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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo morfologica e magnética de
particulas obtidas por deposi¢do eletroquimica. Os depositos foram realizados em uma cuba
eletrolitica com o apoio de um potenciostato/galvanostato. Foram utilizados dois tipos de
solucdes: metanolica e aquosa, onde foram solubilizados sulfato de niquel hexahidratado
(NiSO4.6H,0), sulfato ferroso amoniacal hexahidratado (Fe(NH4).(SO4),.6H,O), molibdato de
sodio bihidratado (Na,M00..2H,0), sacarina sédica (C;HsNaO;S.2H,0) e citrato de sodio
(Na;CsHs07.2H,0).

A partir dos dados obtidos pelas ciclovoltametrias foram extraidos os potenciais de
deposi¢ao para as particulas magnéticas. Estes potenciais foram a base para a eletrodeposicao
potenciostatica.

Através das imagens obtidas com o MEV, verificou-se a dependéncia da morfologia
das particulas geradas pela eletrodeposicdo com a razao de sacarina em relacao ao citrato de
sodio. Para solucdes aquosas foi observada uma relagdo empirica que permite controlar o
tamanho das nanoparticulas através da concentracdo da solu¢do. A técnica EDS permitiu
realizar a analise quimica dos elementos depositados e se chegou a valores muito préximos
dos valores que definem a liga Supermalloy. Imagens em MET foram realizadas apenas para a
amostra de 5 mM produzidas com solugao aquosa revelando particulas de até 4 nm.

De maneira geral, ocorre aumento na densidade das particulas em fun¢do do tempo de
deposicao. A partir de um dado momento, as particulas ja depositadas servem de suporte para
o surgimento e crescimento de outras particulas sobrepondo as primeiras na forma de
camadas.

As medidas magnéticas realizadas a 300 K mostraram um comportamento diferente
entre as amostras produzidas por solugdes metanolicas e aquosas. Em solucdes aquosas foram
obtidos valores de remanéncia de 6% e coercividade de 40 Oe para particulas de 20 nm. Em
solucdes metandlicas tanto a remanéncia como a coercividade apresentaram um decaimento
quase linear em fungdo do tamanho das particulas. A remanéncia ficou entorno de 13 % e a
coercividade em 110 Oe.

Os resultados obtidos com as solu¢des aquosas mostraram-se mais promissores do que
com as solugdes metandlicas tanto na facilidade com que a deposi¢do eletroquimica ocorria,
como a quantidade superior de particulas distribuidas sobre o substrato, assim como nas

propriedades magnéticas.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, propriedades Magnéticas, Supermalloy.
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ABSTRACT

This work aims the morphological and magnetic characterization of particles obtained
by electrochemical deposition. The deposits were made in an electrolytic cell with the support
by a potentiostat/galvanostat. Two kinds of solution were used: methanolic and watered, in
which were solubilized with nickel sulfate hexahydrate (NiSO4.6H,0), ammonium ferrous
sulfate hexahydrate (Fe(NH4)2(SO4)..6H,0), sodium molybdate dihydrate (Na,M0O..2H,0),
saccharin (C;HsNaO;S.2H,0) and sodium citrate (Na;CsHsO7.2H,0).

The deposition potential for the magnetic particles were extracted from the data
obtained by ciclovoltammetry. These potentials were the basis for the potentiostatic
electrodeposition.

Through the images obtained with the SEM, were found the morphology dependence
of morfology of particles produced by electrodeposition with saccharin ratio relative to
sodium citrate. For aqueous solutions it was observed empirical relationship which allows to
control the size of the nanoparticles by concentration of solution. The EDS technique allowed
the chemical analysis of the elements deposited and the values were close to those that define
the league Supermalloy. TEM images were taken just for the sample produced using 5 mM
aqueous solution.

Generally speaking, there is an increase in particle density due to the deposition time.
From a certain moment the particles already deposited serve as support for the emergence and
growth of other particles overlaying the first in the form of layers.

The magnetic measurements performed at 300 K showed a different behavior between
the samples produced by aqueous and methanolic solutions. In aqueous solutions remanence
values of 6% and coercivity of 40 Qe for particle size of 20 nm were obtained. In methanolic
solutions both remanence and coercivity showed decay almost linear as a function of particle
size. The remanence was around 13% and at 110 Oe coercivity.

The results obtained with aqueous solutions proved to be more promising than with
methanolic solutions, both in ease with which the electrochemical deposition occurred as well

as in the bigger quantity of particles distributed on the substrate and in magnetic properties.

Keywords: Electrodeposition, Magnetic Properties, Supermalloy.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1.0 Introducao

O desenvolvimento de nanoparticulas (NPs), para variadas aplicac¢des, tem sido o foco
da pesquisa em diversos campos, tanto na pesquisa basica quanto na pesquisa aplicada.

Do ponto de vista historico, ¢ muito conhecido o carater antibactericida de NPs de
prata e ouro desde a idade média como comentado por Neto et al, 2008 [1]. No entanto, na
area de saude, as aplicagdes terapé€uticas se diversificaram, assim como outras aplicagdes que
acabaram surgindo do advento da nanotecnologia.

Uma das aplicagdes mais inusitadas para as NPs esta na Ciéncia Forense, onde NPs
sdo utilizadas para aumentar a resolu¢do de imagens de impressdes digitais [2]. Para ocorrer a
revelagdo da impressdo digital sdo utilizados diversos tipos de pos. Os mais comuns sdo:
carbonato de chumbo II, 6xido de ferro II, negro de fumo, sudan III, flor de enxofre e também
licopodio [3]. A figura 1 mostra a comparagdo entre as imagens obtidas através de pos usados

tradicionalmente ¢ com NPs de ouro.

Figura 1: Comparacdo de po revelador tradicional e nano particulas de Au sobre vidro.
Impressées digitais recém obtidas sobre vidro e reveladas pelo método tradicional em (A) e nano
particulas de Au em (B) [2]

Na 4rea biomédica, a utilizacdo de NPs tem tido o seu uso bastante ampliado como

ferramenta terapéutica desde a realizagdo de imagens por ressonancia magnética até a



utilizagdo como carreadores de drogas. Neste caso, o uso das nanoparticulas magnéticas
(NPMs) tem chamado mais a atengdo. Estas, em dimensdes da ordem de 20 nm, apresentam
um comportamento superparamagnético a temperatura ambiente. Na auséncia de um campo
magnético externo a magnetizac¢ao ¢ anulada devido a aleatoriedade dos dominios magnéticos
causada pela agitacao térmica [4].

Esta caracteristica magnética das NPMs com tamanhos proximos a 20 nm ou
inferiores, as tornam propicias para uma série de aplicagdes bioldgicas, como carreamento de
drogas, ablacdo térmica em tecidos com cancer, devido a escala de tamanho das estruturas
envolvidas.

Dentre os materiais magnéticos mais utilizados, na formacdo de NPMs, ha a
maghemita (y-Fe,O;) e a magnetita (Fe;O,) [5]. Ambos possuem rotas simples de produgao
por via quimica. Woo et al. 2004 [6], produzem estas NPMs através da decomposicao térmica
do Fe(CO)s em atmosferas com pressdes parciais de oxigénio. A produgdo de maghemita por
deposicao quimica na fase vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD) também tem sido
relatada [7]. A maghemita e a magnetita podem ser produzidas pela técnica de sol-gel,
conforme relatado no trabalho de Xu et al. 2007 [8], ao utilizar o nitrato férrico
(Fe(NOs5);.9H,0) em reacdo controlada com o etileno glicol (C,HO,). Técnicas de deposi¢ao
fisica na fase vapor também sdo utilizadas na produgdo de y-Fe,O;. (Ilieveski et al., 2003) [9]
através da técnica de ablagdo por laser (Pulsed Laser Deposition — PLD) tem relatado sucesso
na producao de NPMs de v-Fe,O;. Algumas aplicagdes ndo precisam ter um tamanho tao
reduzido (< 20 nm). As NPMs podem se apresentar na forma de nanoesferas, nanoplaquetas,
nanocubos ou nanopoliedros regulares [13].

Na forma de materiais massivos tanto a maghemita (y-Fe,O;) quanto a magnetita
(Fes04) sao ferromagnéticos a temperatura ambiente [13] e somente na forma de NPMs com
tamanhos reduzidos sdo superparamagnéticos.

Outros materiais interessantes para aplicagdes biomédicas, e ainda ndo exploradas, sdo
3



as ligas de niquel-ferro também denominadas de Permalloy, pois tem alta magnetizacdo de
saturagdo, baixa magnetizacdo de remanéncia e baixo campo coercivo. Isto permite dizer que
esta liga fica magnetizada fortemente com a aplicacdo de um campo magnético externo, fica
fracamente magnetizado na auséncia de um campo externo e muda facilmente a orientagao de
sua magnetizacdo com a inversdo de sentido de um campo externo aplicado. Dentre as
possiveis ligas de Ni-Fe, entre outros elementos, tem a liga Supermalloy composta de
NiyFeisMos [13] a qual apresenta a mais alta permeabilidade magnética, 8 vezes maior que o
Permalloy e 18 vezes maior que a da magnetita [13].

Para aplicagdes biomédicas, ter alta permeabilidade, remanéncia e campo coercivo
baixos, confere as particulas uma resposta rdpida a qualquer campo magnético externo
oscilante. Caracteristica importante no processo de destruicdo de células atacadas pelo cancer
através do aquecimento do tecido promovido pela vibragdo das particulas. Outro fato
importante ¢ que o agrupamento das particulas pode ser evitado deixando de formar
obstaculos para a circulagdo sanguinea.

Neste trabalho sera apresentada a caracterizagdo morfoldgica e magnética de particulas
prdoduzidas a partir de ligas de Ni-Fe-Mo com diferentes tamanhos. A deposicdo das NPMs
foi efetuada eletroquimicamente sobre chapas metéalicas em diferentes solugdes. No capitulo 2
sera feita uma revisdo bibliografica sobre o assunto ressaltando o “estado da arte” na
producdo de nanoparticulas magnéticas. No capitulo 3 ¢ apresentada a motivacdo e os
objetivos do trabalho. No capitulo 4 esta detalhada a parte experimental. O capitulo 5 trata dos
resultados e discussdes em solucdes aquosas e metandlicas. O capitulo 6 traz as conclusdes.
Depois das coclusdes sdo apresentadas as referéncias. Na sequéncia segue o apéndice com o0s

resumos aceitos em congressos e, por fim, as perspectivas de trabalhos futuros.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA



2.0 Fundamentacio Teorica

Neste capitulo sera apresentada uma revisao das diferentes aplicagdes biomédicas das
nanoparticulas magnéticas do ponto de vista de diagnostico e na area terap€utica, assim com
dos materiais utilizados e suas técnicas de producdo de nanoparticulas, visto que estes sao
aspectos importantes na justificativa da escolha dos materiais empregados neste trabalho e do
método de sua producao.

Uma grande vantagem ¢ o fato de que particulas muito pequenas nao possuem a sua
magnetizacao significativamente reduzida [13]. As nanoparticulas podem ser sintetizadas com
apenas alguns nandmetros. Nessa dimensdo, cada particula possui um Unico dominio
magnético e propriedades superparamagnéticas. As particulas maiores, em comparagao,
possuem varios dominios ferromagnéticos € podem apresentar uma magnetizacao remanente,
mesmo sem a presenca de um campo magnético externo.

Segundo Lavaca e Morais [15], as particulas nanométricas sdo muito interessantes
para utilizacdo na Medicina, pois podem ser aplicadas no processo de Mecanotransdugao.
Mecanotransducao € o processo pelo qual as células convertem estimulos mecanicos em uma
resposta quimica. Neste caso, a forca que um campo magnético externo exerce sobre uma
particula pode variar de 10? a 10" N, que € o nivel tipico que as células experimentam in
vivo. No estudo da Mecanotranducao sao utilizadas particulas de oOxido de ferro em
detrimento de outros materiais magnéticos.

A figura 2 mostra como a mecanotransducao atuaria em um tecido vivo.



A Particula Magnetica B Torcao Magnetica

Colageno Fibronectina

C Pincas Maznéticas D Arrupamento Magnético

Figura 2: A - Particulas magnéticas nanosintetizadas revestidas com moléculas organicas ou
inorganicas. B — Citometria de tor¢ao magnética. C - Nano pincas magnéticas. D — Agregados
magnéticos [5].

Na figura 2A sao apresentadas algumas combinagdes entre NPMs e moléculas. Podem
ser utilizadas moléculas organicas ou inorganicas para envolver as particulas. A funcao
destasmoléculas ¢ proteger e fornecer uma base para conjugacdo posterior com grupos
reativos da superficie da célula ou na adsor¢ao de proteinas da matriz extracelular, como a
fibronectina ou o colageno. Na figura 2B um torque ¢ aplicado com o apoio de um campo
magnético externo e perpendicular ao momento de dipolo magnético da particula. Em alguns
casos, a tensdo induzida pode chegar a 4 N/m?. Esta tensdo € capaz de ativar mecanicamente
os receptores do tipo integrinas ou canais i0nicos (Stretch-Activated ion Channels — SAC). Na
figura 2C nano pingas utilizam um campo magnético para deslocar particulas em dire¢ao a
uma ponta magnetizada por um eletro-ima ou mesmo um ima permanente. Na figura 2D sao
apresentados agregados magnéticos que podem ser usados para ativar respostas imunoldgicas
em células de mastocitos, utilizando particulas superparamagnéticas que induzem a agregagao
de receptpres tipo IgE-bound, Fc e RI [5].

Do ponto de vista terap€utico, as particulas magnéticas sdo substancias capazes de

gerar uma transferéncia de energia indutora de hipertermia quando expostas a um campo



magnético externo oscilante. Seu uso clinico ¢ aplicado em diversos tipos de tumores,
especialmente cancer de prostata [17]. No figado, uma opg¢do terapéutica provavel é a
administracdo intra-arterial de uma suspensdo de nanoparticulas magnéticas, com o objetivo
de serem depositadas no tecido tumoral. Neste local, e apds a exposicdo a um campo
magnético externo, a suspensdo ou magneto fluido causa a ablacdo térmica do tecido
neopldsico. O acompanhamento do magneto fluido ¢ realizado através de ressonancia
magnética e espectroscopia. [17]

Entretanto, uma das maiores preocupagoes de se trabalhar com materiais magnéticos
in vivo ¢ a biocompatibilidade. As nanoparticulas magnéticas podem sofrer endocitose, isto €,
podem ser absorvidas pelas células vivas através da membrana celular. Isto contribui para o
aumento da citotoxicidade, que por sua vez é a propriedade nociva de uma substancia em
relagdo as células [17].

A figura 3 mostra a administragdo de um magnetofluido terapeutico em um modelo
experimental de metéastase hepatica onde a distribuicdo do magnetofluido ¢ realizada via

Ressonancia Magnética — RM.
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Figura 3: Cronograma descritivo do desenvolvimento do modelo experimental. [17]

O objetivo do estudo desenvolvido na figura 3 ¢ avaliar a distribuicdo de um
magnetofluido utilizando técnicas de imagem para mapear a sua localiza¢do, bem como com a
utilizagdo de um campo magnético externo para condizir o magnetofluido pela via arterial até
o tecido tumoral. Neste sentido a RM ¢ importante para verificar se o procedimento teve éxito
ou nao.

Para estas aplicagdes as nanoparticulas sdo em geral 100 a 10 mil vezes menores do
que as células do cancer e por isso, podem facilmente passar através das barreiras celulares e
preferencialmente acumular-se nos locais tumorais com base nos efeitos EPR (Enhanced
Permeability and Retention — Aumento da Permeabilidade e Retencdo). Quando os didmetros
das nanoparticulas se encontram entre 20 e 50 nm, as vias bioldgicas em células-alvo podem
sofrer mudangas profundas. Nanoparticulas menores tém prolongada circulagdo na corrente

sanguinea (lenta remocdo pelo figado e baco) e permeiam mais barreiras rapidamente,



incluindo membranas celulares e capilares fenestrados, no cancer. Os capilares fenestrados
sdo encontrados em tecidos onde acontece o intercambio rapido de substancias entre o tecido
€ 0 sangue, como o rim, o intestino e as glandulas enddcrinas. Além disso, a eficacia de
vacinas pode ser reforcada com nanoparticulas que podem se espalhar para os nodulos
linfaticos para células alvo dendriticas residentes [14].

Nanoparticulas magnéticas de 6xidos de ferro como magnetita (Fe;O,) e maghemita
(v-Fe,O5) atualmente s3o muito populares. Intrinsicamente elas apresentam carater
ferromagnético. A magnetita ¢ quimicamente menos estavel, oxida mais facilmente quando
comparada a maghemita [19]. No entanto, a maghemita pode ser transformada em hematita
(a-Fe,0s), que ¢ um ferromagneto muito fraco [19]. Se as suas particulas sdo suficientemente
pequenas, elas também exibem caracteristicas superparamagnéticas segundo Cornell e
Schwertmann [18]. E o que ocorre com as particulas nesta escala e por isso exibirdo
propriedades peculiares.

As nanoparticulas superparamagnéticas (Super Paramagnetic Iron Oxide
Nanoparticules — SPIONs), de acordo com Mahmoudi et al, 2011 [13], apresentam alta
susceptibilidade magnética por causa do tamanho em escala nanométrica como comentam
Elias e Tsoukas [19]. Uma nanoparticula é superparamagnética quando: (i) as curvas de
magnetizacdo medidas em diferentes temperaturas se sobrepdem quando tragadas num grafico
de M versus H/T, onde H ¢ o campo magnético externo aplicado, M a magnetizacdo e 7 a
temperatura e, (ii) ndo ha um ciclo de histerese, ou seja, a remanéncia e a coercividade devem
ser nulos segundo Menezes et al. [16]. Segundo Fabian et al, [19] as nanoparticulas sdo
superparamagnéticas quando combinados os seguintes fatores: magnetizacdo apenas na
presenga de um campo magnético externo, campo coercivo nulo, acima de um determinado
valor de temperatura e dimensdes das particulas abaixo do tamanho critico. Para particulas de
oxidos de ferro comportamentos superparamagnéticos tem sido relatado com didmetros

menores que 20 nm a temperatura ambiente [13].
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Nas aplicagdes biomédicas, tais como imageamento e diagndstico, liberagdo
controlada de fArmacos e terapéutica sao exemplos bem conhecidos da utilizagdo de SPIONS.
Por esse motivo, a toxicidade e a biocompatibilidade desses materiais devem ser bem
avaliadas. Como estas aplicagdes envolvem o uso em humanos ou outros animais, ¢
importante estudar a sua toxicidade em modelos de animais apropriados. Apesar do potencial
de aplica¢des de SPIONS, existem poucos relatos disponiveis sobre seus efeitos toxicos [20].

Na maioria dos estudos realizados, a toxicidade esta associdada ao tamanho, forma,
concentracdo e caracteristicas das superficies das NPs. Sendo assim, o controle desses
parametros ¢ de fundamental importancia para determinar as propriedades dos nanomateriais
nos meios biologicos. A citoxicidade ¢ dependente do tipo de nanomaterial utilizado. E por
isso deve ser bem avaliada e entendida com base nas suas caracteristicas fisico-quimicas. O
interesse ndo reside somente em determinar os efeitos nocivos, mas também aperfeicoar os
nanomateriais para as possiveis aplicagdes biomédicas.

Nas aplicacdes de distribui¢ao de farmacos, as NPs, além de possuirem propriedades
superparamagnéticas, devem possuir um tamanho especifico, o qual deve ser compativel com
o lugar de entrega e ao sistema em que estd inserido. A distribuicdo de tamanho deve ser
estreita o suficiente, a fim de que as propriedades bio-fisico-quimicas sejam uniformes. Um
estudo recente mostrou que a distribuicdo de tamanho de particula pode ter um efeito
consideravel nas perdas por histerese [21]. Além disso, uma distribuicdo de tamanho de
particula larga resultaria em coloides com propriedades heterogeneas devido a larga gama de
temperaturas de bloqueio. Outro fator a ser considerado ¢ o fato de que as concentracdes de
SPIONs em coloides estdo tendo uma importancia crucial. Ao aumentar a concentragdo de
NPs magnéticas, um agrupamento de particulas pode ocorrer, levando a interagcdes magnéticas
e tendo um efeito significativo sobre a magnetizacdo liquida, perdendo o carater
superparamagnético. Da mesma forma, uma observagao cuidadosa deve ser feita com relagao

as SPIONs com diferentes tamanhos e formas: como elas serdo expostas a fluidos em
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diferentes ambientes durante o seu movimento através do sistema circulatorio, elas
responderdo de maneira diferente, devido ao efeito de uma forca viscosa. Mais
particularmente, como se movem através dos capilares mais estreitos, a aglomeracdo de
algumas particulas pode fazer com que ocorram entupimentos (embolias) de pequenos vasos
sanguineos [22].

As SPIONs normalmente sdo empregadas no carreamento de drogas. Dentre as NPs
estdo as nanoesferas e as microesferas. As drogas ou ficam acopladas a superficie das NPs ou
em microesferas encapsuladas normalmente em 6xido de silicio ou polimeros. Com o auxilio
de um campo magnético externo, as particulas sdo introduzidas no local desejado. Entdo os
farmacos sdo liberados. Dessa forma ¢ mais facil monitorar os efeitos da dose da droga. A
figura 4 mostra uma representagdo esquematica de um possivel acoplamento das SPIONs as
membranas celulares idealizada por Mahmoudi et al. [14].

A figura 4 representa uma possivel interagdo entre as NPMs com a matriz extracelular.
As conexoes sdo estabelecidas por meio de moléculas organicas ou inorganicas com proteinas
existentes na membrana celular. Cada proteina tem um codigo que somente permitird a
ligagdo com outras moléculas semelhantes. Desta forma, as particulas que tiverem conduzindo
farmacos podem aumentar a eficiéncia da droga permanecendo mais tempo no local do

tratamento.
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Figura 4: Representacdo esquematica das possiveis trocas/interacdes na bionanointerface
celular. (Mahmoudi ez al.) [14].

Como pode ser entendido, o tamanho das nanoparticulas, a sua forma e composi¢do
sdo fundamentais para varias aplicagdes. Para diagnostico ¢ interessante que as NPMs
possuam tamanhos reduzidos, uma distribuicdo de tamanho estreita, ndo possuirem arrestas
abruptas e serem superparamagnéticas. Para a fun¢do de carreadores de drogas a forma que
promova uma maior superficie ¢ mais interessante que o tamanho. Contudo, ¢ desejavel que
sejam pequenas o suficiente para a insercao em tecidos e capilares. Para a agdo terapéutica
como indutoras de respostas imunoldgicas ou em hipetermia as particulas devem ser
superparamagnéticas, mas nao precisam ser tdo pequenas, apenas o necessario para atingir os
alvos determinados. Assim, obter particulas de material superparamagnético com
possibilidade de controle de tamanho, mesmo com dimensdes submicrométricas, € com uma
distribuicdo estreita de tamanho ¢ o desejado, visto que isto amplia o campo de aplicacdes e
reduz os efeitos indesejaveis da citotoxidade decorrente da endocitose.

Neste sentido, existe uma gama ampla de materiais magnéticos que podem ser
produzidos como NPs. Um exemplo a ser destacado sdo as ligas de Ni-Fe, chamadas de
Permalloy, e as ligas de Ni-Fe-Mo-Mn conhecidas como Supermalloy, que sdo ligas

ferromagnéticas de alto desempenho e alta permeabilidade. A composicdo da liga
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Supermalloy em amostras massivas ¢ de Ni (79,7 at.%), Fe (17 at.%), Mo (2,8 at.%) ¢ Mn
(0,5 at.%). Os tracos de 0,5 at.% do Mn nas amostras massivas servem apenas para aumentar
a ductilidade da liga sem interferir no comportamento magnético. Esta liga possui uma
estrutura cristalina cubica de face centrada com parametro de rede a = 0,3553 nm, cujo valor é

0,065 % maior que o parametro da liga Permalloy (a = 0,35507 nm) [21].

Algumas propriedades da liga Supermalloy podem ser visualizadas na tabela 1.

Tabela 1: Tabela comparativa das propriedades magnéticas de diferentes materiais magnéticos e
da resistividade destes a temperatura ambiente. [13]

Propriedades Ferro Permallo Supermallo
Permeabilidade final 230.000 100.000 800.000

Campo Coercivo (kOe) 0,040 0,030 0,006
Campo remanente (G 8.000 5.000 5.000

A liga Supermalloy possui alta permeabilidade magnética, baixo campo coercivo,
baixa perda de energia e baixa remanéncia. A liga pertence a classe dos materiais
ferromagnéticos macios e constitui o ultimo passo no desenvolvimento de ligas de Ni-Fe para
uso em baixa inducao [13].

Além da liga Supermalloy, outros materiais também tém atraido a aten¢do dos
pesquisadores. Entre eles estdo as ferritas. Uma das mais utilizadas ¢ a ferrita de cobalto,
CoFe,0,. Ela ¢ um tipo de 6xido que apresenta moderada magnetizagao de saturacao, cerca de
5.000 Oe ¢ ¢ aplicada em midias de gravacao. Entretanto ¢ um material magneticamente duro.
Ou seja, apresenta grande resisténcia a magnetizagdo e a desmagnetizagcdo. Ao contrario das
demais ferritas que sdo magneticamente macias [7], a ferrita de cobalto possui alta
coercividade, elevada remanéncia, baixa permeabilidade inicial e grandes perdas de energia
ao longo do ciclo de histerese.

Quanto as aplicagdes e propriedades dos oOxidos magnéticos de ferro: magnetita
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(Fe;0.) e maghemita (y-Fe,O;), a magnetita ¢ empregada em dispositivos de armazenamento
magnético, sensores e biomedicina. O seu campo coercivo ¢ relativamente baixo a
temperatura ambiente, 40 Oe. Um comportamento superparamagnético a temperatura
ambiente ¢ frequentemente observado quando existem particulas com didmetros menores do
que 10 nm [9].

Comparativamente as ferritas, as ligas Supermalloy apresentam algumas vantagens. O
baixo valor de campo coercivo destas permite respostas rapidas a qualquer variagdo de campo
magnético aplicado. Em termos bioldgicos, uma vez instaladas as NPMs no local de
tratamento de tumores, um campo magnético externo oscilante promove a oscilacao destas em
uma dada frequéncia de ressonancia. O movimento acaba transferindo energia as células que
respondem com o aumento de temperatura. Em um dado momento, o tecido atacado pelo
tumor ndo resiste e se desfaz. Nste tipo de tratamento, o aquecimento dos tecidos acometidos
por cancer recebe o nome de hipertermia. A faxia de temperaturas considerada hipertermia
estd entre 37 °C e 43 °C. A efetividade do tratamento térmico estd relacionada a temperatura
alcangada durante o tratamento, bem como a duragdo do tratamento e as caracteristicas das
células ¢ tecidos envolvidos [11]. Os efeitos de combate sdo melhorados ainda mais se as
NPMs estiverem conduzindo, junto a elas, farmacos. Desta forma o tratamento pode ser
realizado também por via quimica. Neste tipo de tratamento ¢ importante que as
nanoparticulas tenham respostas rapidas, pois aceleram o processo de destruicdo das células
atacadas pelo cancer.

As particulas de oxidos de ferro possuem bons valores de campo coercivo e
remanéncia, mas a permeabilidade ¢ bastante inferior a Supermalloy. Além disso, as particulas
geradas a partir de oxidos de ferro s3o menos estaveis e acabam oxidando com maior
facilidade quando comparadas as tltimas.

Portanto ¢ muito interessante a produ¢ao de NPs da liga Supermalloy visto que talvez

seja possivel obter SPIONs com tamanhos maiores do que aqueles obtidos para as SPIONs de
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magnetita (Fe;O4) e maghemita (y-Fe,03).

2.1 Métodos de Producio de Nanoparticulas

Cada espécie de NP se enquadra para uma dada aplicacdo desejada. Assim, ¢é

importante escolher o modo como ela sera produzida. Existem trés grupos de métodos para

obter nanoparticulas: métodos fisicos, quimicos e biologicos. A figura 5 apresenta um resumo

dos métodos utilizados atualmente para a producao de NPs.
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Figura 5: Principais rotas de sintese de nanoparticulas magnéticas [24].

Dentre as rotas utilizadas para a producido de nanoparticulas, os métodos quimicos sao

atualmente os mais empregados. Na figura 5 ¢ possivel verificar que a quantidade de

publicacgdes através de métodos quimicos € quase nove vezes maior que as publicagdes dos
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métodos fisicos e aproximadamente 50 vezes maior do que dos métodos bioldgicos.
Entre os principais métodos quimicos utilizados destacam-se os métodos de
Coprecipitacdo e Microemulsdo com 27 % e 20 %, respectivamente. O método de deposigao

eletroquimica representa apenas 3 % dos métodos quimicos utilizados na producdo de NPMs.

2.1.1 Método de Coprecipitacao

Através do método de coprecipitagdo, nanoparticulas de dxido de ferro, Fe*" e Fe'™,

podem ser sintetizadas em solucdo aquosa contendo um sal e pela adi¢do de uma base (figura

6). A magnetita precipitada, de coloracdo escura, ¢ obtida através da reagdo quimica:

Fe?" + Fe’" + SOH" Fe;O4 + 4H,0
Desprotonagio
2Fe™ + H,0 P  2F¢(OH)™
Desprotonacgio
Fe* + H,0 > Fe(OH),™”
Fe(OH).™™ Oxidagdo > Magnetita
+ Desidratagdo Fe: 0y

Fe(OH),> | pH~09,0-60°C

Figura 6: Esquema ilustrando como ocorre a reaciio de sintese de nanoparticulas de magnetita
em uma solucio aquosa de cloreto férrico e ferroso pela adicio de uma base. Os niimeros x e y
representam o nimero de moléculas de OH. [24]

Para que ocorra a precipitagdo completa de Fe;O, € necessario que o meio apresente

um pH entre 9 e 14. E importante manter a proporgdo molar de Fe*": Fe** de 2:1. O controle

do tamanho, da forma e da composi¢do da nanoparticula ¢ fungdo do tipo de sal utilizado
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(cloreto, sulfato, nitrato, etc.) e também da razio entre Fe** ¢ Fe** [19].

Embora existam muitos métodos para sintetizar 6xidos de ferro como a magnetita, o
método de coprecipitagio é o método quimico mais utilizado. E um método que tem
melhorado muito nos ultimos anos, mas existem algumas limitagdes, como baixo controle no
tamanho e distribui¢des das particulas. Esta ¢ a razdo porque métodos alternativos, incluindo a
eletroquimica, tém sido investigados. A eletroquimica, por sua vez, permite o controle preciso

do tamanho das particulas ajustando a corrente ou o potencial aplicado pelo sistema [27]

2.1.2 Método de Microemulsao

O processo de microemulsdo trata-se de um sistema termodinamicamente estavel de
dois liquidos imisciveis, em que um ou ambos os liquidos sejam estabilizados por um
surfactante. Numa microemulsao de agua em o6leo (A/O) (figura 7) a fase aquosa fica dispersa
como micro gotas envolvida por uma monocamada de surfactante na fase de hidrocarbonetos.
Ao absorver um sal de metal soluvel a fase aquosa da microemulsdo permanecera nas
microgotas aquosas cercada pela fase oleosa segundo Gupta e Gupta [22]. O controle do
tamanho das nanoparticulas pode ser feito pelo controle das gotas de dgua como explica
Mahmoudi et al, 2011 [14]. A figura 7 representa a interag¢ao entre a fase aquosa, na forma de

gota, ¢ a fase oléica, envoltdrio.
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Figura 7: Esquema de uma microemulsao [24].

2.1.3 Método Eletroquimico

Maria Starowicz et al. [25] relatam trabalhos voltados a sintese eletroquimica de
nanoparticulas de 6xido de ferro com tamanhos controlados. O processo ¢ realizado por
polarizagdo anddica de ferro em solugdes de LiCl contendo tanto dgua quanto etanol. Os
substratos passam por um processo de polimento com lixas variando a granulometria de 600 a
1200. O processo de eletrodeposi¢cdo necessita de uma cuba eletrolitica. O vidro e o acrilico
podem ser utilizados como material para as células. O processo necessita de um potenciostato
que possa operar no modo potenciostatico ou dinamico. A cuba e o potenciostato sdo ligados a
trés eletrodos: eletrodo de trabalho, referéncia e contraeletrodo. A partir do controle das
concentracdes das solucdes ¢ possivel realizar o controle do tamanho das nanoparticulas
depositadas.

Na tabela 2 ¢ apresentada uma comparagdo entre os métodos de Coprecipitagdo,

Microemulsdo e Deposigao Eletroquimica.

Tabela 2: Comparacio entre métodos quimicos de coprecipitacio, Microemulsio e
Deposiciao Eletroquimica.

METODO VANTAGENS DESVANTAGENS

Baixo controle no tamanho

Obtencao de nanoparticulas e distribuicao das
Coprecipitacio
quimicamente homogéneas. particulas.

Faixa restrita de pH.

Produz nanoparticulas com .
Processo complexo devido a

Microemulsao grande homogeneidade na

varias etapas.
forma e tamanho. p




Controle do tamanho médio

Aumento na resisténcia da
das particulas regulando o

célula para meios nao
potencial ou corrente.

aquosos.

Eletroquimica Producio de particulas em

Dificuldade no controle da
grande quantidade.

distribuicio do tamanho
Processo simples e de baixo

das particulas.

custo.

2.1.4 Demais Métodos

O método de combustdo com autopropagacdo ndo ¢ um dos mais utilizados, mas ¢
conhecido por ser adequado para produgdo em massa com relativa uniformidade de tamanho
de nanoparticulas devido ao seu processo simples e rendimento de produgdo elevado,
Vendrame [24].

Para sintetizar nanoparticulas de magnetita ou maghemita sao utilizados os métodos de
fase gasosa, alta pressdo hidrotérmicas ou liquida [24]. Dentro do método de fase gasosa,
deve-se mencionar a pir6lise a laser em sistemas organometalicos, que ¢ capaz de produzir
magnetita, maghemita, ou nanoparticulas de hematita de boa qualidade [8]. O bom controle
do tamanho das particulas e sua morfologia sdo oferecidos pela técnica continua hidrotermal
[24]. Os métodos de fase liquida sdo relativamente faceis e baratos. Método de decomposi¢do
térmica ¢ capaz de produzir 6xido de ferro magnético com varios tamanhos, dependendo do
ambiente quimico e usando precursor organometalico [24].

O método de decomposicdo térmica tem algumas vantagens por ser um processo
simples, de baixo custo e facilidade para obter produtos de alta pureza. Ou seja, ¢ uma rota
bastante promissora para aplicagdes industriais. Agentes surfactantes conferem as
nanoparticulas boa biodegradabilidade e baixa toxicidade. Além disso, os surfactantes fazem

com que as nanoparticulas tenham uma estreita distribui¢do de tamanhos e impedem que
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ocorram aglomeragdes. Entretanto, o uso de varios materiais, como precursores, surfactantes,
solventes e tratamento térmico, acabam tornando a sintese extensivamente demorada e com
baixo rendimento [22].

Por ultimo pode ser citado também o método Sol-Gel. Ele consiste em uma sintese de
materiais onde ocorre a transi¢ao do sistema Sol (dispersdo de particulas coloidais estaveis em
um fluido) para um sistema Gel (formado por uma estrutura rigida de particulas coloidais, gel
coloidal, ou de cadeias poliméricas, gel polimérico, que € responsavel pela imobilizacdo da
fase liquida nos seus intersticios). O método Sol-Gel tem vantagens de fabricagdo
relacionadas a alta pureza e dimensdo uniforme das nanoparticulas. Por outro lado, este
método ndo ¢ adequado para a produgdo em massa, devido a seu processo de fabricagdo

complexo e de baixo rendimento de producao [24].
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CAPITULO 3

MOTIVACAO E OBJETIVOS

3.0 Objetivo Geral e Especificos

3.1 Objetivo Geral

Realizar a caracterizagdo morfologica e magnética de particulas obtidas por deposi¢ao

eletroquimica em solugdes aquosas e solucdes metandlicas.

3.2 Objetivos Especificos
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> Estudar a influéncia da concentragdo total das solugdes e tempo de deposito
tanto para solugdes aquosas como metanolicas.

> Demonstrar a viabilidade do método eletroquimico na sintese de nanoparticulas
magnéticas sem a necessidade de equipamentos caros ¢ sem a necessidade de etapas
complementares ou até mesmo o uso de precursores.

> Buscar a producgdo de particulas com a combinagdo da liga Supermalloy, uma
vez que esta apresenta baixa coercividade, remanéncia e alta permeabilidade magnética.

> Correlacionar os resultados da evolugdo do tamanho das particulas com os

parametros analisados para as duas diferentes solugdes.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.0 Procedimento Experimental

Neste capitulo serd apresentado o método de preparacdo das amostras e suas rotas

assim como as técnicas e critérios de analise dos resultados.

4.1 Preparacao das Amostras

4.1.1 Eletroquimica

De acordo com o ponto de vista moderno, a eletroquimica ¢ definida como sendo o

estudo de interfaces carregadas eletricamente e dos fenomenos que ocorrem nestas interfaces.
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As interfaces consideradas sdo superficies de separagdo entre um condutor elétrico e um
condutor i6nico [27].

A Eletroquimica se preocupa com o estudo de fendmenos quimicos associados a
fendmenos elétricos ou vice-versa. Ou seja, se ocupa com o estudo de pilhas e eletrolises. As
reagdes podem ocorrer de maneira espontanea ou ndo. Em células eletroliticas ¢ necessario
aplicar um potencial externo para que ocorra a reagao [28].

As reacdes podem ocorrer com diferentes interfaces, elas podem ser: i6nica, dupla
camada elétrica e eletrolitica.

A parte que interessa ¢ a idnica que trata da natureza dos ions em solug¢@o ou em sais
fundidos, das interagdes entre os ions e o solvente (solvatagdo ou hidratag¢do), das interacdes
ion-ion, das teorias das solugdes ionicas e dos fendmenos de transporte dos ions em solucao
na presenga de um campo elétrico ou de um gradiente de concentragdo. [27]

Neste trabalho foi utilizada uma célula eletrolitica com trés eletrodos estacionarios.
Um eletrodo de platina (contra eletrodo), um eletrodo de trabalho sobre o qual ocorre a
eletrodeposicdo (substrato de cobre) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Para monitorar
o processo de eletrodeposicao, foi utilizado um potenciostato VersaSTAT3 modelo 200. As
aquisi¢oes dos dados foram tomadas utilizando o software v3-studio v1.20.3055 fornecido
pela empresa Princeton Applied Research.

Na figura 8 ¢ apresentado um esquema para a célula eletroquimica ligada ao

potenciostato.
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Figura 8: Esquema mostrando um potenciostato VersaSTAT3 modelo 200 acoplado a um
computador que realiza a aquisi¢do de dados e uma célula eletroquimica de trés eletrodos.

Na figura 9, [29] ¢ descrito um modelo de circuito elétrico para representar uma célula
eletroquimica associada a um galvanostato. Nesta ilustracdo, E representa a tensdo aplicada a
célula, (E.T) ¢ o eletrodo de trabalho (chapa de cobre), sobre o qual ocorrem as deposicoes,
(E.R) ¢ o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), em relacdo ao qual serd medido o potencial do
eletrodo de trabalho e, por fim, o contraeletrodo (C.E), geralmente constituido de um material
quimicamente inerte (platina) e bom condutor que possibilita o fluxo da corrente elétrica do

eletrolito para o eletrodo de trabalho.
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Figura 9: Célula eletroquimica e potenciostato [29].

4.1.1.1 Potencial do Eletrodo Absoluto

Todo eletrodo apresenta um potencial elétrico que depende da concentragdo de seus
componentes em solucdo e da temperatura. Este potencial ¢ denominado: Potencial de Eletro-
do Absoluto [27]. O Potencial de Eletrodo Absoluto, por ser uma diferenca de potencial elétri-
co entre fases diferentes (metal/solucdo), ndo ¢ mensuravel. O que medimos sempre sdo quan-
tidades relativas [27].

Tendo isso em mente, considera-se que a tensdo, ou potencial, produzida por uma cé-
lula galvanica ¢ a soma das contribui¢des do anodo e do catodo, admitindo que o potencial de

jungdo seja negligenciavel. Esta tensdo ¢ descrita algebricamente pela equacdo 1:
Z célula - Z anodo ¥ Z catodo Equagﬁo (1)

Onde o { representa a tensdo da célula medida, e as outras tensdes sdo as contri-

célula

buic¢des do anodo e do catodo. E valido lembrar que na célula eletrolitica, { .., ¢ negativo
(reagdo ndo espontanea).

Todavia, independentemente do tipo de célula seria util possuir os Potenciais de Ele-
trodo Absoluto das varias semi-reagdes. Sabendo que isto ndo pode ser feito diretamente, Rus-
sel [30] mostra que o problema pode ser contornado medindo-se a tensdo de um dado eletrodo
em relagdo a um eletrodo de referéncia ao qual se atribui um valor arbitrario. O eletrodo de re-
feréncia escolhido por consenso internacional € o eletrodo-padrdo de hidrogénio [29]. Entre-

tanto outros eletrodos de referéncia podem ser utilizados.
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4.1.1.2 Eletrodo de Referéncia

A composi¢do de um bom eletrodo de referéncia deve permanecer efetivamente
invariavel durante o experimento, a fim de proporcionar um potencial estavel para a
regulagem controlada do potencial do eletrodo de trabalho. Na escolha do eletrodo de
referéncia deve-se ter o cuidado em escolher um eletrodo nao polarizavel, ou seja, aquele que
ndo muda seu potencial independentemente do fluxo de corrente ao longo do tempo.

A reacdo no eletrodo de referéncia deve ser reversivel, permitindo que o
potencial possa ser calculado a partir da equacao de Nernst, bem como ter a capacidade de
recuperar o seu potencial depois de um estresse continuo. Isto exige que o eletrodo de
referéncia atue como uma fonte ou coletor para pequenas correntes devido as imperfeigdes no
projeto do potenciostato galvanostato nao exibindo uma mudanga no seu potencial durante
toda a duragdao do experimento. A ponta do eletrodo de referéncia deve ser colocada o mais
proximo possivel do eletrodo de trabalho, a fim de minimizar os efeitos de dupla camada
ionica. [31]

O celetrodo adotado neste trabalho foi o de prata-cloreto de prata. Este eletrodo ¢
preparado revestindo-se um fio de platina com prata, que ¢ mantido imerso em HC! diluido
para formar cloreto de prata sobre sua superficie. Um eletrodo de prata-cloreto de prata ¢
mostrado esquematicamente na Figura 10. De acordo com Haroldo [31], o eletrodo ¢ imerso

em uma solucao de cloreto, o equilibrio que se estabelece ¢:

Ag+ Cl” o AgCl + e

E° = +0,222V

28



Em KCI 0,1 N, o seu valor ¢ 0,288 V [31].

abertura lateral para
enchimento champa

haste de prata recobherta
com cloreto de prata
(&g FAgCh

—— eletrdlito

elemento de
referEncia

N,

L jungdo ou diafragma

Figura 10: Eletrodo de referéncia de prata. [31]

A fungdo do eletrodo de referéncia ¢ medir o potencial da solugdo. Ele € posicionado
proximo do eletrodo de trabalho e a diferenca de potencial ¢ medida em relagdo ao contato
aterrado. Durante a eletrodeposi¢dao ¢ possivel controlar facilmente a tensdo aplicada na
cé¢lula. Em momento algum passa corrente elétrica pelo eletrodo de referéncia, pois ele possui

alta impedancia. [31]

4.1.1.3 Contraeletrodo (Eletrodo de Platina)

Numa célula de trés eletrodos, o contra — eletrodo serve para permitir a passagem de
corrente elétrica para o eletrodo de trabalho. Os contra — eletrodos normalmente sao feitos de

materiais inertes, tais como metais nobres ou carbono/grafite, para evitar a sua dissolucao
29



[30]. Neste trabalho foi escolhido como eletrodo auxiliar um eletrodo de platina. Ele constitui-
se de um disco de platina ligado por um fio do mesmo material a um fio de cobre recoberto

por um tubo de vidro.

4.1.2 Substrato

Como substrato foram utilizadas chapas comerciais de cobre com orientagdo
cristalografica no plano (200) e espessura 0,3 mm, como pode ser visto na figura 11. As
chapas de cobre foram utilizadas, pois o cobre apresenta uma alta condutividade elétrica e

grande facilidade para a prepara¢ao das amostras.

Cu (200)

[ Cu (220) T

4 7 = 7 : _

50 60 70 80
20 (graus)

Intensidade (unid. arb.)

u
o

Figura 11: Difratograma, realizado com radiacao Cu k, (A = 0,15418 nm) em geometria 0-20, do
substrato de cobre utilizado nos experimentos.

4.1.2.1 Processos de Polimento dos Substratos

A preparagdo dos substratos passa por algumas etapas que serdo descritas a seguir:
polimento mecanico para remoc¢ao do 6xido nativo e reducdo de irregularidades da superficie,
seguido de enxague com agua bidestilada e estocagem em metanol. Foram realizados varios

processos de polimento destas chapas.
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Tendo em vista a dificuldade em polir chapas finas de 4 cm?, fez se a necessidade de
improvisar um sistema para o polimento destes substratos. Neste sentido, foi realizado o
polimento mecanico com a utilizacdo de um barbeador elétrico. Um pano foi recortado e
colado sobre um disco de acrilico que substituiu a ldmina. Em seguida, o pano foi embebido
com alumina coloidal de 1 pum para poder realizar o polimento. Com esta adaptacdo o
polimento dos substratos ocorreu de forma satisfatoria. O esquema pode ser visualizado na

figura 12.

lixa

Figura 12: Esquema mostrando o modo de montagem da lixa substituindo a limina do
barbeador elétrico.

Além do polimento mecénico foi realizado um polimento quimico mergulhando as
chapas de cobre em uma série de solugdes acidas seguindo a sequéncia 10% H,SO4 — 20 %
H,SO4 — 10 % H;PO4 — 20 % H3PO,, ida e volta com permanéncia de 10 s em cada solugdo. O

procedimento pode ser melhor entendido observando a figura 13.

10% H2504 20% H2504 10% HzPO4 20% H3PO4

Figura 13: Esquema mostrando o processo de polimento através da imersao das chapas de cobre
nas solucoes acidas de H,SO, E H;PO..
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Por fim, um terceiro método avaliado foi um processo em que chapas de cobre eram
submetidas a uma ciclovoltametria em uma solu¢ao contendo 85 ml de H;PO4 ¢ 39 ml de
H,O. Este prodecimento permitiu, através da corrosdo, eliminar 6xidos nativos, e além da
limpeza promoveu a planarizagao. [12]

Dentre os métodos de polimento investigados, o que apresentou maior eficiente foi o
polimento mecanico. Este indicativo foi verificado apds varias deposi¢des. Nestas deposicdes,
as chapas que foram polidas com o apoio do barbeador apresentaram deposi¢des mais bem
espalhadas por sobre a amostra. Além de boa dispersdo, as particulas possuiam formatos mais
esféricos e boa aderéncia ao substrato. Os demais métodos foram abandonados por ndo
permitirem depodsitos com grandes areas e as particulas ndo apresentaram boa aderéncia ao

substrato.

4.1.2.2 Montagem do Eletrodo de Trabalho

A partir do polimento mecanico com o apoio do barbeador e da alumina 1 pm, os
substratos foram enxaguados com agua bidestilada, secados e fixados sobre laminas (3 cm X
15 cm) de aluminio com o apoio de pedagos de fita de cobre. O conjunto foi fixado na célula
eletroquimica. A célula eletroquimica foi confeccionada em acrilico e acoplada a ela uma pega
em teflon. A chapa de cobre ficou presa entre as duas partes por intermédio de um parafuso
feito também em teflon. Apenas a parte do substrato ficava exposta as solugdes. Uma pequena
area circular fazia a comunica¢do do eletrodo de trabalho com o meio liquido. A area do
circulo era de aproximadamente 0,8 cm*. A mesma foi mantida constante em todos os ensaios.
A figura 14 mostra como as chapas de cobre foram fixadas sobre as ldminas de aluminio. As
chapas de cobre foram presas pelas extremidades com o auxilio de fitas de cobre. As fitas

contribuiram para manter uma condugao elétrica entre o eletrodo de trabalho e a solugdo.
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Figura 14: Esquema da montagem do eletrodo de trabalho.

O uso de laminas facilitou a troca das amostras apos as deposicdes. A cada novo
deposito uma nova lamina com chapa de cobre substituia a anterior. O sistema de fixacdo
reduziu significativamente o tempo para substituir as chapas sem a retirada da solugdo de

dentro da célula.

4.1.3 Solu¢coes Metanolicas

As solugdes preparadas para a produg¢do das nanoparticulas magnéticas eram
compostas de sulfato de niquel hexahidratado (NiSO..6H,O), sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado (Fe(NH4),(SO4),.6H,0), molibdato de sodio bihidratado (Na,Mo0O..2H,0),
citrato de sodio (Na;Ce.HsO7,.2H,0) e sacarina sodica (C;HsNaO;S.2H,0). A espécie que se
apresenta em maior quantidade em solugdo para o sulfato ferroso é o Fe*". A funcéo do citrato
de sodio ¢ realizar a codeposi¢do do molibdénio com os metais do grupo do ferro com a
intermediagdo de um policarboxilato presente na solugdo [32]. A fungdo da sacarina sodica é
reduzir as tensdes das ligacdes quimicas ¢ também diminuir a rugosidade da substincia
formada [32,33].

Foram realizados dois tipos de ensaio. No primeiro foram preparados trés baldes

volumétricos nos quais foram feitas as dissolugdes dos sulfatos e do

molibdato de sodio, cada um em 100 ml de metanol. Em cada baldo
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foram constituidas solu¢cdes com 50 mM de sulfato de niquel, sulfato ferroso e molibdato de
sodio respectivamente. As massas foram medidas com uma balanga analitica da marca BEL
com gabinete em aluminio, série MARK com calibragdo automatica e sistema motorizado
interno, sistema mecanico de prote¢ao a sobrecarga e com resolugdo de 0,1 mg. Cada solucao
prévia foi levada para um banho ultrassonico por 60 minutos. Na figura 15 ¢ apresentado um

esquema sobre a maneira como as solugdes parciais foram elaboradas.

Figura 15: Em (A) a
balanca  utilizada
para medir as mas-
sas, em (B), (C) e
(D) os baldes volu-
métricos contendo
os sais metalicos
NiSO(4H,0, Fe(NH,):(SGB).6H,O, Na,NIb)..2H,0, res|(D) iente ¢ em (E(E) imho
ultrassonico.

Em seguida, em um tubo graduado em ml foi despejado 83 ml da solugdo contendo Ni,
10 ml da solug@o com Fe e 7 ml da solu¢do com Mo. Esta mistura foi despejada em um quarto
baldo juntamente com 0,30 g de sacarina sddica e 0,15 g de citrato de sodio. Esta solucdo total
foi levada por mais 60 minutos ao banho ultrassénico.

Na figura 16 ¢ apresentada a segunda etapa necessaria para a confecgdo da solucio
total. Nesta etapa a sacarina sodica e o citrato de so6dio sdo despejados no baldo apods a mistura

das solugdes parciais.
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Figura 16: Em (A) balanca onde foram medidas as massas de sacarina sodica e o citrato de
sodio. Em (B) baldo volumétrico com a solucdo total contendo os volumes parciais dos sais
metalicos e em (C) banho ultrassonico.

4.1.3.1 Confeccao das Amostras

A série de tempos de deposicdes foi realizada com 60 s, 120 s, 240 s, 480 s e 600 s,
mantendo-se fixa a concentragdo da solugdo de 50 mM. Para o preparo desta solugdo foram
preparados trés baldes volumétricos nos quais o sulfato de niquel, sulfato ferroso e o
molibdato de sodio foram diluidos, cada um, em 100 ml de metanol (PA) em banho
ultrassonico. Apds este procedimento, tomaram-se volumes parciais de cada baldo em um
quarto baldo, onde foi adicionado o citrato de so6dio e a sacarina sddica, como descrito na
secdo anterior. A estratégia de preparo das solu¢cdes em fungdo dos volumes parciais foi
adotada para reduzir os erros na proporcao da liga nos depdsitos, visto que o erro ocorrido na
medida da massa do molibdato de sdédio € relativamente grande em concentragdes pequenas.
Uma vez que era este elemento que se encontrava em menor quantidade na mistura. Assim a
melhor rota seguida foi a de utilizar propor¢des volumétricas parciais, pois dessa forma foram
garantidas as propor¢des em solucdo. Para cada concentragdo da solucdo, a mistura era
composta de 83 ml de sulfato de niquel, 10 ml de sulfato ferroso ¢ 7 ml de molibdato de
sodio. A sacarina sodica e o citrato de sodio sempre foram adicionados depois das misturas
serem obtidas. Se a sacarina e o citrato de sodio fossem acrescentados nas solugcdes parciais, a
concentracdo destes sais na solucgdo total seria menor e prejudicaria o bom desempenho da
eletrodeposicgao.

As quantidades em massa, concentracdo e volume para o primeiro ensaio podem ser

visualizadas na tabela 3.
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Tabela 3: Constituintes da solucio eletrolitica com concentracio de 50 ml diluidos em 100 ml de
metanol (PA) para deposicdo na série temporal 60 s, 120 s, 240 s, 480 s e 600 s.

Constituintes da Solucao
Sulfato de Niquel
Sulfato Ferroso

Molibdato de Sodio
Citrato de Sodio
Sacarina Sodica

O segundo ensaio preocupou-se com a variagdo da concentracdo total das solucdes. O
objetivo desta nova série foi verificar qual a concentragdo minima em que consegue produzir
as nanoparticulas e ainda preservar as suas caracteristicas magnéticas. Neste ensaio, a solucao
de 50 mM foi devidamente diluida em metanol para obter as concentragdes totais de 1 mM, 5
mM, 10 mM e 25 mM. Todas as amostras foram eletrodepositadas durante 600 s. A escolha
deste tempo de deposicdo se justifica por garantir que ocorrece depositos de particulas
independente da concentragdo das solugdes totais.

Na tabela 4 pode ser verificado o modo como foram elaboradas as solugdes para
diferentes concentragoes.

Tabela 4: Concentracdo das solucdes que foram preparadas a partir da solucdo 1 que ¢é

constituida originariamente de S0 mM dos sulfatos de Ni, Fe e Molibdato de sédio.

Solucao Concentra¢ao
| 50 mM
25 mM (50 ml metanol + 50 ml solucio inicial)

10 mM (90 ml metanol + 10 ml solug¢ao inicial)
5 mM (95 ml metanol + 5 ml solucio inicial)
1 mM (99 ml metanol + 1 ml solucio inicial)

4.1.4 Solucoes Aquosas

36



Os mesmos métodos de medida de massa e solubiliza¢do, aplicados em solucdes
metanolicas, também foram aplicados em solugdo aquosa. A diferenca é que neste caso os
constituintes sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4.6H,0), sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado (Fe(NH4),(SOs4),.6H,0), molibdato de s6dio bihidratado (Na,Mo00O..2H,0),
citrato de sodio (Na;Cs.Hs07.2H,0) ¢ sacarina sodica (C;HsNaO;S.2H,0) foram diluidos em

agua bidestilada.

4.1.4.1 Confeccao das Amostras

Inicialmente foram preparados trés baldes volumétricos contendo cada um: sulfato de
niquel, sulfato ferroso e molibdato de sodio diluidos, individualmente, em 100 ml de agua
bidestilada e levadas para banho ultrassonico. Em seguida, tomaram-se volumes parciais de
cada baldo em um quarto baldo e neste adicionados o citrato de sodio e a sacarina sodica.
Com esta solugdo, obteve-se, por cronoamperometria, uma série temporal de deposi¢des com
10 s, 30 s, 60 s, 90 s, 120 s e 240 s. O objetivo desta série, também, foi verificar a
dependéncia na distribuicdo de tamanhos das nano particulas magnéticas com o tempo de
deposicao eletroquimica tomando como base 50 mM de solucdo. No ensaio de concentragdes
a preocupacao foi variar a concentragdo dos componentes nas solugdes. Dessa forma poderia
verificar qual a concentragdo minima para conseguir produzir as nano particulas e ainda
preservar as suas caracteristicas magnéticas. Neste ensaio, todas as amostras foram
submetidas a eletrodeposi¢dao de 240 s. Neste caso, o tempo de 240 s permitiu que fossem
realizados depositos com quantidades bastante elevadas de particulas. Acima desse tempo
ocorriam muitos aglomerados ficando dificil de realizar a caracterizacdo morfologica.
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As quantidades em massa, concentracdo e volume para o primeiro ensaio podem ser

visualizadas na tabela 5.

Tabela 5: Constituintes da solucio eletrolitica com concentracio de 50 ml diluidos em 100 ml de
agua bidestilada para deposicio na série temporal 10 s,30s, 60 s, 90 s, 120 s e 240 s.

Constituintes da Soluc¢ao Concentracao (50 mM) (g/L)
Sulfato de Niquel
Sulfato Ferroso

Molibdato de Sodio
Citrato de Sodio
Sacarina Sodica

Na tabela 6 pode ser verificada a maneira como foram feitas as solu¢des aquosas para

diferentes concentragoes.

Tabela 6: Concentracdo das solucdes que foram preparadas a partir da solucio 1 que ¢é
constituida originariamente de 100 mM dos sulfatos de Ni, Fe e Molibdato de sodio.

Solucao Concentracao
| 100 mM
50 mM ( 50 ml agua bidestilada+ 50 ml solucio inicial)

25 mM (75 ml agua bidestilada + 25 ml solucio inicial)
10 mM ( 90 ml agua bidestilada + 10 ml solu¢ao inicial)
5 mM (95 ml agua bidestilada + 5 ml solucio inicial)
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Todos os baldes foram preparados cuidadosamente para ter a mesma fracdo dos
constituintes da mistura. Independente da concentragdo da solucdo, a mistura era composta
por 83 ml de sulfato de niquel, 10 ml de sulfato ferroso e 7 ml de molibdato de sodio. A
sacarina sodica e o citrato de sodio, aqui também, foram adicionados depois das misturas

serem solubilizadas no banho ultrassénico.

4.2 Procedimentos de Caracterizaciao das Amostras

As nanoparticulas magnéticas foram submetidas a diversas técnicas para serem
caracterizadas.

Primeiramente iniciou-se pela caracterizagdo do processo de eletrodeposicdo que
depende da definicdo dos potenciais de oxirreducdo. Para isso foram realizadas
ciclovoltametrias. Com o potencial definido foi utilizada a rotina de cronoamperometria para
confeccao das amostras.

Para a analise morfologica foi empregada Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e a Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET). A carcterizagao estrutural foi realizada por
Difragio de Elétrons em Area Selecionada (DEAS) junto ao MET. A composicio das
particulas foi avaliada pela Espectroscopia por Dispersao de Energia (Energy Dispersion
Spectroscopy — EDS) disponivel no MEV. Além disso, algumas anélises de magnetometria
também foram realizadas por medidas da magnetizacdo (M) em funcdao do campo magnético

externo (H), isto ¢, as curvas de histerese MxH.

4.2.1 Procedimento de Caracterizacao Eletroquimica: Ciclovoltametria
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A ciclovoltametria ¢ uma técnica eletroanalitica que se ocupa dos fendomenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada de solucao
adjacente a essa superficie. Nessa técnica, as respostas do eletrolito sdo obtidas por meio da
medi¢cdo da intensidade de corrente elétrica experimentada pelo eletrodo de trabalho ao se
aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. O potencial
¢ passivel de ser controlado e o parimetro medido ¢ a corrente elétrica. O diagrama da
corrente elétrica em funcdo do potencial ¢ denominado voltamograma. A intensidade da
corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante um processo de oxirreducdo pode ser
relacionada com a quantidade de ions presentes na interface do eletrodo e, consequentemente,
na célula eletroquimica. [34]

Em outras palavras, a ciclovoltametria ¢ um método eletroquimico que utiliza uma
rampa de potencial, isto €, aumento ou reducdo da tensdo aplicada com relagdo ao tempo [34].

O eletrodo atrai elementos carregados positivamente ou negativamente, dependendo
de sua polaridade, que podem ou ndo reagir na sua superficie. Elementos neutros também
interagem com o eletrodo via adsor¢do. Logo, a reagdo eletrolitica ¢ composta por uma série
de etapas e para se descrever qualquer processo eletrolitico deve ser considerado primeiro, o
transporte das espécies até a superficie do eletrodo e, em seguida, a reagdo que ocorre no
eletrodo. Deste modo, a corrente (ou velocidade de reacdo eletrolitica) é governada por
processos como (i) transferéncia de massa (transferéncia de elementos da solucdo para a
interface eletrodo-superficie); (ii) transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na
superficie) do eletrodo; (iii) reagdes quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia de
elétrons que podem por sua vez ser homogéneos (protonagdo e dimerizagdo) ou heterogéneos
(decomposi¢des cataliticas, adsor¢do, desor¢do e cristalizagdo). [35]

Neste trabalho foi utilizada a voltametria na modalidade ciclica. O procedimento
inicia-se pela aplicacdo do potencial de um valor no qual nenhuma reducao ocorre. Com o

aumento do potencial para regides mais negativas (catddica) ocorre a redu¢do do composto
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em solucdo, gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste composto.
Quando o potencial ja tiver atingido um valor no qual nenhuma reagdo de reducio ocorre, o
potencial ¢ varrido no sentido inverso, até o valor inicial. No caso de uma reagdo reversivel,
os produtos que tiverem sido gerados no sentido direto (proximos a superficie do eletrodo)
serdo oxidados, gerando um pico simétrico ao pico da redugdo. Deste modo, os pontos mais
importantes a serem observados s3o: o pico de reducdo, a regido da evolucao de hidrogénio ou
etano conforme a solu¢do, o lago de nucleacdo e o pico de oxidagdo. O pico de reducao revela
a regido de reducdo das espécies na superficie do eletrodo de trabalho. [34]

No caso dos sais empregados neste trabalho, Podlaha e Landolt [36] descrevem que o
processo de redugdo € por codeposi¢ao induzida pelas espécies metalicas do tipo M(II), onde
M representa os metais do grupo do ferro, isto é, Ni, Co e Fe. Assim as equagdes quimicas

que regem o processo de redugdo, em solugdo aquosa, ocorrem da seguinte maneira:

Formacgao do complexo molibidato adsorvido

MoO2 + M(IDL + 2H0 + 2e~ — [M(IDLM0O:] . + 4OH "

Reducdo do Molibdénio e a formagdao do complexo com M(II)

[MIDLM0O:] s + 2H0 + 4e ™ — Mo(s) + M(II)L + 4 OH "

Reducao de M(Il) para o complexo com M(I) adsorvido

M(DL + 2e " — M(I)Loas
Reducdo de M

ML + e~ —» M(s) + L,

onde L ¢ o ligante, no nosso caso ¢ o citrato de sodio (Na;C¢HsO;). Além disso, ocorre a
decomposi¢do da molécula de agua gerando H™ no eletrodo de trabalho que se recombina com

o consumo de dois elétrons gerando a evolucao do gas hidrogénio, assim como hidroxilas
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(OH) no contraeletrodo que ao liberarem dois elétrons também se recombinam formando
agua e gas oxigénio [37].

No caso das solugdes metanolicas acredita-se que o processo de reducdo dos metais
ocorra de forma semelhante com a diferenca do mecanismo de quebra da molécula do
metanol e sua contribuicdo na corrente. Uma proposta para este mecanismo pode ser vista a

seguir:

Produtos da eletrolise do Metanol

CH;OH — CH; + OH"

No eletrodo de trabalho temos:

CH, + CH,  +2¢ - CH,1

. ~ .. + ~
No eletrodo de trabalho deve ocorrer a recombinagao dos radicais CH; com evolugao

do gés etano (C,Hs) com o consumo de dois elétrons do eletrodo de trabalho.

No contra eletrodo temos:

OH +OH - H,O+%0,1 +2e

No contraeletrodo deve ocorrer a recombinacao das hidroxilas produzindo agua na
solucao com evolucao de gas oxigénio e liberacao de dois elétrons para o contra eletrodo.
Deste modo podemos explicar o que ocorre na ciclovoltametria de solugdes metanodlicas,

apresentada na figura 17.
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Figura 17: Ciclovoltametria realizada para uma solu¢do de metanol com 100 mM, realizada com
uma taxa de varredura de 20 mV/s para um sistema 83%Ni 10%Fe7%Mo. Na figura estdo
apresentados os picos de reduciio e oxidadacio/dissoluciio e a evolucio de etano (C.Hs).

4.2.2 Procedimento de Caracterizacio Eletroquimica: Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ uma das técnicas eletroquimicas tradicionais que consiste no
registro da corrente gerada (i), pela oxidacdo ou reducdo de espécies devido a um potencial
externo aplicado (Eo, de oxidag¢do ou Ex, de redugdo), em fungdo do tempo ¢, onde a carga Q,
envolvida no processo pode ser calculada através da area sob a curva obedecendo a equagdo
abaixo [39]:

t

Q- J idt Equacio (2)
0
Para que seja possivel depositar um material ¢ necessario escolher um valor de
potencial na faixa de reducdo, ou seja, onde ocorreu o aumento brusco na corrente. Apos

definir qual é este potencial ¢ necessario fixa-lo. O sistema medird a corrente que flui na
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célula em funcdo do tempo. Com essa técnica, podemos controlar pardmetros importantes
durante a eletrodeposic¢do tais como: carga depositada e em consequéncia disso a espessura do
depdsito, e também o modo como ocorreu a reacdo. Uma andlise mais detalhada nos fornece
informagdes importantes sobre o modo de crescimento do deposito ou processos de nucleacao
[39]. Contudo, ndo estd no escopo deste trabalho estudar os mecanismos de nucleagdo e
crescimento das estruturas que serdao produzidas na redugdo das espécies idnicas.

Quando se inicia o processo de eletrodeposicdo, ocorre um aumento abrupto da
corrente até o maximo. Neste primeiro momento ¢ quando o processo de nucleagdo ocorre.
Com o passar do tempo, a corrente elétrica tende a estabilizar-se para valores menores. O
processo € governado pela difusdo das espécies durante o crescimento das nanoparticulas.

Na figura 18 podemos verificar uma cronoamperometria realizada em solucdo aquosa.

Crescimento das Manoparticulas
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-0,0020

-0,0025

 (A)

-0,0030

-0,0035

Inicio do Processo

-0,0040

0 3 10 15 20 25 30 35 40
t(S)

Figura 18: Cronoamperometria realizada para uma amostra depositada a partir de uma soluciao
aquosa contendo 83%Nil10%Fe7%Mo (fracio em volume %).

A técnica da cronoamperometria pode ser util para a determinacdo da eficiéncia do
processo de oxirreducdo, tendo em vista que outros mecanismos de contribuicdo de carga

ocorrem e que nao fazem parte da constru¢do das amostras como no caso da evolugdo do gas
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etano em solugdes metanolicas e de hidrogénio em solugdes aquosas.

Tomando como base os picos de oxidacao e redugdo obtidos na ciclovoltametria,
podemos primeiramente aplicar um potencial negativo, a fim de depositar as espécies e, em
seguida, aplicar um potencial positivo para retirar os materiais depositados. A relacdo entre a
area correspondente a oxidagdo e a area dada pela redug¢do dard o valor da eficiéncia do
processo de oxirredugio. E necessario analisar com cuidado a 4rea associada a oxidagdo, pois

além do material depositado pode também ser removido o substrato.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise microscopica de materiais ¢ muito importante, pois permite entender as
correlacdes entre a morfologia e a microestrutura com seus defeitos correlaciondando-as com
as propriedades fisicas estudadas.

A escolha da microscopia eletronica de varredura se deu por ela ter grande resolugdo e
consequentemente obter altas magnificagdes ndo exigindo uma sofisticada e/ou trabalhosa
preparacdo das amostras. A escala das estruturas envolvidas pode chegar ao alcance de 2 a 5
nm. A microestrutura ou area a ser analisada recebe um feixe de elétrons convergente
projetando um ponto de poucos nandmetros. Da interacdo do feixe de elétrons incidente
obtem-se como resposta a uma série de outras radiagdes como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos e, conforme a amostra, fotons de baixa energia (do
Ultravioleta ao Infravermelho). O sinal de resposta ¢ oriundo do ponto onde a sonda incide na
superficie, que posteriormente ¢ detectado, amplificado, processado e transmitido ao monitor
onde um ponto do monitor emite uma intensidade luminosa correspondente a amplitude do
sinal e ao ponto correspondente da amostra. Deste modo, mudando ponto a ponto, isto &,
varrendo uma determinada area da superficie da amostra uma imagem ¢ construida [38]. A

partir do sinal recebido e analisado, serdo estabelecidas informagdes sobre a topografia da
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superficie, composicdo e até cristalografia dependendo do material (organico ou inorganico) e
dos sensores presentes no microscopio [40].

Um Microscopio Eletronico de Varredura tipico € constituido por um canhdo de
elétrons, onde ocorre a emissdo de elétrons por efeito termidnico, um par de lentes
condensadoras, um par de lentes objetivas e pelas bobinas de varredura. Os elétrons sdo
acelerados gragas a uma diferenca de potencial estabelecida entre o filamento (catodo) e o
anodo. Esta tensdo pode variar de 0,5 até 30 kV. O feixe eletronico emitido ¢ focalizado por
um conjunto de lentes magnéticas projetando um ponto diminuto sobre a amostra.

A figura 19 apresenta de forma esquematica as principais partes de um microscopio

eletronico de varredura.

Filamento

Wehnelt “ ——Canhéio de Elétrons

Anodo— I —

| ; | ; | Sistema de Demagnificagio
Lente:
Lentes /

aras T

Unidade de Varredura

Sistema de
Varredura CRT

™~ Unidade de Varredura

Figura 19: Esquema simplificado de um microscopio eletronico de varredura. [43]

Neste trabalho foi utilizado um MEV da marca Jeol, modelo JSM-6360LV com
aumento maximo nominal de 300.000 vezes. A produgdo das imagens foi feita através de
elétrons secundarios. O filamento utilizado ¢ de tungsténio e a sua resolugdo ¢ de 3 nm. A

diferenca de potencial empregada foi de 15 kV. A figura 20 mostra o microscopio eletronico
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de varredura utilizada nesse trabalho.

Figura 20: Modelo de microscopio eletronico de varredura utilizado para obter as imagens.
Cortesia Centro de Microscopia Eletronica, UFPR.

Este microscopio ¢ dotado de detector para fazer analise quimica elementar através de
energia dispersiva (EDS) dos fotons de raios-X emitidos pela amostra devido a incidéncia do
feixe de elétrons.

Diversas analises morfoldgicas foram realizadas para a determinagdao do tamanho das
particulas produzidas com diferentes pardmetros de deposi¢do. Em algumas amostras podem
aparecer mais que uma distribui¢do de tamanhos e para a sua andlise adotamos o tamanho
médio ponderado (TMP) pela frequéncia méxima da referida distribui¢do como pode ser vista
na figura 21. Esta figura mostra o tamanho médio ponderado (TMP) para uma amostra
produzida em solugdo metandlica com 50 mM do grupo Ni-Fe-Mo para um tempo de deposito

de 600 s.
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Figura 21: Distribuicao de particulas obtida a partir de uma amostra de 50 mM de Ni-Fe-Mo
com deposicao de 600 s em solucio aquosa.

O calculo para chegar ao TMP leva em consideragdo o nimero de particulas e o
diametro destas. Estes valores sdo obtidos apartir do histograma da distribui¢do de tamanhos e
do ajuste de uma ou mais Gaussianas. Tomando como base o valor central de cada Gaussiana
e a frequéncia maxima da referida distribui¢do. Em alguns casos, duas ou mais Gaussiana
foram observadas na andlise da distribuicdo das particulas. Abaixo estd a equacdao 3

representando a forma como o calculo foi feito.

FP,OTP, + FP,0TP, + ...+ FP, (TP,
FP,+ FP, + ..+ FP,

TMP =

Equacao (3)

Onde TMP ¢é o Tamanho Médio Ponderado, FP, ¢ a frequéncia maxima de particulas
na primeira distribuicao, FP, ¢ a frequéncia maxima de particulas na segundo distribuigao,
FPy ¢ a frequéncia maxima de particulas na n-ésima distribui¢do, 7P, ¢ o tamanho das
particulas na primeira distribuicdo, 7P, € o tamanho das particulas na segunda distribuicao e

TPy ¢ o tamanho das particulas na n-ésima distribuigao.
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Outro parametro considerado nas analises das imagens obtidas por MEV ¢ a densidade
de particulas por unidade de area. Considerando que o niimero total de particulas numa dada
imagem ja foi obtido pela determinacdo do tamanho médio ponderado, bastava dividir este
numero pela area analisada pelo MEV.

A érea analizada (Aan) ¢ definida como sendo a razdo da area da micrografia (AM)
dividida pelo quadrado da magnificagdo, visto que cada eixo (X,Y) ¢ magnicado M vezes e ao
calcular a area tem se o quadrado de M. Cada micrografia possui uma area (AM) pré-
determinada de 12.288 mm? (128 mm x 96 mm). Para calcular a area analisada (A Ax) basta

dividir a area da foto pelo quadrado da magnificagdo (M?). Como esta descrito na equagio 4.

CAM  12.288mm’

AAN Mz Mz

Equacio (4)

4.3.1 Espectroscopia por Dispersiao de Energia (EDS)

A técnica de Espectroscopia por Dispersao de Energia (Energy Disperson
Spectroscopy — EDS) utiliza a determinagdo da energia do foton de raios X produzido pela
transi¢do eletronica de um elétron mais energético para um estado desocupado de menor
energia, como visto na figura 22 (a). Como estas transi¢cdes envolvem normalmente niveis de
energia mais internos do atomo, portanto sdo caracteristicas destes atomos, esta técnica ¢
caracterizada como uma espectroscopia elementar. Sendo assim, ndo sdo capazes de

diferenciar moléculas, apenas os atomos que as constituem.
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Figura 22 — Representacio esquematica dos processos provenientes das colisdes do feixe de
elétrons incidente com a matéria. Em (a) processo de emissdo de raios X e em (b) processo de
emissao de elétrons Auger.

Os detectores de EDS sdao normalmente feitos de silicio. Em vérias aplicagdes de
microeletronica utilizam-se cristais de silicio dopados para aumentar a sua condutividade
elétrica a temperatura ambiente. Dentre estas dopagens, algumas sdo realizadas com
elementos de trés elétrons na Ultima camada criando um equivalente de uma carga positiva a
mais, denominada buraco, como no caso da dopagem com boro. Este tipo de dopagem ¢
denominado tipo-p. Outras dopagens sdo realizadas com fosforo que possui cinco elétrons
gerando um desbalanco de um elétron a mais para conduzir, caracterizando uma dopagem
tipo-n.

Na atualidade ¢ muito dificil ou caro encontrar um cristal de silicio intrinseco, por esta
razdo utiliza-se um cristal dopado tipo-p no qual ¢ criada uma camada intrinseca pela
implantacdo i6nica de litio, o qual possui um elétron disponivel para a condugdo. Neste caso,
esta camada com litio possui as caracteristicas de um cristal semicondutor intrinseco e,

portanto sendo a camada ativa para a detec¢do dos fotons de raios X.
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Na camada de silicio dopada com litio [Si(Li)] quando um f6ton de raios X com energia hv ¢
absorvido, um foto-elétron de energia cinética hv-EK ¢ gerado, onde EK corresponde ao nivel
de energia pertencente ao elétron emitido no processo de absor¢ao.

Uma vez detectado a carga elétrica gerada pela energia do foton incidente, ela ¢
convertida em um sinal de tensdo e amplificada. Para isto hd um transistor de efeito de campo
(Field Effect Transistor — FET) de baixo ruido. Na intencdo de reduzir o ruido eletronico e
manter a camada de litio na mesma espessura quando a diferenga de potencial ¢ aplicada, todo
este conjunto (cristal de Si(Li) + FET) ¢ mantido a temperatura do nitrogénio liquido.

Apo6s a amplificacdo do sinal e a sua conversdao para um sinal de tensdo. Este sinal ¢
novamente amplificado e enviado ao analisador multicanal. No multicanal o sinal sera
qualificado no seu valor de tensdo sendo armazenado na memoria. O proximo sinal, oriundo
de apenas um foton, terd o mesmo tratamento sendo armazenado no canal referente ao seu
sinal de tensdo. Decorrido um tempo determinado sdo contados os sinais em cada canal e
divididos pelo intervalo de tempo utilizado. Deste modo ¢ construido um espectro de taxa de

contagem em fun¢ao da energia do foton que incide no detector, como mostra a figura 23.
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Figura 23: Espectro obtido por microanalise de raios X caracteristicos por EDS para uma
amostra com 600 s de deposicao e com 50 mM de sais metalicos em solu¢cio metandlica.

A figura 23 mostra um exemplo de espectro obtido por analise de raios-X através da
técnica EDS. Existe um banco de dados para auxiliar na interpretacdo dos espectros. Dessa
forma € possivel identificar o elemento, sua energia e a intensidade das raias que ele produz.
Pode ser colocado sobre o espectro barras identificando a posi¢do e as energias das raias do
elemento.

Neste trabalho foi utilizado o EDS da fabricante Thermo com detector Pioneer de
Si(Li) e software Noran System Six em areas de 55 um? Vale a pena mencionar a
impossibilidade da quantificagdo do molibdénio para as nanoparticulas, por dois motivos:

(1) A resolu¢do em energia do EDS ¢ de 130 eV. Este valor ¢ insuficiente para
quantificar, mesmo de forma relativa, o enxofre oriundo da sacarina e o molibdénio, conforme

pode ser compreendido observando na tabela 7.

Tabela 7: Valores das energias dos fotons emitidos pelo enxofre (S) e molibidénio (Mo) para as
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linhas K,, Kp, L, ¢ Lg. O enxofre niio possui elétrons que transitem para a camada L por isso nio
apresenta as linhas L [38].

Linhas Energia da Emisio (eV)

2.310 17.390

2.460 19.600

2.290

2.456

(i) O segundo motivo ¢ que para excitar as linhas K, e Kg do molibidénio seria
necessario incidir o feixe de elétrons com uma energia de pelo menos 30 keV. Esta ¢ a energia
maxima do MEV, porém devido ao valor desta energia a emissao das linhas EDS do subtrato
de cobre seriam previlegiadas em relagao a emissdo das nanoparticulas e deste modo as linhas

de emissao do Ni, Fe, Mo e S teriam as suas contagens proximas ao nivel de ruido da medida.

4.4 Microscopia Eletronica de Transmissiao

O principio de formagdo de imagens em um microscopio eletrénico de transmissao
pode ser comparado a um microscopio Optico de transmissao. No qual uma fonte de luz que
atravessa a amostra ¢ as lentes de vidro antes de chegar aos olhos. No microscopio eletronico
a fonte de luz ¢ substituida por uma fonte de elétrons. As lentes de vidro sdo substituidas por
lentes magnéticas e a projecao ocorre em uma tela fluorescente, que emite luz quando atingida
pelos elétrons. Uma imagem eletronica pode ser obtida e registrada com o apoio de uma
camara CCD (Dispositivo de Carga Acoplada). [41]

Contudo, quando o feixe de elétrons interage com a amostra ¢ muito diferente da
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interagcdo da luz. Na figura 24 ¢ apresentada de forma esquematica os sinais originarios da

amostra assim como os feixes incidente e transmitido.

e-In-:
o e S
Sec f e Auger
Vi /
..i',;_} r% \; _-i.:."' 4:-":"
€ Inel € Trans € pif

Figura 24 — Ilustracio representando a interaciio do feixe de elétrons numa amostra fina para a
microscopia eletrénica de transmissao.

Existem quatro partes principais em um microscopio eletronico de transmissao: uma
coluna optoeletronica, um sistema de vacuo, matérias dpticos para a focalizagdo e deflexao do
feixe, um gerador de alta voltagem para a fonte eletronica e um sofiware de controle.

A figura 25 ilustra um corte de um microscopio eletrénico de transmissdo

apresentando as partes pricipais de seu funcionamento.
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Figura 25: Representacio esquemitica dos componentes de um Microscopio Eletronico de
Transmissao. [42]

O feixe de elétrons ao incidir na amostra gera elétrons secundarios, elétrons retro-
espalhados, elétrons Auger e raios X que sao emitidos preferencialmente no sentido contrario
ao feixe incidente.

Os sinais anteriormente mencionados s3o normalmente detectados ao emergirem da
superficie superior da amostra e sao normalmente analisados em MEV, com a exce¢ao dos
elétrons Auger. Porém em amostras finas, tipicamente 50 nm (que ¢ o caso do MET), outros
sinais emergem da superficie inferior da amostra como estad representado na figura 24. Os
elétrons que nao sofreram interagdo com a amostra irdo compor o feixe transmitido. Aqueles
que sdo provenientes das interagdes elasticas irdo constituir os feixes difratados e aqueles que
interagiram de forma inelastica irdo formar os feixes espalhados. Cada um destes feixes
transmitidos possui caracteristicas proprias que determinardo a sua aplicacdo na microscopia
eletronica de transmissao.

Através do bloqueio dos feixes difratados e espalhados pela abertura da lente objetiva,

somente o feixe transmitido ira compor a imagem formada na tela fluorescente ou écran.
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Neste tipo de imagem o fundo ¢ normalmente muito claro, a menos que a amostra nao tenha
sido bem preparada e esteja com uma espessura mais elevada do que a necessaria. Deste
modo o contraste serd dado por regides escuras que espalharam e ou absorveram o feixe
incidente e se a amostra for cristalina pela difragdo dos elétrons.

Pela descri¢do anterior, este tipo de imagem ¢ denominado de Imagem em Campo
Claro (Bright Field Image — BFI). Este modo de se obter a imagem de uma amostra em
microscopia eletronica de transmissao ¢ o mais rapido e comum para se estudar uma amostra.
As imagens em campo escuro (Dark Field Image — DFI) sdo imagens obtidas por feixes
espalhados ou difratados, isto €, o feixe transmitido ¢ bloqueado pela abertura da objetiva
reduzindo significativamente a “ilumina¢ao” do fundo da imagem. No entanto a regido da
qual foi escolhido o feixe espalhado ou difratado passa a ficar bem mais clara, obtendo um
contraste inverso das imagens em campo claro. Usualmente os feixes espalhados sdo difusos e
de baixa intensidade por isso esta técnica ¢ mais utilizada para amostras cristalinas, onde ¢
possivel obter um feixe difratado relativamente intenso.

Neste trabalho foi utilizado um microscépio da marca Jeol, Modelo: JEM 1200EX-II
Electron Microscope (600 mil vezes). A produ¢do de imagens ¢ através de elétrons
transmitidos e difratados. Opera em alta voltagem, cuja capacidade operacional vai até 120
kV, com intervalos de aceleragdo automatizados. O filamento utilizado ¢ de tungsténio e a
resolucao maxima ¢ de 0,5 nm.

Como ja descrito anteriormente as imagens em MET podem ser feitas em campo claro
ou em campo escuro. A imagem gerada em campo claro ¢ formada pela transmissdo direta do
feixe de elétrons, enquanto que a imagem de campo escuro ¢ formada pela transmissdo do
feixe de elétrons difratados. Os padroes de difracdo podem apresentar pontos para
monocristais, circunferéncias concéntricas para policristais ou anéis difusos que sdo

caracteristicos de estruturas amorfas [42].
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4.4.1 Difracao de Elétrons em Area Selecionada

O fendomeno de difracdo de elétrons ¢é similar ao da difra¢ao de raios X. Este fenomeno
¢ compreendido através da Lei de Bragg que relaciona o comprimento de onda incidente (A)
com a distancia interplanar (d) no cristal ¢ o angulo (8) que o feixe difratado faz com o plano
cristalino. A relagdo entre estas grandezas esta expressa na expressao 5, onde » representa a
ordem da difragdo. Normalmente considera-se apenas a 1* ordem devido a enorme diferenga
de intensidades para as ordens superiores a primeira. Sendo assim considera-se o valor de n

igual a um para efeitos praticos.

2d Usenf = nl . Equacao (5)

Na figura 24 est4 apresentado como a difracao de elétrons ocorre junto ao microscopio
eletronico de transmissdo. Como se pode observar na figura 24, o feixe difratado ¢ deslocado
do feixe transmitido por um angulo de 26 graus, atingindo o anteparo a uma distancia R do
ponto projetado pelo feixe transmitido. Pela figura 26 nota-se que estd destacada a distancia L
entre a amostra € o anteparo.

Feixe Primario P

Amostra [difragdo dos planos da rede)

]

Feixe Difratado

L =50 cm

Feize Transmitido

¥

L R
(0-4 cm)

Figura 26 — Representacio esquematica da difracio de elétrons.
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Normalmente o valor de L ¢ determinado pelo usudrio enquanto que o valor de R ¢
medido. Esta informagao por si de nada adianta se nao for possivel relacionar estas grandezas
macroscopicas com a distancia interplanar que €, normalmente, o pardmetro que se busca.
Entretanto pela geometria do fendmeno apresentada na figura 26, pode-se facilmente obter a

seguinte equacao:

RUd=A0L. Equacio (6)

Na equag¢do 6 o comprimento de onda (A) associado aos elétrons pode ser determinado
pela energia do feixe, o valor de L ¢ escolhido pelo usudrio e registrado pelo microscopio, o
valor de R ¢ medido numa imagem digital através de programas apropriados ou medidos
sobre um negativo utilizando uma régua ou um instrumento de maior exatidao. Portanto o
valor de d pode ser encontrado com relativa facilidade. Cabe ressaltar que o valor de L nao ¢
fixo e pode ser variado através das lentes intermedidrias e projetoras. Assim o valor de L ¢ de
uma distancia equivalente entre a amostra ¢ a écran. Neste caso variagdes no alinhamento
podem gerar distor¢des entre o valor fornecido pelo microscopio e o valor real aplicado. Isto
implica num valor ligeiramente diferente para a constante de camara (AL). Para resolver este
problema faz-se uma calibragdo do microscopio antes do registro da difracdo de elétrons da
amostra a ser estudada. Esta calibracdo consiste em obter um padrao de difragdo de uma
amostra conhecida que seja estavel. Conhecendo as distancias interplanares desta amostra de
referéncia ¢ medindo os respectivos valores de R, é possivel calibrar o microscopio
determinando a sua constante de camara.

Neste trabalho foi utilizada uma amostra composta de uma grade de cobre revestida
com um filme de carbono sobre a qual foi depositado um finissimo filme policristalino de

ouro. Esta amostra foi utilizada na determinagdo da contante de caAmara do microscopio (AL =
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22 = 1 Amm), permitindo a correta interpretacdo das figuras de difragdo de elétrons.
Deste modo, ¢ possivel realizar a analise das figuras de difragdo de elétrons a qual
permite a determinacdo das distancias interplanares e assim identificar tanto o plano (hkl)

como o material [44].

4.5 Magnetometria

Para avaliar as propriedades magnéticas foram realizadas algumas medidas da
magnetizacao da amostra (M) em funcao da aplicacdo de um campo magnético externo (H),
de forma a produzir as curvas de histerese. A técnica utilizada nestas medidas ¢ a do
Magnetometro de Amostra Vibrante (Vibrating Sample Magnetometer - VSM).

Criado por S. Foner, o VSM ¢ o magnetdometro mais utilizado na pesquisa cientifica,
pois se caracteriza pelo seu bom desempenho e simplicidade de funcionamento, além de
possuir uma boa sensibilidade 10°emu [45].

Na figura 27 ¢ mostrada uma representacdo esquemadtica do funcionamento de um
VSM. Ao se fazer uma amostra magnética vibrar a uma certa frequéncia, sera induzida uma

voltagem alternada nas bobinas de deteccao. Esta voltagem ¢ dada por:

V = 0 GA2nf cos(2nft) Equacio (7)

onde O ¢ o momento magnético da amostra, G € fun¢ao da geometria das bobinas de deteccao

e A ¢ a amplitude de vibragao.
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Figura 27 — Representagio esquematica de um VSM [45].

No caso do VSM a amostra ¢ fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo
pode ser aplicado tanto na direcdo transversal como na longitudinal a direcdo de vibragdo.
Usualmente a geometria axial ¢ usada quando a fonte de campo magnético ¢ uma bobina
supercondutora. A outra extremidade da haste ¢ fixada no dispositivo de vibragdo, muito
similar a um autofalante.

O equipamento utilizado neste trabalho ¢ o PPMS Ever Coll II da Quantum Design
conforme estd ilustrado na figura 28. Este equipamento ¢ um sistema de medidas de
propriedades fisicas (Physical Properties Measurements System — PPMS), capaz de realizar
medidas de magnetizagdo em fun¢do de campo magnético externo (até 9 Tesla) e em funcao
da temperatura (de 1,9 a 400 K). Ele ¢ capaz também de realizar medidas de suceptibilidade

magnética e ainda medidas de transporte elétrico.
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Figura 28 — Ilustracdo do Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas com criostato em ciruito
fechado de Hélio liquido [46].

Neste trabalho foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo

externo (MxH) a temperatura de 300 K em frequéncias de 40 hz.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES
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5.0 Resultados e Discussoes

Primordialmente, ¢ necessario enfatizar que, embora este trabalho tenha se inspirado
no trabalho desenvolvido pelo Paulo Bernardo de Camargo Gaiotto [23], o caminho seguido
foi igualmente arduo no sentido de produzir e caracterizar micro e nano particulas magnéticas
a base de Ni, Fe, Mo e inser¢des de sacarina sddica e citrato de soédio. A maior parte do tempo
foi dedicada a caracterizagdo morfologica e magnética das particulas em solugao metanolica,
pois havia indicios de que somente seria possivel produzir particulas com o uso de metanol.
Contudo, a partir de uma amostra produzida em solugcdo aquosa, notou-se que também era
possivel gerar particulas semelhantes as da solucao anterior.

Em virtude disso, neste capitulo serdo apresentados e discutidos os caminhos que
permitem a formagao de nanoparticulas magnéticas tanto em solugdes metanolicas quanto em
solucdes aquosas. Varios aspectos foram analisados para tentar controlar a morfologia das
particulas em eletrolitos dissimilares. Entre estes aspectos podem ser citados a variacao da
concentracdo dos componentes da solugdo, tempos de deposi¢do e a variagao da quantidade
de sacarina sodica e citrato de sodio. Em ambas as solugdes, a correta preparagdo do substrato
permitiu que se maximizasse a formagao e o crescimento das particulas magnéticas. Varios
depositos foram realizados comparando o modo de polimento e verificando qual seria o mais
adequado ao processo. Na se¢dao que tratou dos materiais ¢ métodos experimentais foi
proposto que as chapas de cobre fossem submetidas a um método de decapagem por via
quimica em uma sequéncia de banhos acidos. Um segundo método compreendia um desbaste
mecanico usando um barbeador elétrico com um feltro adaptado como lixa e adi¢do de
alumina coloidal 1 um. O terceiro processo envolvia submeter as chapas de cobre a um
desbaste eletroquimico. Dentre todos os procedimentos, o que favoreceu tanto a formagao
quanto o crescimento foi o polimento mecanico. O polimento mecanico conferiu as chapas de

cobre um nivel de rugosidade superficial superior aos demais métodos de polimento
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aplicados, permitindo que durante a eletrodeposi¢do as particulas pudessem nuclear. Mas a
rugosidade ndo era tdo alta a ponto de atrapalhar a distribuicdo das particulas sobre o
substrato. Os métodos quimicos e eletroquimicos promoviam uma forte planarizagdo

reduzindo os sitios favoraveis a nucleacdo das particulas.

5.1 Analise Eletroquimica em Solucées Metandlicas

Nesta secao serdo apresentados alguns resultados sobre as ciclovoltametrias realizadas
nas amostras produzidas nas concentragdes de ImM, SmM, 25mM e 50mM dos metais Ni, Fe
e Mo em solugao metanolica.

Para se chegar as composicdes apresentadas neste trabalho, primeiro se buscou variar
as quantidades de sacarina sodica e citrato de soédio. Para quantidades de citrato superiores a
4,0 g/L apareciam formas geométricas similares a hexaedros irregulares e cubos, como pode
ser visto na figura 29. Por outro lado, com quantidades inferiores a 1,5 g/L de citrato de sodio,
a condugdo elétrica na solugao ficava prejudicada e ndo ocorriam deposi¢des razoavelmente

satisfatorias.

Figura 29: Micrografia obtida por MEV no JEOL JSM 6360 LV para uma amostra com 4,0 g/LL
de citrato de sddio.
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A sacarina se apresentou de suma importancia na forma e no modo de agrupamento
das particulas. Para quantidades superiores a 6,0 g/L. de sacarina sddica, as particulas
mostravam-se esféricas, mas o agrupamento formava um rendilhado como pode ser observado
na figura 30. Se a sacarina era acrescentada com quantidade menor do que 3,0 g/L, o
rendilhado era minimizado, mas as formas diversificavam e ndo se apresentavam somente em
formato esférico. De maneira geral, sempre que a sacarina estava em maior concentragdo que

o citrato, a forma e o agrupamento estiveram dentro do que se buscava. Em todas as amostras

i
£ 20000x

10um )
NiFeMo 600s

Figura 30: Micrografias obtidas com o microscépio de bancada Phenom da FEI com
magnificacoes de 510 X (A), 1,5 kX (B), 10 kX (C) e 20 kX (D).
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Mantendo-se constante as quantidades de sacarina sodica e citrato de so6dio, ndo se
observou mudanga nos picos de redu¢do com a variacdo das concentragdes das solucdes
metanolicas. Isto permitiu ter maior controle dos pardmetros do processo.

Na figura 31 pode-se verificar a sobreposi¢cdo das ciclovoltametrias realizadas para as
concentragdes de 1 mM, 5 mM, 25 mM e 50 mM. As ciclovoltametrias ficaram sobrepostas

devido a baixa condutividade das solugdes.

0,0030 . . . : :

0,0025 | |
' 50mM

0,0020 | ]
" 25 mM

0,0015 | 5 mM

0.0010 -_F'ic:u de Oxidacdo/Dissolucdo +0,416 WV
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I (mA)

10,0005 |
20,0010 |

00015 [
\Picu de reducdo - 1,726

opo20 o . T TR L L
2 1 0 1 2

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 31: Conjunto de ciclovoltametrias para os ensaios com diferentes concentracdes em
solucao metanolica. A velocidade de varredura foi de 20 mV/s.

Embora tenha se variado a concentragdo dos metais, ndo ocorreu mudanga apreciavel
no potencial de reducdo. Assim, o potencial de -1,3 V foi utilizado para a produg¢ado de todas as
amostras contidas neste trabalho. Existem pequenas variagdes nos potenciais de redugdo para
as diferentes solugdes, mas para que a imagem ndo ficasse exessivamente carregada de
informagdo, optou-se por colocar os dados em apenas na ciclovoltametria correspondente a
solugdo de 5 mM. Os potenciais de reducdo obtidos pela analise das curvas para as solugdes
de I mM, 5 mM , 25 mM e 50 mM ficaram em torno de -1,7 V. O potencial -1,3 V foi adotado

para realizar todas as deposi¢des tomando como referéncia a solugdo total de 100 mM, pois a
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ciclovoltametria apresentava potenciais de reducdo e oxidagdo mais bem definidos conforme
apresentado na figura 17. Esta observag¢do ocorreu porque a condutividade da solucdo era
maior em virtude da maior concentracao dos elementos na célula.

Em seguida, a figura 32 apresenta a evolu¢do da deposi¢ao para o potencial de -1,3 V
e, em seguida a remog¢ao do deposito com o potencial aplicado de + 0,8 V para uma solugao

metanolica total de 50 mM.

Remocio

| (mA)

Eficiéncia (28,6%) -

; i Deposicio

AL J
1 " 1 " 1 " 1 N 1 L 1 N 1
] 50 100 150 200 250 300

tempo (s)

Figura 32: Cronoamperometria com potenciais -1,3 V e + 0,8 V para uma solu¢do metandlica
com concentracao de S0 mM de Ni-Fe-Mo em soluc¢ao.

A partir das areas obtidas pelas curvas de reducao e oxidagdao ¢ possivel calcular a

eficiéncia do processo de oxirredugdo. A eficiéncia ¢ dada pela equagdo 8:

A
Eficiéncia(%)= —““x 100% Equacio (8)

Deposicdo
onde Aoxidagao TEpresenta a drea removida e Apeposicao representa a area depositada.
Como em solugdes metanolicas ndo faz sentido o conceito de pH, ndo € possivel
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otimizar a solu¢do em termos da utilizagdo de um estabilizante do pH proximo ao eletrodo de
trabalho nem utilizar qualquer aditivo neste sentido. Assim, as solu¢cdes metanolicas nao
foram aperfeigoadas e nem houve um estudo sistematico do potencial aplicado para aumentar
a eficiéncia do processo. Deste modo o potencial aplicado implicou numa grande contribuicao
de ions CH;" que ao recombinarem na superficie do eletrodo de trabalho promovem a

evolugdo do gés etano reduzindo drasticamente a eficiéncia do processo em 28,6 %.

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura em Solucao Metanoélica

As micrografias associadas a solucdo metandlica foram feitas com uma série de
eletrodeposi¢des com diferentes tempos para a concentragao de 50 mM. Os tempos adotados
foram de 60 s, 120 s, 240 s, 480 s e 600 s. Além da série temporal, foram escolhidos dois
tempos para que fossem variadas as concentragdes das solug¢des. Os tempos escolhidos foram
de 60 s e 600 s. As concentracdes foram variadas em 50 mM, 25 mM, 5 mM e 1 mM dos sais
sulfato de niquel, sulfato ferroso amoniacal e molibidato de s6dio, mantendo constante a
concentragdo de sacarina sodica em 3,0 g/L e do citrato de sodio em 1,5 g/L.

As imagens de MEV foram feitas com elétrons secundérios. Antes de leva-las ao
microscopio, elas foram metalizadas com uma fina camada de ouro obtida pelo processo de
“sputtering”. Este procedimento garante um melhor contato elétrico em toda a superficie das
amostras e aumenta a emissao de elétrons secundarios.

A figura 33 apresenta as micrografias e distribui¢des de tamanhos para as amostras
produzidas com o tempo de 60 s. Além disso, mostra a morfologia em detalhes das particulas

depositadas sobre as chapas de cobre.
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Figura 33: Micrografias em solucio metandlica e suas respectivas distribuicées de particulas
para o tempo de deposicao de 60 s em diferentes concentracoes. Em (A) 1 mM, (B) 5 mM, (C) 25

mM e (D) 50 mMs.

A figura 34 apresenta as micrografias obtidas em solugdo metanodlica com

concentrac¢do fixa em 50 mM e com variacdo nos tempos de deposi¢ao.
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Figura 34: Micrografias em solu¢ao metandlica e suas respectivas distribuicdes de particulas
para a concentra¢ao de 50 mM e com os tempos de deposicdo de 120 s em (A), 240 s em (B), 480 s

em (C) e 600 s em (D).

A figura 35 apresenta as micrografias e distribuigdes de tamanhos para as amostras

produzidas com o tempo de 600 s e com
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variag¢do nas concentragdes.

Figura 35: Micrografias em solucio metandlica e suas respectivas distribuicées de particulas
para o tempo de deposicao de 600 s e para as concentracdes de 1 mM em (A), S mM em (B) e 25
mM em (C).
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Na figura 33 (D) existe uma distribui¢do de particulas com tamanhos de até 500
nm espalhados por sobre o substrato de cobre. Entre estas particulas encontramos outras
muito menores, da ordem de alguns nanometros. Quando o tempo de deposicdo aumenta
para 120 s figura 34 (A) as grandes particulas ainda podem ser vistas, mas as nano
particulas menores crescem devido a coalescéncia e se espalham pelo substrato. Este
processo continua até que uma camada de particulas recubra regides da chapa de cobre.
Sobre esta camada continuam as nucleagdes e crescimentos de particulas dando a
indicacdo de um processo ocorrendo em ciclos. Quando se alteram as concentracdes das
solugdes para 25 mM, 5 mM e 1 mM, o comportamento descrito acima também se
repete. Isto demonstra que existe uma relacdo dependente do tempo para que ocorra
nucleagdo, coalescéncia e geracdo de camada de forma ciclica e independe da

concentracao.

5.1.2 Distribuicio dos Tamanhos das Particulas em Solucgdes
Metandlicas.

Foram obtidos resultados dos tamanhos das particulas para a série de tempos de
60 s, 120 s, 240 s, 480 s e 600 s. Foram também obtidos resultados das deposigdes com
tempos fixados em 60 s e 600 s variando as concentragdes. As concentracdes utilizadas
foram de 1 mM, 5 mM, 25 mM e 50 mM. Foi realizada a contagem das particulas de
forma manual para cada uma das amostras apresentadas nas figuras 33, 34 e 35. A partir
da contagem foram feitas distribuigdes e destas distribuigdes foi calculado o tamanho
médio ponderado das particulas (TMP).

Na figura 36 ¢ apresentada a variacdo no tamanho das particulas em funcdo do

tempo de deposicao.
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Figura 36: Distribuicio de tamanho em funcido do tempo de deposicio com concentragao
de 50 mM em solu¢io metanolica. Em (A) a distribuicio levando em consideracao o TMP e
em (B) a distribuicio de tamanhos levando em consideracao os diAmetros onde existe
maior nimero de particulas. Quanto maior o tamanho do simbolo maior a quantidade de
particulas.

As distribui¢de apresentadas na figura 36 (A) e (B) levam em consideragdo o
tamanho médio ponderado das particulas depositadas sobre as chapas de cobre
comercial. A analise ¢ realizada apenas com as particulas superficiais. Na figura 36 (A)
¢ apresentado o TMP das particulas depositadas sobre a chapa de cobre. Em uma
determinada amostra podem existir particulas com diferentes tamanhos. Este
comportamento descreve uma distribui¢do gaussiana. Para facilitar a visualizagdo,
foram colocados em ambos os graficos apenas os tamanhos que s3o mais frequentes.
Desta forma, os simbolos que aparecem da figura 36 (B) revelam quais didmetros sdo
mais frequentes. Cada pico esta associado a uma gaussiana. Para o tempo de deposi¢ao
de 60 s, por exemplo, o quadrado vermelho se apresenta maior do que o lozango em
verde. Isto quer dizer que o didmetro de 120 nm apareceu mais vezes do que o didmetro
de 290 nm e foi necessario o ajuste de duas gaussianas. Para o tempo de deposicio de
120 s, o TMP ficou em 190 nm, figura 36 (A). Na figura 36 (B) o pico da distribuicao
mostra que o didmetro mais frequente esta centrado em 190 nm. Neste caso uma inica

gaussiana serviu para representar a distribui¢do de tamanhos das particulas. Para as
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amostras depositadas durante 240 s observa-se um tamanho de particula com uma
distribuicdo centrada em 50 nm. Contudo a morfologia da superficie desta amostra
registrada na figura 34 (B) sugere a presenca das particulas sobre um filme e ndo sobre
o substrato. Dobrando o tempo sdo observadas duas distribui¢des em torno de 120 e 250
nm, resultado muito similar a amostra depositada durante 60s. Apds 600s as
distribui¢des aumentam sendo centradas em torno de 40, 80 ¢ 130 nm, onde a
distribuicdo predominante estd em 80 nm. A morfologia da superficie da amostra
depositada durante 600 s apresentada na figura 35 (A) também sugere a exiténcia de um
filme, visto a presenga de fissuras na superficie.

Além da andlise das distribuicdes das particulas foi também estimada a
densidade de particulas nos depositos realizados. A figura 37 mostra a densidade de
particulas para a concentracdo de 50 mM em funcdo do tempo de deposi¢ao.

O célculo foi realizado para todas as séries de tempo e de concentracdo para as
solugdes metanodlicas e solugdes aquosas. O valor da magnificagdo utilizado nos
calculos foi de 15.000 vezes. O resultado apresentado no grafico de densidade ¢ uma

estimativa da quantidade de particulas que poderiamos encontrar espalhadas sobre o

substrato.
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Figura 37: Grafico representando a densidade de particulas por cm’ para uma solucio
metandlica com 50 mM de concentracio dois sais metalicos em diferentes tempos de
deposicao.

E possivel observar que hd uma pequena variabilidade na densidade superficial
de particulas em fun¢do do tempo de deposito. Contudo esta variacdo pode ser
considerada pequena e podemos presumir que seja constante assumindo um valor em
torno de 5x10® particulas por cm?. Isto sugere que a deposi¢do das particulas se da de
forma instantdnea e que a densidade superficial das particulas dependa mais do
eletrdlito e do potencial aplicado do que propriamente do tempo de deposi¢ao.

Com relagdo a variagdo da concentragdo para os tempos de 60 e 600 s para as
solucdes metanolicas podemos observar alguns aspectos. Em geral a variagdo da
concentracdo ndo afetou drasticamente o TMP nos primeiros 60s de deposito, como
pode ser visto na figura 38. Mesmo considerando as distribuigdes, esta observacao ¢
valida, com a excecdo da amostra depositada com 50 mM. Neste caso, pelo fato da
concentragdo ser maior, existe uma maior riqueza na quantidade de espécies para serem

depositadas. Senso assim, mesmo com um tempo baixo, ele permite que comecem a
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Diametro (nm)

surgir aglomerados e assim existir varios didmetros de particulas.
Conforme a analise da série temporal, para solugdes metandlicas a nucleacao
ocorre de forma instantdnea com um tamanho de particula médio em torno de 170 nm.

Valor muito préximo da série temporal (190 nm).
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Figura 38: Distribuicio de tamanho em funcio da concentracio em solu¢do metandlica
para o tempo de 60 s de deposicio. Em (A) a distribuicio levando em consideracio o TMP
e em (B) a distribuicdo de tamanhos levando em consideracao os didmetros onde existe
maior nimero de particulas. Quanto maior o tamanho do simbolo maior a quantidade de
particulas.

Da mesma forma como foram tratados na figura 32, os simbolos apresentados na
figura 38 (B) refletem os didmetros mais frequentes encontrados sobre as chapas de
cobre. Os ciculos vermelhos da figura 38 (A) estdo mostrando o TMP para o tempo de
60 s em fun¢do das concentracdes das solucdes. Na figura 38 (B), os circulos vermelhos
dizem respeito ao centro das distribui¢des de tamanhos das particulas com maior
frequéncia. Os quadrados verdes também apresentam a distribuicdo de tamanhos de
particulas, mas com uma frequéncia menor do que ¢ observado nos circulos.

A mesma interpretacdo pode ser alcancada se analisarmos a densidade

superficial de particulas, apresentada na figura 39. Os resultados sobre a dependéncia da
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densidade superficial de particulas com a concentracdo dos sais metalicos nos 60s de
deposito, também sugerem um comportamento independente da concentracio
assumindo um valor médio em torno de 10® particulas/cm?. Este valor também ¢

proximo do valor médio observado na série temporal (5x10® particulas/cm?).
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Figura 39: Densidade de particulas para amostras com diferentes concentracdes para o
tempo de deposicio de 60 s.

A figura 40 apresenta o TMP e as distribui¢des de tamanhos de particulas para o

tempo de deposi¢ao de 600 s.

78



Diametro (nm)

400

350

300

250

200

150

100

50

T T T T T T 400 T T T T T T

[ A) 350 | B

T
1

w

o

o
T
1

N

a

o
T
1

N

o

o
T
1

150 | E

100 |
mE

Diametro (nm)

T
1
[24]
o
T

- ol -

1 1 1 1 1 0 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Concentragao (mM) Concentragao (mM)

Figura 40: Distribuicido de tamanho em funcio da concentracio das solucdes em solucio
metandlica para o tempo de 600 s. Em (A) a distribuicao levando em consideracio o TMP
e em (B) a distribuicdo de tamanhos levando em considera¢do os didmetros onde existe
maior nimero de particulas. Quanto maior o tamanho do simbolo maior a quantidade de
particulas.

Para a série de concentracdes em um tempo de deposicio de 600 s, a
variabilidade no TMP ¢ maior que nas demais amostras tendo um valor médio em torno
de 130 nm, figura 40 (A). No entanto esta variabilidade do TMP pode ser mais
evidenciada se levarmos em conta os valores centrais das demais distribuigdes
apresentadas em algumas amostras, como pode ser visto na figura 40 (B). Novamente as
figuras geométricas ¢ os seus respectivos tamanhos refletem a frequéncia com que um
determinado diametro de particula estd presente na superficie do substrato. Para
algumas concentracdes foi verificada a existéncia de mais de uma distribuicdo
gaussiana. Este fato pode ser observado na figura 36 (B) para as concentragdes de 1
mM, 5 mM e 50 mM.

A figura 41 mostra a densidade superficial de particulas para um tempo de
deposicdo de 600 s em funcdo da concentracdo de sais metalicos em solugcdes

metandlicas.
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Figura 41: Densidade superficial de particulas para amostras confeccionadas com
diferentes concentracodes de sais metalicos para o tempo de deposiciao de 600 s.

Assim como na série temporal e na série de concentracdo de sais metalicos
depositados a 60 s, esta série de depositos realizada durante 600s em diferentes
concentragdes, ndo apresenta grande variabilidade na densidade superficial de particulas
assumindo um valor médio em torno de 8x10* particulas/cm?, o qual é muito proximo
do valor da série temporal (5x10® particulas/cm?) e quase uma ordem de grandeza acima
da série produzida em 60 s (10* particulas/cm?®). Estes resultados sugerem que a
densidade superficial de particulas ndo apresenta uma dependéncia com a concentracao
dos sais e sim uma fraca dependéncia com o tempo de deposi¢do. Esta relagdo ¢ tdo
fraca que ndo ¢ possivel observa-la na série temporal. Embora para cada solucdo e cada
tempo de deposi¢do tenham sido analisadas pelo menos trés amostras, tal suspeita so

pode ser comprovada com uma anélise estatistica com dezenas de amostras.
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5.2 Analise Eletroquimica em Solucées Aquosas

Como mencionado no inicio do capitulo, ao tentar confeccionar uma amostra
que comprovasse a impossibilidade de gerar particulas em meio aquoso, como
desenvolvido na dissertagdo de Gaiotto [23], ficou evidenciado que a polaridade da
agua, em relacdo ao metanol, ndo exerce nenhuma influéncia na produgdo de particulas.
Isto permitiu produzir as particulas tanto em solugdo aquosa como em solucio
metanolica. A explicagdo para este fato ¢ a maior propor¢do, entre sacarina sodica e
citrato de sodio, utilizada neste trabalho (3,0/1,5) em relagdo ao trabalho de Gaiotto
(3,0/5,9) [23], que ¢ cerca de quatro vezes maior. Portanto podemos concluir que a
concentragdo do ligante (citrato de s6dio) em relagdo a sacarina sédica ¢ fundamental
para a formagdo de nanoparticulas.

Nesta secdo serdo apresentados os resultados sobre as ciclovoltametrias
realizadas nas amostras produzidas nas concentragcdes de SmM, 10 mM, 25mM, 50mM
e 100mM dos sais metalicos em solu¢do aquosa. Na figura 42 é possivel verificar a
sobreposi¢do das ciclovoltametrias, porém sem o empilhamento das curvas como
ocorreu com as solugdes metanodlicas. Isto indica uma forte dependéncia da
concentragdo dos sais metdlicos na condutividade do eletrdlito, fato que ndo foi
observado nas ciclovoltametrias metandlicas. Nestas ciclovoltametrias observa-se o
deslocamento do pico de redugdo para potenciais menos negativos conforme a
concentracdo dos sais metalicos aumenta. Apesar disto os potenciais ndo foram
alterados em cada amostra, ao contrario este parametro foi mantido constante para todas
as amostras em -1,3 V. A escolha de manter o mesmo potencial estd em utilizar os
mesmos parametros de deposi¢do comum as duas solugdes. Em todas as solugdes

aquosas utilizadas foi adicionado 3,0 g/L de sacarina sodica e 1,5 g/L de citrato de
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Figura 42: Conjunto de ciclovoltametrias para os ensaios com diferentes concentracdoes em
solu¢io aquosa.

A figura 43 apresenta a evolucao da deposicdo em um potencial de — 1,3 V e, na
sequéncia foi realizada a remog¢ao do depdsito sob o potencial de + 0,4 V para uma

solucao com 50 mM de concentragao dos sais metalicos.
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Figura 43: Cronoamperometria com potenciais -1,3 V (deposicio) e + 0,4 V (remocio)
realizada para a determinacio da eficiéncia do processo de oxirreducio em um sistema
com concentracio de 50 mM de sais metalicos em solu¢do aquosa.

A eficiéncia do processo de oxirreducdo, calculada através das dareas
representadas pela deposi¢do e remocao, foi de 22,6 %. Para o mesmo potencial de
deposicao, utilizado no processo em metanol, ocorreu uma acentuada producdo de
hidrogénio. Para a amostra referente a solucdo de concentragdo 50 mM, o pico de
reducdo est4 entorno de - 0,6 V. Utilizando o potencial — 1,3 V a taxa de deposi¢do, bem
como evolu¢do de hidrogénio ¢ bastante acentuada. Para minimizar os efeitos do gas
hidrogénio deve-se utilizar potenciais proximos ao valor de — 0,6 V. Outros aspectos
como a adicao de acido borico para atuar como tampao, isto ¢, estabilizar o pH proximo
ao eletrodo de trabalho, assim como a alteracdo do proprio pH pela adicdo de acido
sulfurico (para reduzir o pH) ou hidréxido de sédio (para aumentar o pH) poderiam

aumentar a eficiéncia do processo.
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5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura em Solu¢cio Aquosa

As micrografias em solu¢do aquosa foram feitas com uma série de tempos de
deposicao com 10 s, 30 s, 60 s, 90 s, 120 s, e 240 s, com concentragdo de 50 mM de
sulfato de niquel, sulfato ferroso amoniacal e molibidato de sodio. A partir do tempo
240 s foi variada a concentragdo das solucdes. Foram produzidas amostras com 100
mM, 50 mM, 25 mM, 5 mM e 1 mM dos sais metalicos. Todas as amostras foram feitas
mantendo-se constante a quantidade de sacarina em 3,0 g/L e citrato de s6dio em 1,5
g/L.

A preparagdo das amostras em solucdo aquosa seguiu o mesmo procedimento
daquelas produzidas em metanol (PA). As imagens foram feitas apos terem sido
metalizadas com uma fina pelicula em ouro.

A magnificagdo escolhida para realizar as andlises foi de 15.000 vezes. Neste
nivel de ampliacdo ¢ possivel realizar a caracterizacdo morfolégica das particulas
eletrodepositadas nas chapas de cobre em solucdes aquosa.

Na figura 44 (F), com a concentragcdo de 50 mM, o predominio ¢ de particulas
maiores no primeiro contato visual. Com mais atengdo percebe-se que existem muitas
particulas menores distribuidas pela superficie da amostra. Mesmo assim, quando ¢ feita
a distribuicdo de tamanhos, as maiores acabam fazendo com que o valor do TMP fique
entorno de 160 nm.

A nucleagdo acontece com poucos segundos de deposicdo. O numero de
particulas pequenas, aproximadamente 50 nm, figura 44 (A), ¢ superior as grandes,
maiores que 100 nm. O crescimento acontece de maneira semelhante ao que acontecia
com as particulas em solucdo metandlica. Apods certo tempo de deposicao, as particulas
vao crescendo e se aglomerando. Quando existe um nimero suficiente de particulas,

elas também se fundem e a morfologia sugere a formacao de camadas.
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Figura 44: Micrografias em solucio aquosa e suas respectivas distribuicoes de particulas para a
concentracio de S0 mM e com os tempos de deposicao de 10 s em (A), 30 s em (B), 60 s em (C), 90
s em (D), 120 s em (E) e 240 s em (F).

A figura 45 apresenta as micrografias das amostras produzidas em solugdo aquosa para

o tempo de deposi¢dao de 240 s com as concentragdes totais de 5 mM, 10 mM, 25 mM e 100

mM.
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Figura 45: Micrografias em solucio
aquosa e suas respectivas distribuicoes de particulas para o tempo de deposicio de 240 s e
concentracdes de 5 mM em (A), 10 mM em (B), 25 mM em (C) e 100 mM em (D).

A micrografia da amostra produzida com o tempo de 240 s e concentracao total de 50
mM ndo aparece na figura 45, pois ja foi paresentada nas micrografias da série de tempos. No
apéndice A estdo dispostas as micrografias em fun¢do do tempo de deposi¢dao e em fungdo das

concentragdes das solucdes metanolicas e aquosa. As micrografias estdo arranjadas de forma a

87



se ter uma visdo geral da influéncia do tempo de deposi¢do e da concentragdo dos sais
metalicos.

Com a solucdo aquosa nao foi possivel obter deposi¢cdes com tempos maiores do que
240 s como ocorriam com as amostras produzidas em solugdo metanoélica. Verificou-se que as
particulas sofriam fus@o nos aglomerados produzindo filmes. A busca foi realizar as deposigdes
eletroquimicas para tempos menores que 240 s.

Foi verificada grande facilidade para se depositar em solugdes aquosas, quando
comparadas com as solugdes em metanol (PA). Para cada solugdo produzida foram feitas de
duas a trés deposi¢des nas mesmas condi¢des de tempo e potencial aplicado.

A figura 46 apresenta a relacdo entre o diametro das particulas e o tempo de deposicdo

para amostras produzidas em solu¢do aquosa com 50 mM dos sais metalicos.
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Figura 46: Distribuicdo de tamanho em funcio do tempo de deposicio com concentracao de 50
mM dos sais metalicos em solucio aquosa. Em (A) a distribuicio levando em consideracio o TMP
e em (B) a distribuicdo de tamanhos levando em consideracio os didmetros onde existe maior
nimero de particulas. Quanto maior o tamanho do simbolo maior a quantidade de particulas.

Para os tempos de deposi¢do relativamente curtos como 2 minutos ou 120 s, o

comportamento do TMP ¢ quase linear. A partir de 120 s até o tempo de 240 s ocorre a reducao
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do valor do TMP. A anélise morfoldgica mostra que nesta concentrag¢do (50 mM) a partir de 120
s ocorre a formagdo de um filme, visto as fissuras apresentadas na superficie da amostra. Isto
sugere que em 240 s o processo de nucleagdo e crescimento se reiniciou. A evidéncia mais forte
do processo de nucleagdo e crescimento ocorre pela proliferagdo de diferentes distribuigdes de
tamanho de particula (veja figura 41 (A)) presentes nas micrografias da figura 40 e 41. Vale a
pena ressaltar que utilizando solugdes aquosas pela primeira vez detectamos distribui¢cdes de
particulas centradas em tamanhos de 30 nm.

Com relacgdo a densidade de particulas por unidade de area, observa-se na figura 47 que,
assim como em solugdes metanolicas, ndo houve uma grande variabilidade dos valores. A
média da densidade da distribuicdo de particulas em funcdao do tempo de deposicao ficou em
torno de 3x10® particulas/cm?, o qual é muito similar ao observado para as solugdes

metanolicas, indicando uma nucleagdo instantanea das particulas.
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Figura 47: Grifico representando a densidade de particulas por ¢cm? para uma amostra com
concentracio de 50 mM de sais metalicos em solucio aquosa.

Todavia, olhando de forma mais atenta as figuras 46 e 47 ¢ possivel observar um
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comportamento reciproco entre o tamanho médio ponderado e a densidade de particulas. Para o
tempo de deposicdo de 10 s na figura 46 (A) a densidade de particulas ¢ relativamente alta,
enquanto que na figura 47 o TMP ¢ baixo. Com tempos de deposi¢do maiores como 60 s na
figura 46 (A), o TMP das particulas aumenta, ¢ a densidade das mesmas na figura 47 diminui.
Isto ocorre porque elas comecam a se aglomerar. A reciprocidade continua até tempos de
deposicdo em torno de 120 s. Devido ao aumento dos aglomerados, as particulas formam uma
camada. A partir de entdo, outras particulas comegam a surgir aumentando a densidade destas
sobre a camada que formou.

Na figura 48 ¢ apresentada a distribui¢ao das particulas levando-se em consideracio o

tamanho médio ponderado em fun¢do da concentragdo das solugdes.
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Figura 48: Em (A) a distribuicido levando em consideracio o TMP e em (B) a distribuicio de
tamanhos levando em consideracio os diAmetros onde existe maior nimero de particulas. Quanto
maior o tamanho do simbolo maior a quantidade de particulas. Todas as medidas se referem a um
tempo de deposicio fixado em 240 s.

Na figura 48 o crescimento dos didmetros médios indica existir alguma relagdo
funcional entre 0 TMP e as concentracdes das solugdes aquosas para o tempo de deposicao de

240 s. Destaca-se nestes dados o valor de 22 nm para a amostra feita em uma solugdo com 5

mM. Além disso, quase todas as amostras apresentaram uma Unica distribuicdo com a excecao
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da amostra feita em 50 mM. Na figura 44 (F) e na figura 48 (B) ¢ possivel visualizar duas
distribuicdes de tamanhos de particulas que apresentam didmetros de 350 nm e 80 nm. Esta
observagao difere consideravelmente das amostras feitas com solugao metandlica tanto em 60 s
quanto em 600 s (veja as figuras 34 e 36). Mudando a escala das concentragcdes para o
logaritimo neperiano das concentragdes, observa-se uma relacdo linear como pode ser visto na
figura 49. A relagdo ¢ empirica e mostra que ¢ possivel controlar o TMP das particulas pela

manipulacdo da concentracao dos sais metalicos.
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Figura 49: Dependéncia logaritmica do didAmetro das particulas com a composicio das solucdes
aquosas para o tempo fixado de 240 s. D representa o diametro das particulas e C a concentracio
das solugdes.

A figura 50 ¢ referente a densidade de particulas para as amostras produzidas na série de
concentragdes em solucdo aquosa. Todas as deposi¢des ocorreram com a duragdo de 240 s. Em
concordancia com as demais medidas de densidade superficial de particulas, ndo houve grande
variabilidade nesta grandeza assumindo um valor médio em torno de 4x10* particulas/cm?.
Contudo observamos certa elevagdo dos valores até a concentragdo de 25 mM seguido de um
declinio até a concentragdo de 100 mM. E possivel que nessa concentragio e nesse tempo de
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deposicdo, a formacdo de camadas de particulas ainda ndo tenha ocorrido ou ainda esteja na
etapa de coalescéncia destas como pode ser observado na figura 44 (F) com a concentragao de

50 mM e tempo de depdsito de 240 s..
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Figura 50: Densidade de particulas para amostras com diferentes concentragcoes para o tempo de
deposicao de 240 s de Ni, Fe e Mo.

5.2.2 MET das Amostras em Solucao Aquosa.

O que motivou a utilizagdo da microscopia eletronica de transmissao foi a amostra feita
em solucdo aquosa em uma concentragdo de 5 mM e tempo de deposicdo de 240 s. Pelas
medidas de MEV o tamanho médio ponderado de 22 nm estava proximo do limite de
capacidade visual na micrografia. Neste sentido, foi pensado em utilizar uma técnica
microscopica de maior resolucdo e capacidade de magnificagdo, no caso a Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). Contudo foi necessario preparar as amostras para a esta
técnica. Visto que o polidor i6nico encontra-se inoperante pela queima da fonte de alta tensao,
as amostra foram preparadas de outra maneira. Sendo assim, trés amostras idénticas com SmM
depositadas em solucdo aquosa durante 240 s foram produzidas e o resultado da deposicao foi

raspado com um pedago de acrilico sobre um Becker contendo alcool metilico (P.A). O
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conjunto foi levado a um ultrassom para que as particulas pudessem ficar em suspensdo. Em
seguida, uma grade de cobre de 200 mesh revestida com um filme de carbono, foi imersa no
Becker contendo as particulas e depois foi deixado evaporar o alcool para ser levada ao
microscopio. Uma vez no microscopio, foi possivel verificar a presenca de nano e micro
particulas e também pedacos de filme formados pelas mesmas.

A figura 51 (A) apresenta as imagens obtidas no MET em campo claro, a figura 51 (B) ¢
a difragdo de elétrons com a indicagdo do ponto de difragdo (correspondente ao plano (111) da

liga supermalloy) escolhido para obter a imagem em campo escuro ¢ a figura 51 (C) a imagem

€m campo €scuro.
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Figura 51: Micrografias obtidas no microscopio eletrénico de transmissdo. Magnificacdo de
15.000 vezes e potencial de aceleracio em 110 kV.
A vantagem de se realizar a imagem em campo escuro estd no fato de detectarmos

estruturas cristalinas e também definir parametros como, por exemplo: arranjos cristalinos.
Nesta mesma amostra foi realizada uma micrografia com magnificacdo de 300.000

vezes. Foi possivel descobrir que particulas com tamanhos de aproximadamente 100 nm sdo

formadas por particulas ainda menores. A figura 52 mostra um mosaico de nano particulas

formando uma particula maior.
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Figura 52: (A) Micrografia realizada no microscopio eletronico de transmissao apresentando nano
particulas formando uma microparticula. Magnificacao de 300.000 vezes e potencial aplicado de
110 kV. (B) Figura de difracdo de elétrons das particulas. " fase ordenada dentro da particula.

O agrupamento ¢ composto por particulas com uma pequena variabilidade de tamanhos.

Notam-se algumas particulas relativamente grandes de 25 e 40 nm. No entanto a amostra ¢
dominada por particulas ainda menores de aproximadamente 4 nm, como pode ser visto na

analise da distribui¢ao de tamanhos na figura 53.
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Figura 53: Distribuicio do tamanho das particulas na superficie da microparticula adquirida no
MET. A concentracio da solucio foi de 5 mM dos sais metilicos em meio aquoso.
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A figura de difracao de elétrons revela uma projecao do plano (111) perpendicular ao
plano da amostra, pois apresenta pontos com geometria hexagonal, onde os pontos mais
distantes do centro da figura correspondem a familia de planos (220) perpendiculares a
orientagdo [111]. O hexagono mais interno corresponde a uma familia de planos (110). Como ¢
conhecido da cristalografia o plano (110) ¢ proibido na difragdo em estruturas cubicas de face
centrada (face centred cubic - fcc), contudo estruturas ordenadas tipo L1, podem apresentar tais

sinais em difracao de elétrons [46].

5.2.3 Analise EDS para Amostras em Solucées Aquosas

Ao contrario das particulas em solugdes metanolicas, onde a incorporagdo de enxofre
e/ou molibdénio era muito superior a incorporacdo de niquel e ferro, as particulas em solugdes
aquosas apresentavam um sinal significativo dependendo do tamanho da particula. Além de um
pouco de carbono, oxigénio, enxofre e/ou molibdénio, niquel, ferro e cobre do substrato, nada

mais foi detectado. A figura 54 mostra a relagdo entre o percentual atomico entre Ni e Fe

presentes nas ndlfd e microparticulas produzidas em solugdo aquosa. -

14 | -

12 | .

Li‘: 10 | . .

— L

Z s} 1

o L |

w6 F - @ -

N | ]

S 4L W -
14 I Valor da razdo Ni/Fe na liga Supemalloy

2} 4

0 4

0 -10-20-30 40 50 60 70 80 90 100-110 926
Concentragao (mM)



Figura 54: Grafico representando a razao entre a quantidade de Ni e Fe depositadas em cada uma
das concentracdes investigadas neste trabalho. O tempo de deposicio das amostras foi de 240 s
com potencial aplicado de -1,3 V.

Para pequenas concentracdes, existe grande proximidade do valor esperado para a liga
Supermalloy. Entretanto o intervalo, imposto pelo erro durante a contagem na analise EDS, ¢
grande devido a quantidade de material analisado, visto que o tamanho das particulas era muito
pequeno. Com o aumento da concentragdo da solugdo o erro associado a contagem diminui,
pelo mesmo motivo, porém para concentragcdes mais altas as particulas sdo bem maiores ¢ a

estatistica melhora reduzindo a incerteza nas medidas.

5.2.4 Difracio de raios X para Amostras em Solu¢des Aquosas

Foi tentainvestigar as caracteristicas estruturais das particulas por difracdo de raios X,
contudo o resultado ndo foi satisfatorio, como pode ser visto na figura 55. A figura 55 apresenta
os difratogramas da amostra depositada com 100 mM durante 240 s sobre um substrato de
cobre e superposto a este difratograma encontra-se o difratograma do substrato de cobre sem a

amostra depositada.
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Figura 55: Espectro de difracao para uma amostra com concentracgao total de 100 mM dos sais
metalicos, eletroquimicamente depositada sobre substrato de cobre em vermelho e em ciano
escuro o difratograma do substrato sem amostra depositada. A figura inserida representa uma
amplia¢io da contagem proxima aos picos na faixa de 40 a 80 graus em relacéo a 20.

Foram subtraidas as linhas de fundo de cada difratograma e normalizados pelo pico do
cobre (200) e depois superpostos. Na imagem ampliada verifica-se um pico na dire¢ao do plano
(111), compativel com uma estrutura CFC. Entretanto, o cobre, que foi o substrato utilizado
para as deposigdes, também possui estrutura CFC. Em amostras massivas o cobre possui um
parametro de rede de 3,615 A e a liga Supermalloy de 3,553 A, correspondendo a um (Aa/a) =
1,7%. Como estas amostras estdo com uma alta concentragao de sacarina incorporada e sendo a
sacarina uma molécula organica que se incorpora em filmes como um aliviador de tensdes, ¢
razoavel presumir que a deformagdo, imposta pela estrutura ao substrato, nas nanoparticulas
tenha sido acomodada pela sacarina incorporada. Isto faz com que as nanoparticulas
apresentem as mesmas distancias interplanares do substrato de cobre. A figura de insercdo da

figura 50 revela extamente este conceito. Embora em todos os picos as intensidades
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coincidissem, o pico (111) da amostra com as nanoparticulas cresceu significativamente. No
entanto, este ¢ um resultado dubio que sé pode ser resolvido trocando o substrtato. Como isto
estd fora do escopo deste trabalho optou se por ndo realizar esta andlise.

As amostras produzidas em solucdo aquosa se mostraram mais eficientes do que as
produzidas em solugdo metandlica. A diferenca aparece desde a solubilizagcdo dos sulfatos de
Ni, Fe e do molibdato de s6dio que ¢ muito mais rapida e ndo decanta originando corpo de
fundo mesmo depois de passado longo tempo sem uso das solugdes. Os sulfatos de ferro e
niquel e o molibdato de s6dio eram muito mais faceis de solubilizarem em 4gua. A mesma
observagdo vale para a sacarina e o citrato de sodio. Esta pode ser uma explicagdo para que a
quantidade de regides depositadas em solucdo aquosa ter sido muito maior ¢ mais facil de
serem encontradas do que em metanol. Outra diferenca esta na variacao da intensidade com que
ocorre a evolucdo de hidrogénio. Com o aumento da concentracdo, o hidrgogénio evolui com
mais rapidez. Este fator acaba influenciando a eficiéncia no processo de oxidorredugdo e
justifica a eficiéncia em agua ter sido menor do que a eficiéncia em metanol (P.A). O estudo
buscou manter constante o potencial de reducdo aplicado, fixando-o em -1,3 V. Os efeitos da
variagdo deste potencial ainda ndo foram investigados. A manutencdo das quantidades de
sacarina sodica e citrato de s6dio foram mantidas constantes e inibiu que os picos de redugdo
sofressem deslocamentos aprecidveis.

Os mesmos tempos de deposi¢do ndo puderam ser aplicados em ambos os eletrdlitos.
Em metanol, pode-se deixar a deposi¢do ocorrer em tempos muito maiores sem que as
estruturas coalescessem. Provavelmente a temperatura das solu¢des também seja um dos
fatores responsaveis por uma variagdo na quantidade de elementos eletroquimicamente
depositados em metanol. Pelo fato de ndo poder contar com um banho termostatico que
permitisse compensar as variagdes de temperatura ambiente, este problema foi contornado

realizando diversas deposi¢des enquanto a temperatura das solugdes reduzia-se devido a
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exposicdo ao ambiente. Sempre uma ou mais chapas apresentavam deposi¢des para uma
mesma solucdo metanolica.

As nanoparticulas produzidas em dgua se mostraram relativamente mais definidas, mais
homogéneas e mais bem distribuidas quando depositadas sobre as chapas de cobre, quando
comparadas as depositadas em metanol. Nas amostras feitas em agua, as particulas podiam ser
encontradas por toda a amostra e ndo apenas em regides proximas das bordas como nas
solugdes metanolicas. O agrupamento das particulas em dgua depende sim do local. No centro,
das amostras, elas se empilham muito mais facilmente do que nas bordas.

As cronoamperometrias em 4gua apresentaram maior condutividade reduzindo
sensivelmente o sinal de ruido que era visto em metanol. Isto se deve a maior solubilidade dos
sais metalicos em agua do que em metanol. Outro resultado que corrobora para entender
melhor a condutividade sdo as ciclovoltametrias em meio aquoso que exibem maiores valores
de corrente elétrica que em solugdo metandlica.

Durante as deposi¢des foi também medido o pH juntamente com a temperatura. Este
fator ndo variou significativamente com a variacdo das concentragdes dos eletrolitos, este se

manteve em torno de 5,4 para a temperatura de 21 °C.

5.3 Modelo de Formacao e Crescimento das Particulas

De antemao, ja se sabia que era possivel a produgdo de esferas das ligas nas quais havia
a presenga de molibdénio na sua composicao. Um trabalho realizado por Miiller et al.[47], ja
tratou sobre o assunto. Neste trabalho, a formacao das particulas esta baseada na construcao de

um polioxidomolibdato, {(Mo)Mos}=[(Mo)Mos0,;]*, conforme apresentado na figura 56.
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Figura 56: Esquema do {(Mo)Mos}. Na estrutura molecular existe um Mo no centro (cinza claro)

cercado de cinco atomos de Mo (cinza escuro). As demais esferas menores representam os atomos
de oxigénio [47].

O polioxidomolibidato ¢ a base de uma estrutura pentagonal com um atomo de
molibdénio no centro da face e os cinco restantes nos vértices do pentagono. A estrutura fica
ligada a outros cinco semelhantes. Entretanto, a superestrutura somente pode assumir
configuragdes tridimensionais. Quando a superestrutura se fecha forma um dodecaedro

ilustrado na figura 57. O dodecaedro passa a ser o nucleo de crescimento de estruturas ainda

maiores com forma esférica [47].

Figura 57: Construcio do dodecaedro a partir do polioxidomolibdato {(Mo)Mo5} [47].

O modelo apresentado na figura 58 ¢ fruto da observag¢do das micrografias realizadas
nos microscopios eletronicos de varredura e transmissao, e, além disso, ¢ uma regra geral que
leva em consideragdo tanto o crescimento em fun¢do do tempo de eletrodeposicdo como o
aumento da concentragdo das solu¢des tanto em solucdes aquosas quanto metandlicas. A
tendéncia das particulas logo ap6s a nucleacdo ¢ formar pequenos agrupamentos. Em seguida,
estes agrupamentos se tornam mais numerosos formando malhas de micro e nano particulas.

Quando o numero ¢ suficientemente grande, elas se fundem e formam camadas. Quando o

tempo de deposi¢ao € grande o bastante, estas camadas se partem formando placas. O processo

de nucleacgdo e crescimento continua sobre estas.
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Figura 58: Modelo representando a evolucio da producio de nano e micro particulas em funcao
do tempo de deposicdo e da composicio. A sequéncia revela um padrio de crescimento e jun¢ao
das particulas iniciando-se (a) sempre com nano particulas espalhadas. Com o passar do tempo
elas tendem a se aglomerar e crescer (b) resultando em um substrato com um sem numero de
particulas (c) e (d). Este padrao se repete fazendo com que os depésitos sejam realizados em
patamares de nano e micro particulas como se vé em (e).

A figura 59 mostra um modelo adicional, também oriundo deste trabalho, que serve para
entender melhor o processo de crescimento das nanoparticulas. Este modelo representa a vista

superior das amostras.




(©)

(d)

Figura 59: Modelo com vista superior representando em (a) a nucleacdo (b) crescimento e
aglomeracido (c) ligacdo entre os aglomerados e (d) base para crescimento de novas nano e
microparticulas sobre chapa de cobre comercial por método de eletrodeposiciao potenciostatica em
solucio metanolica e aquosa em funcio do aumento da concentracdo das solugcdes e tempo de
deposicao.

Na figura 59 ha a proposta de como as particulas ficam dispostas na superficie, e
seguem a sequéncia: figura 59 (a) varias particulas depositadas instantaneamente, figura 59 (b)
e (c) agrupam-se, e figura 59 (d) crescem em malha até recobrirem o substrato. O aumento da
populacdo de nano e microparticulas promove o surgimento de camadas. Sobre estas mesmas

camadas outras particulas nucleiam e crescem refazendo-se o ciclo. As placas que surge sdao

particulas que acabaram se agrupando e fundindo umas sobre as outras.

5.4 Medidas das Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas foram medidas para duas séries de amostras. A série das
amostras depositadas em diferentes concentragcdes cada uma com o tempo de deposito de 600 s

em solucoes metan()1li(5:as. A outra série de amostras foi a das amostras depositadas durante 240

s em diferentes concengracq hsas. As medidas c(eql foram realizadas no

1.0
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Figura 60: Medidas de magnetizacdo em funcio do campo magnético externo aplicado. (a) série

metanolica e (b) série aquosa.
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Assim como nas ciclovoltametrias as curvas de MxH ndo sdo significativamente

alteradas pela concentracdao da solu¢do em metanol. Em contra partida, as medidas em solugao

aquosa mostram mudancas significativas na magnetizagao de remanéncia (Mr) € no campo

coercivo (He), como pd8¢Tser Visto nasTiguras dc msercao das Tigurds 531(a)
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Figura 61: (a) Valores de magnetizacao de remanéncia (Mr), (b) Valores do campo coercivo (Hc).
As séries das amostras produzidas sio em solucdo aquosa e metanodlica em funcio da
concentracio dos sais metalicos durante 240 s e 600 s, respectivamente.

Como pode ser visto na figura 61 (a), ha uma profunda diferenca no comportamento

magnético das nanoparticulas produzidas em solucdo metandlica e em solucdo aquosa. Na
solugdo metandlica Mr quase ndo varia e podemos estimar um valor médio de 13%,
considerado bom para futuras aplicagdes biomédicas, como por exemplo: tumores. Para as
amostras produzidas em solucdo aquosa vé€ se claramente um comportamento evolutivo de Mr
com a concentra¢ao dos sais metalicos. Embora nao faca muito sentido estimamos um valor
médio de Mr para a série de solugdo aquosa para fins de comparagao com a série metandlica,
obtendo-se um valor de 9% e isto ¢ ainda melhor. A mesma analise foi realizada com os campos
coercivos. Neste caso os valores de Hc tem uma variabilidade maior, mas mesmo assim

estimamos um valor médio de 108 Oe para a série metanolica. Assim como no caso da
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dependéncia dos valores de Mr com a concentragdo das solugdes aquosas, os valores de Hc

também aparentam uma dependéncia funcional com este pardmetro. Também neste caso

estimamos um valor médio, embora nido faga sentido, s6 para comparacdo com a série

metanolica. O valor obtido foi de 65 Oe, quase metade do valor encontrado nas solugdes

metanolicas.

Na tentativa de compreendermos melhor o comportamento magnético das duas séries,

realizamos outra analise verificando os valores de Mr e Hc com os valores de tamanho médio

ponderado das particulas, o resultado pode ser visto na figura 62.
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Figura 62: (a) valores de Mr e (b) Valores de Hc. Os valores foram confrontados com o tamanho
médio ponderado das particulas.

Na figura 62 pode se verificar claramente qual o parametro fisico que governa as
propriedades magnéticas. A remanéncia na série metanolica cai quase linearmente com o
aumento do tamanho das particulas e a coercividade ainda mais fortemente. Relembrando da
dificuldade de se obter os dados composicionais das particulas por EDS nas amostras
produzidas em solu¢des metanolicas, estes resultados magnéticos sugerem que na medida em
que as particulas crescem ndao ocorre uma maior incorporacdo de metais magnéticos. Os
resultados sugerem que os materiais magnéticos ficam mais diluidos na medida em que as
particulas crescem aumentando a distancia média entre elas e reduzindo o seu acoplamento
magnético. Obviamente deverdo ser feitas mais amostras e estudos mais detalhados para
confirmar esta hipdtese. No tocante a série aquosa os resultados sdo promissores, o Hc decai
com a reducdo do tamanho das particulas e os dados de remanéncia mostram uma tendéncia a
se estabilizar em 6 Oe para particulas menores que 70 nm o que pode caracteriza-las como
particulas  superparamagnéticas. Na literatura particulas de Fe,O; depositadas

eletroquimicamente tem apresentado valores de Hec de 13 Oe e Mr de 17% medidos a 300 K
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para particulas entre 10 a 20 nm, que sdo consideradas superparamagnéticas [46]. Comparando
os resultados da literatura com os resultados deste trabalho pode se dizer que sdo excelentes,
mas deve se ter cuidado, pois medidas magnéticas mais detalhadas devem ser realizadas,
lembrando que o passo foi de 20 Oe e s6 o erro instrumental ¢ de 10 Oe. Isto significa que os

valores de He podem ser ainda menores. Mesmo assim os dados sdo muito promissores.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

6.0 Conclusoes

Foi obtido sucesso na eletrodeposi¢do de particulas tanto em solugdes metandlicas
quanto em solugdes aquosas.

A influéncia do tempo de deposigdo afeta o preenchimento das particulas na superficie e
que para longos tempos ocorre a formacao de filmes, sendo ciclico o processo de nucleacao,
coalescéncia e produgdo de camada.

A concentragdo da solugdo afeta diretamente o tamanho das particulas, particularmente
nas solucdes aquosas, onde foram obtidos resultados de até 20 nm para solugdes aquosas de 5

mM e particulas de 200 nm para solugdes de 100 mM.
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Foi possivel encontrar uma relagdo empirica que permite prever, com boa aproximagao,
o Tamanho Médio Ponderado das particulas produzidas em solu¢do aquosa em fungdo da
concentragdo das solugdes.

O molibdato de sdédio e a porpor¢do entre sacarina sddica e citrato de sddio contribuem
na morfologia das particulas deixando-as mais esféricas.

As particulas produzidas em solucdo aquosa e analisadas pela técnica EDS
apresentaram relagdes entre Ni e Fe concordantes com as da liga Supermalloy massiva.

As medidas magnéticas sugerem um comportamento superparamgnético das particulas

produzidas em solucdo aquosa a partir de 70 nm.
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APENDICE A
~ - (5d)
(1d) (Solucao Metanolica)
(1c) (5¢) é
'
2
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Figura 63: Na vertical estdo dispuvswas uaas séries de concentragdes dos elementos « <, .« « Mo para diferentes tempos de deposicio. Na horizontal
esta disposta a série temporal dos mesmos elementos para a concentracio de 50 mM. Os itens ao lado das imagens representam combinacdes dadas,
respectivamente por (1a) S0 mM 60 s, (2a) 50 mM 120 s, (3a) 50 mM 240 s, (4a) 50 mM 480 s, (5a) 50 mM 600 s, (Sb) 25 mM 600 s (5¢) SmM 600 s,

(5d) 1 mM 600s.
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APENDICE A
(ed)

(Solucao Aquosa)

(6c)

(6b)

(1a) [2a) (3a) [da) (5a) (Ba)

Figura 64: Na vertical esta disposta a série de concentracdes dos elementos Fe, Ni e Mo. Na horizontal esta disposta a série temporal dos mesmos
elementos para a concentracio de S0 mM. Os itens ao lado das imagens representam combinacdes dadas, respectivamente por (1a) S0 mM 10 s, (2a)
50 mM 30 s, (3a) S0 mM 60 s, (4a) S0 mM 90 s, (5a) 50 mM 120 s, (6a) S0 mM 240 s (6b) 25 mM 240 s (6¢) 10 mM 240 s, (6d) S mM 240 s.
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APENDICE B

Trabalhos Apresentados em Congressos Nacionais
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MUCHENSKI, F.; MATTOSO, N. The influence of deposition time and

concentration solution to magnetic beads production. XI Encontro da SBPMat, Brasilian

MRS Meeting 2012, Florianopolis-SC.
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TRABALHOS FUTUROS

Buscar e avaliar possiveis variagcdes quimicas e morfologicas das nano e microparticulas
produzidas em solugdo aquosa para potenciais de reducao diferentes do aplicado neste trabalho.

Investigar a dependéncia do tamanho, forma e composi¢do das particulas em fungdo da
variacao do pH das solugdes.

Realizar deposi¢des com outros materiais como eletrodo de trabalho. Verificar qual o
nivel de aderéncia das particulas depositadas sobre diferentes substratos.

Remover as particulas da superficie dos substratos e coloca-las em suspensao em meio
aquoso e buscar meios para se investigar os efeitos destas in vivo. Bem como, associa-las as

moléculas organicas e farmacos.
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