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RESUMO

MNeste trabslho estudou-se um processo de sintese, por
termélise, de materials magnéticos a partir de hidroxos-
sals amorfos de ferro (III). Em particular, a obtencie

de magnetita Fes0, do hidrdxide acetato de ferro.

Com as téenlcas da Ressonfincla Magnétics Eletrénica e

da Espectroscopia Fotoaciatica fol possivel acompanhar

e ldentificar fases da trasformagéo do material amorf&
para sdlido cristaling como o patamar de temperatura pa-
ra o desencadeamento do processo, mehilldade i8nica,
coalescéncia e crescimente das particulas, orlentagio
magrnética. Resultados suplementares foram também asso-
ciados como medidas de Area especifica, difratogramas

de Raloz-X e anidlise quimica.



AB3ITRACT

We have atudied a synthesis process, through thermo-
lysis, of magnetic materials starting from iron (IIT)
hidroxo-salts, In particular, obtaining Fes0, magnetite

a5 a result from iron hidroxo-acetats,

With the aid of Electronle Magnetiec Resonance and Photo-
acoustic Spectroscopy 1t was possible to accompany and
identify =ome phases of the tfansfcrmation from an amor-
phous material to a crystalline sclid such as a Ltempe-
rature threshold after which the process takes place,
lonic moblity, particle coalescence and growth, Other
supplementary results were also assoclated, asz specifie
area megurements, X-ray diffractograms and chemical

analysis.
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Introducao

Oxidos, hidréxidos e hidroxossais coloidais de ferro, nio
cristalines, s8¢ comuns na naturesza. Apesar disaso, pouco
¢ conhecldo sobre o comportamento fisico-quimico desses sé-

lidos amorfos coloidais quando separados de sua fase ligquida,

E conhecido que a Area especifica desses éxidos decresce com
a temperatura de aguecimento na faixa 1508C-3002C, o que im-
plica gque as particulas amorfas podem crescer abaixo da Tem-
peratura de sinterizacZ3o dos dxidos de ferro cristalinos,
Esse fato abre a possibllidade da obtengdc de materiais ce-

rémicos em processcs de baixa temperatura.

Em processos termoliticos sobre hidrossais de ferro IIT a-
morfos obtides por coprecipitacfo, observam-se aumento da

mobilidade, crescimento, cristalizacio e orientacdo magnética,

Este fltimo aspecto, o da magnetizagio, amplia a importin—

¢la do estudo desses materiais. Fica evidenciada a possibl-
lidade da preparagfo de sélidos magnétices por processos
80l-gel, Em especial, a termdlise de hidroacetato de ferro 1II,
80b atmosfera de nitrogénio, leva 4 sintese de magnetita.

Esss procedimento & uma alternativa que apresenta vantagens

em relagdo aos processos tradiciocnals. N3o hi necessidade

de um controle ripido sobre as condigdes experimentais, nem

2 use de hidrogénio.

As téenicas da Ressonfincia Mapnética Eletrdnica e da Espec-
troscopia Fotoaclstica foram utilizadas no sstudo desses ma-

teriais. Seu uso amplia as informagdes dadas pela analise



quimica, pelos Raios-X e pela Espectroscopia Infra-Yermelha.
Além disso, permitem sstudar a evolugfo do processo desde
suas etapas 1lniclais, Parfimetros de ressonfincla magnética
coma a intensidade de espectro, o fator-g & a largurs da
linha permitem ohservar o inicioc da fase de grande difusio
de massa, ¢ crescimento das particulas e a transigf8o para-
-ferrimagnética com a subsequente reglioc de magnetizacgio,

A téenlca fotoacOstica permite, com facilidade, a obtencgio
da difusividade térmlca das amostras., A evolugfo da difusi-
vidade térmica permite discutir o comportamento das proprie-
dades térmicas, em particular, a condutividade térmica e o

calor especifico,.

Os resultados obtidos pela ressonfincla magnética e os dados
de difusividade térmica s#o coerentes. As duas téenicas
mostraram-se bastante adequadas para o mnonitoramento das
transformagfes sofridas por hidroxossails de ferro III sob
processos termoliticos, desde suas etapas inicials até a

gzintese da magnetita,.



1.1

CAPITULO 1

Técnicas Experimentais

RESSONANCIA MAGNETICA ELETROSNICA

A ressondncia magnética forma a base de um ramo da os-
pectroscopia que tem contribuido valiosamente socs me—
todos de investigagado da fisica do estado sdlido. Como
tal pode ser dividida em quatro amplas técnicas: resso-
néneia nuclear, ferromagnética, antiferromagnética e
paramagnética. A primeira delas & relacionada a dipolos
nucleares, as outras sa&o relacionadasz. a dipolos eletrf~

nicos.

As ressonancias ferromagnética. e antiferromagnética .
lidam com sistemas magnéticos cujos dipolos eletronicos
estao fortemente acoplados uns 208 outros por forgas de
troca. A ressonancla paramagnética &, por outro iado,
confinada a sistemas fracamente acoplados, onde as uni-
dadeg paramagnéticas podem ser consideradas individual—

mente,

Ressonancia Paramagnética Eletrdnica

Desde sua descoberta em 1345 por Zavoiskyia.ressonancia
paramagnética eletrdnica (RPE) tem se deservolvido ra-
pidamente encontrando aplicagdes num vasto cenaric na
area da pesquisa. £ uma técnica espectroscopica ds

alta resoluglo que usa frequéneias na regifo de micro-



ondas { v~10-10"c/s) podendo ser aplicada a materiais
paramagnéticos sujos nivels de energla podem ser execi—
tados introduzindo um campo magnetico e fazendo-os res—
scar a uma frequéncia estabelecida, E ums espectrosco-
pia extremamente sensivel e altamente seletiva sendo
relevante somente a sistemas paramagnéticos, sistemas
com atomes cujas camadas orbitals nho estao completamen-
te preenchidas e Fossuem um momento magnético permaﬂente
gerado pelo movimento combinade orbital & de spin dos
elétrons. Os melhores exemplos sio dados pelos ions des
varios Erupos de transigao onde os eletrons desenpare-
lhados encontram-se em camadas parclalmente preenchidas.
4 peoorrencia destas camadas incompletas é a gegulnte:
grupo do ferro (3d), grupo do paladic (2d), grupo da pla-
tina (8d), grupo das terras rarae {4f), grupo dos acti-
nideos (s£),

Em principio a técnica da RPE pode ser usada na investi-
gagao de qualquer sistema atdmico ou molecular no qual
encontram-se e¢létrons desemparelhados e, na pratica, tem
sido aplicada a muitos campos, Talvez os mals importan-
tes sejam fons paramagnéticos em cristais, semiconduto-
res, supercondutores, centros de cor, radicals 1ivres?

elétrons de conduglio em metals.

Paramagnetilsmo

A distingac entre substi@ncias paramagnéticas e diama-
gnéticas tem sido conhecida por muito tempo mas os fun-
damentos da teoria moderna deo paramagnétismo devem-sea
ac trabalho de Plerre Curle, gue descubriu gxperimen-—
talmente a lel que tem o seu nome, e a deducdo tebdrica
desta lel fornecida por Langevin., Estes trabalhos mos-
traram que a diferenca entre substincias diamagnéticas

e paramagnéticas surge da presenga nestas Ultimas de



dipolos magneticos permanentes.

A teoria quantitativa do paramagnetiamo fol colocada em
base firme somente depois do advento da mecanica ondula-
toria que removeu algumas diflculdades encontradas na

velha teoria quintica.

Dipoles magnéticos parmanentes ocorrem toda vez que um
atomo ou {on contém uma camada eletronica parclialmente
preenchida. Estes sistemas, entao, Possuem am momento
angular resultante devido em parte ac movimento orbital

€ em parte ao spin intrinseco dos eletrons, A exigéncia
de uma camada eletrdnica parclalmente preenchida restrin--
ge a ocorréncia do paramagnetismoe s materiais de regices
bem definidas da tabela periédica, mals especificamente

conhecldas como os grupos de transigio.

0 grupe do ferro {3d}, que nos Interessa diretamente nes—
te trabalho, comporta-se como sendo a contribuigao a ma-
gnetizagao devida somente ao momento de spin. O motive

¢ encontrade na interagac forte gue existe no estado sd-
lido entre os fons paramagneticos e os vizinhos dlamagne-
ticos proximos. Estes Gltimos sendo carregados produzen
um campo eletrostatico forte atraves do qual eos elétrons
do fon paramagnético teq que se movimentar. A interacho
entre os elétrons e o camps & taoc grande que no grupo do
Terro, onde os elétrons paramagnétices 3d sie os mais
externos a, portanto, estaoc totalmente expostos ao campo,
0 movimento orbital é blogqueads. Ists significa cque o
mevimento orbital & envolvido no campo dos lons vizinhos
© que Impossibilita a sua centribuigho aoc magnetismo,

Por outre lado, o spin eletronico e sen correspondente
momento magnético nao tem interacao direta com o campo
eletrostatico e podem orientar-se livremente com um cam-

po magnético externo, Entao, conclue-se que as proprie-



dades magneticas de sals do grupo do ferro correspondem

substanclalmente a magnetismo de spin.

Em termos de parametros magnéticos, o paramagnetismo de
um material caracteriza-se por uma magnetizagfic na mes-
ma diregdc do campo aplilcado E, por uma permeabilildade

relativa maior que 1 (k=k/Uy) e por uma susceptipilida-

de magnética positiva: (x »0),

Ressonancla Ferromagnética

A ressonancia Ferromagnética é observada em materiais
que exibem magnetizacao espontanea & a =sna absorgao é
analoga & absorsic de ressonincisa paramagnetlica e nucle-

ar.,

O efelto ferromagnético foi encontrado originalmente por
Griffithéie depols confirmado por Yager e Bozorth. Kit-
tefmantes e Van Uleck?depois apresentaram discussoes pa—
ra a condigac de ressonincia inteiramente classica e

quanto-mecanica respectivamente.

Os materiais ferromagnéticos sio caracterizados pelo ali-
nhamento, ne estade de energia mencr, da malor parte dos
momentos magnéticos em alguma diregio favoravel. O fe-
némeno é restrito aos elementos de transicao e as terras
raras, indicando que esta relaclonade as camadas inscom—

pletas 3d e 4f destas substancias,

0 ferromagnetismo aparece somente abalxo de unma determi-
nada temperatura (temperatura de Curlie) que depende da

substancie, sendo geralmente 1000%K.

Quando um campo magnetico externo & aplicado a um mate—
rial ferrmmagnético, ¢ vetor de magnetizagao comega a
precessionar em torno do campo, Analogamente ac casc da

RPE feremos: _

dM - =
E = —+iMxB {11.1:'



onde neste casoy ={g.e/2m) & a razio giromagnatica.
Geralmente o campo B & diferente do campo aplicado por
causa de outras contribuigoes internas do material ferro-
magnético. Considerando H., como zendo o campo externo a-

plicado, a expreszias mais geral parsa E sera dada por:
B = p (H,- DM + H, + Ha) (1.2)

onde -DM é o campo demagnetizante, H, o.campo devido &
anisotropla magnética, & Hg o campo devido & energila de
troca. Obviamente, a natureza complicada do campo signi-
fica que a frequé@ncia de ressonfincia depende de maneira
bastante complexa das varlias interagdes do material e,
por esta razdo, a ressonfincla pode providenciar informa-

¢%es relacionadas a estas interacgBes,



1.

1.1

_ gLB H;:,mJ, onde m

Alguns Principios Teoricos

Para dualquer ion particular os slétrons desemparelhados
sempre ocorrem numa unica camada possuindg as corraspon-
dentes energias, Cada elétron ¢ caracterizado por um ni-
mera quantico { do momento angular orbital (f=2 para os
elétrons d, f=3 para elétrons f}, e um numero quantico de
spin (s5=1/2), Para cada elétron existem {(2f+1) estadosz
orbitais possiveis, cada um caracterizado por um numeros
quantica magrnetico M}, € para cada um destes estadoz existem
(2s+1) eatados de spin caracterizados de forma semelhante
por mg. Entdo, o numersc total de estados permitidos &
(2f+1}(25+1), ou seja, 2{2f+1) que &€ o maximo numerc de
elétrons gque pods ser contido na camada comé eonsequencia
do prineipio de exclusac de Pauli. As interagdes entre
elétrons devidas a troca e repulsac Coulomblana s3Zc inclui-
das considerando os elétron acoplados para formar um siste-
ma unico caracterizado pOr NUMErocs quﬁnticos totais orbital
e de spin L e 3. Finalmente, os momentos orbital e de spin
sa0 combinados num momento angular total J., Esta € a inte-
ragio de acoplamento spin-drbita. J & obtide adicionando
vetorialmente L & 5 e pode ter valcores Inteirocs ou semi-in-
tedros entre (L-S5) & (L+3). Os vetores L ¢ S precessionam
em torneo de J {figura 1.1) azszim como os momentos dipolares

ﬂL=—{EK2m}L e de spin HS=—{efm}S.

Os estados (2J+1) limitados pelo valor minimo e mAximo de

J formam o estado fundamental do fon livre.

Na auséncia de um campo magnético esses estados 230 dege-
neradoz. Com a presenga de um campo magnético externo Hg
a degenerescéncia & aberta e os niveils correspondentezs asz
varias orientagfes espaciais de J tem energlas iguais a
&€ o nimero guintico magnético ¢ tem valo-

J
res inteiros ou semi-inteiros: J,(J-~1),.4.,-J.



Se um dipolo magnéticc for situado em um campoe uniforme
Hys o vetor do momento magnético precessionara em torno da

diregao H, com frequéncia angular w, dada por:

2

g sendo o fator-g de Landé dado por:

b JET 4L -L{L+1)+8(5+1)
(1-4) gL = 1+ 2JEJ+1] *

A frequéncila e & ;onhecida como a frequBnecilia de precessio
de Larmor. Se um campo magnético oscllante polarizade cir-
cularmente for aplicado ao sistema de modo a rotacionar em
torno de H, na mesma direglio & com a mesma frequdncla angﬁ—
lar W, do vetor momento, ele exercerd uma forga no dipolo
ocasiocnands a reversio da sua dire;ﬁo com respeito a Hg.
Transigfes podem ser induzidas entre os niveis de enerpia

pela regra de seleglo Am_= 1 atraves de um gquanto de fre—

J
quéencia:

{1.5) his - = gﬂEHO{(mJ+1}-mJ} = ELBHD .

Isto corresponde a uma troca de energla entre o campo osci-
lante e o gistema magnético g gcorre scmente quando a fre-

quéncla de oscllagdo coincide com a fregquéncia de Larmor.

Figura 1.1

Componentes do momento
angular orbital L e de
spin S5 na interagao
spin-orbita,
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Um sistema que encontra-se em equilibric térmico com o
meio, tem os estados de menor energia cam a populacao
maior. Como as transicoes para cima e para baixo tem,

& priori, a mesma probabilidade, o resultado da aplicacao
da radiagac de ressonfincia ¢ um ganhe de energilia do giste-
ma e um aumento de ipuals populagoes dos varios niveis.

A absorg¢ac de ressonancia (perda de énergia pelo campo de
radiéqé@}; causa, por sua vez, uma redugao na sintonia do

circulte no gqual encontra-se a substancia paramagnética.

tensgiderando, como exemplo espec{fico, o caso de um elétron
desemparelhado, na presenga de um campo magnéticc H, eles po-
deraestar alinhadoc paralelamente ou anti-paralelamente a

H, ¢ os dois estado permitidos (2s+1) dados pelo numeroc
guantico de spin {s=1/2) seraoc caracterizados por mg=+s,(s-1),

«vey—8; O0UW seja, mg=:1/2. A energia de Zeeman dada por:

{1.6) E, = 2r

2 Brg = 2u Hmg

B
onde uﬁzenfzm & o magneton de Bohr, tera os dols valores:

E1 = +p_H

(1.7)

EE = "‘FJ; HCI -
Condigfes quianticas gerais permitem somente estados onde
og nimeros quinticos diferem de uma unildade (Amg= 1), A
correspondente separacac Zeeman sera composta de duas 1i-
rhas e a diferenga de energia @ AE=2p H, (figura 1.2}.
Para gue um elétron inlcialmente no estado fundamental pos-
ga ser aXcltado para o estade superior, deverd absorver um

quantc de energia do campe ¢scilante tal que:

{1-3} th EE-E:L = 2!.!, H

B <
=EEH0 1

que & a condig#o de ressonfincia,

Esta absorgéo de energia pelos elétreons que pulam para o
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nivel superior pode smer detectada como uma real reducio

na poténcia de radiacido eletromagnética aue atravessa o

slstema,
Eih

;
zfgH
N, = 390H,
H=0 W= ggH,

NZ 1
o 290H,
A
H

Fig. 1.2 Condigdo basica de ressonsncia eletrénica,
Separagac dos nivels de energila de um Gni-
co elétron desemparelhado na infludncia de
um campo magnético externoc H.
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Hamilfonlana de Spin

Um Instrumento importante para a interpretagao da maioria

. -~ . . . 42
dos experimentos de ressonancia &€ a Hamiltoniana de spin.,

A Hamlltoniana de spin fol escrita inicialmente por Abra-—
gam ¢ Pryce em 1951 e & uma parte especifica da Hamilto-

niana geral. £ essencialmente um modelo que permite o re-
sume de dados experimentais em termoz de um pequenc numerc
de parametros. Freguentemente & possivel estabelecer cor-
relagoes empiricas relaclonande valores dos parametros da
Hamiltoniana de spin a informacdes estruturais e gquimicas

do material em estudo,

A Hamiltonlana de spin contéem cperadores para o apin ele-
tronico efetivo, os spilns nucleares, o Sampo magnético ex—
terno e outres parametros, e as suas autofungoes determi-

nam os niveis de energia permitidos ac sistema.,

A Hamiltonliana completa de um atomo livre representa a
energia total do sistema e pode ser asonsiderada como a Bo-
me de todas as contribulgdes energéticas que naoc estioc ne-
cessariamente todas ligadas ao spin eletrdnico. Em geral
a Hamiltoniana de spin pode ser eserita pelas interagles

malsg significativasﬂ

(1!9) H= ﬁ

|4|mu

'S
Q

+

onde f= magneton de Bohr

= razao giromagnética

M =

» L, T s3c momentes angulares de spin, orbital e

riaclear, respectivamente.

O primeiro termo € chamado de termo da interagBo Zeeman
eletronica e corresponde 2 interacao entre o spin eletréni-
co 8 do ion com o campo externo H. Essa interagac quebra

a degenerescencia dos nivels de spin e torna-se a maior reg-

pensavel do paramagnetismo.



orbita onde A & um termo de energia caracteristico do a-
toplamento, podendo Ser positivo oo negative, Esta inte-
ragao, quando significativa, desvia o valor g do nlmero

2.0023 tipleo de um eléetron livre.

0 terceirpo terme refere-se 'E rarte de ehergla petencial
qué surge do campo eletrostatico broduzido pelos fons Vi
zinhes ao {on paramagnétice e & chamado de campo ¢ristali-
nao., v{qj representa o potenciat destes {onz ne sfitio do
fon pParamagnétice. Essa 8580 produz aberturas entre os ni-
vels de energlia mesmo na auséncia de um campo magnético ax—

terno, sendo conhecida como estrutura fina,

nicos, & » QUe pods ser um tensor no casg de anisctropia,
& um terme de energia chamado de tensor hiperfino, 0 e-
feito desta interacdo & o aparecimento de (2I+1) linhas 1.

gualmente espagadas nos espectros,

quadrupole elétrico nio nule { oeorre para 121) e afeta os
niveis hiperfinos. Em Eeral, estes efeitos, guando pPresen-

tes, =20 muite pequenocs,

0 sexto termo indicado na Hamiltoniana corresponde a inte-
ragae spin-spin entre o fons paramagnéticos. Essa inte-
ragac inglue a dipolar magnétics (entre dois momentos ma-
gneticos localizados), a do tipo coulombiana devida 88 car-
gas eletricas dos ions, & a chamadg interagac de trocs com
© Partilhamento de elétrons entre os ions (devido & sobpe

posigao de orbitals eletronicos).

dem ser chiidas através do= auntovalores En do operador Ha-

miltoniano}{s due cpera somente nos sstados de spin |M>,
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ande M toma os valgres 5, {8-1),..., -s. Assim;
(1.10) HolWp> = B 1o > n=1,2,,.,(28+1)

que & um exemplo particular da equacaoc geral de autovetores
de Schridinger:
(1-11] H\Pn = En‘yn R

As autofuncgdes deH _ s30 dadas por:
(1-12} i@n>=ziﬂnirmi >,

Fara continuar e necessaric calcular os elementos de mg-
triz <Mﬂ}{JMf>o que depende do eonhecimento da forma da

Hamlltoniana de spin.,

A interagac entre o spin efetivo 5 e o campo aplicado & des-
erita pelo termo Zeeman:
(1.13) Hy; =BH:z:35 .

Para o caso de um elétron livre o spin efetivo 8 & 1/2,
dando como consequéneia as (25+1)=2 fungoes deestado funda—
mentais M=|1/2> e M=l-1/2> . mo caso de uma simetria iso-
tropica a escolha de e1X05 & arbitraria e & conveniente
escolher a diregac z como gsendo paralela ao Campo magnético
aplicado, Neste caso = Hamilteniana de spin reduz-se a
simples forma:
Hg = g8-Hs, . (1.14)

A

Sz € uma matriz diagonal e usando Sz [M>= MIM> para calcuiar
0% elementos de matriz <i1£2|}{|:1f2> = 1% 28 H chepa-ze

a0 resultade E& - i%—gEEH com a condigac de ressondncis
ivs= glH, Em forma matricial a Hamiltoniana de spin pode

sEer esoritas

My = g-B-H(;le{,g) (1.15)

- i o
B 08 correspondentes autovetores E: sin (0> & (1)

0 ion paramagnético interage nao somente com as vizinhan-

285 € com o campo estatico aplicado H, mas também com um
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campo oscilante H, e é necessarioc usar a equagio de Schri-
dinger dependente do tempo:

> ¥ > 1.18)
ih === Ml {

para descrever o sistema, A Hamiltonlana é a soma dos ter-

mos.

H = Hy + Hy . {(1.17)

onde H, € a Hamiltoniana de spin do estado estacionario e
Iy contém os termes dependentes do tempo, Assuminde uma

polarizagao linear:

H' sinwt (1,18}
HhglS sinwt . (1.19)

11

Hy
H,

Uma perturbaglo oscilatéria deste tipo di origem & uma
probebilidade de fransic8o por unidade de tempo entre os
estados n e m {Ey>En) dada por:
(1.20) Unm = I glv) [ gl gl
(1.21) =L:‘J=fgmr<¢mlﬁ--g-§wn>i=

onde g(») € a fung8o de forma da linha (Lorentzisna ou Caus—
slana) e as fungBes |¢,> e |¥p> 880 as autofungBes  da
Hamiltoniana de spin estéatica H, apropriadas aos niveis E,

-] Enl

Fara o caso de um Ilon magnético com estado fundamental de
dubleto (S5=1/2), com o campo aplicade Hy paralelamente a2

dire¢ac z as autofungdes da Hamiltonlana estatica dada por:
Ho = gz BHo Sy (1.22)

sao simplesmente:
1

{1.23) Cliszs = (0) e |-1/2> = (?)

e o elemento de matriz requerido para a equacio 1.21:6:
(1.24) /2l H'1-1/25 = A/2|H4g+S|-1/2> .

3¢ o campo de microondas for aplicado paralelamente a di-

regac x ter-ss-a entio:

. L/2|H'8,)-1/2 = H'g(1,0)
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rur * L
regad x Ler-se-a entao!

o

L/2 H'g .{1.25)

MlH

gl /2{H' S, |-1/2> = H'ggl,d}(

1;2)
Similarmente, para H! paralele a y:
a
1;21;2) = —1H g .(1.26)

<1f2]H‘gLSF!—1f2:>= H'gﬁl,D}(
Por cutroe ladeo, =ze tomarmos H' paralelo a z:
<1/2lH'g S,1-1/2> = 0 (1.27)

que indica & necessidade de aplicar o campo cscilante per—
pendicularmente ac campo estatico para que a transigaoc se-
ja observada. Da mesma forma pode-se observar que se ¢ cam-—
Do estatico for aplicado paralelamente a x, os autovetores
gseriam:

| %> —ﬁé (l1/2>¢]|~1/2>) {1.28)

e os vaArios elementos de matriz:

(1.29) |<+[H'g,8,[->17 = 0
{1.30) |<+|H'g*sy[->|2 = % H'? g?
(1.31) |<+|H'g, 8, |->}® =1/4 H'?g

onde , novamente, H' deveria ger perpendicular a EG.

2
]
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Separacao Eletronica e Hiperfina

Ha dois tipos principals de separagac que podem ser pro-

duzidos num espectro de ressonancla eletronica,

A separagac eletrdonica surge quandc ¢ atomo ou a molécu-
la em questao possue mais gue um eléetron desemparalhado.
Temande come exempleo o tripleto de uma molécula com dols
eletrons desemparelhados temos gque os dois momentos adi-
clonar-se-ac vetorialmente dando um numero guantice de
spin total 8=1, com as tres diferentes orientagaes BE—
socladas dadas por Mg=+1, 0, -1, A abertura dos niveis
Zeeman e transigoes entre os nivels ocorrerdo da mesma
maneira ja discutida anteriormente., Pode-se observar na
figura 1.3a que a candigao de resscnancia ocorre em exa-
tameﬁte o mesmo campo para cada transicac permitida e s6
seré visivel uma 1inha de absorgdo. MNa pratica, por ou-
tro lado, as meléculas contendo dois elétrons desempare-—
lhados nas encontram-se puma regldo de campo eletrico
zere enguanto & estrutura cristalina na qual estie tera

produzido campos eleétricos interncs fortes gue agem nho

(U

»
-

- .0

£ - My

-

1 M= -1

i

@ (b}

Fig. 1.3 a) Separaqao dos niveis de energia para

' dois eletrons desemparelhados na ausencia
de campos internos (S=1).

b) Separagio do nivel zero, produzindo
duas linhas de absorgao.
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eletron, Estes campos elatricos produzem o conhecido
efelto Stark nos nliveis de energla eletronicos Bepa-
rando-os em dols grupos. De fato, o teorema do efeito
Stark prediz que um campo elétrico axialmente simétri-
co nac pode separar niveis de energia com o WMesSKo, em-—
bora oposto,numerc quantico, mas somente agueles cor-
respondentes a nimeros quinticos diferentes. Fntio os
niveis Mg=*1 encontram-se separados do nivel Mgz=0
("zerc field splitting”)., Neste casoc as transigdes pa-
ra a ressonancia occorrem em diferentes valores de cam-
po e como resultado duas linhas de absorcio separadas

serao observadas (figura 1.3b).

E necessario mencionar que a desgcrigac exata das sepa-
ragoes dos niveils de energia leva em conta efeitos de
segunde ordem, especialmente para a regiac de campo me-
nor, MNeste caso, os ﬁiveis nunea ¢runam-se mas fundem-
seun noe outro, embora o resultado final no lado do cam-—

po alto e exatamente o mesmo (figura 1.3c).

/ Mgz 1

e Mg Fig. 1.3 c¢) Divergénsia dos niveis
de energia nas regioces
onde ¢ eixe de gquanti-

my=-1 zagdo € indefinide pa-
ra i perpendicular an
H eixo cristalino,

(]

Este comportamento anomalo dos niveis de energia surge
da competigao entre o Camp o eletrico interno e o CRNpo
magnético externo, o primeiro aginde como eixo de quan-

tizagao para campos baixos e o segundo para campos altos.
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0 outro tipo de separacao que pode ccorrer em espectros
de ressonancia eletrdnica e que pode dar uma grande
quantidade de informagac sobre a energla e a posigac do
elétron desemparelhado & a separagio hiperfina. Ela sur-
ge quando o elétron interage com o momento magnético dos
nicleos englobados na sua oOrbita. Estruturas hiperfinas
na ressonancia paramagnética foram primeiramente obser-

10 - 1
vadas por Penrose seguindo uma sugestao de Gorter,

Como ilustragac do processo pode-se pegar o ion Mn >3 cujo
valor do spin nuclear & I=-5/2., Em consequéncia, o ele-
tron sofreréa a influéncia nao somente do campe externo
aplicado mas tera interagioc também com o campe produzido
pelo momento magnético do nucleo, A& figura 1.4 mostra

esquematicamente como esta interacec afeta os niveis de

Fig, 1.4 Interagao entre
orientagdes do ni-
clec & Mg=+1/2.

M=-52m

[

energia dos elétrons desempareihados. O nuclec do fon
Mn®S com spin 5/2 pode ter sels orientagoes diferentes
{dadas por M{=-5/2, (§/2-1),..., 5/2) que produzem sels
campos magnéticos incrementais no sitlo do spin eletrdni-
co. 08 componentes destes campos estaraoc resolvidos na
dire¢do do campo magnético externo e, como resultade, o
campo magnetico total sentldo pelo elétron tera um dos

sels valores dependendo da orientagfo do nucleo em tornc
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do qual o elétron esta orbitando.

- f . ) . a b a
Na separacao dos niveis de energia existem, entac, seis

transigoes diferentes permitidas para a condicdo de res-

sonancia {figura 1.5).

Fig,

E

1.5

Iy — —— -

Vi S

b b

L
2
I
2
x
T
3
r
3
X
T

Separagao hiperfina resultante dos dois
nivels eletrdnicos mostrande as linhas de
absorgac hiperfinas,
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1.1,2 Montagem Experimental

As medidas de ressonancia magnética foram efetuadas num
espectrometro de banda-X da linha VARIAN, modelo E-12,
acoplado a um variador de temperatura {da VARTAN) funcio-

nande com fluxo de nitrogénio.

A figura 1.6 mostra as principais partes do espectrémetro

cujas fungoes serao descritas a seguir.

il d [
A amostra e colocada num tubo de quartzo e posicionada na
cavidade de ressonancia rectangular modo TE1pp. A caracte-
ristica essencial & que a amostra & posta numa regido de

altc campe magnético de micreonda & balxo campo elétrico

controlador de

ponte de tempearatura

microondas

) fidade |
cavi
unidade de cooe = [_rara N2
cantrote ) fonte do

nletrofima

j guia desnda

registrador r/ \\ \] AL,
7 Ny

cavidade eletraima

Fig. 1.6 Montagem experimental de um espectrometro
de Ressonancia Mapnética,

0 que realga a absorgac ressonante de poténcia enguanto re-
duz a perda dielétrica nio-ressonante. A vantagem propor-
clonada por uma estrutura ressonante como a cavidade é que
a configuragac da "estacionaria” criada nela leva a valo-

res muito altos de campo magnéticn medulado. Uma vez que
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a "estaclonaria" & gerada na sua maxima intensidade, a po-
téncia jogada na cavidade equivale & energla perdida por
unidade de tempo. A habllidade da cavidade em coencentrar
a poténcia & medida pelo seu fator-Q, definido como:

energia armazenada ,, {1.32)
poteéncia perdida

W =

-, -~ .Y
onde we a freguencia de ressonancia,

Quando ocorre a absorgao de ressdnancia as perdas totais
da cavidade sac aumentadas e, consequentemente o fator-g
efetivo da cavidade diminue, Esta diminulcfo pode ser ob-
servada usando-se apropriados detectores, dado gue:

49 _ Py _ .33
e R L L (1.33)

onde AQ & a diferenga de fator-@Q, Qo € ¢ fator de magnifi-
cagdo para a cavidade vazila, Pn, € a poténcia absorvida pe-
la amostra, P, € a poténeia dissipada na cavidade vazia,
X* & o componente de absorgio da susceptibilidade X da

amostra, e n e o fator de "preenchimento" da cavidade.

A Klystron locallzada na ponte de microondas, gera a ener-
gia com & qual € irradiada a amostra na cavidade (fig. 1.7).
As microondas, através de um gula de onda, entram ne cir-
culaedor (brage 1) e s@o transmitidas até a amostra (brago 2).
O campo megnetlico & modulado em 100 KHz ou em baixa frequén-—
cia (10 KHz, 1 KHz, 270 Hz, 35 Hz). Quande a intensidade
atinge o valer necessarioc para lnduzir a ressanﬁncia, ocor-
re uma mudanga na quantidade de microconda absorvida prela a-
mostra. Isto traz uma mudanga na energia de microondas re-
fletidas pela cavidade que, modulada na frequéncia de. modu—
lagac do campo e retornandoc no circulador, sai (brage 3} e
alcanga o criztal detector. Qualquer poténcia aqui refleti-
da ¢ absorvida por uma carga acoplada a¢o circulador {(bra-
'¢o 4). Devido a presenga de ondas incidentes e refletidas

ne brago do detector, a relativa amplitude do sinal
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deste Ultimo dependerd da razdo da voltagem da estacioni-
ria no brago 3, o que € determinado pela amplitude relati-
va das duas ondas no detector. Na ausencia de absorgac
RPE, entao, o detector acusara um sinal constante propor-
cional a amplitude da onda refletida pela cavidade. Por
outro lado, a absorgao paramagnética altera o coeficlente

de reflexdo da cavidade, mudande a fase ou a amplitude {ou

CAIgH

...1\

t
4
T —
A \EQirt:utudoFr;

klystron datactor

cavidada

Fig. 1.7 Diagrama esquematico de um clrculto de micro
ondas com circulador e cavidade de reflexio.

ambasg) da onda refletida no brago 2. Desta forma pode
ser registrado em termos da mudanga de poténcia na micro-
onda que alcanga o detector, Depols da detecgfo o ginal
resultante que contém a informagdo RPE é amplificado e jo-
gade na secgao receptora da unldade de modulagao apropria-
da. O sinal amplificado & detectade em fase para obter o

espectro que aparece como uma deflexfo do eixo-Y no regls—



24

trador. O potenciometro de varredura do canpo & ligado me-

canicamente ac eixo-X para ¢alibra-lo em gauss.

Durante as medidas lsotermicas um fluxo constante de nitro-
génio envolve o tubo de quartze onde encontra-se a amostra,
passando antes pela resisténcia do conjunto gue providen-

cla a temperatura desejada {figura 1.8). 0 valor da tempe-
ratura & medido com um termoper cobre-constantan solocado

diretamente em cima da amostra, A quantidade de fluxo e a
temperatura sao parametros controlados atraves do conjunto

variador,

bm

Fig, 1.8 Esquema de con-
Junte variador
de temperatura
utilizado para
termélise "in
loco! das ampos-
tras

__'_'—-—.
hirowstra

ey

/

Sanaor

sletrolma f

cavidade

\

renlaténcia

“-\\‘

asirutura de
quarizo

""——',3 Ny

.
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ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA

As técnicas deespectroscopia optica convencionais podem

ser divididas em duas categerlas principais. Na primeira
sao estudados os fotons opticos transmitidos atraves do ma-
terial em estudo, aqueles gue naoc interagem com o material,
Na segunda categoria estuda-se a luz espalhada ou refleti-
dz pelo material, ou seja, agqueles fotons que tem ilnteracao
com a amostra, Embora estas técnicas tenham sido de enor-
me ajuda para a pesquisa cientifica existem alguns casos

nos quals a espectroscopla convenclonal nac & adequada, mes-
mo para materiais transparentes ou claros, £ o casc de ma-—
terials onde & necessario medir uma mudanga extremamente pe-
quena na intensidade do ginal transmitido ou de materlials
altamente espalhadoress de luz como pés, solidos amorfos,
géis, suspensdes, etc.. Outros materiais dificeis SA0 05
congiderados opticamente opacos, cujas dimensoes excedem a
profundidade de penetragao dos fotons, Varias tecnicas tem
sldo desenvolvidas para fazer fronte a estas dificuldades:
espalhamento Raman, espectreoscopia de reflex@oc interna, re-
flexao total atenuada e reflexao difundida, A técnica da
Espectroscopla Fotoaclstica (PAS) tem-se desenvolvido nestes
Gltimos anos para estudar justamente aqueles materials que
nao sao aptos para as mefodologlas convenclonais de trans-
missdc ou reflexdo, Esta téenlca, cujo efelto fol desco-
berte em 1880 par Belff distingue-se primarlamente pelo fa-
to que, embora a energla incldente seja na forma de fotons
dpticos, a interagao destes fotons com a amostra seb inves-
tigagho é estudada nio através da deteccdo e analise de
alguns destes fotons mas através de uma medida direta da

energia absorvida pelo material causada pela interacao.

Na espectroscopia fotoacustica a amostra a ser estudada &
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colocada numa célula, ou cﬁmara, fechada., HNo caso de gases
ou liguides geralmente a amostra preenche a célula inteira.
Para solidos a amostra preenche uma porgac da celula e o
resto & ocupade por gas nao absorvedor, como ar. A celula
fotoacustica contém também um microfone extremamente sensi-
vel, A amostra ¢ astingida por um feixe de luz menccrométi-
ca modulado, geralmente por um modulador eletromecanico, Se
a amestra absorve alguns dos fotons incidentes, os niveis

de energla interncs sac excitados. Como resultado da subse-
quente desexcitacaoc destes niveis, toda ou parte da ener-
.gia absorvida & transformada em calor atravées de processos
de desexcitagao nao-radlativa. HNum gas este calor aparece
como energla cinetica das moléculas & num liquidc ou s0li-
do, por outre lade, aparece como energla vibracional de {ons
ou atomos, Sendo a Padiagao incldente modulada em intensi-

dade, © aguecimento interno da amostra é periédico.

0 aquecimente cadenciado de uma amostra solida ou liquida
devido a absorgao de radiagao Optica resulta num fluxo de
calor oscilante da amostra para o gas nao-absorvedor. Isto,
por sua vez, produz mudangas na pressﬁo do gas az gquails S20
detectadas pelo microfone cujo sinal elétrico, apés devida
amplificagéc, & reglstrado em funcdo do comprimento de on-
da da radliagac incidente, Esta técnica & extremamente sen—
sivel e & capar de detectar aumentos na temperatura de 10‘5

a 10" °C, ou geracgao de poténcia térmica de aproximadamen-

te 10-6 calorias/em® see,

Entre cutras vantagensz, a espectroscopia fotoacustica & de
grande importancia para a investigagao de materiails transpa-
rentes {ou altamente espalhadores) devido a insensibilidade
& radiagac espalhada, Jé que para gerar um sinal fotoacusti-
co € necessaria a absorcgac de radiagao eletromagnetica e a

luz gue & transmitida ou espalhada elasticamente pela amos-

tra nac e detectada e nac lnterfere com as medidas FAS,
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Outra vantagem e a possibilidade de obter espectros de absor-
gﬁo 6ptica para materiais gue sap completamente opacos a luz
transmitida. De extrema importincia ¢ também a caracteristi-
ca, tnica da espectroscopia fotoacﬁstica, de fazer analise

de perfil da absorgac em fungao da profundidade dentro de um
material., Nao torna-se necessaria a presenga de um instru-
mento fotoelétrico sendo & prépria amostra o detector de ra-
diagao eletromagnética ¢ sendo o efeito fotoacustico o resul-
tado de um processg de conversao energética sem radiagao e
complementar a processos fctoquimicos e radiatives, podendo
ser utilizado como metodo sensivel para estudar os fenémenos
de fluorescéncla e fotoquimica de materia. Finalmente, a ca-
recteristica da técnica fotoacustica esta no fato de que &

deteccho do sinal se da na sua intensldade e na sua fase,

4 fotoacustlce pode Ser usada cOme uma técnica espectrosco-
14,18
pica para monitorar mudancas gquimicas e estruturals ou para

monitorar mudangas na difusividade térmica.
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Elementos de Teoria

A znialise matematica de um sinal fotoacistico € geralmen-—
te laboriosa e complexa, Uma descrigao completa da teoria
, , 124

fotoacustica =z3ta relatada no artigo de Rosencwaigﬂg nos

artigos de outroz autores,

Neste trabalho sera apresentada uma teoria simplificada

que pode ser derivada de principics fisices basicos,

Quandc uma amostra absorve radiagac optica modulada ela &
submetida a aqguecimento periédico. Este aquecimentoc resul-
ta num fluxo, também periddice, de calor da amostra para a
camada de gas fronteiriga amostra/gas. Esta fina camada

proxima & borda da amostra €, entao, ciclicamente aquecida

- pele fluxa. A espessura da camada & determinada pelo com-

primento de difusac térmica do gas p', dado por:

Y
{1.34} ! =(2—f)

onde m & a frequéncia de modulagio da radiagio e aé a difu-

sividade térmica definida por:

k
{1.35} a=ﬁ

sendo ¥ a condutividade térmica, pa densidade e € o calor

especifiec.

0 aquecimento localizado de uma camada de gas produz um
deslocamento, também localizado, que & rapidamente transmi-
tido para o resto do gas situade na célula fotoacustica. A
pressac deste deslocamento gerada dentro de um comprimento
de difusac termica da superficie da amostra pode ser aproxi-
mado pela exXpressac:

pu= Blo' (8o/2) , (1'.35}

onde B' & o "pbulk-modulus™,® o coeficiente de expansac de

volume do gas & 84/2 é a temperatura media dentro deste



29

comprimento de difusdc térmica se 9, & a temperatura da

. - -~ . .
interface amostra/gas. A pressaoc no micrefone e dada por:

k! 1 nt yP
D = H%Iq = E Bluﬂgo(ll]mﬁﬁ:gTTTge ({1.37)

usando a expressdo 1286,onde 1' & a distdncia do microfone,
Bf=«P, para um gés {comya razao dos calores especificos a

Po a pressao), o'=1/T, sendo T, a temperatura & a'=1/p'.

A temperatura 6, da interface amostra!gés pode ser aproxi-
mada por:

Q5 = Habsfmth ’ (1.38)

onde Hgps © & auantidade de calor absorvida por unidade de
tempo entre o primeire comprimento de difusao termica u na
amostra e My, ¢ & massa téermica desta regifo da amostra.
Para o C&a50 em gus B & mencr gue a espessura da amostra

{p<l} e onde A &€ a Area iluminada pela luz:

IoA{1-e®¥) |

(1-39) Habs = I

com I, a intensidade e go coeficiente de abgorcac optica, e

Myn = PCpa . {1,40)
Ter-se-a entao:
Lol{l-e—BH)
By = 5Cwi . (1.44)

Da mesma forma, para p>l:
I.{1-e-B1)
0. (1.42}

Habs =
Mth = piCiMiA {1.43)

onde o subscrito refere-se a¢o material ilmediatamente atras
da amostra. Existe também um atraso de fase no sinal fo-

toachstico devido 2 condugio térmica no gas e na amostra

resultante num fator de w/2,

combinendo estas expressSes para a magnitude do sinal &

possivel formar os sels casos especlais detalhadamente tra-
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202t
tados na teoria,’

Mo caso particular em que a contribuigﬁo ac sinal foto-
aclistico ndc ¢ devida a difus@o térmica do material para

o gés ou & dilataqﬁm térmica da amostra mas € devida ao
mecanismo da r&laxaqﬁo termoal&atiu;f as teorias anteriores

L] -
nac sao mals aplicavels.

0 efeito da relaxagac termoelastica & gerado essanclalmen—
te por um gradiente de temperatura dentro da amestra & nor-
mel a0 lado de malor dimens3o. Devido a exlstencia deste
gradiente paralelo ao elxo z, a expansac termica dependera
de z. A dependeéncia em z do deslocamento ao longo do eilxp
de maior dimensao induz a uma curvatura peri&dica de corpo
da amostra na diregaéo z, Nesta situagaoc tem sido demonstra-
(k?ﬁhe a dependéncia esperada da frequencia de modulagao pa-
ra o comportamento da amplitude do sinal fotoacustico tra-
seiro & dada por -1, & depend%ncia da amplitude do sinal

frontal com = frequ%ncia & dada por?
{1!44} E’F: ﬁo + aI"C:tal."l'{lfzw—l],

onde z=lzag, com 1 a espessura da amostra {ver item 1.2.2

para um esclarecimento dos conceitos "frontal" e "traselro"}.

|
-> e

amoatra

-
]

Fig. 1.9 Mecanismo de relaxagao termo-
elastica.
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Montagem Experimental, Método de Medida da Difusividade

Termica

Come em qualquer outro tipo de espectrometria, um espectro-
metro fotoaclstico € composto de tres partes principais:

uma fonte de radiagac incidente, a camara ou céelula experi-
mental, & o sistema de aquisicic de dados, O esquema tipieo
da montagem experimental da técnlca fotoacustlca esta mostra

do na figura 1,10.

A luz gerada pele l3mpada é modulada geralmente por um mo-
dulador eletromecanico e mandada para o monocromador que
fornece uma varredura de comprimento de onda. A razdo sinal-
ruide na espectroscopia fotoaclistica auments linearmente com
a quantidade de luz que atinge a amostra e por este motivo

é desejavel uma fonte de luz intensa e um monecromador de
alta transmitdncia de luz. A radiachio segus incidindo na cd-
lula onde encontra-se a amostra e o micrefons,. € sinal do
microfone devidamente pre-amplificado é processado por um
amplificador "lock-in" acoplado a um sinal de referéncia da
frequéncia de modulagdc., © amplificador mede & amplitude

¢ a4 fase de sinais fracos misturados com ruldos, maximizando
a razao sinal-ruide e recuperando o sinal que esta em Fage
com a frequencia, Finalmente ele & mandado para ¢ sistema

de aquisicso de dados, podendo ser um microcomputador ou um
registrador que marca a variacao da intensidade com C Ccom-

primento de onda,

Neste trabalho a aparelhagem utilizada visou a utilizacio do
métode de 1luminagio frontal e traseiro para medidas de di-
fusividade térmica (figura 1.11). Consiste de uma 1ampada
de halogénio com poténeia de 250W cujo Telxe policromatico

& modulado por um “chopper" e focalizade na celula especial-
mente desenhada para receber os dois tipos de iluminagdo

(figura 1.12)}, O feixe pode ser focalizado diretamente na
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amostra que & fixada so corpo da celula com graxa de silico-
ne & funciona como uma segunda Janela. O microfone BE mon-
tade em uma das paredes da celula esta em contato com o ar
da camara atraves de um duto de 1mm de difmetro. O sinal

do microfone & analizado por um amplificador "lock-in" fue
armazeng a amplitude ¢ a faze em fungﬁo da frequéncia dg mo--
dulagao adquirida por um sinal de referéncia. Come ja men-
cionado, a iluminagao na amostra e realizada na parte fron-
tal e ftraseira. A iluminagzo frontal refere-se a situagao
caracterizada pelo felxe incidindo na amostra depois de ter
atravessado a Jjanela de gquartzo e a camada de ar, Por outro
lado, a lluminaczo %traseira tem-se quando ¢ feixe incide di-
retamente na superficie da amostra, Uma discussac mais de-
talhada do meétode e da teoria da teécnica dos dois feixes

esta apresentada no capitulo 3, item 3.4.2 .

Incldéncla
traselira
amosira J
——{] ] NI
vadagha janala de I I micrafane
quartzo
_‘-_incldéncla
frontal

Fig 1.1Z2 Célula fotoacustlca para medidas de
difusividade termica ilustrando a
iluminagao frontal e traseira,
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CAPITULO 2

Material Utilizado

PREPARACAOQ DOS HIDROXOSSAIS DE FERRO AMORFOS

E6lidos amorfos podem ser formados permitinde que o= reagen-
tes envolvidos reajam mails rapide do que o tempo de crista—
lizagdo. E este o case da formac3o de multos Sxidos metéd—
licos: por exemplo, a agitagdo rapida de uma solucio de

sal de Terro com hidroxideo de amdnic leva & precipitacdo de
hidroxido de ferro amorfo, materlal iniclal em nossce traba-

1ho,

Oz hidroxossais de ferro utilizados para a sintese de mate-
rials magnéticos que aqui estao relatados foram preparados
usando dois métodes, o segunde sendo uma complementacio do

primeiro, e estac discutidos a seguir,

METODO A Foram dissolvidos em solugée aquosa etandlice em
relagao 90% v/v 101,0 gramas de nitrate de ferro
Fe(lGg)p 9H30 e 14.3 ml de acido acético glaclal,
complementando-se 250,0 ml de solugde, Esta solu-
¢ao foi transferida para um besker adicionando-se
50,0 ml de hidroxido de amdnio NH4OH em soluglo
aquosa 25% & temperatura amblente. A adigio do
NH40H fol feita lentamente no inicio para os pri-
melros 10% do wvolume, e o restante fol adicionado
rapidamente sob vigorosa agitagao. Depols da

adigao de NH4OH, juntaram-se a solugae 100.0 ml
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de etanol aquoso 90% para fTacllitar a agitagao,
Passados quinze minutos a dispersdo foi centrifu-
gada (2000rpm, 5 min), o sobrenadante descartado
e o material depositado foi lavado 6 vezes com
100,0 ml de etanol em solugaoc 90%. O =so6ildo foi
secc em estufa a 11020 e guardado-ém frasco tam-

pada,

METODO B Este método difere do anterior somente em um fa-
tor: o solido depositado foi lavade com solugdo
aquosa de acetato de aménia 5% {(m/v) em lugar do
etancl 90%. Este detalhe levou a uma remogio mais
gficliente de NHaOH do s&lido, como & “encontrédo

F 24
pela analise de espectros IV.

. adigﬁo de acido acético glacial faz com gue na composigﬁo
quimica o acetatoc CH3CO0 tome o lugar de alguma hidroxila .
do hidroxide de ferro, como ilustrado na figura 2,1 . A
presenga de grupes de acetato foi verificada pelas caracte-
risticas bandas de absorgaﬂ IV em 1600-1400 cm~!, Medidas
de redugao de Fe(III) a Fe(IIl) revelaram 45,7% de conteludo
de ferro total; entao, = formula para o material precipitado

e [Fe(OH), o(CH3CO0)g,p * xHp0] p (2.1)

COm x=0,3 ,

Oz materials foram preparados pelo laboratoric do Prof,

F. Galembeck do Institute de Quimica-Unicamp.

CHa
6 6 .~°~, 0 o0
P
\"‘"D UH""‘F'e/ Nt 7
| |
dféhhﬂ“ AN S
H H H H H

Fig. 2.1 Composigac estrutural deo hidroxido
acetato de ferro III.
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PROCESSO DE SINTESE., TRATAMENTO TERMICO,

Para hidroxossais de ferro (III) amorfos o processo de sin-
tese de materiails magnéticos por aquecimento térmico segue
bazsicamente duas linhas, como & ilustrado pela figura 2.2 .
Uma termélise efetuada em atmosfera ambiente.(ar] produz no
fim do processo o material hematits (s-Fes03). A termolise
efetuada sob atmosfera de nitrogénio produz =z magnetita, O
subsequente aquecimento da magnetita no mesmo processo mas

gsob ar, ira produzir o material maghemita (y-FezQ0sz}.

08 resultados apresentados neste trabalho foram cobtidos atra-
vés de processos de termdalise em hidroxossais de ferro em
atmosfera de nitrogénio, mas foram usadas duas metodologias

diferentes. 05 resultados relativos as medidas isotérmicas

hsmatita

A Ar , z-Fa, 0y
Hidroxossal de Ferro NIl i

Na
Ar
-m magretiia e maghemita
Fas O, v-Fe O,

Fig, 2.2 Sintese de materials magnéticos em hidro-
xozsala de Ferro II1IL.

de largura de linha e intensidade_dms espectrose de ressonsn-
cia eletrbfnica referem-se a aquecimento efetuade in-loco,
ou seja, a termolise fol feita dentro da cavidade de resso-
nancia no meio do campo magnéticﬂ e a5 medidas obtidas a

determinados intervalos de tempo.

Por ocutre lado, o8 resultados relativos as larguras de linha
dos espectros de ressonancla em fungao da htemperatura de
aquecimento referem-s¢ a medidas obtidas coﬁ amostras previa-
mente submetidas a termolise fora do espectrometro, com uma

amostra para cada valor de temperatura.
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CAPITULO 3

Resultados Experimentais

CARACTERISTICAS DOS ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA

0 espectros obtidos, cujo exemplo tipico esta mostrado na
figura 3.1, consistem em uma Gnica linha com largura que
varia entre 700 Gauss e 3000 Gauss e Tator-g com valcres
entre 2,00 e 2.80, em fungao, para ambos os parametros, das

varias fases de tratamento do material.

. ” . . . £ +
Essa linha unica foi atribuida aoc ion Fe3 , presente no ma-

terial nas fases para- e ferromagnética, tambem detectado pe-
la analise quimicéf A sintese da magnetita, conforme compro-
vado por medidas de Railos X e analise quimica, comporta ou-
trossim a presenga na fase ferromagnética do ifon Fe?t, mas
ndo é detectado por ressonfincia magnética a temperatura am-
biente; Ou os campos cristalinos abrem demasiadamente os
niveis de energia ou a relaxagdo spin-rede apresenta tempo
muito curto alargando a linha e diminuindo sua amplitudé?
Ambas as alternativas impossibilitam a observagio da resso-

néncia.

0 fon Fe3* & um {on 3ad° possuindo uma camada semi-completa,

ou seja, 5 eletrons na camada d, resultando num spin efetivo
5/2. 0O acoplamento Russel-Saunders resulta no estado 6%n
cujo estado fundamental é um singleto orbital 6 vezes dege-
nerado em spin e ndo possue momento angular orbital ( L=0 ),

A interag®c com o campo elétrico cristalino é extremamente
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pequena e, em geral, os ions dos estados S mostram uma
L3 . 3 ’ 3 ’
susceptibilidade com valores muito proximos aos do ele-

tron livre para o fator-g.

Considerando a Hamiltoniana com as interagoes Zeeman e

de campo cristalino teremos:

1
H= gB(H,Sz + HySx + HySy) + D(S55-38(8+1)) + E(s%-s}) ,(3.1)

onde Sx, S e SZ s3o as componentes de spin ao longo de

y?

eixos perpendiculares cristalinos x, y, € z, D e E s8o ter-

mos constantes que originam da interagdo entre os spins e

alguma orientag3o cristalina preferencial causando desvies
dos valores do fator—g'daqueles de elétrons livres.

Se os termos cristalinos D(distorg3o axial) e E(distorgdo

rdmbica) s3o pequenos a Hamiltoniana pode ser tratada atra-

. ~ 26
vés da teoria de perturbagdes.

Dependendo das distorgdes do campo cristalino existem varias

situagdes caracterizadas por diferentes valores do fator-g,

Ea 1000 Gauss
| e ——

1
i
|
1
]
[}
1
{
t
]
!

— H

3400G

Fig. 3.1 Espectro tipico RME de hidroxido acetato de Fe.

porque a existéncia de simetrias locais implicaria uma pro-
babilidade dos spins apresentarem uma diregdo preferencial
de alinhamento, como mencionado, e nZo mais precessionariam
em.torno do campo magnético externo. Os espectros resul-
tantes de RPE apresentariam valores de g que se afastariam

de 2.0 . No caso especial de uma distorgdo prevalentemen-
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te axial ( E=0), resolvendo a Hamiltoniana para S=5/2,
apresentaria-se uma situagao com fatores g anisotrépicos

26,27 ,
dados por g, =6 e g,=2, para o campo magnetico perpendicular
e paralelo a z respectivamente (em amostras em p6 onde as

orientagoes sao aleatorias).

Para o caso de uma distor¢5o prevalentemente rombica ( D=0),
aplicando-se a mesma teoria, obtem-se autoestados com auto-
energias E=0, tE,. Calculos da separagao de primeira ordem
destes niveis mostram que os eixos x, y, e z sao os eixos
principais do tensor g para E=tE,com os respectivos valores
gy=0.6, gy=0.8, g,=9.6 anisotropicos. Por outro lado, a se-
paracio do estado E=0 é caracterizada por um valor de fator

’ 26,27,28,29,41
g isotropico g=4.3 .

Se a distorgao do campo cristalino incluir ambos os termos

( E£0, D#0) deveria obter-se um espectro cubrindo as varias
possibilidades tendo picos pronunciados em g=4.3 e g=2.0 .
Considerando-se a interagao Zeeman COmo perturbagao ao con-
junto de niveis obtidos devida & agao do campo cristalino,
nao encontrou-se nenhuma particular relagao para D/E onde
ocorresse g=2 isotrépico. Em nossos espectros observou-se
-apenas uma unica linha de ressonancia com valor g em torno
de 2 e isotrépico. Pode-se concluir que os sitios onde os
fons Fe3% est3o localizados s@o de simetria mais alta. Este

fato é esperado para os sitios de Fe3*

em 6xidos-hidréxidos/
sais de ferro. Portanto, na fase paramagnética, a situagao
dos fons é caracterizada apenas pelo termo de interagao Ze-
eman, na Hamiltoniana ( D= E=0). Na fase ferromagnetica de-
vemos considerar na Hamiltoniana que caracteriza os ions Fe3+

o termo de interag8o spin-spin (da equagso 1.9).



MEDIDAS RME EM HIDROXIDOS DE FERRO.

A titulo de comparagdo produziu-se também pd amorfo de hi-
drbéxido de ferro sem a presenga na matriz de algum tipo

de sal (acetato, fosfato, cloreto).

’

0 espectro tipico de RPE é mostrado na figura 3.2 e pode-se
observar que ele também apresenta as caracteristicas do ion
Fe3* com valores de fator-g e largufa de linha compativeis
com o estado paramagnético do ion. Por outro lado, aquecimen-
tos isotérmicos que foram efetuados enquanto a amostra en-
contrava-se na cavidade de reséonéncia do espectrbmetro RPE,
ndo indicaram transformagdes internas do material, . semelhan-
tes as ocorridas em amostras de hidrbxido acetato de ferro,
durante os tempos e para as temperaturas por nbs investigadas
(figura 3.2, tabela 3.1). Da mesma forma n8o foram 7encon-
tradas no final do processo termolitico propriedades de magne-
tizag3o aparente (atragfo por im3 de laboratdrio) ou mudangas

de cor.

1Estes resultados parecem indicar que a produgdo de material

magnético (magnetita, maghemita) ocorre limitadamente em pro-

cessos de termblise efetuados em hidroxossais de ferro (III).

H =3|400G

[ W—

1

|

. : 1000 Gauss
|
|
|

107 min

Fig. 3.2 Espectros RME de hidroxido de Ferro.
Isoterma efetuada a 280°C durante 120 min.



HIDROXIDO DE FERRO III

Isoterma a 280°C

Tempo (min)

0

5
30
50
60
75
80

Largura de Linha (Gauss)

1500
1500
1450
1475
1500
1450
1450

Tabela

3.1

41
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MEDIDAS RME EM HIDROXIDO ACETATO DE FERRO: TRATAMENTO
ISOTERMICO COM AMOSTRA NO ESPECTROMETRO

”~ 4 . N
Realizaram-se medidas de ressonancia magnetica eletronica
em amostras de hidroxoacetato de ferro III enquanto situa-
das na cavidade de ressonancia do espectrametro e sob a

influéncia do campo magnético.

Utilizaram-se amostras denominadas de originais, ou seja,

L e , s . .

nao submetidas a tratamento termico previo mas simplesmente
f . ~ s

o resultado do tratamento quimico para a produgao do preci-

pitado amorfo de hidroxido acetato.

Uma quantidade minima deste p6 foi colocada em um tubo de
quartzo inserido no sistema variador de temperatura, como
mostrado na figura 1.8 . O tubo de quartzo foi preparado
com pequenos furos na parte lateral inferior para permitir
a circulagao do nitrogénio desenvolvendo, assim, varias fun-
goes: transmitir uniformemente o calor gerado pelo variador
para a amostra, assegurar no interior a termolise em atmo-
sfera de nitrogénio € remover gases e vapores desprendidos
pelo hidroxido acetato de ferro durante o processo. As me-
didas foram efetuadas usando-se amostras produzidas pelo

METODO A, ja descrito anteriormente.

Para cada temperatura de aquecimento atingida, cujos valores
foram de 120°C a 232°C, tiraram-se espectros de ressonancia
mégnética eletronica em intervalos de tempo determinados.
Foi possivel, entao, obter o bomportamento de parametros
como a largura da linha de absorgao RPE para varias tempera-
turas em fungao do tempo de aquecimento (figura 3.3), a
intensidade de espectros RPE em fungao tambem de tempo de
aquecimento (figura 3.4). Podeése observar um comportamen-

to definido da largura de linha H com relagao ao tempo de
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Comportamento
da largura de
linha em fun-
gao do tempo
de aquecimen-
to para vari-
as isotermas.

4 . .
aquecimento durante a termolise para temperatura acima de

190°C. De fato, observa-se que em temperaturas mais altas

0 valor da largura de linha tende a aumentar ate atingir

um valor maximo para depois diminuir gradativamente. Nota-

. ’ .
-Se que quanto maior a temperatura mais rapido ocorre o

processo. Os gréficos das figuras 3.3 e 3.4 comprovam, en-

tao, a existéncia de um patamar de temperatura (com valor

entre 190°C e 195°C) apés 0 qual inicia-se o processo de

transformagao do hidroxido acetato de ferro amorfo em magne-—

tita.

0 aumentobinicial da largura de linha pode ser atribuido a

difus@o de massa e A consequente acessibilidade de novos

sitios para os ions Fe III dentro do material resultando
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num espectro correspondente a somatoria das contribuigoes
de todos estes sitios. Por outro lado, o sucessive estrei-
tamento & justificade pela coalesceéncia e o crescimento das

- . -~ 30
particulas solidas relacionados a expressao:

{3.2) AH ~ g KV/KT

onde K & a constante de anisotropia e V o volume das par-
ticulas. Este processac sera discutido posteriormente.

Um coemportamento anélngo e definido é tembém mostrado pela
intensidade normalizada do sspectro RPE (figura 3.4),

Para temperaturas de 185%°C e acima o valor da intensidade
aumenta drasticamente, sendoe mals acentuade e acelerade guan-

to maior a temperatura, lndicando um aumento constante da

2as *c
0%}
g
[5]
[
3
- 206
L]
= 215 °¢
M
=
E 10 |-
o
c
[
L]
L. |
=
o
E 105
-t
E
180G
158°¢C
120%
1
1 1 ]
0 50 100 150

tempo de aguscimento (min.j

Fig. 3.4 Comportamento'da intensidade do espectro
RME em fungao do tempo de aguecimento pa-—
ra varias isotermas.
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da ordenagao magnética cristalina,

Para estudar o comportamento do procezssc mals detalhadamern-
te sfetupu-se uma termolisze a 200°C por um Lempe prolongado
{340 min.). 0Os resultados podem ser vistos na figura 3.5,
mostrando largura e intensidade normalizada em fungao de
tempo de aguecimento. Observa-se nitidamente o drastico
aumente da intensidade apos um determinade témpo caracteri-
zando a transicec de fase para—ferromagnética. correspondern—
te na larguras de linha ao inicio, embora nac tac marcadamen—
te, de um subsequente alargamento. Esta propriledade sera

discutida mais a fundo em capitulos posteriores,

2500 - |
1000 &
. 2000 | c
5 [ £
=
3 B -
- r £
£ 1900 | =)
£ - =
s : £
b 500 =
3 1600:' E
E 3 £

500 r
D llI'IItlIIIII'IllI-I||Il.iilIlllri'llII|_||||||[|I|II||||||-1

d 50 100 150 290 25D 300 a50
tampo de aquecimento (min,)

Fig. 3.% Largura de linha {a) e intensidade (b)
de espectros RME para amostra tratada
a 200°C durante 350 min,
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MEDIDAS EM HIDROXIDC ACETATQ DE FERRO: TRATAMENTC TERMICO
ISOCRONO COM AMOSTRA FORA DO ESPECTROMETRO

Maedldas RME

Produziram-se amostras de hidroxido acetato de ferrc cujo
processo termolitico efetuou-se fora do espectrometro de
ressonancia a fim de estudar-se o comportamentoe da linha em

fungioc da temperatura de agquecimento.

0 hidroxido acetate inleialmente produzide foli dividido e
submetide a aguecimento téermico por um Lempo fixe de 1 hora
resultande em amostras produzidas a diferentes temperaturas
com valoresg entre 150°C e 325°C, Ocorre salientar que o
material foi preparade usando-se o METODO B previamente

1lu=trado,

Com estas amostras abtiveram-se espectros de rezsonancia
magnética, a temperatura ambiente, assim como cbtiveram-se
resultados de difusividade térmica que estac apresentados

e discutidos no item 3.4,2 & no capitulo 4 {item 4,3},

Examinandeo a tabela 32 e as figuras 3.6 e 3.7 observa-se

un comportamento bem determinade da largura de linha de
ressonancia AH com a temperatura. Pode-se dividir o eixo
das temperaturas em tres regioes diferentes, cada uma com
um comportamento definido, Na primeira destas resgioces, que
comprende uma faixa de temperatura com valores entre 150:¢
e aproxXimadamente 215°C, : enmntra-se um alargamento inicial
de AH que pode ser atribuldo a um aumento de difuszo de mas-
sa, devido ao agquecimento do material, permitindo acs {ons
Fe{IIl} encontrar acesso a um nunero maior de sitios em
relagao aos originals ja existentes. O espectro resultante,

- 4 . L L . f
entac, e uma soma das contribuicgoesz dos varios sitiocs.

A préximarregiao:intermeﬂiaria,:abranﬂendottemperaturas desde

aproximadamente 21520 atée um valor entre 240°C e 2850°C,
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200 Gause

150°C

1s2C

225%C .

232°C
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300°C

225°C

r

varias temperaturas meostrando a evelu-—

gao da largura de linha H,

Espectros RME de amostras preparadas a

3.6

Fig.
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apresenta um afinamento marcante da linha, Teoricamente
gste comportamento e tipico de particula ultrafinas super-
-paramagnéticagrmgﬁ aeja, particulas com diametro de poucas
dezenas de angstroms exibindo caracteristicas magnéticaa
definidas pelo superparamagnetiso de Néefi De fato, esta
parece ser a situagac do material nesta regiac cemo fol com-
provado por medidas de tamanho de particula e difratogramas
de Raios-X que, para esta falxa de temperatura, jé acusaram
o comego da feormacgdo do material magnético {magnetita)} com

o inicle da cristalizacie {(item 3.4.3).

Finalmente, na ultima reglac, que destaca-se para tempera-
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Fig. 3.7 Largura de linha RME em fungac de tempe-
ratura de aquecimento.

turas com valores acima de 240°C-250%C, observa-se um au-

mente drastico da largura de linha, A esta altura os cris-
talites de magnetita jé estac em fase avangada de formagao
causande a prevalencia de fator de interaczo ferromagnético
sobre o fator cresecimente/cristalizagaoc das particulas. O©Os

espectros RPE correspondentes sac o resultado da forte orde-
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nagzo magneética dos cristalites.

Faralelamente, analisando resultades de valores do fator-g
em funcao da temperatura (figuras 3.8 e 3.9 |} observa-se

de Torma semelhante a presenga de duas repldes corresponden—
teg de temperaturs, delineando um comportamenfo determinado,
ApOs manter-se em valores relativamente constantes, tipiceos
de um ion paramagnétieo n"livre', na reglifo a partir de 240°C-
250°C os valores do fator-g sumentam consideravelmente ca-
racterizando uma situagao onde os locals dos ions Fe{III)
estio se modificando, basicamente pela sintese do novo mate-
rial. Na regiac ferrumagnética & razoavel lnaginar que o
fator-g desvia-se do valor 2.0 . 0 acoplamento dipolar -
spin-spin, bastante significative neste caso, faz com que

o3 spins preceszsionem preferencialmente em torno de algum
eixo ecristalino (dos cristalites de Fes0,4). Se isso ocorre,
a8 prECEEsﬁa nao e livre em torno da diregﬁo do campoe externo

Ho ,» & o fator-g, evidentemente, desvia-se de 2.0 .

2.14

LA R L

2.60 b I

248 F

g

232

fator

218 | I

H

z.04 | r T IIcT

1,90 E i 2 . &’ [ i ' ' L [ ' ' ' L i .| § " " N
140 190 240 290 340
temperatura (°C)

Fig 3.8 Comportamento do fator-g em fungao da
temperatura de aguecimento.
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225°C
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280°C
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Fig. 3,9 Desvio do campo de ressonancia H, com
relativo desvio dos valores de fator-g
para varias temperaturas de termélise,

M tericrmante, a evolugao da intensidade dos especfros (£1i-
gura 3,10 )} demonstra gque, a partir das amostras de 240°C,
a magnetizacio aumenta slgnificativamente, comprovando a

fase ferromagnética do material modificado.
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Temperatura {2C)

150
125
215
225
232
240
250
260
280
300
325

Largura de Linha (Gauss}

700
920
975
950
825
670
730
800

1020

1180

1280

Fator g

R
o0 o Q
[T R L

L2

RV L T L I LS B L I LI LN I L LV I
y = oo
e ]
w0 o

.
~J
[is]

Tabela 3.2
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Medidas de Difusividade Térmics

Fara obter medidas de sinal fotoacUstico utilizando a monta—
gem descrita no Capitulo 1 e ilustrada na figura 1.11 foi
necessario compactar as amostras em pd em forma de pastilhas.
Para este proposite produzlram-se pastilhas com Smm de dif—
metre e aproximadamente 800 um de espesEura mantendo as con-—
digoes padronizadas de pressae unilaxial de 7 toneladas duran-
te 2 minutos a temperatura amblente. Sendo objetivo de agre-
gar o po sem produzir um sdlide compacto (sem sinterizagio)
as pastllhas foram adicionalmente submetidas a uma pressao em
prensa isostatica de 200 MPa para permitir-lhes atingir uma’

compactagac mais uniforme,

Medidas da amplitude do sinal traseiro confirmaram a hipotese
da relaxagao termoelésticéﬁﬁg&gastilha come sendo o mecanismo
predominante para & geracae do sinal fotoacustico no CEmMpo

de freguéncias de modulagdo utilizade. De fato a amplitude do
sinal traseiroc apresentou uma variagao. de fhl que € a depen—
dencia da frequéncia de modulagao esperada para uma amostra
termicamente grossa cujo efeito de relaxagdo termoelistica

& o fator principal para a contribuicso do sinal PAS (figura
3.11 }. Neste caso, ent@o, a difusividade térmica & obtida
fazendo o ajuste de medidas da fase do sinal gerado com inci-

dénecia frontal a seguinte expressao:

(3.3) ¢F= @y + arctan{i/z-1) ,

142
onde z = av¥f, sendo a = ( r1%/a) , com 1 a espessura da
pastilha. Assumindo @, e a como parazmetros ajustaveis, a di-
fusividade termica & obtida do ajuste da fase frontal 3 equa-

gao 3.3 usande-se o valor do parametro a:




ginal trassire (my)

53

Fig. 3.11 Dependa&neia em £ 1

3R da amplitude do =zi-
nal PAS traseiroc em
fungac de frequén—

0L 1 cia de modulagio,
~ f Amostra tratada a
C 240%C por 1 hora.

FaS
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1 i1 1311l i i Ll 1
4 6 810 2 4 &

frequéncia (Hz)

Na figura3.12 pode-se observar o ajuste dos pontes experi-
mentais da fase frontal do sinal fotoacUstico em fungac da

frequencia de modulagaoc para uma amostra tratada a 240°C,

E=te procedimento fol adotado para todas as amostras de
hidroxido-acetato de ferrc e os resultados estdo ilustrados
na figura 3,13 onde mostra-se o comportamento da difusividade
térmica &m fungao da temperatura de preparc da amostra. Neste
caso, também, observa-se que exlste um comportamento deter-
minado no qual a difusividade termica & sensivel s trans-
formagoes gque ocorrem durante o processamento do material,
Fara as amostras aguecidaz entre 220°C e 240°C a difusividade
aumenta com o aumento da temperatura de preparoc, resultado
atribuido 2o aumentc da condutividade térmica do material em
fase iniciada de cristalizagao, Para temperaturas acima de
250°C nota-se uma subsequente diminuigio doz valeres de a

como possivel consequéncia de um aumento na densidade do ma-
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terial. Estes resultades seraoc discutidos mals detalhadamente

no Capitulo 4

A Pegiﬁo de temperaturas menores que 220°C nao fol analisada
pols as amostras respectivas, preparadas para medldas de difu-

sividade térmica, estragaram-se,

290 F
""g L
" 270 |}
-
» \ 293%
-E 230 \ ) . ‘
: ! —
"E [ 240
g 230
' .
L ™
210 Lo, RSO e i s

16 20 24 28 32 38 40 a4 48
fraquéncla (Hz)

Fig., 3,12 Ajuste dos pontos experimentais da fase

frontal do sinal PAS em fungao da frequén-
cla de medulacao,
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Fig. 3.13 Difusividade térmica em fungdo da tempera—
tura de agquecimento,
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Resultados de Medidas de Densidade, Area Especifica,

Analise Quimica e Raios-X

Todos o5 resultados relatados a seguir neste capitulo re-—

ferem-se a amostras de hidroxido-acetato de ferro (III}

produzidas utilizande o METODO B de preparagioc e cujo aque-

cimente térmico fol feito fora do espectrometro de resso—

nancla. As medldas de Raios—X foram realizadas pela labo-

ratorio de cristalografia di IF-Unlcamp e as demals pelo

grupo de Prof. Galembeck do IQ-Unicamp,

=

Densidade

A tabela 3.3 mostra os valores obtldos das medidas da
densidade p em amostras tratadas a 225, 232, 240, 250,
260, 280, 32500,

Observa-sge qué o8 valores mantem-gse aproximadamente
constantes até a amostra de 250°C, a partir da qual sur-
ge um aumento relativamente brusce dosz valores, Rela-
cionande estes resultados com medidas de area especifi-
ca (item b. a seguir) A através da férmula do diametro
da particula;

d {3.4)

_ 6
T opA
confirma-se o processe de crescimento fgue ocorre para

temperaturas na regiac 220°C-250°C.

Area Especifica

Depols do processo de termolise efetuado nas amastras

de HAcFe, determinou-se & area especifica com os resul-
tados da figura 3.14. 0 elevado valor da area especi-
fica inicial decresce rapldamente até atingir um patamap
estacionario, em torno de 300°C, Este comportamento &
uma indicagao de cresecimentc da particula até um deter—
minado valor (270°C-280°C), apds o qual o tamanko médio
tende a estebilizar-se. As particulss eristalinas resul-

tantes sac, entao, malores do que as amorfas pregursoras,



56

Analise Quimica

Determinagoes de andlise slementarsiec basicas para esta—
belecer-se o grau de pureza do material produzido, mag-
netita, sendo que outros oxldos podem ser formadas &i-

multaneamente,

0 hidréxido acetato fol aquecido em atmosfera de nitro-
genio por algumas horas e a determinagdo do conteudo de
Fe fol feita tomando-se aliquotas & varios tempos. En-
controu-se que as concentragoes de Fe(II) e Fe(III) no
s0lido aumentam abruptamente na primeira hora. A con-
centragac de Fo, ta1 Atinge um nivel constante antes

que aguela do Fe{Il), indicandeo que alguma reducac ccor-
re mesmo depols da perda da malorias dos volateis, Tem-—
peraturas de aquecimento mals balxas daoc desvios malores
de esfequiometria do que temperaturas mails elta=s, tanto
para Fe{IIl) como para Fe{III). HNo caso particular de
uma amoetra aquecida por 8 horas a 382°(0 encontraram-se

valores de: Fe(II})=22.5% e Fe =72.1%., 05 valoras

total
esperados para a magnetlita sao Fe{IIl)=24.1% e Fetotalz
=72.,4%; para maghemita e hematita Fe =69.9%, A

total

diferenga entre os valores enhcontrados e esperados pode-

~se atribuir & remogdo incompleta de materiais volateis

. - 25
e & substituigao parecial de Fe(III) por Fe{II).

Ralos-X

Os difratogramas de Raios-X resultantes estio mostrades
ne figura 3.15 . Eles foram obtidos usande um difrato-
metre Phillips PW1140.,

As amostras aquecldas de 173°C a 2289C nao apresentam
linhas de difragao discretas. A partir de 23820 pode-se
notar o inicio de uma forma de linha caracteristica, in-

dicando o comego da cristalizagac do material. As 1i-

- nhas eventualmente tornam-se mais intensas nas amostras

agquecidas a temperaturas mais altas,
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O difratograma para a amestra tratads a2 435°C identi-
fica-a como magnetlita, por comparagac com dados da

literatura?

Temperatura (2C} Densidade (g/cm®)
225 ‘3.4
232 3.5
240 3.4
250 3.3
260 3.8
280 4.0
325 5.3
Tabela 3.3
30
*
_270 | .
&z +
E .
2210 |
E *
150 | *
o - .
-
@1 P -
an R N T A S A T TR N B TR TR TR A OO ST I I T
140 190 240 290 340

tamparatura (2C}

Fig. 3.14 Comportamento da Area especifica

em fungao de temperatura de aque-
cimento.
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talculo da Constante de Anisotropila

Na regiaoc 22070-260°C os diSmetros estimados para as parti-
culas saec da ordem de algumas dezenas de angstroms (tabela

3.4 ) e a ocerréncia de particulaa magnéticas ja & observa-
da nessa reglac (apesar de nao ser ainda em grande guantida-
de). Por isso podemos supor um comportamento superparamagé—
tico para as particulas nessa reglao, considerando-se cada
part{cula ultra-rine como um dominio magnético(ﬂéef}. No
superparamagnétismo, flutuagﬁes térmicas daoc um comportamen—
to tipo par&magnético para as particulas ferromagnéticaa. O
aflnamento da linha de ressonzncla, observado na reglio 220°C-

# » a0
-260°C, & tiplco de particulas superparamagneticas com!

AH = {4xfm}e'EKVIRET , (3.5)

onde K & a constante de anisotropia, V € o volume da parti-
cula, Kp € a constante de Boltzmann, M a magnetizagac e T

a temperatura de obtencao do espectro (ambiente),
A expressac acima pode ser transformada em @
(3.86) InaH = 1n(4K/M)} + (-2KV/kgT) .,

Mum gréfico monc-1og da largura de linha AH em fungac. do
volume da particula ¥ obtém-se, entac, uma reta cujo coefi-
ciente angular € o fator -K/kpT e, sendo o valor de T cona-

tante, obtem-se & constante de anisotropia K.

Volume medic das partioulas

Considerando, gomo aprnximagao, uma geometria eaférica das
particulas,calcularam-se seus volumes simplesmante pela re-
lagBo!

Vv = a’{=/6) , (3.7)
onde o diametro d pode ser estimado através da formula:
d = 6/A0 {3.8)

com ga densidade e A a Area especifica.
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Com os dados de largura de linha e volume da particuls
(tabela 3,4 ) obteve-se K=4,8x10% erg/em® pars as amostras
aquecldas entre 2209C e 250°C. Este valor de K aproxima;se
multe dos valores relatados por Rogwiller e KUndig”para par-
ticulas de Fea04 com 134 X de diametro (K= 5,1x10% erg/em’ )

e por Bickforﬁmpara magnetita monocristalina (K= 1.1x10% erg/

cm’ )}, o gue reforga a interpretagac dada para a evolugac das

amostras nessa regléo.

Temperatura {(°C) d {m) A {m® /Kg)
215 8,67x10 " 2.94x10°
225 9.81x10™7 2,60x10°
232 10.90x10° 2,36x10°
240 12,10x1077 2,10x10°

Tabhela 3.4
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MEDIDAS RME EM AMOSTRAS COM MENOR CONCENTRAGAO DE ACETATO

Visando-se uma possivel sistematica na caracterizagac e
producac de magnetita com o processo adotado, produziram-se
amostras ¢ujsa concentragﬁo de acetato na preparagac foi re-
duzida de 5% & 2%. O objetivo baseou-se na observacic dos
mesmos parametros estudados em amostras de hidroxido-acetato
com 5% de concentragac a fim de poder-se fazer uma comparacao
da sintese em termos de evolucgac, velocidade do processo, ex-
tremos de temperatura, etc. Os resultados estac mostrados

nas figuras 3.16 ¢ 3.17,

A figura 2,16 mostra o comportamento da largura de linha RPE
em fungao da temperatura de prepare da ameostra {(i.e. agqueci-
mento prévio, fora do espectrdmetro), Observa-se a semelhanga
dos resultados do hidroxido-acetato de maior concentragac, a
presenca das tres regices distintas de temperatura correspon~
dentes as tres faces do material ao longo do processo de sin—

teze,

No final da sintese praticamente todo o material, inicialmente
amorfo, transformou-se em policristaline ferrimagnético, & COom
grande magnetizagac. Qualitativemente, o comportamento do ma-
terlal nasg diferentes regloes de temperatura &€ o mesmo das a-

mostras com 5% de acetato.

Infelizmente, os aquecimentos disponiveis para as amostras das
duas concentragaes nao nos possibilitam uma comparagaoc guanti-
tativa mals concreta scbre se ¢s dols processocs ocorrem em re-
gides diferentes de temperatura em funcio do grau de concentra-
caoc ﬁtilizaae, OU S8 UM pProcesso & mais répido do que o outro,
Aparentemente, para ccncentragﬁes de acetato de 2%, as diferen-

tes fases iniciam-se em temperaturas ligeilramente superilores

aquelas para concentragoes de 5%.

D comportamento esperado € que para proporgoes menores de ace-—
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tato na composicao o inlcioc da sintese, e , por consequén-
cia, das varias fases atravessadas pelo material, deveria
ocorrer em temperaturas mals altas Jé que a liberagac dos
grupos volatels ocorre em menor numero, Evidentemente, esse
processce teria uma saturagﬁﬂ, um limite, Provavelmente, este

mesanlgmo deve ser mals esvidente comparando-se concentra@%ea

pequenas ( >2,0%). Um fator que justifica ulteriormente esta

1350 -
1250 |-
1150 -

1060 -

largura de linha {gauss)

850 II I
850 | I I

750 T T T T U N NN TN A N TO MY TN S B T N TR N A

140 150 240 290 34D
temparatura (90 )

Fig. 3,16 Comportamento da largura de linha RME
em funcaoc da temperatura para hidroxido
acetato com menor concentracac {2%).

interpretacaoc & que as amostras produzlidas com 5% foram a-
gquecldas as varlas ftemperaturas dorante 1 hora, enguanto o
tratamento das amostras com 2% de concentragao fol felto du-

rante 2 horas,

ﬁ possivel que a diferenga de concentragaes nao tenha in-
fluénecia sobre a temperatura de patamar que define o infecie
das transfmrmagaes internas do material. Esta temperatura
esta ligada ao ponto de liberacgao dos volatels énvolvidos no

processo {no caso mais especifico, acetato) independentemente

-, . ~
do numerce existente na composigao. For outro lade, a malor ou
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menor presenga de sals substltuinde as hidroxilas deve causar
uma mals lenta ou mais répida ocorreéncia das outras fases as—
socladas nas estapas subsequentes a medida gue mais ou menos

volatels participam da reagao.

21 F
2,80 |
248

2.32 T

fator g

I
1L

218

204 T II I

1.90 N T e NN A VI

149 180 240 280 340 390 440 430
temperatura {2C )

Fig. 3.17 Comportamento do fator-g em funcio da
temperatura para hidroxido acetato pro-
duzide com menor concentragiac (2%),
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MEDIDA RME EM HIDROXIDO-CLORETO DE FERROC

Objetivando-se o estudo sistematico de hidroxossais amorfos

de ferro {III}), realizaram-se medidas de ezpectros RPE em
amostras de hidroxido-cloreto. Na composigio do hidrdxido, o
cloreto entra em lugar de algumas hidroxilas da mesma forma
que o acetato para as outras amostras (Figura 2.1}, 0s resul-
tados estao reportados na tabela . { tabela 3.5)e .fipg. 3,18 para
nidréxido-cloreto de ferro tratado termicamente a varias

temperaturas, fora da influéncia do campo magnéetico.

Eles mostram um comportamento semelhante aquele sxibido pelo
hidréxido acetato. Infelizmente, a auséncia de ﬁontos experi-
mentais na faixa 200-260°C nao permite tragar uma curvsa resol-
vida, mas & possivel observar uma evolugac de valores de lar-
gura de linha RPE caracterizando as .tres regices de tempera-
tura jé ilustradas na spresentacac dos resultados das amostras

de hidroxido-acetato.

Pode-se notar um alargamento inicial da linha até o valor de
200°C. No hidroxido-acetato esta regiﬁo corresponderia a fase

3+

de mobilidade ionica do Fe que, com o aumento da difusae

de massa, encontra acesso a um numero maior de sitios.

Na falxa seguinte entre 200°C e 260°C, embora nac seja dispo-
nivel um nimeroc mals relevante de dados, a poss{vel extrapolar
um subseqguente afinamento da largura de linha, Esta falxa, no
hidréxido-a&etato, equivale a regido de superparamagnetismo

das particulas de magnetita em processo de formagao,

Finalmente, observa-se para as temperaturas mais altas o suces-
sivo alargamento de AH. Esta ultima € a fase ferromagnética
do hidréxido-cloreto onde o processo de cristalizagio encon-
tra-se na stapa final e a magnetita & sintetizada. Para o caso
de hidroxido-cloreto também foi comprovada a formagao de mag-

netita no térmico da termélise.
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Estes resultados indicam que é possivel a sintese de magne-

tita através da utilizacao de outre tipo de sal na composi-

cao do hidroxide, neste case, o cloreto,

largura d# linha { gauss )

Fig.

100 -
1200 | T
1000 |
anolllllllllllllllllll
60 160 260 360
: temperatura {°C)
2.18 Comportamentce da largura de linha

RME em fungaoc da temperatura para
hidroxide cloreto de Ferro ITI.

Temperatura (°C)

160
200
260
300

360

Largura de Linha {Gauss}

93z
1240
1200
1280
1500

Tabela 3.5
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EVOLUGAC TEMPORAL DAS AMOSTRAS

0 envelhecimento de slgumas das amostras de hidroxido ace-
tato de ferro preparadas pelo METODO B foi acompahnade du-

rante o prazo integral de mals de um ano,.

Na figura 3.19 esta moztrado o comportamento para amostras
tratadas a 19%, 215, 225, 232°C, ou seja, em temperaturas
relativamente balxas para ag guais o processo de formagau

de cristalites da magnetita encontra-ze em fase pouco avan-
gada. Para as amostras com valoress de temperatura malores

o forte aumento. da magnetizacac, & s conseguente impnssibiii—
dade do controle adequade na massa para as medidas REPE, levoun
a resultados aleatoriocs e nao conclusivos para a analise do

envelhecimento.

Observa-se das figuras gue o processo de oxidagfo sofrido
pelo hidroxido acetato de ferro em contato com o ar {as
amostras foram mantidas em vidros com normals tampas de
plastico} por um tempo relativamente longo, causou uma gra-
dativa diminuigao nos valores de largura de linha dos espec-
tros cuja tend%ncia, na parte final, e de manter um valor
constante. Isto pode ser uma indicacgao da existéncia, nas
particulas dentro do material, de um reordenamento magnetico’
devido a oxidagac gque, eventualmente, chéga a saturar, Pos-
sivelmente a oxidagao contribue na diluigio dos fens Fedt |
diminuindo a agac da lnteracdo entre oz mesmos com © conse-
gquenta afinasmento da linha., Este comportamento também foi
-encontrado previamente com amostras que tinham sido prepa-

radas através do METODO A.
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CAPTITULO 4

Discussoes

INTRODUGAQ

No presente trabalho estudamos & passagem de um solide
amorfo paramagnético para um s4lido cristalino ferrimagné-,

tico.

0 material original, hidroxossal de ferro III (em especial

hidroxocacetato), & um s0lido amorfo obtido por coprecipita-

‘¢B0, onde a velocidade de reagdo dos reagentes e maior do

que a de cristalizagao.

As transformacoes ocorridas no material por processo termo-
1itico foram monitoradas com o emprego da Ressonancla Mag-
netica Eletronica e da Fotoacustica, Assim, cﬂndigﬁes im-

portantes para as transformagaes foram identificadas e dis-
cutidas., Entre elas, a existéncia de um patamar de tempera-
tura para o desencadeamento do precesso, @ mobllidads dos

fons, processo de coalescdncla e crescimento das partlculas
eta. As técnicas utilizadas permlitiram a observagac de es-
taglos iniclals dos processos come, por exemplo, of primor-

dlos da grande difusaoc de massa e 0s da orientagao magnética.

0s resultados apresentados no Capitule 3 sac agora discuti-

dos neste capitulo em termos das citadas transformagoes ocor-

ridas no material original pela termolise,
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RESULTADOS DA RESSONANCIA MAGNETICA ELETRONICA

05 resultados descritos nos capitulns anterlores apresenta-
ram diversos aspectos relativos ac estude da sintese de
material magnético (magnetita) atraves de processo termoli-

tico sobre composigoes amorfas de hidroxossals de ferro IIT,

Embora comunsmente encontrados na natureza cu produzidos no
laboratorie, o comportamento fisico—quimico dos hldroxossals
de ferro nao cristalinoes tem =ido pouce investligado na fase

de solido preclipitado.,

0s resultados relativos as investlgagoes efetuadas no mate-
rial através da técnica de Ressonancia Magnética Eletronica

podem resumlr-se em alguns aspectos fundamentals.

Obhservou-—se qQue a aus%ncia, na matriz composicional, de gl-
gum tipo de sal nao desencadeia o processo de sinteze do
material magnetice, Parametros quantitativos como largura

de linha do espectro de ressonfncia, valores do fator espec-
troseépico de "splitting” e intensidade do espectro Nao
apresentam variagoes que pessam caracterizar mudangas estru-
turais no material. De fato, apés aquecimentes de longa du-
ragio nioc observam-se alteragdes nas propriedades magneticas
dag amostras, Por outro lado, usando-ge © sal acetate na
produgfe do hidroxido de ferro, os resultados mostram varia-
goes slgniflcativas nessas propriedades. Amostras de hidroxil-
do-cloreto de ferro mostraram comportamente semelhante, mos-
trando-se viavels para o processo de sintese. Com a termolise
efetuada no material em processos isotérmicos {temperatura
fixa) & possivel identificar a ocorrencia de mudangas inter-
nas assim como a existéncia de um patamar de temperatura que
define o extremo apds o qual inicla-se o processo de sintese
da magnetita. Para muitos solidos nac cristalinos ldentifica-

-3 uma temperatursa de tranzicao vitrea Tg que e uma impor-
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tante caracteristica para polimeros e vidros inorgﬁnicms.

A taxa de cristalizagso de um solido e desprezivel abaixeo

de Tg mas atinge valores altos acima dela porgue o aumento
da mobilidade de fons e moléculas permite & difusac de mas-
ga com relativo crescimento de particula e cristalizacao.

0z resultados experimentals apresentados Indicam gue entre
190°C e 195°C encontra-se a temperatura de transigao para

a qual os ions s8dlidos estdo suficientemente moveis para
iniciar transferéncia de massa dentro do solido. Ooorrem,
entac, reacodes quimicas & reorganizagao idnica com conse-
guente cristalizagac. Medidas de area espec{fica Comprovam
que nesta faixa de temperatura as particulas de hidroxido-
-acetato de ferro crescem. E importante salientar gue este
patamar de temperatura nac pode ser confundide com a tempe-
ratura de transigﬁo vitrea Tg porque, no casoe deste processo
de sintese de maghetita, sap detectadas mudangas quimicas no
material, fato inexistente no procsesso de transigao vitrea,
Com a termélisé efetuada por um periodo prolongado observa-se
a existéncia de tres fases na transformagao do material com-
parando paralelamente resultades de largura de linha, fator-g
e Intensidade RME em fungam do tempo de aquecimento, os dois
Gltimos caracterizando principalmente a transicao para-fer-

F
romagnetica,

Resultades do processc termolitico en processgos lsocronos
{(tempo fixo) permitiram o estuﬁm do comportamento em funcao
de temperatura de preparo das amocstras. DbserWEMﬁse,também,
as tres regices distintas (de temperatura) para a largura de
linha RME. Uma de alargamento iniecial, entre 1500C e 215¢C
aproximadamente, na gqual ¢ aumento da temperatura causa o au-
mento de mobllidade e os lons nregsentes acessam mals sitias,
diferentes aocs disponiveis inicialmente na fase vitrea. A
saida de volateis, em particular de acetato, eoria espagos no
interior do material, fatc que conbtribul para o aumento da

difusac de massa nessa reglac inicial de tratamento térmico
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do material, OQutra regizo, agquela entre 215!C = 2401( apro-
ximadamente, e caracterizada pelo comportamento superpara-
magnético das pabticulas. A fase superparamagrética distin-
gue-se por dois aspectos principais: as particulas possuemn
diametros de algumas dezenas de angstroms (sac ultra-finas)
e exXibem propriedades magnéticas. Medidas de tamanho de par-
ticula por area especifica e difratogramas de raic-x acusaram
respectivamente diZmetros de poucas dezenas de anpstroms
(entre 90 R 120 %) e o infcio de formagao de cristalites
de magnetita. Estes fatores classificam a regizo em questde
como superparamagnética e, como prevé a tecria para esta si-
tuagao, observa-se gue para o aumento deo volume das particulas
corresponde o afinamento da largura de linha dos espectros RME.
Na ultima reglao, acima de 240°C, observa-se o aumento dras-—
tico nos valores de AH delineando, desta forma, a forte orde-
nagao magnética devida a0 grande sumento de criztalites de
magnetita produzides enquanto o material passa para a fase
ferromagnética. A magnetita{F3304} e uma ferrita com esstru—
tura cubica a tempsratura amblente e, sendo uma composigac
estequiométrica {Fez+02_] (Fe§+02"}, apresenta ions de ferro
nas duoas valéncias. A célula unitaria contém 56 ions, 24 dos
quais sac de ferrc e o resto oxlgénie, Metade dos ions 3+
ocupa sitios tetrahédricos {cada {on cercado por 4 oxigénios).
A outra metade dos Fe3+ e Lodos FEE+ encontram-se em sitios
octahédricos {cada ion estéd cercado por 6 oxigénios?i O meca-
nismo de relaxagBc gue pode justificar a largura da ressonin
cia na fase ferromagnética {e portanto, o alargamento de linha
& medida que durante o processo termolitico vamos obtendo  au—
mento da parte cristalina em relagfo & parte amorfa da subs-—
t&ncia inicial) sugere-se como andloga aguela gue propde-se
para a ferrita de niquel que contém peguena quantidade de fons
divalentes de ferro em sitios cectahedrais (gue no casoc substi-
30,:39,40

tuem ions Ni~. ), Os ions FEE+ criam, nos sitios octahedrais,

um forte canal através do qual a energila pode relaxar transmi-
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tindo agitagic para as vizinhangss. Issc ocorre pordue os
ions Fe2+ t&m um elétron a mals que os ions F3+. Fsses elé-
trons ficam "livres" para moverem-se entre os ions de ferro
na “sub-rede" octahedral, Quande a diregio da magnetizagio
muda esses "elétrons livres" alinham-s& no sentido de minimi-
zar a energia ilvre do sistema., Entdo, temos uma nova contri-
buicioc para a aﬁisotropia magnética, pois, a energia livre
fica dependente da diregdo de magnetizacfo. Isto significa que
um momento de forga adiclonal val agir scbre a magnetizagio.
Como ¢ rearranjo dos elétrons llvres ocorre atrasado em rela-
c8o &s mudangas na magnetizag8o hé& uma transferfncia de ener-
gia de oscilagdo de magnetizacfo para as vizinhangas (redg},
através dos elétrons livres, alargando a linha. Apesar deste
mecanismo ter side propesto para o caso de moncocristal ele
paode contribuir para explicar AH neste caso dado gQue, ac passar
para poliecristalino , deve haver uma contribui¢fio adicional
A largura. Alnda relativamente a este processo, na medida em
qtle a termblisze desenvolve-3e h& um incremento de fase cris-
talina (e portanto a redugdo para Feg+amplia—se} g uma conse-
quente diminuigido de fase amorfa {onde apenas Fe3+ estd pre-
sente). 0 aumento gradativo de Feg+ aumenta a guantidade dos
.”elétrons livreg® o gue Tavorece o alargamento da linha pelo
mecanismo proposto. Presume-se gue a redugio observada pode
ger asscociada com as perdas do acetato. Dois mecanismos de
redugioc podem preoduzir o bxido amorfo Fe(II)- Fe (IIIl) que,
em temperaturas mais altas, sofre a cristalizag8o; 1.) liga-
9595 acetato~-ferro podem experimentar termolise resultande em
espécies reduzidas que interagem com ferro (III); 2.) radicais
CH3 - 3 = 0 s30 liberados deixando eléetrons em excesso no so-
lide e, consequentemente, substituigﬁo de fons Fe(III) por
fons Fe{IiI). 0 evento pode-se separar da seguinte maneirﬁ?

T>215%8C II_ III.
—*(Fa Fea

0. )y *

ITT
Fe {DH)S_KACKHED HAcC > 4

(F

m}24520
e

IIT
(Fe2

0.

. (Fe304}y*{Fe

EDE}Z
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E possivel tambem observar a mudanca de fase para—ferromagné-

tlca analisando os resultados do fator-g, cuje desvio do valor
2.0 na evolucio a partir de 240°C demonstra como, com o Consi-
deravel aumento de cristalizagdo, o acoplamento spin-spin cau-
sa a precessao em torno de wn eixo cristaline preferencial que
nao representa mais adiregﬁo do campo magnético externo, Bimi-
larmente, ¢ comportamento da intenszidade confirma a prevalén—
ciz da taxa de ﬂrientagﬁo magnética a partir de 240°C quando

o material entra na fase final de sintese. Observe-se que,

ats o portto em que acomapanhamos & evolugac do material com

a temperatura de tratamento, a intensidade do sinal ferromag-—
netico mostrou-se mais de mil vezes malor do que 2 Intensidade

do sinal na fase paramagnética,
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RESULTADOS DA DIFUSIVIDADE TERMICA

Paralelamente, medldas de difusividade térmica obtidas atra-
vés da téonica da Espectroscopla Fotoacustica mostraram-se sen-
siveis as tranaformagaes ocorridas no material, acompanhando o
comportamento observado na RME. A expressac da=k/pl,. com k

a condutividade térmica, C o calor gspecifico e p a densidades,
& util para a interpretacio da evolucde da difusividade térmica
a . O aumento nog valores da difusividade termica para as amos-—
tras aquecidas entre 2152C e 2402 atribue-se ao aumento de
condutividade térmica do material, Nesta regiao, ¢¢mo.é também

deduzido pelos rezultadosz de area especifica @ raioc-x, as par-

_ticulas estac crescende e cristalizande, Um s0lido cristalino

Feossue uma condutlividade térmica malor do gue um amorfo & par-
ticulas malores oferecem menores dificuldades a enndugﬁo de ca-
lor. Acima de 2409°C o ordenamento dos eristalites esta em esta-
da deelerado até um eventual nivel de saturacao, ac mesmo tempo
que a taxa de cristalizacao & alta, Isto faz com que o calor
especifieo e a condutlvidade aumentem balanceando a razao k/c
na relagac g=k/pl. O detréscimo da difusividade &, entao, a-
tribuide ac aumento na densidade p das amostras, como e de
fato comprovado pelos resultados. Permanecendo, entao, k/c
aproximadamente constante, o constatade aumento de 80% na den-
sidade corresponderia z uma diminuigao de 40% na difusividade
té:mica. De fato, a diminuigao de o nesta regiac de tempers-
tura & de aproximadamente 40% de acordo om as medidas reali-

gadas,
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CAPTTULD 5

Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho teve como desenvolviments central a utllizagao
das téenicas de Ressonincla Magnética Eletronica e da Ezspeg-
troscopla Fotoacustioa para o acompanhament¢ 2 a ¢arecteriza-
gﬁo das transformagEEs que sofrem hidroxossals amorfos de
ferro (III) submetlidos a aquecimento térmico. Mais especifi-
camente, estudou-se o processo de sintese da magnetita a par-
tir da termolise do hidroxido-acetato de ferro. Definiram-se
varias caracteristicas referentes a este processo de sihtese:
a., a existéncla de um limiar no valor da temperatura de ague-
cimento apés o qual inicla-se o processc de transformacgao
ligado a sintese;

b, & presenca de tres regices distintas, na temperatura de
preparagao, definindo fases diferentes do material rela-
clonadas a crescimento de particula, cristalizagéo & or-
denamento magnético. Estas tres regices foram estudadas
analisando resultadds de largura de linha, intensidade ds
espectros BME, valores do fator-g & medidas de difusivida-
de térmica;

c. obtengac de resultados semelhantes usando-se outro tipo
de sal {clereto), e resultados para concentragoes diferen-
tes de acetato;

d, observou-se¢ um comportamentc determinado para a largura
de linha BME em fungac do envelhecimento do material es-

tudado.

~Paralelamente, os resultados foram auxiliados com medidas de

outras teécnicas efetuadas fora do laboratério.
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Medidas de densildade, arca especifica e anallse quimica Ccarac-
terizaram o materlial em termos de tamanho de particula e Ccom-
poslcac Fe (I1) / Fe (IIl). Difratogramas de raio-x foram
fundamentais para o socompanhamento da cristalizagﬁn e a lden-

tificagac da magnetita.

As técnicas de RME e da FotoaclUstica aplicadas mostraram-se
bagstente sdequadas para acompanhar o processoe de sintese do
material magnetico desde suas etapas iniciais, explicando e-—

ventos ¢ indicandoe rumos,

A importancia desse processo alternative de obtengac de ma-
terials magnéticos e a aquuagau das téenicas ufilizadas-no
g2eu estudo sBugerem & continuldade de inveatigaqﬁes nessa éfea.
As etapas & serem seguldas envolvem varia;ges no precesso de
produgac que jé foram abordadas em parte no presente trabalho,
come o usc de gutros tipos de sals (fosfato, cloreto) e per-
centagens diferentes dos sals na composlgao dos hidroxidos.

E neceaséarlo, também, o estude das propriedades magneticas do
materlal sintetizado. Para que sela possivel prossegulr o es-
tudo podera ser utilizada a detecgao fotoacustica de ressonin-
clas para amostras extremamente magnetizadas cuja analise por
RME convenclonal torna-se bastante dificil. Essas atividades
estao tendo sequéncla no laboratorio onde realizei meu traba-

lho de tese.,
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