [Figura 5], para as trés
temperaturas que se mostram em regime superparamagnético (ndo iremos trabalhar com a
curva da [Figura 5 (A)] nesta parte do artigo) apresentam uma inclinacao de componente
paramagnética. Desta forma, tivemos que efetuar a subtracdo desta inclinagdo como
representado pela [Figura 6 (A), (B) e (C)], de modo que as curvas mostram-se saturadas

para (Hpy. ).
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figura 6: Curvas de M(H) com as respectivas subtragcoes da componente paramag-
nética. As curvas estdo normalizadas por (M) e, dentro de um intervalo de campo de (-

12 kOe) a (+ 12 kOe) para as temperaturas de: (A) 50 K, (B) 100 K e (c) 300 K.

As curvas agora expressas com a extragdo do sinal paramagnético mostram-se mais
proximas da representagdo real de um material monodominio magnético € com um com-
portamento tipico de superparamagnetismo, conforme previsto pelo Modelo de Langevin.

5.1 Simulagdes para (T = 50 K)

A seguir sdo apresentadas algumas simulacdes e comparagdes das curvas tedricas
com as curvas experimentais para a temperatura de (50 K), a fim de que possamos
analisar a sua correspondéncia e verificar para qual didmetro simulado (Dg) houve o
melhor ajuste com relagdo a curva real (lembrando que estamos considerando um sistema
nanoestruturado ndo-interagente).

As curvas da [Figura 7 (A), (B), (C) e (D)] (em vermelho) representam as simulacdes
com valores de magnetizagdo de saturagdo iguais a (M = 60 emu/g). Além disso, para
os graficos experimentais (em preto) estdo sendo consideradas as curvas de M(H) que ja
foram removidas a reta com o sinal paramagnético.
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Figura 7: Curvas de M(H) simuladas (em vermelho) para o regime superparam-
agnético com variagoes de diadmetros correspondentes a: (A) 4 nm, (B) 4,5 nm, (C) 5
nm e (D) 5,5 nm, sobrepostas as curvas experimentais (em preto) para a respectiva
temperatura de (50 K) e magnetizagdo de saturagdo igual a (Ms = 60 emu/g).

A partir dos calculos realizados podemos ressaltar que o melhor didmetro simulado
foi o de valor igual a (Dg = 4,5 nm), [Figura 7 (B)].

5.2 Simulacoes para (T = 100 K)

Aplicando-se os mesmos procedimentos com algumas modificagdes somente relativas
a nova temperatura nos parametros de cdlculo da func¢do de Langevin, a [Figura 8 (A), (B),
(C) e (D)] apresenta as melhores simulagdes graficas de M(H) agora para a temperatura
de (100 K).

As curvas simuladas teoricamente estao representadas em vermelho e as curvas reais
em verde; também adotamos para os célculos valores de magnetizacdo de saturacdo
iguais a (My = 60 emu/g).
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Figura 8: Curvas de M(H) simuladas (em vermelho) para o regime superparam-
agnético com variagoes de didmetros correspondentes a: (A) 5 nm, (B) 5,5 nm, (C) 6
nm e (D) 6,5 nm, sobrepostas as curvas experimentais (em verde) para a respectiva
temperatura de (100 K) e magnetizagdo de saturacdo igual a (Mg = 60 emu/g).

A partir das representacOes das curvas simuladas, pode-se verificar que um bom
ajuste com relagdo a curva real ocorreu para um valor de didmetro igual a (Dg = 5,5 nm),
[Figura 8 (B)]. Valores de didmetro atribuidos as simula¢des um pouco abaixo como o
de (5 nm) na [Figura 8 (A)], ou um pouco acima como os de (6 nm) na [Figura 8 (C)]
ou (6,5 nm) na [Figura 8 (D)] fizeram com que suas respectivas curvas apresentassem
pequenos desvios com relagio ao eixo central da nossa curva experimental.

Entretanto, notamos que este valor de (5,5 nm) encontrado como melhor simulacdo
para a isoterma de (100 K) difere do resultado obtido para a curva de temperatura igual a
(50 K) do topico anterior.

5.3 Simulacdes para (T = 300 K)

A seguir na [Figura 9 (A), (B), (C) e (D)] estdo representadas as melhores simulagdes
realizadas para a temperatura de (300 K).

Ressaltamos que foram adotados os mesmos procedimentos de simulac¢io das curvas
dos itens anteriores, € com 0s mesmos valores de parametros para a funcdo de Langevin.

Neste topico temos que as curvas simuladas estdo representadas em vermelho en-
quanto que as curvas reais mostram-se na cor azul.
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Figura 9: Curvas de M(H) simuladas (em vermelho) para o regime superparamag-
nético com variagoes de didmetros correspondentes a: (A) 5 nm, (B) 5,5 nm, (C) 6 nm e
(D) 7 nm, sobrepostas as curvas experimentais (em azul) para a respectiva temperatura
de (300 K) e magnetizacdo de saturacdo igual a (Ms = 60 emu/g).

Pela andlise das curvas de M(H) simuladas para a temperatura de (300 K), evidencia-
se que a melhor simulagdo para a série de pontos desta curva experimental ocorreu para
o valor de didmetro igual a (Dg = 7 nm), [Figura 9 (D)]. Valor este, que também difere
dos resultados obtidos para as curvas anteriores de (50 K) e (100 K).

Estas divergéncias nos resultados nos levam a seguinte interpretacao: como o método
de sintese via co-precipitacao produz, com frequéncia, sistemas polidispersos [23] (ou
seja, com uma variedade de tamanhos de NPs), como de fato abordamos na [Se¢ao(3.1)],
podemos estar observando os efeitos desta dispersao de tamanhos em nossas simulagdes.

Na prética, diversas varidveis sdo responsaveis por afetar de modo significativo a
homogeneidade, dimensao, natureza € o proprio comportamento magnético das NPs
resultantes de um sistema [24].

Dentre estas varidveis, pode-se citar como exemplo a temperatura de reac¢do de sintese,
o tempo transcorrido durante a sintese, a velocidade de agitagdo da amostra, dentre outros
fatores [24].
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6 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

Com base na preparacao do conjunto de dados experimentais, para posteriores sim-
ulacdes, identificamos que as curvas de M(H) para as amostras de NPs magnéticas
recobertas por quitosana mostraram-se em regime bloqueado para a temperatura de (10
K), visto que, a curva obtida apresentava o lago caracteristico da histerese magnética,
com valores de magnetizacdo remanente e coercividade diferentes de zero. Ja, para as
demais temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K), verificamos que as curvas de M(H) ap-
resentavam um comportamento superparamagnético tipico, uma vez que, demonstravam
auséncia do ciclo fechado da histerese magnética.

A partir do estudo realizado por meio das simulagdes, pudemos verificar que as
melhores correspondéncias das curvas tedricas com os dados experimentais ocorreram
respectivamente para diametros iguais a: [(4,5 nm) para a temperatura de (50 K)], [(5,5
nm) para a temperatura de (100 K)] e [(7 nm) para a temperatura de (300 K)].

A [Tabela 3] expde de forma resumida a relagdo dos parametros empregados e obtidos
através das simulacoes realizadas.

Temperatura [K]: | Didmetro [nm]: | (M;) [emu/g]: | (uo) [emu]:
50 4,5 60 ~1,49.10~°
100 5,5 60 ~?2,72.107°
300 7 60 ~5,60.107

Tabela 3: Valores de temperatura (T), didmetro (Dy), magnetizagdo de saturacdo (M) e momentos magnéticos
medianos (o) utilizados para as simulagées das curvas de M(H).

No entanto, estes trés resultados encontrados divergem entre si, 0 que nos leva a
considerar que o nosso método de simulacdo mostra-se ainda limitado, uma vez que,
ndo leva em consideracdo uma distribuicdo de tamanhos, e nem a presenga de efeitos
de interacOes dipolares existentes entre as proprias NPs, sendo que tais influéncias sdo
comuns em sistemas nanomagnéticos reais € acabam sendo desconsideradas no modelo
superparamagnético convencional de Langevin.

Contudo, as simula¢des aqui realizadas e a obtenc¢do dos parametros iniciais relaciona-
dos a correta descricdo do comportamento superparamagnético constituem uma etapa
intermedidria importante que contribuird para o desenvolvimento de outras simulagdes, a
fim de possibilitar uma compreensao mais sofisticada e abrangente das curvas de M(H),
o que em ultima andlise, pode ser fundamental para se investigar se uma determinada
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aplicacdo serd bem sucedida.

(APENDICE A) - CONVERSAO DAS DISTRIBUICOES DE MOMENTOS MAG-
NETICOS f(u) PARA UMA DISTRIBUICAO DE TAMANHOS (D)

Conforme mencionado anteriormente, na [Sec¢ao(3.1)], fun¢des de distribui¢ao do
tipo log-normal caracterizam-se por serem fungdes assimétricas sendo que, em transfor-
magcdes de varidveis, apenas os valores de momentos magnéticos medianos (tg) podem
ser convertidos de modo independente. Para andlises magnéticas em geral, € importante
que haja uma conversio das distribui¢des de momentos magnéticos f(u) para uma
distribui¢do de tamanhos f(D).

Para tal transformacao, é possivel estabelecer uma correspondéncia entre os valores
medianos de momentos magnéticos (ug) e de didmetro (Do), adotando para isso uma
geometria esférica para as NPs.

Neste sentido, sabendo-se que o momento magnético mediano associado a uma NP
pode ser dado por (up = Msp.Vy) e que seu respectivo volume pode ser escrito como
sendo (Vo = m.D3/6), temos que:

T M SBTCD?)
6 6
no qual (Mgp) corresponde a magnetizagdo de saturagdo do material massivo e (Vp) é o
volume mediano de uma nanoesfera com um didmetro (Dy).

o = MspVo = Msp—D3 = (20)
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