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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas nanoparticulas de maghemita pelo método
da coprecipitacdo de fons Fe** e Fe** em meio basico. A magnetita
inicialmente obtida foi oxidada utilizando-se gas oxigénio ou solucao de
nitrato férrico/acido nitrico. Ap6s a oxidagdo, as nanoparticulas foram
revestidas com acido oleico e a eficiéncia deste processo foi avaliada em
funcdo do método de oxidacdo e do pH de adsorcdo. As particulas
revestidas foram dispersas em 6éleos isolantes dos tipos nafténico, parafinico
ou vegetal, resultando em fluidos magnéticos cujas estabilidades coloidais
foram avaliadas em funcdo dos seguintes parametros: diluicao,
aquecimento, teor de agua, natureza do meio dispersante e adicao de acido
oleico. As nanoparticulas foram caracterizadas por difratometria de raios X,
analise termogravimétrica e térmica diferencial e espectroscopia de
infravermelho. A razdo Fe*'/Fe?** nos sdlidos foi determinada por
espectrofotometria no visivel. Os fluidos magnéticos foram caracterizados
quanto a fracdo volumétrica de nanoparticulas e ao teor de agua, e sua
estabilidade coloidal foi acompanhada por espalhamento dindmico de luz e
por medidas visuais de turbidez. Os resultados das analises e experimentos
indicaram que as nanoparticulas de magnetita oxidada (5 a 10 nm)
apresentaram estrutura espinélio inverso e razdo Fe®*'/Fe®* desde 20 até 70,
dependendo do método e condicdes de oxidagdo empregadas. O coeficiente
de revestimento variou de 2,1 a 4,8, refletindo tanto as condigbes utilizadas
nos procedimentos de adsor¢do do acido oleico, como também os
tratamentos subseqlientes. Demonstrou-se que através do controle das
condigbes experimentais pode-se obter um revestimento muito proximo ao

de uma monocamada de Langmuir, bem como reduzir a quantidade de
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espécies moleculares fisissorvidas que contribuem negativamente para a
estabilidade coloidal. O estudo da estabilidade coloidal mostrou que a
diluicdo, o aquecimento e o teor de agua favorecem a sedimentacao dos
fluidos magnéticos quando estes sao diluidos em 6leos isolantes nafténico e
parafinico. Verificou-se que os fluidos magnéticos em éleo vegetal quando
em fragbes volumétricas baixas apresentaram alta estabilidade coloidal em

experimentos de envelhecimento acelerado.
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ABSTRACT

In this work maghemite nanoparticles were synthesized by co-precipitating
Fe?* and Fe*' in alkaline medium. The freshly prepared magnetite was
oxidized by two different routes: by bubbling O, through an acid suspension
of magnetite nanoparticles or by hydrothermal treatment of magnetite with
ferric nitrate/nitric acid solution. After oxidation, the nanoparticles were
covered with oleic acid and the grafting coefficient was evaluated according
to the oxidation method and pH employed in the adsorption experiments. The
covered particles were dispersed in mineral and vegetable insulating oils,
resulting in magnetic fluids whose colloidal stability was investigated in
regard to the following parameters: dilution, heating, water content, chemical
composition of insulating oils and addition of oleic acid. The nanoparticles
were characterized by X-ray diffratometry, thermogravimetric and differential
thermal analyses and infrared spectroscopy. The Fe**/Fe?* molar ratio in the
solids was determined by UV-Vis spectrometry. The magnetic fluids were
characterized regarding the volume fraction of nanoparticles, the water
content, and their colloidal stability was monitored by dynamic light scattering
measurements and visual observations. The results obtained from the
analyses indicated that the oxidized magnetite nanoparticles (5 to 10 nm)
have inverse spinel structure and Fe®**/Fe® molar ratio varied from 20 to 70,
depending on the oxidation method and employed conditions. The grafting
coefficient varied from 2,1 to 4,8, reflecting the oleic acid adsorption
conditions, and the further treatments. It was also observed that by
controlling the experimental conditions, a grafting coefficient very close to a
Langmuir's monolayer can be achieved, together with a decrease in the
amount of physisorbed species which contribute negatively to the colloidal
stability. The study of colloidal stability showed that dilution, heating and
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water content have a great influence in the sedimentation of diluted magnetic
fluids, when they are diluted with minerals insulating oils. It was verified that
the magnetic fluids diluted with vegetable insulating oil showed very high
colloidal stability in the accelerated thermal aging experiment.
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1. INTRODUCADO.

1.1. Nanoparticulas magnéticas.

Nanoparticulas magnéticas sao de interesse em muitos campos de
pesquisa como fluidos magnéticos (ODENBACH, 2003), catalise
(CLAESSON et al., 2007), biomedicina (GUPTA, GUPTA, 2005), gravacao
magnética (HYEON, 2003) e recuperacdao ambiental (TAKAFUJI et al,.
2004).

A utilizacdo de nanoparticulas nas areas anteriormente citadas esta
intimamente ligada as propriedades decorrentes da composicao e tamanho
do material magnético como também das caracteristicas do revestimento de
sua superficie, que além de proteger e estabilizar o “caro¢co” magnético,
permite o controle das interagdes entre as nanoparticulas e também pode
possibilitar uma futura funcionalizacdo dependendo da aplicacdo desejada
(SCHUTH et al., 2007).

As diferencas entre as propriedades das nanoparticulas em relacéao
aos solidos em volume estendido sdao provocadas basicamente por dois
tipos de efeito: a extensa area de superficie e o efeito de confinamento
quantico (KODAMA, 1999). No primeiro caso, o numero de atomos que
constitui a superficie é elevado, quando comparado com o volume da
particula, portanto essa alta relacdo superficie/volume faz com que o
nanomaterial apresente alta energia de superficie justificando propriedades,
tais como, reatividade da superficie, Oépticas e magnéticas. Outra
caracteristica importante que contribui para essa elevada energia é a
coordenacdo incompleta dos atomos da superficie. No segundo caso, o
namero reduzido de atomos que formam o material provoca uma
modificacdo na densidade de estados (DOS), fazendo com que o valor da

energia proibida entre bandas dos estados eletrénicos de conducéo e de
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valéncia (band gap) aumente e que niveis discretos de energia aparegcam
(ROUDNER, 20086).

Dentre as propriedades oriundas do efeito do confinamento quéntico
destaca-se o limite de monodominio e o superparamagnetismo (BATLLE,
LABARTA, 2002). Na maioria das aplicacbes consideradas as
nanoparticulas atuam melhor quando estas se encontram abaixo de 20 nm.
Quando isto ocorre, cada nanoparticula atua como um monodominio
magnético podendo assim apresentar superparamagnetismo.

Mesmo com o desenvolvimento de inumeros métodos de sintese de
nanoparticulas magnéticas de composi¢des variadas, a aplicacdo destas
nanoparticulas nas areas acima citadas depende da sua estabilidade sob
diversas condicdes fisicas e quimicas (SCHUTH et al., 2007).

A protecao e/ou estabilizacdo das nanoparticulas magnéticas € obtida
com a modificacdo de sua superficie, que tem como objetivo promover a sua
dispersao em um meio (DECUYPER, JONIAU, 1991; ZINS et al., 1999),
passivar a superficie e prevenir a agregacao (SHEN et al., 1999; SOUSA et
al., 2001), bem como atuar como carreador de moléculas com atividade
biologica especifica (MCINTOSH et al., 2001). Para atender as inumeras
aplicac6es de nanoparticulas que requerem a sua dispersdo em uma fase
liqguida, como a utilizacdo de fluidos magnéticos, a modificacdo de sua
superficie é crucial.

1.2. Fluidos magnéticos.

Os fluidos magnéticos ou ferrofluidos sao dispersées coloidais
estaveis constituidas por uma fase dispersa sélida de nanoparticulas
superparamagnéticas, e outra fase liquida continua, denominada meio
dispersante, que pode ser aquoso ou organico (MASSART, 1982). Esses
fluidos representam atualmente um campo de elevado interesse cientifico e
tecnoldgico, o que torna essenciais as pesquisas na area de obtencao de
nanoparticulas magnéticas (TARTAJ et al., 2003).

Fluidos magnéticos estaveis foram produzidos, primeiramente, no

comeco da década de 60 por Papell (PAPELL, 1965), para aplicagdo em
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ambientes de baixa gravidade (ROSENSWEIG, 1987). Apds esta
descoberta, as pesquisas em fluidos magnéticos desenvolveram-se
rapidamente na quimica (preparacdo de fluidos magnéticos), fisica
(caracterizacao dos fluidos magnéticos) e na engenharia (aplicacdo dos
fluidos magnéticos) (ODENBACH, 2004). Inicialmente, os fluidos magnéticos
foram direcionados para aplicagdes industriais dentre as quais podem ser
citadas: microbombas para fluidos (HATCH et al., 2001), amortecedores
para motores (RAJ et al., 1995), selos magnéticos (KAISER, MISKOLCZY,
1970), sensores de pressao e analise de microtrincas e deformacao em
estruturas metalicas (WILLIANS, MALSKY, 1980), em alto-falantes
(HATHAWAY, 1979), trocadores de calor em refrigeracdo magnética
(BARCLAY, 1982) e como fluidos isolantes em transformadores de alta
tensdo (SEGAL, 1999a). Recentemente, esses materiais tém sido muito
estudados para aplicagcdes biomédicas como o direcionamento de drogas
(GOODWIN et al., 1999), tratamento de cancer por magneto hipertermia
(HERGT et al., 1998), diagnéstico de imagens (MRI) (ALEXIOU et al., 2005)
e separacao celular (PANKHURST et al., 2003).

1.3. Estabilidade de dispersoes coloidais.

Segundo descrito por Ostwald em World of Neglected Dimensions,
coléides consistem de uma fase dispersa (ou fase descontinua) distribuida
uniformemente em um estado finamente dividido em um meio dispersante
(ou fase continua) (EVERETT, 1988).

Particulas pequenas, devido a sua enorme razdo superficie volume,
possuem grande energia livre interfacial, o que as torna instaveis do ponto
de vista termodinamico, favorecendo a aglomeragao para reduzir a energia
associada a alta area superficial (HUNTER, 1986).

Pelos fatores acima citados é evidente que uma dispersao coloidal
representa um estado de maior energia livre que o material em volume,
portanto a passagem para um estado de menor energia tende a ocorrer
espontaneamente, a menos que exista uma barreira energética que previna

a aglomeracdo das particulas coloidais. Quando essa barreira energética
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existe o sistema sera metaestavel e pode permanecer estavel por um longo
tempo. Por outro lado, se as condi¢cdes sdo ajustadas de modo que a
barreira energética torne-se menor, ou desaparec¢a do conjunto todo, entao o
coléide se torna instavel (EVERETT, 1988). Neste caso toda a questao de
preparacao e estabilidade de sistemas coloidais esta intimamente ligada aos
fatores que conferem o aumento na barreira de energia para prevenir a
desestabilizacdo do sistema coloidal.

No caso de dispersdes coloidais a energia necessaria para levar o
sistema acima da barreira de energia vem do movimento Browniano das
particulas o qual é resultado do choque cadtico das moléculas do meio
dispersante na superficie da particula, bem como da colisdo entre particulas.
A estabilidade de coldides é, entdo, determinada pela interacdo entre as
particulas durante essas colisées (HUNTER, 1986).

Ha dois tipos basicos de interacdes: interagdes atrativas e interagdes
repulsivas (figura 1.1a). Quando as interagdes atrativas sdo dominantes, as
particulas tendem a aderir umas as outras levando a aglomeragcdo e
posterior sedimentacao (coldide instavel) (figura 1.1b). Quando as interagdes
repulsivas predominam, a dispersdao permanecera estavel (figura 1.1d). Em
uma situagdo intermediaria na qual a atracdo e a repulsdo apresentam
magnitudes diferentes em funcdo da distancia, onde ora predominam
interacdes atrativas ora predominam interagdes repulsivas (figura 1.1c) a
curva de potencial apresenta um pequeno minimo em distancias maiores,
um maximo em distdncias médias e um minimo muito profundo em

pequenas distancias.
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figura 1.1. Curvas de energia potencial para a interagdo entre duas
particulas coloidais de raio Rs, valores negativos correspondem a atracao e
positivos a repulsdo: a) definicdo de variaveis; b) repulsdo menor que a
atracdo em magnitude e/ou alcance; c) repulsao e atracao comparaveis em
magnitude e alcance; e d) atracdo menor que repulsdo (HIEMENZ,
RAJAGOPALAN 1997) .

Estes minimos sdo conhecidos como minimo secundario e minimo
primario, nesta ordem. As diferencas entre coagulacdo e floculacdo sao
devido a esses minimos. Quando a dispersdo encontra-se na regiao do
minimo secundéario o processo de agregacao € chamado de floculagao e
pode ser um processo reversivel. Quando a dispersao encontra-se na regiao
do minimo primario o processo de agregacao é chamado de coagulacéo e é
irreversivel (EVERETT, 1988). Pelo fato do sistema ser considerado

metaestavel, ele apresenta um grau de estabilidade cinética mesmo quando



INTRODUCAO. 6

ndo €& termodinamicamente estavel. Para alcangcar o minimo primério
responsavel pela coagulacdo o sistema precisa transpor uma barreira
energética, enquanto o minimo secundario é responsavel pela floculacao do
sistema (HIEMENZ, RAJAGOPALAN 1997).

Interagdes de Van der Waals sdo a fonte primaria de atracao entre
particulas coloidais. Estas forcas estdo sempre presentes entre particulas de
composicao similar. Sendo assim, para preparar dispersdes coloidais
estaveis se torna necessario que as interacoes repulsivas entre as particulas
sejam pelo menos comparaveis em alcance e magnitude as atragdes de Van
der Waals (HUNTER, 1986).

1.3.1. Métodos para estabilizar coldides.

Uma vez que entre particulas coloidais semelhantes sempre héa forcas
atrativas, & necessario promover forcas repulsivas entre as particulas para
conferir estabilidade a dispersdo coloidal (PASHLEY, KARAMAN 2004). A
estabilidade pode ser obtida pelo recobrimento das particulas coloidais: i)
com uma dupla camada elétrica (estabilizacdo eletrostatica); ii) com uma
camada de moléculas de polimeros ou surfactantes adsorvidas ou ligadas
quimicamente (estabilizacao estérica) (HIEMENZ, RAJAGOPALAN 1997):

1.3.1.1. Estabilizacao eletrostatica.

Um meio efetivo para contrabalancar as atracées de Van der Waals
entre particulas coloidais em liquidos polares & promover a repulsdo
Coulombiana entre as particulas.

Em uma dispersao coloidal, ions podem ser adsorvidos a superficie
das particulas coloidais formando uma camada carregada O conceito é
ilustrado na figura 1.2 para a situagdo na qual a particula possui uma
distribuicdo de cargas equilibrada que é balanceada por cargas de sinal
oposto, os contra-ions. Neste contexto, a nuvem de carga é chamada de
dupla camada elétrica (DCE). Na estabilizacao eletrostatica, a repulsédo
mutua desta dupla camada que envolve as particulas € que promove a
estabilidade coloidal (SHAW, 1992).
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Quando duas particulas carregadas se aproximam, as suas duplas
camadas elétricas comecaram a interagir. Uma vez que as DCE possuem os
mesmos sinais, a interacao entre elas sera repulsiva, levando a um aumento
no potencial elétrico entre as particulas. Resumindo, a DCE pode ser vista
como uma nuvem de cargas entre as duas particulas que atua como se
fosse uma mola. Com a aproximagdao entre elas, essas nuvens sao
comprimidas e acabam exercendo uma forca para afastar as particulas. A
magnitude desta forca de repulsdo depende da constante de forca da nuvem
de cargas (DCE). Quanto maior for a constante de forca maior sera a
resisténcia a aproximacdo mutua e mais dificil sera a adesédo que leva a
agregacao e floculacao (MYERS, 1999).

Entretanto, ha limitagdes no uso da estabilizacdo eletrostatica: i)
requer o uso de solventes polares; i) as particulas estabilizadas
eletrostaticamente sédo sensiveis a adicdo de sal, em particular contra ions
de alta valéncia; iii) quando a dispersdo é submetida a um ciclo de
congelamento-descongelamento ela perde a estabilidade; iv) a estabilidade
€ dependente da concentracdo da dispersao coloidal, pH do meio e natureza
dos ions envolvidos. De fato as suspensdes estabilizadas eletrostaticamente
sdo instdveis do ponto de vista termodinamico, havendo apenas uma

barreira cinética para prevenir a agregacao (COSGROVE, 2005).

figura 1.2. Representacdo esquematica da concentracdo de contra-ions ao
redor de duas esferas carregadas eletricamente (SHAW, 1992).
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1.3.1.2. Estabilizacao estérica.

Quando duas particulas coloidais que possuem camadas de polimero
ou surfactante adsorvido em sua superficie se aproximam uma da outra as
camadas comecgam a se interpenetrar. Sendo assim a interpenetracdo das
cadeias pode gerar dois efeitos: um efeito osmético, devido ao aumento na
concentracao local de espécies adsorvidas entre duas particulas; e um efeito
entrépico ou de restricao de volume livre porque as espécies dentro da zona
de interacdo comecam a perder alguns graus de liberdade devido a
aglomeracdo. Em ambos 0s casos o sistema ira experimentar uma reducao
na entropia a qual sera desfavoravel, dificultando assim a aproximagéao das
particulas entre si.,, enquanto o efeito osmético também, pode ser
acompanhado por uma diminuicdo no efeito entalpico causado pela
dessolvatagdo das moléculas do solvente que se encontram mais proximas
das moléculas do revestimento. Para recuperar a entropia, as particulas
devem exercer uma forca repulsiva promovendo o afastamento entre elas e
permitindo assim maior liberdade de movimento, enquanto o solvente
desloca-se no sentido de “re-solvatar” as particulas. Isto resulta em uma
barreira de energia que retarda a aproximacao das particulas promovendo
assim um mecanismo de estabilizagdo (MYERS, 1999). O processo de

estabilizacao estérica esta esquematicamente ilustrado na figura 1.3.

VA l
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figura 1.3. Mecanismo de estabilizagcdo estérica (a) efeito osmético,
moléculas do solvente deslocam-se para a regido entre as superficies

separando-as (b) efeito entrépico, cadeias do polimero ou surfactante se
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aproximam e perdem alguns graus de liberdade (a entropia decresce) e
termodinamicamente introduz um segundo termo repulsivo (MYERS, 1999).

O solvente desempenha um papel fundamental na estabilizagao do
sistema coloidal por estabilizacdo estérica. Se a natureza do solvente é
alterada de modo que este passe a ser um solvente melhor para as espécies
adsorvidas, o revestimento pode ser dessorvido mais facilmente
possibilitando mecanismos como a floculagdo por deplecdo. Se o solvente
deixa de ser um “bom solvente” e passa a ser um “solvente ruim” para as
cadeias do revestimento, ou seja, a molhagem das cadeias torna-se
ineficiente, a espessura da camada de protecdo sera reduzida e as cadeias
de revestimento colapsardo na superficie da particula resultando em uma
redugao da estabilidade contra floculago.

A estabilizacdo estérica tem vantagens sobre a estabilizacdo
eletrostatica por: i) ser “menos sensivel” a presenga de eletrélitos; ii)
promover a estabilizacdo de dispersdes em meio aquosos como meios nao-
aquosos; iii) promover a estabilizacdo em dispersdes contendo tanto baixas
como altas fracdes volumétricas da fase dispersa; iv) permitir, usualmente,
que a floculacéo seja revertida (HUNTER, 1986).

Grandes forcas repulsivas apenas séo obtidas quando se tem um alto
revestimento da superficie. Uma forte adsorcao é requerida para assegurar
um alto revestimento da superficie, e um bom solvente garante uma
repulsdo efetiva das cadeias do revestimento. A baixa concentracdo de
moléculas livre € também necessaria para evitar a atracdo causada por
mecanismos de deplecdo (COSGROVE, 2005).

Quando um polieletrélito é adsorvido ou ligado quimicamente a
superficie de uma particula coloidal, este confere a estabilizacdo da
dispersdao pela combinacdo dos efeitos eletrostatico e estérico (HUNTER,
1986). Trata-se de um caso especial de estabilizacdo por polimeros,
comumente encontrado em sistemas biolégicos, chamado estabilizacao

eletroestérica, que ndo sera discutido neste trabalho.
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1.3.1.3. Interacoes atrativas e repulsivas em dispersoes coloidais de

nanoparticulas magnéticas.

As forcas atrativas, que sdo responsaveis pela agregacdo e
desestabilizacdo dos fluidos magnéticos sdo: a energia gravitacional (Eq.
1.1), a interacao dipolar magnética e as interacdes de Van der Waals. Em
contra partida, as forcas repulsivas responsaveis pela estabilizagcdo dos
fluidos magnéticos em relacdo a agregacdo sao resultados da energia
térmica (Eqg. 1.2), e de forcas repulsivas como a estabilizagdo estérica para
fluidos magnéticos a base de solventes apolares.

J Energia Gravitacional = ApVgL Eq. (1.1)
o Energia Térmica = kT Eq. (1.2)

Onde k & a constante de Boltzmann, V é o volume da esfera de
diametro d (V = nd*/6m?), p é a densidade da particula e L é a elevacdo no
campo gravitacional (ROSENSWEIG,1985).

A interacdo dipolar magnética, Epp (HUKE, LUKE 2004), entre duas
particulas com momento de dipolo m; e m. é dada por:

1 m,m 3 V. o\ (- -

Quando os momentos de dipolo das particulas estao alinhados:

mp.my = m? (mp.r)(myr) = m2r? e

m = LM d3/6
A energia de dipolo pode ser dada por:
w( uM?3d’
=—|~—V—=7 | Eg.(1.4
a = ( (l + 2)3 g. (1.4)
Onde:

I =2s/d, com s igual a separacao entre a superficie de duas nanoparticulas,
Mo € a permissividade no vacuo, e
M a magnetizacdo do material

Quando as particulas estao em contato (/= 0) a Eq. 1.3 se reduz para:

1
E, :EﬂOM V. Eq. (1.5)
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No caso de um fluido magnético composto de particulas de
maghemita inferiores a 10 nm e de fracdo volumétrica menor que a 23%, a
energia térmica kT é maior do que a energia gravitacional e que a interacao
dipolar magnética, prevalecendo como forgas atrativas as interacoes de Van
der Waals (ODENBACH, 2003).

As interacOes atrativas de Van der Waals sdo responsaveis pela
agregacao e posterior desestabilizacao dos fluidos magnéticos por serem de
maior magnitude que o valor de KT. As interagcbes de Van der Waals
resultam na atracdo mutua entre particulas neutras devido as interagdes do
tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido ou dipolo induzido — dipolo induzido.
As interacdes atrativas de Van der Waals entre particulas semelhantes,
Evaw, é dada por (ISRAELACHVILLI, 1991):

Al 2 2 1> -4l

Eyy =— + +1
vaw 6{12—41 (1+2) n(l+2)2

Eq. (1.6)

Onde:

[ =2s/d, com s igual a separacao entre a superficie de duas nanoparticulas e
A é a constante de Hamaker, que depende da natureza da particula e do
meio dispersante.

Como a atragdo de Van der Waals é a principal responséavel pela
aglomeracao mutua das nanoparticulas em um fluido magnético constituido
de nanoparticulas magnéticas recobertas/revestidas com surfactantes ou
polimeros e dispersas em um meio liquido organico, é necessario promover
forcas repulsivas para garantir a estabilidade coloidal do fluido. Em fluidos
magnéticos a base de solventes apolares, as interacdes atrativas sao
contrabalancadas pela repulsédo estérica que pode ser descrita pela seguinte
equacao (TADMOR et al., 2000):

E, =’;—f(m(ﬁ]—¢— mz]{”(%z‘l)z [(3d+5)—(2§—l)]j Eq. (1.7)

Onde:

a é a dimensao da cadeia molecular que constitui o revestimento,
7 € o parametro de interacao entre os segmentos da cadeia molecular com o

meio dispersante (y = 0 em um “bom solvente”),
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[ =2s/d, com s igual a separacao entre a superficie de duas nanoparticulas,
¢ é fracao volumétrica das particulas no meio, e
0 é a espessura da camada de revestimento.

O primeiro fator da equacgao 1.7 corresponde a pressdo osmética na
solucdo enquanto o segundo fator refere-se a repulsdo entre as cadeias
moleculares do revestimento devido a perda de entropia conformacional.

1.3.1.4. Desestabilizacao por deplecao.

Moléculas de polimero ou surfactante livres no meio dispersante
tendem a causar a agregacao de dispersdes coloidais. As moléculas livres
se ordenam ao redor das particulas coloidais formando um gradiente de
potencial quimico (COSGROVE, 2005). A regiao entre as particulas coloidais
passa a agir como um pequeno reservatorio de solvente puro (figura 1.4). A
diferenca de potencial quimico entre esses pequenos reservatorios de
solvente puro e a regido rica em moléculas livres faz com que, devido a
diferenca na pressao osmatica, esse solvente seja expelido da regiao entre
particulas, favorecendo assim a aproximacgao e a agregacao das dispersoes
coloidais (HUNTER, 1986).

Se um polimero ou surfactante estd livre ou fracamente ligado nas
particulas de uma dispersdo coloidal pode ocorrer o fendmeno chamado
floculagao por deplecao. Na floculagao por deplecao, quando duas particulas
se aproximam, as cadeias do revestimento que estdo fracamente
adsorvidas, ou simplesmente encontram-se entre as particulas, comegcam a
ser comprimidas, no sentido de sair da regidao entre particulas expondo as
superficies e permitindo a atracdo entre elas. Como resultado da remocao
das cadeias fracamente ligadas, uma nova forca atrativa atua favorecendo a
aproximacao das particulas (MYERS, 1999).

Como as cadeias sdo expulsas da regido de aproximacao das
particulas, o equilibrio da pressdo osmdtica local é deslocado, isto é, a
concentragao da solucao entre as particulas € menor que a concentragao ao
seu redor. A osmose entdo forca as moléculas do solvente que se
encontram entre as particulas a se deslocarem no sentido da solucédo

fazendo com que as particulas se aglutinem, resultando na perda de
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estabilidade e floculagdo. A representacdo esquematica da floculagdo por
deplecdo encontra-se na figura 1.4.

Gradiente de potencial quimico

@ @ @ Difusdo do solvente

-0 ® | _.
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Aproximagao das particulas
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figura 1.4. Representacdo esquematica da floculagédo por deplecéo.
1.4. Fluidos Magnéticos para transformadores de alta tensao.

Uma das aplicagdes em que os fluidos magnéticos despertam grande
interesse tecnoldgico é a sua utilizacado em transformadores de alta voltagem
(SEGAL, 1999a; SEGAL et al., 2000). A preparacao de fluidos magnéticos
para a utilizacdo em transformadores de alta voltagem requer a dispersao de
nanoparticulas magnéticas (metadlicas e nao metalicas) em um meio
dispersante adequado, a base de 6leo isolante mineral (SEGAL, 1999a) ou
vegetal (CANON, WAVERLY 2001) para obtencédo de dispersdes coloidais
estaveis. O uso de fluidos magnéticos em transformadores de alta tenséo
tem como objetivo uma maior eficiéncia e confiabilidade nos sistemas de
transmissao e distribuicdo de energia elétrica. Para tal se faz necessario a
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utilizagdo de altas densidades de corrente e altas voltagens dentro do
transformador.

A utilizacdao de fluidos magnéticos em transformadores de alta
voltagem baseia-se em duas funcbes principais. Primeiro como liquido
refrigerante, intensificando as trocas de calor, possibilitando a reducao da
temperatura de operacao do transformador; segundo, como liquido isolante,
a presenca de nanoparticulas magnéticas na fase 6leo aumenta a rigidez
dielétrica do fluido, tornando possivel a operacdo do transformador em
voltagens maiores ou a redugdao do tamanho do equipamento (SEGAL,
2000).

Como liquido refrigerante, além do aumento na condutividade térmica
do 6leo gerado pela presenca de nanoparticulas (KEBLINSKI et al., 2002;
NAKATSUKA et al., 2002), a troca de calor entre as partes mais internas e o
trocador de calor nao fica restrito ao mecanismo padrdo de convecgéao de
Arquimedes, ja que o gradiente de campo magnético gerado pelas partes
internas dos transformador atua sobre as nanoparticulas podendo resultar
em conveccao termomagnética. Neste caso a eficiéncia das trocas de calor
poderia aumentar ja que nao ficariam restritas apenas ao processo de
convecgao de Arquimedes (LANGE, 2002).

Em muitos campos da engenharia, como geracao de eletricidade, os
sistemas de refrigeracao trabalham com um meio fluido, 6leo mineral, por
transferéncia convencional de calor por correntes de convecgdo. A
transferéncia de calor pelo processo de conveccdo depende da
condutividade térmica do fluido. Por essa razdo, o aumento do desempenho
neste tipo de aplicacdo pode ser alcancado aumentando a condutividade
térmica do fluido (JANA et al., 2007). E de conhecimento geral que uma
suspensao de particulas sélidas em um fluido pode aumentar a transferéncia
de calor desde que a condutividade térmica do sélido seja maior que a do
fluido (EASTMAN et al., 2001).

Um controle térmico eficiente tem sido um dos mais sérios desafios no
desenvolvimento de novas tecnologias, devido a constante demanda por
maiores velocidades e a continua reducédo da dimensao dos equipamentos
(MA, 2006). A alta condutividade térmica de dispersdes coloidais produzidas
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pela adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas no fluido qualifica
este como um dos mais promissores candidatos a conquistar um
resfriamento de ultra-desempenho.

Este trabalho tem como enfoque a producdo e o estudo da
estabilidade coloidal de fluidos magnéticos com potencialidade para a
aplicacdo em transformadores de alta voltagem. Para preparar fluidos
magnéticos para esta finalidade é necessario sintetizar nanoparticulas que,
depois de revestidas com moléculas organicas, possam ser dispersas em
Oleo isolante, resultando em um sistema coloidal estavel com propriedades
elétricas adequadas nas condi¢cdes de trabalho do transformador (SEGAL et
al., 1999b).

Neste trabalho foram utilizadas nanoparticulas de y-Fe>O3 como fase
dispersa e acido oleico para promover a estabilizacdo estérica das
nanoparticulas. O acido oleico foi utilizado por promover melhor estabilidade
coloidal, quando comparado a outros acidos carboxilicos (TADMOR et al.,
2000; SARTORATTO et al., 2005; WILLIS et al., 2005) e por ser um dos
fragmentos principais das cadeias dos ésteres componentes de alguns éleos
isolantes vegetais (CANNON, WERVELY, 2001).

Em nosso laboratério foi observado que fluidos magnéticos baseados
em nanoparticulas de y-Fe-Os; e Oleo isolante contendo baixa fracéo
volumétrica de nanoparticulas, na faixa de 10%% a 10°%, faixa na qual
apresentam melhores propriedades elétricas (SARTORATTO et al., 2005) e
teor de agua de 10 ppm, perdem a estabilidade coloidal em periodos curtos
de tempo sob condicdes ambientes, ap6s meses de estocagem. Ja os
fluidos com fragdes volumétricos maiores, de 10°% a 107'%, permanecem
estaveis por longos periodos. Visto que a estabilidade coloidal de fluidos
para a aplicagdo em transformadores deve ser alta por longos periodos de
tempo, decidiu-se aprofundar as investigacdes a respeito dos fatores que
podem estar associados a baixa estabilidade coloidal dos fluidos
magnéticos, bem como se pretendeu avaliar formas para aperfeicoar a

estabilidade dos mesmos.
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1.5. Objetivos.

Os objetivos do trabalho foram:
i) preparar e caracterizar fluidos magnéticos organicos a base de
nanoparticulas de 6xido de ferro;
ii) estudar a estabilidade coloidal dos fluidos preparados e relaciona-la
com:
- 0 grau de revestimento organico das nanoparticulas;
- a fracao volumétrica de nanoparticulas;
- 0 tratamento térmico;
- 0 tempo de estocagem;
- a natureza do meio dispersante;

- 0 teor de agua e adicao de acido oleico.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

2.1. Reagentes utilizados.

Nos procedimentos realizados foram utilizados os seguintes reagentes de
grau PA, sem purificacao prévia:

Cloreto de ferro Il hexa-hidratado (Acros), nitrato de ferro Ill hexa-
hidratado (Ecibra), cloreto de ferro Il tetra-hidratado (Merck), acido oleico
(Nuclear), oleilamina (Acros, 90%), etanol (Synth, 98%), acetona (Carlo
Erba), acido cloridrico (Chemco), acido nitrico (Vetec), hidréxido de so6dio
(FMaia), hidréxido de ambénio (FMaia), Oleo isolante mineral parafinico
(Petrobras), 6leo isolante mineral nafténico (Petrobras), envirotemp® FR3™
(Cooper Power Systems), BHT (Synth), nujol (Schering-Plough), 1-
octadeceno (Acros 90%).

2.2. Sintese das nanoparticulas.

As nanoparticulas de maghemita foram obtidas a partir da oxidagao
da magnetita por borbulhamento de oxigénio (KANG et al.,, 1996) ou por
oxidagdo com nitrato férrico / acido nitrico (EWIJK et al., 1999). As
nanoparticulas de magnetita foram preparadas pelo método da
coprecipitacdo (KANG et al., 1996. EWIJK. et al., 1999) com algumas
modificagdes quanto & concentracdo dos ions Fe?* e Fe** (VAYSSIERES,
2005), para controle do tamanho e para possibilitar a obtencdo de uma maior
quantidade de nanoparticulas. A seguir sdo descritos os procedimentos de
obtencdo das nanoparticulas de magnetita precursora, a sua oxidacdo a

maghemita.
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2.2.1. Sintese da magnetita precursora por precipitacio com

hidroxido de sodio (PS).

A magnetita foi obtida por coprecipitacdo de ions Fe?* e Fe** em meio
aquoso alcalino (KANG, 1996); 250 mL de uma solucao de FeCl»,.4H,O 0,15
molL’ e 250 mL de uma solugdo de FeCls. 6H,O 0,3 molL" foram
misturadas e 10 mL de HCI concentrado foi adicionado para evitar tanto a
hidrélise dos fons ferro, como a oxidacdo dos fons Fe® . Esta solucdo foi
adicionada lentamente em 500 mL de uma solucdo de NaOH 1,5 molL™, sob
agitacao mecanica constante (2000 rpm) e a temperatura ambiente. Apos a
total adicdo da solucdo contendo ions Fe?* e Fe*, ocorreu a precipitacdo de
um sélido negro e magnético, o qual foi mantido sob agitacdo durante 15
minutos. O precipitado negro e magnético (PS) obtido foi isolado por
centrifugacéao e lavado com agua destilada até que o pH do sobrenadante
fosse igual a 9. Uma aliquota foi retirada para caracterizagdo do sélido
precursor, a qual foi seca em estufa, sob vacuo por 24 horas a 40 °C. Na
figura 2.1 verifica-se o fluxograma do procedimento da obtencdo de
magnetita precursora pelo método PS.

FeCls.6H,0 (aq) / FeCl,.4H,0 (aq) /
H* (0,30 mol.L™) H* (0,15 mol.L'")

Agitacdo 15 min.

A 4

NaOH (aq) (1,5 mol.L™")

Fe;04 Precursores: PSO1,
PS02, PS03 e PS04

Lavagem
até pH=09.

figura 2.1. Fluxograma do procedimento de obtencado do sélido precursor
PS.
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2.2.2. Sintese da magnetita precursora por precipitacio com

hidroxido de amoénio (PA).

A magnetita foi obtida por coprecipitacdo de ions Fe?* e Fe** em meio
alcalino (EWIJK et al., 1999).; 570 mL de uma solucdo de FeCl,.4H.O 0,09
molL e 570 mL de uma solugdo de FeCls. 6H,O 0,18 molL" foram
misturadas com 10 mL de HCI concentrado. A esta solugédo de sais de ferro
foram adicionados, rapidamente, 60 mL de solugao de hidréxido de aménio a
25% sob agitagcdo mecanica (2000 rpm) e a temperatura ambiente. Apds a
adicdo da base houve a formacao de um precipitado negro € magnético
(PA), o qual foi mantido sob agitacdo por 15 minutos. O precipitado negro e
magnético foi isolado por centrifugacao e lavado com agua destilada até que
o pH do sobrenadante fosse igual a 9. Uma aliquota foi retirada para
caracterizacao do sélido precursor, a qual foi seca em estufa sob vacuo por
24 horas a 40 °C. Na figura 2.2 verifica-se o fluxograma do procedimento de
obtencdo da magnetita precursora pelo método PA.

NH4OH (aq) (25%)

FeCls.6H,0 (aq) / v FeCl,.4H,0 (aq) /
H* (0,18 mol. L) H* (0,09 mol. L™)

Agitacdo 15 min.

Fe;0y4 » Precursores: PAO1

Lavagem até
pH=09.

figura 2.2. Fluxograma do procedimento de obtencédo do sélido precursor
PA.
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2.2.3. Oxidacao da magnetita com gas oxigénio — Método (Ox).

Ao material precursor sélido (magnetita PS ou PA) e ainda Umido,
cerca de 12g, foi adicionado 250 mL de agua destilada e o pH foi ajustado
para 3,5 com uma solucdo de HCI 1,0 molL”". A suspensdo obtida foi
submetida a aquecimento a 97 °C e agitagcdo magnética, enquanto que
oxigénio foi borbulhado na suspensdo com fluxo de cerca de 100 cm? min™,
Apoés resfriamento, a suspenséao foi centrifugada e o soélido foi lavado com
agua destilada até que ocorresse a peptizacdo. Apos trés lavagens, o sélido
foi isolado por centrifugacdo, uma aliquota foi retirada para caracterizacao
do solido oxidado pelo método Ox, a qual foi seca em estufa sob vacuo por
24 horas a 40 °C. Foram realizados experimentos de oxidacdo da magnetita
com tempos de borbulhamento de oxigénio de 1, 3 e 7 horas. Na figura 2.3
verifica-se o fluxograma do procedimento de oxidacdo da magnetita

precursora pelo método Ox.

FC3O4

Suspensao, ajuste pH = 3,5

100 ¢cm? min™!

0: () ,
A=97°C
1 hora: PS010x1;
v 3 horas: PS010x3,
v-Fe,0s PS020x3 e PS030x3;
7 horas: PS010x7 e
PAO10x7

figura 2.3. Fluxograma do procedimento de oxidacdo da magnetita

precursora com gas oxigénio.
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2.24. Oxidacao da magnetita com nitrato férrico/acido nitrico -

Método (N).

Ao material precursor sélido (magnetita PS ou PA) e ainda umido,
cerca de 12g, foi adicionado 40 mL de uma solugdo de HNO3 2,0 molL™" e 60
mL de uma solucdo de Fe(NOs); 0,70 molL™ (método N1) ou 40 mL de uma
solucdo de HNO; 2,0 molL™ e 60 mL de uma solucdo de Fe(NOs); 1,40
molL" (método N2). A mistura foi mantida sob agitacdo magnética e
aquecida a 97°C durante uma hora. Apds resfriamento, a suspensdo foi
centrifugada e o soélido foi lavado com uma mistura de agua destilada e
acetona 2:1. Apés trés lavagens, os sélidos foram isolados por
centrifugacédo, sendo uma aliquota retirada para caracterizacdo do sélido
oxidado pelo método N, a qual foi seca em estufa sob vacuo por 24 horas a
40 °C. Na figura 2.4 verifica-se o fluxograma procedimento de oxidacao da
magnetita precursora pelo método N.

Fe304

Suspensio

HNO3s(aq) v Fe(NO3);3 (aq)
(2,0 mol.L'") (0,7 ou 1,4 mol.L'™")

A=97°C, 1 hora

v N1—Fe(NOs); 0,7 mol.L™":
-Fe,0; PSOINI e PSO4N1 1
N2—Fe(NO3); 1,4 mol.L™:
PSOIN2

y

figura 2.4. Fluxograma do procedimento de oxidacdo da magnetita

precursora com nitrato férrico/ acido nitrico.
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2.3. Revestimento das nanoparticulas de maghemita com acido

oleico.

O revestimento das nanoparticulas foi realizado como descrito por
Ewijk e colaboradores (1999) com algumas modificacbes como o controle do
pH e da temperatura durante a adsorcéo.

Os sélidos oxidados (maghemita) e ainda umidos cerca de 10g foram
dispersos em 50 mL de agua destilada e agitados (ultra-som ou agitacédo
magnética) por 15 min. Em seguida, a suspensao foi deixada sob agitacao
magnética e foram adicionados 30 mL de acido oleico (AO) sobre a
suspensao resultante, mantendo-se a agitagdo magnética constante. O pH
da suspensao foi ajustado para um valor entre 5 e 8 utilizando-se hidréxido
de ambnio 2,5%. Ap6s 2 horas de agitacdo magnética sob temperatura
controlada (27°C e 60°C), as nanoparticulas magnéticas passaram para a
fase orgéanica, a qual ficou composta pelas nanoparticulas revestidas e
excesso de acido oleico. A fase organica foi isolada da fase aquosa em funil
de decantacédo e lavada 5 vezes com etanol ou com um mistura (1:1) de
solucdo etandlica de acido oleico 0,1 mmolL" e solucdo etandlica de
oleilamina 0,01 mmolL™". Esse procedimento de lavagem foi usado para os
solidos PS020x3-A05, PS020x3-A06, PS020x3-A07, PS020x3-A08,
PS020x3-A0, PS030x3-A0 e PA010x7-A0 para promover a sedimentagao
das nanoparticulas revestidas e facilitar a remocao total do acido oleico em
excesso. Os outros sélidos foram lavados apenas com etanol.

As nanoparticulas revestidas foram isoladas por centrifugacao, sendo
uma aliquota retirada para caracterizacéo do sélido revestido, a qual foi seca
em estufa sob vacuo por 24 horas a 40 °C. O restante das nanopatrticulas foi
utilizado para a obtencao dos fluidos magnéticos.

Na figura 2.5 verifica-se o fluxograma do procedimento de obtencao
das nanoparticulas revestidas com acido oleico e a tabela 2.1 descreve os
cédigos dos sélidos preparados de acordo com as condicdes experimentais
utilizadas em sua obtencéo.
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Nanoparticulas Acido
dispersas em oleico
agua. Agitacdo constante e controle do pH e da

temperatura de adsorcdo.

Fase Organica Fase Aquosa
(NP revestidas + Separagdo

acido oleico) de fases

*Variac¢do do pH e aquecimento 60 °C:
lavagens PS020x3-A05, PS020x3-A06, PS020x3-A07
4 e PS020x3-A08
NP revestidas
(AO) *pH = 6 e aquecimento de 60°C: PS030x3-A0 e

PA010x7-AO

*pH = 8 temperatura ambiente:
PS01-AO, PSO4N1-AO

figura 2.5. Fluxograma do procedimento de revestimento das nanoparticulas

com acido oleico.
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Tabela 2.1. Condicdes de sintese das nanoparticulas de magnetita e maghemita e condicbes de adsorcao do acido oleico.

Amostra Base Método de | Tempo de oxidacdo | Obtencdo da | Revestimento pH de Temperatura
utilizada | Oxidacao (h) suspensao adsorcao de adsorcao
©0)
PSO1 NaOH - - - - - -
PSO1-AO NaOH - - agitacao mag. AO 8 T.A.
PSOIN1 NaOH N1 1 - - - -
PSOINI-AO NaOH N1 1 agitacao mag. AO 8 T.A.
PSOIN2 NaOH N2 1 - - - -
PSOIN2-AO NaOH N2 1 agitacao mag. AO 8 T.A.
PS010x1 NaOH Ox 1 - - - -
PSO010x1-AO NaOH Ox 1 agitacao mag. AO 8 T.A.
PS010x3 NaOH Ox 3 - - - -
PS010x3-A0 NaOH Ox 3 agitacao mag. AO 8 T.A.
PS010x7 NaOH Ox 7 - - - -
PS010x7-A0 NaOH Ox 7 agitacao mag. AO 8 T.A.
PS020x3 NaOH Ox 3 - - - -
PS020x3-A05 NaOH Ox 3 ultra-som AO 5 60
PS020x3-A06 NaOH Ox 3 ultra-som AO 6 60
PS020x3-A07 NaOH Ox 3 ultra-som AO 7 60
PS020x3-A08 NaOH Ox 3 ultra-som AO 8 60
PS03 NaOH - - - - - -
PS030x3 NaOH Ox 3 - - - -
PS030x3-A0 NaOH Ox 3 ultra-som AO 6 60
PAO1 NH,OH - - - - - -
PAO10x7 NH,OH Ox 7 - - - -
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Amostra Base Método de | Tempo de oxidacdo | Obtencdo da | Revestimento | pH de | Temperatura de
utilizada Oxidacao (h) suspensao adsorca adsorcao (OC)
0
PA01Ox7-AO | NH,OH | Ox 7 | ultra-som | AO 6 60
PS04 NaOH - - - - - -
PS04N1 NaOH N1 1 - - - -
PSO04N1-AO NaOH N1 1 agitacdo mag. AO 8 T.A.

T.A. - temperatura ambiente ~ 27°C , mag. - magnética
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2.4. Preparacao dos fluidos magnéticos.

As nanoparticulas revestidas com acido oleico foram dispersas em
diferentes liquidos organicos: 6leo mineral Nujol, éleos isolantes (parafinico
e nafténico) para a obtengcdo dos fluidos magnéticos concentrados. Na
preparacao dos fluidos também foi utilizado BHT (Butil-hidroxitoluol) como
aditivo (0,3% em massa) para prevenir a oxidacao da cobertura de acido
oleico. Para dispersdao das particulas, tomou-se cerca de 12,0g da
maghemita revestida com AO e adicionou-se 15 mL de hexano e cerca de
50 mL do liquido dispersante. A suspensao de nanoparticulas foi mantida em
agitacao por tombamento por 48 horas e, apds este periodo, a suspensao foi
centrifugada por 30 min a 3000 rpm para a remocao de possiveis agregados.
A dispersao resultante foi entdo aquecida a 90°C sob pressao reduzida por
80 horas para a remocao do hexano e reducédo do teor de agua. Apds este
tratamento térmico a dispersao foi novamente centrifugada por 30 min a
3000 rpm para remocao de possiveis agregados formados durante o
tratamento térmico, produzindo assim os fluidos concentrados utilizados
neste trabalho para os estudos de estabilidade coloidal. As caracteristicas

dos fluidos preparados encontram-se na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2. Caracteristicas dos fluidos magnéticos preparados para o estudo da estabilidade coloidal.

Fluido Nanoparticula Dispersante Concentraciao Fracao Volumétrica Teor de Agua
(10" particulas/ mL) Vpart/ Viiido (%) (mg L)
MF-01
MF-01P PS01-AO Oleo Mineral Nujol 1,0 0,0079 -
MF-0IN1 | PSOINI-AO Oleo Mineral Nujol 1,1 0,0086 -
MF-01N2 PSOIN2-AO Oleo Mineral Nujol 1,0 0,0082 -
MF-010x1 PS010x1-A0O Oleo Mineral Nujol 1,0 0,0076 -
MF-010x3 | PS010x3-A0 Oleo Mineral Nujol 1,0 0,0079 -
MF-010x7 | PS010x7-AO Oleo Mineral Nujol 0,9 0,0088 -
MF-02
MF-02PH5 | PS020x3-A05 Oleo Isolante Nafténico 5,2 0,26 27
MF-02PH6 | PS020x3-A06 Oleo Isolante Nafténico 5,2 0,27 27
MF-02PH7 | PS020x3-A07 Oleo Isolante Nafténico 52 0,27 27
MF-02PHS | PS020x3-A08 Oleo Isolante Nafténico 5,2 0,27 27
MF-03
MF-03 | PS030x3-A0 | Oleo Isolante Nafténico | 200,0 0,94 22
MF-04
MF-04 PA0O10x7-A0 Oleo Isolante Parafinico + 11,2 0,47 20
1-octadeceno (2:1)
MF-05 | PSO5N1-AO | Oleo Isolante Parafinico | 201,8 1,3 21
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2.5. Estudo da estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos.

A estabilidade coloidal dos fluidos preparados foi analisada pela
observacdo da separacao de fase e pelo acompanhamento do diametro
hidrodindmico obtido por espalhamento dindmico de Iluz (DLS). A
estabilidade foi avaliada em fungdo do grau de revestimento das
nanoparticulas, fragdo volumétrica, caracteristica quimica do 6leo isolante
utilizado nas diluicées, temperatura, tempo de envelhecimento e teor de
agua.

Os fluidos do lote MF-01 foram analisados como preparados, apenas
para a avaliacdo do grau de revestimento em funcédo do grau de oxidacéao e
influéncia na estabilidade dos fluidos magnéticos.

Os fluidos do lote MF-02 foram diluidos 10 e 100 vezes, em 0leo
isolante nafténico. Primeiro, uma parte do fluido MF-02 foi diluida em 9
partes de 6leo nafténico e agitados em vortex por 2 min, obtendo-se o fluido
diluido 10 vezes. Preparou-se o fluido diluido 100 vezes, ao adicionar 9
partes de 6leo isolante nafténico em uma parte do fluido diluido 10 vezes, o
qual foi agitado em vortex por 2 min. Os fluidos diluidos foram divididos em 2
partes, uma foi submetida a aquecimento de 90 °C por 60 dias e a outra foi
mantida a temperatura ambiente. Nas amostras aquecidas, os diametros
hidrodindmicos foram medidos a cada 3 dias, enquanto nas amostras
mantidas a temperatura ambiente os diametros hidrodindmicos foram
medidos a cada 7 dias. A figura 2.6 exemplifica o procedimento de obtencéo
dos fluidos diluidos a partir dos fluidos MF-02PH8, MF-02PH7, MF-02PH6, e
MF-02PHS5, os quais foram utilizados no estudo da estabilidade coloidal.
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Aquecimento
Diluicao sim
_ MF02PH510xA
nao
10x PH510x »  MFO2PH510x
MFO2 -PH5 < ,
100X PH5100x m
~ MF02PH5100xA
nao
MFPH5100x
sim
_ MF02PH610xA
nao
10x PH610x »  MFPH610x
MFO2 -PH6 < ,
100x PH6100x m
~ MF02PH6100xA
nao
MF02PH6100x
. MFO02PH710xA
S1m
10x PH710x »  MFO2PH710x
MFO2 - PH7 < nio
100X PH7100x sim
w MF02PH7100xA
na
MF02PH7100x
. MFO02PH810xA
S1m
10x PH810x »  MFO2PHS10x
MFO2 - PHS < ndo
100x PH8100x im
MF02PHS100xA
nao
MF02PH8100x

figura 2.6. Fluxograma do procedimento de diluicdo em o6leo nafténico e
tratamento térmico dos fluidos do lote MF-02.

Os fluidos dos lotes MF-03 e MF-04 foram diluidos 10 e 100 vezes
nos seguintes 6leos isolantes: mineral nafténico, mineral parafinico e vegetal
-Envirotemp® FR3™,

Uma aliquota de 1,1 mL de fluido concentrado foi diluida em 9,9 mL
de Oleo isolante e agitada em vortex por 2 min, este procedimento foi
repetido para os trés tipos de éleos utilizados, obtendo assim o fluido diluido
10 vezes. Para a preparacao do fluido diluido 100 vezes foi utilizado 1 mL do
fluido diluido 10 vezes nos trés éleos utilizados o qual foi disperso em 9 mL
do respectivo 6leo isolante e agitado em vortex por 2 min.

Cada um dos fluidos diluidos foi separado em duas partes: uma parte
foi mantida a temperatura ambiente e a outra foi aquecida por 60 dias a
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90 °C, por 10 dias a 130 °C e por 10 dias a 185 °C, para simular um
envelhecimento de 6 anos e dois meses a 90 °C, (SEGAL et al., 1999b), Os
didmetros hidrodinamicos foram medidos apés em 1, 10, 17, 25, 35, 45 e 60
dias. A figura 2.7 e a figura 2.8 exemplificam os procedimentos de obtencgao
dos fluidos diluidos a partir dos fluidos dos lotes MF-03 e MF-04, os quais

foram utilizados no estudo da estabilidade coloidal.

Oleo

Diluicao

Aquecimento

Nafténico

&:
100x

MEF-03

A 4

Parafinico

1.<:
100x

figura 2.7. Fluxograma do procedimento de diluigdo nos 6leos nafténico,

Vegetal

IOX<:
100x

/ MFO3n10A
nao
nl0 > MF03n10
n100 m
~ MFO03n100A
niao
MFO03n100
sim
_ MFO0O3p10A
nao
pl0 > MFO03p10
p100 m
~ MFO03p100A
niao
MFO03p100
] MFO03v10A
sim
v10 — »  MFO3v10
nao )
v100
w MFO03v100A
MFO03v100

parafinico e vegetal e do tratamento térmico dos fluidos do lote MF-03.
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Aquecimento
Oleo Dilui¢do sim
MFO4n10A
nio
10x nl0 »  MF04n10
Nafténico <: .
100x nl100 m
~ MF04n100A
nao
MF04n100
sim
MFO04p10A
nio
10x pl0 »  MF04p10
MF-04 »  Parafinico <: .
100x p100 m
~ MF04p100A
nao
MF04p100
) MF04v10A
sim
10x v10 — > MF04v10
Vegetal <: nio
100x v100 sim
w ME04v100A
na
MF04v100

figura 2.8. Fluxograma do procedimento de diluigdo nos 6leos nafténico,

parafinico e vegetal e do tratamento térmico dos fluidos do lote MF-04.

Os fluidos do lote MF-05 foram diluidos, 20, 50, 100 e 200 vezes em
Oleo isolante parafinico, tomando-se uma aliquota do fluido concentrado e a
diluindo até a concentracdo desejada com 6leo isolante parafinico
agitadando-se a mistura em vortex por 2 min. Os fluidos foram divididos em
4 partes. Duas partes foram utilizadas para o estudo da influéncia da
concentragdo na estabilidade coloidal, a temperatura ambiente e sobre
aquecimento de 30 dias a 90°C. Nas outras duas partes restantes foram
adicionados 500 mg L™ de 4gua para o acompanhamento da estabilidade em
funcéo do teor de 4gua em temperatura ambiente e sob aquecimento que foi
de 30 dias a 90°C.

Neste fluido também foi estudada a estabilidade em fungcao da adicao
de acido oleico. Neste caso o fluido MF-05 foi diluido 100 vezes em 06leo
isolante parafinico, variando-se o teor de 4gua (21 e 500 mg L") e o teor de
acido oleico (0 a 10* mg L"). As figuras 2.9 e 2.10 descrevem os
fluxogramas dos procedimentos de preparacdao dos fluidos do lote MF-05,
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cuja estabilidade coloidal foi acompanhada somente por observacdo da
turbidez dos fluidos e sedimentagéo de patrticulas.

Aquecimento
Dilui¢do Teor de dgua / sim
mg L"1 — MFO05-AA
nao
21 > MF05-A
20x < .
500 m
~ MF05-AA500
nao
MF05-A500
sim
_ MF05-BA
nao
21 > MF05-B
50x < ,
500 m
> MF05-BA500
nao
MF05-B500
. MF05-CA
sim
21 — > MF05-C
100x <: ndo
500 sim
w MF05-CA500
na
MF05-C500
. MF05-DA
sim
21 — > MF05-D
200x <: nio
500 im
MFO05-DA500
ndo
MF05-D500

figura 2.9. Fluxograma do procedimento de preparagéo dos fluidos do lote
MF-05 em funcdo da diluicdo em oOleo parafinico, do teor de agua e do

aquecimento.
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Teor de acido

Diluicao oleico liylre /" Teor de 4gua /
mg L mg L'

21 MFO05-E
500 MFO5-F

|

21 MF05-G
100 <

500 MF05-H

100x

21 MF05-1
1000 <:

500 MF05-J

21 MF05-K
10000 <:

500 MFO5-L

figura 2.10. Fluxograma do procedimento de preparacao dos fluidos do lote

MF-05 diluido em 6leo parafinico em funcao da adicao de acido oleico.

Os fluidos utilizados no estudo da estabilidade coloidal e suas

caracteristicas estdo descritos nas tabelas 2.3, 2.4 e 2.5.
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Tabela 2.3. Caracteristicas dos fluidos diluidos dos lotes MF-01 e MF-02 preparados para o estudo da estabilidade coloidal.

Fluido Fluido de Origem Dispersante Diluicao (vezes) Temperatura de Tempo de
Preparado Aquecimento (OC) envelhecimento (dias)
MF-01
MF-01P MF-01P - - - -
ME-01N1 MEF-01N1 - - - -
MF-01N2 MF-01N2 - § - -
MF-010x1 MEF-010x1 - - - -
MF-010x3 MF-010x3 - - - -
MF-010x7 MEF-010x7 - - - -
MF-02
MF02PH510x MF-02PH5 Oleo nafténico 10 - -
MF02PH510xA MEF-02PH5 Oleo nafténico 10 90 60
MF02PH5100x MF-02PH5 Oleo nafténico 100 - -
MF02PH5100xA MEF-02PH5 Oleo nafténico 100 90 60
MF02PH610x MF-02PH6 Oleo nafténico 10 - -
MFO02PH610xA MEF-02PH6 Oleo nafténico 10 90 60
MF02PH6100x MF-02PH6 Oleo nafténico 100 - -
MF02PH6100xA MEF-02PH6 Oleo nafténico 100 90 60
MF02PH710x MEF-02PH7 Oleo nafténico 10 - -
MFO02PH710xA MEFE-02PH7 Oleo nafténico 10 90 60
MF02PH7100x MEF-02PH7 Oleo nafténico 100 - -
MF02PH7100xA MEFE-02PH7 Oleo nafténico 100 90 60
MF02PH810x MF-02PH8 Oleo nafténico 10 - -
MF02PH810xA MEF-02PH8 Oleo nafténico 10 90 60
MF02PH8100x MF-02PH8 Oleo nafténico 100 - -
MF02PH8100xA MEF-02PH8 Oleo nafténico 100 90 60
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Tabela 2.4. Caracteristicas dos fluidos diluidos dos lotes MF-03 e MF-04 preparados para o estudo da estabilidade coloidal.

Fluido Preparado Fluido de Dispersante Diluicao Temperatura de Tempo de envelhecimento
Origem (vezes) Aquecimento (OC) simulado (anos)
ME-03
MF0310 MF-03 Oleo nafténico 10 - -
MFO N 3n10A MF-03 Oleo nafténico 10 90 - 185 6,16
MFO03n100 MF-03 Oleo nafténico 100 - -
MFO03n100A MF-03 Oleo nafténico 100 90 - 185 6,16
MFO03p10 MF-03 Oleo parafinico 10 - -
MFO03p10A MEF-03 Oleo parafinico 10 90 - 185 6,16
MFO03p100 MF-03 Oleo parafinico 100 - -
MF03p100A MEF-03 Oleo parafinico 100 90 - 185 6,16
MF03v10 MF-03 Oleo vegetal 10 - -
MFO3v10A MF-03 Oleo vegetal 10 90 - 185 6,16
MFO03v100 MF-03 Oleo vegetal 100 - -
MFO03v100A MF-03 Oleo vegetal 100 90 - 185 6,16
MF-04
MF04n10 MF-04 Oleo nafténico 10 - -
MF04n10A MF-04 Oleo nafténico 10 90 - 185 6,16
MF04n100 MF-04 Oleo nafténico 100 - -
MF04n100A MF-04 Oleo nafténico 100 90 - 185 6,16
MF04p10 MF-04 Oleo parafinico 10 - -
MF04p10A MF-04 Oleo parafinico 10 90 - 185 6,16
MF04p100 MEF-04 Oleo parafinico 100 - -
MF04p100A MF-04 Oleo parafinico 100 90 - 185 6,16
MF04v10 MF-04 Oleo vegetal 10 - -
MF04v10A MF-04 Oleo vegetal 10 90 - 185 6,16
MF04v100 MF-04 Oleo vegetal 100 - -
MF04v100A MF-04 Oleo vegetal 100 90 - 185 6,16
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Tabela 2.5. Caracteristicas dos fluidos diluidos do lote MF-05 preparado para o estudo da estabilidade coloidal em funcao do
tempo de aquecimento, teor de agua e teor de &cido oleico.

Fluido Fluido de Dispersante Diluicao Teor de Agua Teor de Acido Tempo de Aquecimento
Preparado Origem (vezes) (mg LY Oleico (mg LY a 90 °C (dias)
Teor de 4gua e Aquecimento
MFO05-A MEF-05 Oleo parafinico 20 21 0 -
MFO05-AA MF-05 Oleo parafinico 20 21 0 30
MF05-A500 MEF-05 Oleo parafinico 20 500 0 -
MFO05-AAS500 MF-05 Oleo parafinico 20 500 0 30
MFO05-B MEF-05 Oleo parafinico 50 21 0 -
MFO05-BA MF-05 Oleo parafinico 50 21 0 30
MF05-B500 MEF-05 Oleo parafinico 50 500 0 -
MFO05-BA500 MF-05 Oleo parafinico 50 500 0 30
MF05-C MEF-05 Oleo parafinico 100 21 0 -
MF05-CA MF-05 Oleo parafinico 100 21 0 30
MF05-C500 MEF-05 Oleo parafinico 100 500 0 -
MFO05-CAS500 MF-05 Oleo parafinico 100 500 0 30
MFO05-D MEF-05 Oleo parafinico 200 21 0 -
MF05-DA MF-05 Oleo parafinico 200 21 0 30
MF05-D500 MEF-05 Oleo parafinico 200 500 0 -
MFO05-DAS500 MF-05 Oleo parafinico 200 500 0 30
Teor de dgua e 4cido oleico
MFO05-E MEF-05 Oleo parafinico 100 21 0 30
MFO05-F MF-05 Oleo parafinico 100 500 0 30
MF05-G MEF-05 Oleo parafinico 100 21 100 30
MF05-H MF-05 Oleo parafinico 100 500 100 30
MFO05-1 MF-05 Oleo parafinico 100 21 1000 30
MFO05-J] MEF-05 Oleo parafinico 100 500 1000 30
MF05-K MEF-05 Oleo parafinico 100 21 10000 30
MFO05-L MEF-05 Oleo parafinico 100 500 10000 30
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2.6. Métodos fisicos e quimicos de caracterizacao.

As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas por difratometria de
raios X, (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-DRIFTS),
por espectroscopia na regido do visivel e por termogravimetria (TG). Os
fluidos obtidos foram caracterizados por medidas de espalhamento de luz
dinamico (DLS).

2.6.1. Difratometria de raios-X (DRX).

Os difratogramas de raios-X foram obtidos pelo método do pé em um
equipamento Schimadzu, modelo XRD 6000, utilizando-se radiacdao Cu-Ka
(A=1,54056 A), 40 kV e 30mA. As amostras, previamente trituradas em
almofariz de agata e peneiradas em peneira de aco de 100 mesh, foram
suportadas em vidro e o angulo de varredura, 20, variou entre 10 e 80 graus
a velocidade de 2 graus min™.

A partir dos difratogramas obtidos foi possivel caracterizar a fase de
oxido obtida, o tamanho dos dominios cristalinos e o parametro de rede.

Utilizando-se a relacdo de Scherrer, Eq.(2.1) (CULLITY, 1978),
mostrada abaixo, foi possivel calcular o tamanho médio dos dominios
cristalinos das ferritas sintetizadas. Utilizou-se o angulo de difracdo e a
largura a meia altura do pico referente ao plano de reflexdo 311 dos sélidos
sintetizados para a obtencdo dos tamanho dos dominios cristalinos e como
padrao utilizou-se o silicio cubico.

094
=— Eq. (2.1
drx ACOSQB q ( )

A = V Bried - B;adrdo Eq (22)

Onde:

Dy = didmetro médio dos cristalitos
0,9 = fator de correcao

6s = angulo de difracao de Bragg

B = largura a meia altura (FWHM)
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Para o calculo do parametro de rede utilizou-se os valores de 26 para
os picos de reflexdao dos planos cristalinos (220), (311), (400), (422), (511) e
(440), os quais foram introduzidos no programa UnitCell® (HOLLAND,
REDFERN 1997), que gerou o valor do parametro de rede através da
equacdo de Bragg, Eq.(2.3), (SMITH, 1998) de todos os planos
selecionados:

a

Vh2+k* +17

d,, = Eq. (2.3)

Sendo,

dny = distancia interplanar entre dois planos de indices de Miller h, k e |,
sucessivos

a = parametro de rede

h, k, I = indices de Miller dos planos considerados.

2.6.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho FTIR-DRIFTS.

Os espectros infravermelho das nanoparticulas foram obtidos em um
espectrébmetro Bomem, modelo MB100, utilizando-se acessério de
refletdncia difusa e amostras diluidas em KBr. O KBr foi utilizado como
radiacao de fundo. Foram acumulados 128 varreduras para cada espectro,

cuja resolucéo foi de 4 cm’
2.6.3. Analise do teor de ferro e razio molar Fe**/Fe?*.

O teor de ferro nos fluidos magnéticos e a propor¢cdo molar de
Fe*:Fe** nas nanoparticulas foi determinada pelo método da
ortofenantrolina (JEFFERY et al., 1992) medindo-se as absorbancias no
comprimento de onda de 515 nm em um equipamento HITACHI, modelo
U-1100.

2.6.4. Analise termogravimétrica (TG) e Analise térmica diferencial
(DTA).

As andlises termogravimétricas (TG) e andlises termogravimétricas

diferenciais (DTA) foram obtidas em um Sistema de Andlise Térmica
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Diferencial e Termogravimétrica Shimadzu modelo DTG-60H. As amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 100°C a 10 °Cmin™" de 100 °C
até 600 °C a 5 °Cmin™" e de 600 °C até 1000 °C a 20 °Cmin™, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mLmin™', em cadinho de platina.

2.6.5. Medidas de espalhamento de luz (DLS).

As medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS) dos fluidos
magnéticos a base de O6leos foram obtidas em um Zetasizer Nano-ZS
ZEN3600 da Malvern Instruments. Utilizando indice de refragdo para as
particulas de 3,042 e absorcédo de 0,9, bem como as densidades dos 6leo
utilizados como meio dispersantes, obtidas em um viscosimetro rotatorio
Thermo Haake, 22 mPa s para os 6leos nafténico e parafinico, 34 mPa s
para o 6leo vegetal e 63 mPa s para o 6leo mineral Nujol®.

O Espalhamento dindmico de Luz (DLS) também conhecido como
espectroscopia de fotocorrelacao (PCS), mede o movimento Browniano e o
relaciona com o tamanho das particulas. Isto é feito iluminando as particulas
com um laser com comprimento de onda de 532 nm e analisando as
flutuacdes de intensidade da luz espalhada. As flutuagdes da luz espalhada
sao correlacionadas com o tamanho das particulas através da equacao de
Stokes-Einstein (MALVERN, 2005)

O tamanho de uma particula é calculado a partir do coeficiente de

difusao translacional usando a equacao de Stokes-Einstein;

kT
h 37177—D Eq(2.4)
Onde:
Dy, = didmetro hidrodinamico
D = coeficiente de difus&o translacional
k = Constante de Boltzmann
T = temperatura absoluta

N = viscosidade
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No DLS o didmetro é medido como um valor referente a difusdo da
particula com a camada de solvente associada a esta, por isso é referido

como diametro hidrodinamico.

2.6.6. Teor de agua.

O teor de agua nos fluidos magnéticos concentrados foi monitorado
pelo método Karl Fischer em um titulador volumétrico de Karl Fischer da
marca SCHOTT, modelo Titroline KF, seguindo a norma ASTM D1533, que
determina os procedimentos padrdes internacionais para determinacéo de
agua em 6bleo pelo método Karl Fisher.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.1. Caracterizacao estrutural dos sé6lidos sintetizados.

Os solidos sintetizados e ndo revestidos com AO foram
caracterizados por difracdo de raios-X comparando-se com padroes
descritos na literatura para magnetita (JCPDF, ficha n® 87-2334) e
maghemita (JCPDF, ficha n® 39-1346), uma vez que o soélido cristalino tem
seu conjunto de espacamentos interplanares e, assim, apresenta um
conjunto de angulos de difracdo de raios-X caracteristico que, como uma
impresséao digital, pode ser usado para identificar a fase cristalina do material
sintetizado (PECHARSKY, ZAVALIJ, 2005).

Assim como a magnetita, a maghemita também apresenta uma
estrutura cubica do tipo espinélio inverso, diferindo da primeira pela
presenga de vacancias catidnicas distribuidas nas sub-redes (BELIN, 2002).

A estrutura espinélio é caracterizada por ter a férmula minima XY>04
e por apresentar uma grande célula unitaria (figura 3.1) contendo 8 ions
metalicos X, 16 fons metalicos Y e 32 ions oxigénio (O%). Os ions maiores,
no caso oxigénios, estdo agrupados em um arranjo cubico de face centrada
e 0s ions metalicos menores preenchem os vazios deixados na rede, os
quais sao denominados intersticios ou buracos tetraédricos e octaédricos.
Na estrutura espinélio normal os atomos X ocupam os intersticios
tetraédricos e os atomos Y ocupam os octaédricos. Nas estruturas do tipo
espinélio inverso, metade dos intersticios octaédricos sao ocupadas por
atomos X e a outra metade por atomos Y, sendo que os atomos Y restantes
ocupam os buracos tetraédricos (VERWEY et al., 1946).
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Atomos de Oxigénio

Atomos Octaédricos

B

() Atomos Tetraédricos

figura 3.1. Arranjo e empacotamento dos atomos em uma célula do tipo
espinélio ideal (VERWEY et al., 1946).

A magnetita € um tipico exemplar de 6xido de ferro do tipo espinélio
inverso, podendo ser representada pela férmula molecular FeOFexOs
(FesO4). A célula unitaria da magnetita contém 56 fons (32 O%, 8 Fe?*, 16
Fe®"). Os ions O% formam uma estrutura cubica de face-centrada, uma parte
dos fons Fe** ocupa os buracos tetraédricos e ficam circundados por 4 ions
0%, enquanto os ions Fe?* e o restante dos ions Fe** ocupam os buracos
octaédricos ficando assim com 6 atomos de O® como primeiros vizinhos. A
maghemita também é um 6xido de ferro do tipo espinélio inverso no qual a
estrutura cristalina apresenta vacancias. A distribuicdo dos ions pode ser
representada como (Fe**)O(Fe>*s301/3)Os, onde O é um centro de vacancia
(KORELEV et al., 2008).

Os difratogramas de raios-X das amostras de magnetita e de
maghemita revelaram um padrao de reflexdes caracteristico de estruturas do
tipo espinélio com os picos de reflexao (220), (311), (400), (422), (511),
(440), (620), e (533), como pode ser verificado nos difratogramas dos soélidos
sintetizados (figuras 3.2 e 3.3).
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— PS010x7
PS010x3

— PS010x1
PSO1N2

— PSO1N1

(311)

Intensidade Relativa / u.a.

2 teta (graus)

figura 3.2. Difratogramas de raios-X da magnetita precipitada com hidréxido

de sodio e dos soélidos oxidados pelos métodos (N) e (Ox).

PS04N1 — PS04
——PA010x7 PAO1
—— PS030x3 PS03
——PS020x3 PS02
=% g g5:c38
8 § ¢35 %

Intensidade relativa / u.a.

1 1 1 1 I N
10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta (graus)

figura 3.3. Difratogramas de raios-X dos demais soélidos sintetizados.

Uma vez que a magnetita e a maghemita apresentam estrutura do
tipo espinélio inverso, a diferenciacao entre elas é feita a partir do parametro
de rede e também por andlise da razdo molar de Fe*/Fe** presente no
sélido. Um parametro de rede de valor intermediario entre o da magnetita e o
da maghemita € geralmente observado em amostras de magnetita
parcialmente oxidada (TANG et al., 2003). Os valores de parametro de rede

para o0s soOlidos preparados foram obtidos a partir dos dados dos
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difratogramas utilizando-se o programa UnitCell (HOLLAND, REDFERN
1997).

A partir dos difratogramas obtidos foi possivel também calcular o
tamanho médio dos dominios cristalinos das ferritas sintetizadas, utilizando-
se a relacdo de Scherrer (CULLITY, 1978), os quais foram considerados
como estimativas dos didmetros médios de particula.

Como se pode observar na Tabela 3.1, os didametros médios das
nanoparticulas de magnetita precursora preparadas com hidroxido de sédio
(PS01, PS02, PS03 e PS04) foram bem proximos enquanto o didametro das
nanoparticula de magnetita precursora precipitada com hidréxido de aménio
(PA01) foi um pouco maior. Observa-se também um aumento dos diametros

médios ap06s o0 processo de oxidagao.

Tabela 3.1. Parametro de rede (a), diametro médio dos dominios cristalinos
(Dprx) e razdo molar Fe®*/Fe?* dos sélidos obtidos.

Sélido Dprx (nm) a(A) Fe/Fe**
PSO1 5,7 8,396 2.3
PSOIN1 5,7 8,331 72
PSOIN2 6,7 8,329 66
PS010x1 5.8 8,387 23
PS010x3 5,9 8,366 40
PS010x7 6,6 8,357 62
PS02 5.4 8,385 2.1
PS020x3 5,6 8,362 42
PS03 42 8,387 2,6
PS030x3 45 8,365 38
PAO1 9,3 8,395 2,2
PA010x7 9,5 8,355 63
PS04 4.8 8,397 22
PS04N1 52 8,336 59

Analisando-se os valores de parametro de rede obtidos juntamente
com a razdo molar Fe®*/Fe?* é possivel avaliar a eficiéncia do processo de
oxidacao. A discrepancia dos valores de parametro de rede para as
amostras oxidadas pelo método do nitrato férrico/ acido nitrico pode ser
devido a formagdo de uma camada amorfa de Oxido de ferro sobre a
superficie das nanoparticulas.

Os parametros de rede calculados para os sélidos oxidados séo
valores intermediarios entre magnetita (8,397 A) e maghemita (8,351 A)
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(magnetita (JCPDF, ficha n® 87-2334) e maghemita (JCPDF, ficha n® 39-
1346)) quando em volume estendido (bulk). As diferencas apresentadas
pelas nanoparticulas em relagdo aos valores de bulk podem ser devido a
contracdo das ligacdes entre os atomos na superficie das nanoparticulas
(KODAMA, 1999) e a insergdo de vacancias distribuidas aleatoriamente
durante a oxidacao (BELIN et al., 2002; JORGENSEN et al., 2007).

As diferencas no tamanho entre as nanoparticulas obtidas por
coprecipitacdo com NaOH e com NH;OH sdo devido as diferengas nos
processos de nucleagcdo e crescimento do grdo durante a sintese da
magnetita precursora. O hidréxido de aménio por ser uma base fraca produz
um menor niumero de nucleos de magnetita o que favorece o crescimento do
cristal e a maturacdo de Ostwald, resultando assim em uma menor
quantidade de particulas com tamanhos maiores. Quando € utilizado o
hidréxido de s6dio como base, uma base forte, ocorre a formagdo de um
maior numero de nucleos o que desfavorece 0 seu crescimento
(VAYSSIERES, 2005; GNANAPRAKAS et al., 2007a; 2007b).

O processo de oxidacdo das nanoparticulas pode influenciar a
estrutura do cristal e a reatividade da superficie das nanoparticulas, pois a
oxidacdo dos fons de Fe?* a fons Fe** provoca a formagao de vacancias que
acarretam na contracado da célula unitaria (BELIN et al., 2002) e mudancas
na reatividade das espécies quimicas superficiais, uma vez que os fons Fe?*
sdo oxidados a Fe®*.

Durante o processo de oxidagdo pode ocorrer também a maturacao
de Ostwald devido a dissolucdo de particulas que possuem tamanhos
inferiores ao tamanho critico. Quando os graos atingem o tamanho critico,
tornam-se mais estaveis do que os ions em solugdo. Este tamanho é
dependente de varios parametros como a concentracdo do soluto,
temperatura, produto de solubilidade e energia livre de superficie
(GNANAPRAKAS et al., 2007a). A maturacdo ocorre apos a etapa de
formacao dos nucleos, quando ha o total consumo dos reagentes,
provocando um aumento no tamanho critico do nucleo devido ao decréscimo
da supersaturacado (razdo entre as atividades dos solutos e a constante de
solubilidade). Devido a maturacdao de Ostwald as nanoparticulas, que antes
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eram estaveis, durante a oxidagdo passam a apresentar tamanho inferior ao
tamanho critico necessario para a estabilizacdo da nanoparticula, o que
ocasiona a sua dissolucao.

Os ions ou espécies dissolvidas difundem-se no meio possibilitando o
crescimento de particulas. Estes ions utilizam como nucleos de crescimento
as particulas com tamanhos superiores ao tamanho critico. Ocorre a
migracao de moléculas ou ions dissolvidos para a superficie dos nucleos,
iniciando a etapa de crescimento. Este mecanismo favorece a obtencao de
particulas maiores resultando em uma modificacdo do tamanho médio das
nanoparticulas e a reducdo na faixa de distribuicdo de tamanho (LAMER,
DINEGAR 1950).

No processo de oxidagao por borbulhamento de oxigénio ocorre um
favorecimento da dissolucao de nanoparticulas que estdo abaixo do
tamanho critico, uma vez que a auséncia de fons Fe®** na solugdo e o meio
acido favorecem o aumento do tamanho critico das nanoparticulas.

No processo de oxidagao com nitrato férrico/acido nitrico a presenca
de fons Fe®* em excesso na solugdo favorece a incorporacdo destes sobre
as nanoparticulas causando o aumento do tamanho. O aumento no tamanho
das nanoparticulas devido a oxidacdo com nitrato férrico foi maior na
condicao de oxidagcdo com maior quantidade de nitrato férrico adicionado. O
processo de oxidacdo pelo método (N) pode provocar também uma
passivacao da superficie que permite maior estabilidade quimica (MORAIS
et al., 2001).

A oxidagao da magnetita também pode ser percebida comparando-se
0s espectros dos solidos antes e apds terem sido oxidados. A banda em 600
cm™ observada para o sélido antes da oxidacdo diminui de intensidade
enquanto a intensidade das bandas em 590 cm™ e 640 cm™ aumenta. Além
disso, observa-se o deslocamento da banda em 420 cm™ para 440 cm,
como se pode observar na figura 3.4.
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figura 3.4. Espectros de infravermelho dos 6xidos sem revestimento em

funcédo do método de oxidagao.

3.2. Caracterizacao do grau de revestimento das nanoparticulas.

O revestimento de nanoparticulas magnéticas com surfactantes ou
polimeros € usualmente empregado para promover a passivacao da
superficie, prevenir a aglomeracdo e possibilitar a dispersdo no liquido
carreador. O tipo de espécie estabilizante escolhida, 0 modo como estas
moléculas se ligam a superficie das nanoparticulas e o grau de revestimento
sao fatores que determinam a estabilidade coloidal de fluidos magnéticos
estabilizados por repulsao estérica (LOPEZ-LOPEZ et al., 2005).

Preferencialmente, deve-se eliminar a presenca de espécies
fracamente ligadas a superficie, ou seja, de moléculas fisissorvidas, pois
essas podem se dessorver mais facilmente da superficie do que as espécies
fortemente ligadas (quimissorvidas), favorecendo a desestabilizacao pela
diminuicao da pressao osmética e pelo mecanismo de deplecao (DUBOIS et
al., 1999).

Desta forma, o controle das caracteristicas do revestimento orgéanico
das nanoparticulas €& muito importante para a obtencdo de fluidos
magnéticos estaveis. No trabalho, avaliou-se comparativamente o grau de
revestimento das nanoparticulas com acido oleico, as quantidades de

espécies fisissorvidas e quimissorvidas para as diferentes particulas obtidas,
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bem como a influéncia do pH da suspensdo de maghemita no experimento
de adsorcao (revestimento) de &cido oleico. Neste trabalho o termo
“espécies fisissorvidas” foi utilizado para indicar genericamente aquelas
moléculas que interagem mais fracamente com a superficie do sélido e o
termo “espécies quimissorvidas” para indicar as moléculas que interagem
mais fortemente.

A estimativa do grau de revestimento organico das nanoparticulas foi
feita com base nos valores de perda de massa obtidos através das curvas
de TG e dos diametros médios obtidos por DRX. A faixa de perda de massa
obtida foi comprovada com o auxilio da primeira derivada da curva TG (DTG)
obtida através do software ta60 versdo 2.01 da Shimadzu. Com base na
faixa de temperatura de perda de massa foi possivel estimar o coeficiente de
revestimento ou “grafting” (€¢) de espécies fisissorvidas e quimissorvidas
(SHEN et al., 1999).

Quando os soélidos apresentavam duas etapas de perda de massa
referente a decomposicdo de matéria organica, com intervalos de
temperatura entre elas variando de 20 °C a 50 °C, interpretou-se a presenca
predominantemente de dois tipos de moléculas ou espécies ligadas a
superficie das nanoparticulas, um primeiro tipo ligado através de interacoes
fisicas em maior quantidade e o segundo ligado por interagdes quimicas em
menor quantidade. Quando os sélidos apresentavam apenas uma etapa de
perda de massa referente a decomposicdo de matéria organica, foi atribuido
o predominio de moléculas ou espécies ligadas a superficie das
nanoparticulas por interagdes quimicas. Quando os soélidos apresentavam
um perfil continuo de perda de massa referente a decomposicao da matéria
organica foi atribuido a presenca de moléculas ou espécies ligadas com a
superficie das nanoparticulas por interagdes fisicas em menor quantidade
que as moléculas ou espécies ligadas por interacées quimicas.

Esta estimativa foi feita considerando-se que a porcentagem de perda
de massa a partir de uma dada temperatura refere-se a decomposicao
completa de espécies oleato e que o residuo € somente 6xido de ferro de
estequiometria Fe>O3. A partir dos dados da massa de oleato, calculou-se o

nuamero de espécies oleato utilizando-se o valor de massa molar do oleato
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(281,4 g mol™") e o nimero de Avogrado. De forma analoga, estimou-se o
namero de particulas de maghemita dividindo-se a massa do residuo pela
massa de uma Unica particula de maghemita. A massa de uma
nanoparticula por sua vez foi estimada utilizando-se o valor do volume médio
de uma nanoparticula, o qual foi calculado a partir do diametro médio de
particula (Dprx) e da densidade da maghemita bulk (5,49 gcm™). Nessa
estimativa, considerou-se que as nanoparticulas sao esferas perfeitas. Ao se
dividir o numero de espécies oleato pelo numero de nanoparticulas obtém-se
0 numero de espécies oleato por nanoparticula. Ao se dividir este ultimo
valor pela drea média da superficie de uma nanoparticula é possivel obter o
coeficiente de revestimento das nanoparticulas em espécies oleatos por
nmZ. A area média da superficie é calculada através do raio médio obtido por
DRX. A partir das equacdes 3.1 e 3.2 é possivel estimar, respectivamente, o
namero de espécies oleato por nanoparticula bem como o coeficiente de

revestimento.

Oleatos | NP = Pxmye Eq.(3.1),
m,, X R
Onde:
P = perda de massa obtida por TG.
mao = massa de uma molécula de acido oleico em gramas.
myp = massa em gramas de uma nanopatrticula obtida com os dados
de DRX e densidade.

R = massa do residuo do TG.

_ Oleatos | NP

¢ = 1 Eq. (3.2)

média
Onde:
& = coeficiente de revestimento em moléculas de 4cido oleico por nm?
Apeaia = rea média de uma nanoparticula em nm?, obtida a partir dos
dados de DRX.
O coeficiente de revestimento ideal quando se utiliza o acido oleico

como revestimento organico de uma monocamada de acido oléico varia de
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3,2 a 4,5 (WILLIS et al., 2005; KLOKKENBURG et al., 2007; PASHLAY,
KARAMAN, 2004).

A presenca de espécies moleculares fisissorvidas ou quimissorvidas
também pode ser investigada pela analise da curva de DTA, ja que quando
h& apenas um pico exotérmico referente a decomposi¢cédo do acido oleico é
indicio do predominio de espécies oleato quimicamente ligadas a superficie,
mas quando este pico se desdobra em dois, a presenca de moléculas de
acido oleico fisicamente adsorvidas deve ser também considerada (ZBORIL
et al.; 2008). Ainda, quando se observa uma curva de DTA continua onde
nao € possivel diferenciar nenhum pico é possivel que esteja ocorrendo
polimerizacao do revestimento organico (DHOKE et al., 2007). Os itens a
seguir mostram detalhadamente os resultados obtidos.

3.2.1. Grau de revestimento em funcao do método de oxidacao das

nanoparticulas.

A andlise das curvas obtidas na analise termogravimétrica e térmica
diferencial dos sélidos preparados a partir da oxidagdo da magnetita PS01 e
revestidos com &cido oleico, figura 3.5, permite observar que todos os
sélidos apresentaram uma primeira etapa de perda de massa, na faixa de
25°C a 200°C, relacionada a evaporacdo de moléculas de agua adsorvidas
e, possivelmente, a decomposicdo de carboxilato de ambdnio que
permaneceu adsorvido apds as lavagens. As demais etapas de perda de
massa permitiram separar os sélidos em trés grupos: i) sélidos com apenas
uma etapa de decomposicao, apresentando um pico exotérmico no DTA
entre 200°C e 400°C, PS010x3-A0 e PS01N1-AQ; ii) sélidos com duas
etapas de decomposicao, que apresentaram dois picos exotérmicos no DTA,
o primeiro entre 200°C e 350°C e o segundo entre 400°C e 500°C, PS01-AO
e PS010x1-AO; e i) sélidos com trés etapas de decomposicéo,
apresentando um alargamento no DTA onde nao foi possivel distinguir
adequadamente as etapas de decomposicdo, PS010x7-A0 e PS01N2-AO.
Este alargamento, pode estar relacionado a polimerizacdo de espécies
organicas (DHOKE et al., 2007). O pico exotérmico em aproximadamente
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620°C observado no DTA dos sélidos do lote PS01 pode ser devido a
transicdo de fase y-Fe-O3 para a-Fe.Os;. Esta temperatura de transicao de
fase relativamente alta ja foi observada por Gnanaprakash e colaboradores
(2006) em amostras de maghemita obtidas pela oxidacdo de magnetita
sintetizada utilizando-se hidroxido de sédio como base .
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figura 3.5. Curvas termogravimétrica de TG e DTA dos soélidos a) PS01-AQ,
b) PS010x1-AO, ¢) PS010x3-A0, d) PS010x7-A0, e) PS01N1-AO e f)
PS01N2-AQO, obtidas com fluxo de nitrogénio.
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Estes perfis distintos podem ser atribuidos as diferencas entre a
proporcdo de espécies moleculares quimissorvidas e fisissorvidas. Quando
predominam as primeiras ha apenas uma etapa de decomposicao. Por outro
lado, quando a quantidade de espécies fisissorvidas € maior ocorrem duas
etapas de perda de massa, uma relacionada a decomposicdo destas
espécies e a outra a decomposicao das espécies quimissorvidas. Neste
ultimo caso, geralmente, a decomposicdo ocorre em temperaturas
superiores as observadas para os sélidos onde ha o predominio de espécies
quimissorvidas. A presenga de moléculas fracamente ligadas retarda a
decomposicdo daquelas que estdo fortemente ligadas a superficie. Uma
outra situacdo ocorre quando ha grande quantidade dos dois tipos de
espécies, verificando-se trés faixas de perda de massa: a primeira pode ser
atribuida a decomposicdo das moléculas fisissorvidas, a segunda a
decomposicao das moléculas quimissorvidas e a terceira a decomposicao de
daquelas fortemente ligadas e que possivelmente polimerizaram na
superficie durante o aquecimento. Na tabela 3.2 encontram-se os dados de
perda de massa obtidos das curvas termogravimétricas, € na tabela 3.3 os
coeficientes de revestimento (), ou seja, numero de espécies adsorvidas por
nm?, que foram estimados a partir da relacdo entre a quantidade de
moléculas de oleato por nanopaticula e a area média da mesma (Eq.3.1 e
Eq.3.2).

Tabela 3.2. Perda de massa para os solidos do lote PS01 revestidos com

acido oleico.
Perda de massa (%)
Solido Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4
25-200°C | 200 —430°C | 340-690°C | 550 -1000°C

PS01-AO 3,9 16,1 11,9 -
PSOINI-AO 3,7 20,9 - -
PSOIN2-AO 4,7 11,4 5,5 6,8
PS010x1-AO 4,5 12,9 12,4 -
PS010x3-A0 3,7 25,7 - -
PS010x7-A0 4,5 14,3 5,1 10,6
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Tabela 3.3. Coeficiente de revestimento (§) para os sélidos do lote PSO1

revestidos com acido oleico.

Soélido &)/ AO.nm

& & &

PS01-AO 1,6 1,2 2,8
PSOIN1-AO - 2,1 2,1
PSOIN2-AO 1,2 1,6 2,8
PS010x1-AO 1,3 1,2 2,5
PS010x3-A0 - 2,6 2,6
PS010x7-A0 1,6 1,8 3,4

& e & sdo os coeficientes de revestimento do tipo fisissorvido e quimissorvido,
respectivamente; . & _&p,+ &

Estes resultados mostram que a amostra oxidada por 3 horas é a
mais indicada para a producdo dos fluidos magnéticos a base de éleo
isolante por apresentar maior quantidade apenas de espécies
quimissorvidas. Os coeficientes de revestimento estimados utilizando-se os
dados das andlises termogravimétricas feitas com fluxo de ar sintético ao
invés de fluxo de nitrogénio foram semelhantes.

Ao analisar os espectros de infravermelho, figura 3.6, observa-se a
presenca nos sélidos obtidos do dimero do acido oleico, caracterizado pelo
estiramento C=0 em 1717 cm™ (WILLIS et al., 2005). A presenca de &acido
oleico nas amostras poderia ser entendida considerando-se uma possivel
interagc&o por interagdes de hidrogénio do acido oleico com oleatos ou com
grupos aquo ou hidroxidos presentes na superficie das nanoparticulas. A
presenca dos estiramentos (COO),;s € (COO)s na regido de 1532 cm™ e
1460 cm™ (BELLAMY, 1975), respectivamente, indicam a presenca de
carboxilatos ligados aos ions ferro da superficie das nanoparticulas. Esses
podem fazer ligacdo na forma monodentada, bidentada ou por ponte (figura
3.7) (NAKAMOTO, 1986). H4& também a possibilidade da presenca de
carboxilato de aménio que pode nao ter sido completamente removido
durante o processo de lavagem. A Tabela 3.4 mostra as principais bandas

no infravermelho e suas atribuicoes.
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figura 3.6. Espectros de infravermelho dos sélidos PS01 revestidos com

acido oleico.

Monodentada

Bidentada

e—O
\o>\/\/\/\/\/\/\/\/\
e\o>/\/\/\/\/\/\/\/\/
Ponte
D VN on
AN

(6]
Interacao entre cadeias laterais

HOJJ\/\/\/\/\/\/\/\/\
e M\/\ Interacao por ligacao de Hidrogénio
e—0 N N N

figura 3.7. Esquema dos possiveis modos de coordenac¢do do oleato aos

|

ions ferro da superficie de nanoparticulas de éxido de ferro.



RESULTADOS E DISCUSSAO. 55

Tabela 3.4. Principais bandas observadas nos espectros de infravermelho
dos soélidos PS01 revestidos com acido oleico e respectivas atribuicdes
(BELAMY, 1975; WALDRON, 1955).

Atribuicao Niimero de onda (cm™)
Va5 (CH») 2926
Vs (CH,) 2858
cis v (=C-C) 3012
v (C=0) 1717
V,s(COO) 1530
v,(COO) 1452
4 (CH,) 1434
v (C-O) 970
p. (CH) 720
v-Fe, O3 443,595 e 635
Fe;0, 420 ¢ 600

Pela analise dos espectros de infravermelho é possivel concluir que
h& a presenca de oleatos ligados a superficie das nanoparticulas, mas nao
ha como excluir a possibilidade da presenca de oleato de aménio. Verifica-
se também acido oleico na forma de dimero ainda presente na superficie da
nanoparticulas. Para a remocao deste acido oleico remanescente em outras
sinteses foi utilizada uma solucdo etandlica de oleilamina 0,01 mmolL™" nas

etapas de lavagem do solido.
3.2.2. Grau de revestimento em funcao do pH de adsorcao.

A adsorcao de acido oleico nas nanoparticulas em meio aquoso de
pH inferior ao valor do pKa do acido oleico, que é de 9,85 (KANICKY, SHAH
2002), foi estudada para determinar o melhor pH para realizacdo dos
experimentos de adsorcdo. Em pH < pKa, a adsorcado é favorecida pela
interacdo coulombiana entre os anions e a superficie (BIGGS et al., 1995). A
temperatura utilizada nestes experimentos de adsorgédo foi maior, 60 °C,
visando favorecer o processo de quimissor¢cao do acido oleico (ANGOVE et
al., 2006).

Ao analisar as curvas de TG e DTA (figura 3.8) verificam-se dois
diferentes perfis de decomposicdo de acido oleico: o primeiro quando a
adsorcao é realizada em pH = 5 e 0 segundo quando a adsorcao é realizada
empH®6,7e8.
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figura 3.8. Curvas de TG e DTA dos sélidos a) PS020x3-A05, b) PS020x3-
AOB, c) PS020x3-A07 e d) PS020x3-A08, obtidas com fluxo de nitrogénio.

Foram observados até 4 eventos de perda de massa como se verifica

na figura 3.8. Os valores de perda de massa nestes eventos encontram-se

na tabela 3.5.

Tabela 3.5. Perda de massa para os sélidos PS020x3 revestidos com &cido

oleico em funcao do pH de adsorc¢éao.

Perda de massa (%)

Solido Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4 550 -
25-200°C | 200 - 340°C | 430 -690°C 1000°C
PS020x3-A05 5,1 16,2 11,8 -
PS020x3-A06 4,8 20,0 6,2 6,9
PS020x3-A07 5,2 20,5 5,4 6,8
PS020x3-A08 5,9 20,0 5,7 7,8

A adsorcao de oleato em pH 5 resultou em um sélido que apresentou

um perfil de decomposigcéo caracteristico de amostras onde ha o predominio

de espécies fisissorvidas, apresentando duas etapas de perda de massa. A

(.Pwan) via
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curva de DTA apresentou dois picos exotérmicos referentes a decomposicao
do revestimento orgénico, o primeiro entre 200°C e 350°C e o segundo entre
400°C e 500°C.

As adsorcoes realizadas em pH 6, 7 e 8 produziram sélidos cujos
perfis de TG apresentaram mais de trés etapas de perda de massa na
decomposicao do revestimento orgéanico, indicando a presenca de espécies
fisissorvidas. Estes so6lidos também apresentaram o DTA com alargamento
onde nao é possivel distinguir picos de decomposicdo, o0 que sugere uma
possivel polimerizacdao do revestimento durante a decomposicdo. O pico
exotérmico em 730°C para as amostras do lote PS02 pode ser devido a
transicdo de fase y-Fe>O3 para a-Fe-Os. A maior temperatura de transicao
de fase para as amostras do lote PS02 comparada aquela constatada para
as do lote PS01 pode ser devido ao maior coeficiente de revestimento nas
amostras PS02 (WENDLANDT, 1986).

Como os valores de coeficiente de revestimento quimissorvido foram
relativamente altos, (Tabela 3.6), sugere-se que ha uma monocamada de
oleato quimissorvido (monocamada de Langmuir) sobre a qual esta
adsorvida fisicamente uma segunda camada. As espécies fisissorvidas,
neste caso, podem ter sido favorecidas pelo aquecimento durante a
adsorcdo. Verifica-se que a quantidade total adsorvida também aumentou
quando comparada ao experimento anterior, 0 que ajuda a ressaltar a

formagao de uma camada fisissorvida sobre uma camada quimissorvida.

Tabela 3.6. Coeficiente de revestimento (§) para os sélidos PS020x3-A0 em
funcéo do pH de adsorcéao do acido oleico.

Sélido (&) AO.nm™
Ep & &r
PS020x3-A05 2,7 1,7 4,4
PS020x3-A06 1,6 3,1 4,7
PS020x3-A07 1,8 3,0 4.8
PS020x3-A08 2,0 2,8 4,8

& e & sao os coeficientes de revestimento do tipo fisissorvido e quimissorvido,
respectivamente; . §_&.,+ &

Nos espectros de infravermelho (figura 3.9) observa-se que nas
amostras onde a adsorcao foi feita em pH 6, 7 e 8, a intensidade do
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estiramento v (C=0) em 1717 cm™ é muito baixa, o que pode indicar que as
espécies fisissorvidas estdo na forma de carboxilatos. Ja na amostra onde a
adsorcdo ocorreu em pH 5, a banda de estiramento v (C=0) em 1717 cm’
caracteristica de acido carboxilico na forma de dimero € bem mais evidente.
Neste caso, o acido oleico pode estar interagindo por meio de ligacdo de
hidrogénio com um grupo —OH superficial ou com um grupo oleato
coordenado ao ion ferro da superficie da nanoparticula.
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figura 3.9. Espectros de infravermelho dos sélidos PS020x3-A0 obtidos
empregando-se diferentes valores de pH para adsor¢éao do acido oleico.

3.2.3. Caracterizaciao do grau de revestimento dos solidos PS030x3-

AO, PA010x7-A0 e PS04N1-AO.

Os sélidos PS030x3-A0, PA010x7-A0O e PS04N1-AO apresentaram
dois perfis diferentes para a decomposi¢cdo do acido oleico associado ao
sélidos (figura 3.10). No caso dos sélidos PS030x3-A0 e PA010x7-AO
foram observadas apenas duas etapas de perda de massa; a primeira €
pequena e atribuida a agua adsorvida e a segunda estd associada a
decomposicdo do revestimento organico. Ja para o sélido PS04N1-AO
observou-se quatro etapas de perda de massa, sendo a primeira atribuida a
agua adsorvida e as demais a decomposicdo do revestimento organico.
Essas diferencas estdo provavelmente associadas as diferentes condicoes
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utilizadas nos experimentos de adsorcao de acido oleico e nas lavagens dos
solidos. E importante enfatizar que na obtencéo dos sélidos PS030x3-A0 e
PA010x7-A0 utilizou-se o pH 6 e a temperatura de 60°C para adsor¢do de
acido oleico, sendo que os soélidos foram posteriormente lavados com
solucdo etandlica de oleilamina e acido oleico para remocao do excesso de
acido oleico livre. J&4 na obtencdo do sélido PS04N1-AO, a adsorcédo de

acido oleico foi feita em pH=8 e a temperatura ambiente.
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figura 3.10. Curvas de TG e DTA dos soélidos a) PS030x3-A0, b) PA010x7-
AO e c) PS04N1-AQ, obtidos com fluxo de nitrogénio.

Esses perfis de perda de massa associados aos resultados de DTA
revelam que:

i) os sblidos PS030x3-A0 e PA010x7-AO apresentaram predominio
de acido oleico quimissorvido, pois apresentam apenas uma etapa de
decomposicao do revestimento organico e o DTA apresenta apenas um pico
exotérmico relacionado a decomposicdo do AO entre 200°C e 400°C. Na
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amostra PS030x3-A0, o segundo pico exotérmico entre 340°C e 400°C
pode ser conseqiéncia de uma mudanca na linha de base depois que o AO
foi decomposto;

i) o soélido PS04N1-AO apresentou tanto acido oleico quimissorvido
como fisissorvido, visto que a curva de TG mostrou trés etapas de
decomposicdo do revestimento organico. A Ultima etapa pode ser
caracteristica das espécies quimissorvidas que sofreram polimerizacao
durante a decomposicdo, o que pode ser confirmado pelo perfil da curva de
DTA.

i) O pico exotérmico em 620°C para os soélidos PS030x3-A0O e
PS04N1-AO e em 560°C para o s6lido PA010x7-AO podem ser devidos a
transicdo de fase y-Fe»O3; para a-Fe-O3; (GNANAPRAKASH et al., 2006),
como ja discutido anteriormente para os outros sélidos sintetizados.

Os valores dos percentuais de perda de massa obtidos das curvas
termogravimétricas encontram-se na tabela 3.7, com os quais calculou-se os
coeficientes de revestimento, tabela 3.8. O coeficiente de revestimento
estimado para o sélido PA010x7-AO indicou que a superficie das particulas

esta recoberta com aproximadamente uma monocamada de acido oleico.

Tabela 3.7. Perda de massa para os solidos PS030x3-A0, PA010x7-A0 e
PS04N1-AQO.

Perda de massa (%)
Solido Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4 550 -
25-200°C | 200 —430°C | 340 - 690°C 1000°C
PS030x3-A0 3,8 23,9 - -
PA010x7-A0 1,5 14,6
PS04N1-AO 4,7 5,4 10,9 8,4

Tabela 3.8. Coeficiente de revestimento (§) para os sélidos PS030x3-A0,
PA010x7-A0 e PS04N1-AQO.

(¢)/ AO.nm™
Sélido & Ec &
PS030x3-A0 - 2,9 2,9
PA010x7-A0 - 3,2 3,2
PS04N1-AO 1,2 1,7 2,9

& e & sao os coeficientes de revestimento do tipo fisissorvido e quimissorvido,
respectivamente; . & _&p,+ &
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Nos espectros de infravermelho, figura 3.11, observa-se que a
intensidade do estiramento v (C=0) em 1717 cm™ é muito baixa, o que pode
indicar que o oleato fisissorvido no sélido PS04N1-AO esta na forma de
carboxilato de aménio. A presenca das bandas de estiramentos (COQO),s €
(COO)s na regido de 1532 cm™ e 1460 cm™, respectivamente, indica que
em todos os soélidos ha oleato coordenado aos ions ferro da superficie das

nanoparticulas.
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figura 3.11. Espectros de infravermelho dos soélidos PS030x3-A0,
PA010x7-A0 e PS04N1-AQO.

3.3. Estudo da estabilidade coloidal dos fluidos.

O estudo da estabilidade coloidal foi feito acompanhando-se a
turbidez do fluido ou sedimentacdo de particulas por inspegéo visual e por
medidas de didmetro hidrodinamico.

Os fluidos MF-01P, MF-01N1, MF-01N2, MF-010x1, MF-010x3 e MF-
010x7 tiveram a estabilidade coloidal avaliada por medidas do diametro
hidrodinamico (D) com base nos resultados de espalhamento dindmico de
luz. Verificou-se uma maior estabilidade dos fluidos que apresentaram
menor teor de espécies fisissorvidas. Os valores de Dy (Tabela 3.9) sugerem
que durante o procedimento de revestimento com AO do sélido PSO1N1
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houve a formacdo de agregados, o que explica o baixo coeficiente de
revestimento observado para a amostra PS01N1-AO e o alto valor de Dy
para o fluido MF-01N1. Os demais fluidos apresentaram Dy, pequenos, mas
também sedimentaram ap6s cerca de dois meses de estocagem em
condicées ambiente, exceto o fluido MF-010x3 que permanece estavel no
periodo de observagédo de 22 meses.

Tabela 3.9. Diametro hidrodinamico (Dy) e fracdo volumétrica para os fluidos
do lote MF-01 em éleo Nujol logo apds preparagao.

Fluido Voart! Vitido (%) Diametro Hidrodinidmico (nm)
MEF-01P 0,0079 13,2

MF-01IN1 0,0086 2220

MF-01N2 0,0082 23,6

MF-010x1 0,0076 194

MEF-010x3 0,0079 16,2

MF-010x7 0,0088 23,8

Os fluidos do lote MF-02 tiveram a estabilidade coloidal analisada em
funcdo dos didmetros hidrodinamicos, os quais foram medidos a cada 3 dias
para as amostras aquecidas e a cada 7 dias para as amostras mantidas a
temperatura ambiente. As amostras que apresentaram separacado de fase
visual foram consideradas instaveis e o valor do didmetro hidrodinamico
deixou de ser acompanhado. Na tabela 3.10 encontram-se o tempo de
estabilidade e o didmetro hidrodinamico dos fluidos estaveis no periodo de
observacao de seis meses.

Nos fluidos do lote MF-02, os altos valores de didmetro hidrodinamico
para as amostras MF02PH5, sdo conseqUéncia da presenca de espécies
fisissorvidas em excesso nas nanoparticulas revestidas em pH 5. Esse
excesso de espécies fisissorvidas, como mostrou o0 espectro de
infravermelho do sdélido PS020x3-A05 apresentado e discutido no item
3.2.2, pode ter contribuido para desestabilizacdo do fluido pelo mecanismo
de deplecao. Os outros fatores que influenciaram na estabilidade dos fluidos
serdo discutidos no item 3.3.1.
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Tabela 3.10. Valores iniciais e finais de diametro hidrodindmico (Dy) e tempo
de estabilidade para os fluidos do lote MF-02 diluidos em éleo nafténico,

aquecidos e ndo aquecidos.

Fluido Vpart! Vetuido Fe*'/Fe** Diametro Tempo de
(%) Hidrodinamico (nm) estabilidade
Inicial |  Final
MF-02 (ndo aquecidos)
MF02PH510x 0,026 42 1060 - 3 dias
MFO02PH610x 0,027 42 44 48 Estavel**
MF02PH710x 0,027 42 42 52 Estavel**
MF02PH810x 0,027 42 42 72 Estavel**
MFO02PH5100x 0,0026 42 550 - 1 dia
MFO02PH6100x 0,0027 42 46 44 Estavel**
MF02PH7100x 0,0027 42 40 42 Estavel**
MFO02PH8100x 0,0027 42 40 44 Estavel**
MEF-02 (aquecidos)
MFO02PH510xA 0,026 42 200 - 6 dias
MF02PH610xA 0,027 42 44 - 45 dias*
MFO02PH710xA 0,027 42 42 - 45 dias*
MFO02PH810xA 0,027 42 42 - 45 dias*
MFO02PH5100xA 0,0026 42 200 - 6 dias
MF02PH6100xA 0,0027 42 46 - 11 dias*
MFO02PH7100xA 0,0027 42 40 - 11 dias*
MF02PH8100xA 0,0027 42 40 - 11 dias*

*- sedimentou apds cessar aquecimento
** - estavel no periodo de observacéo de 6 meses

As amostras dos lotes MF-03 e MF-04 tiveram a estabilidade coloidal
avaliada em funcao do diluente (tipo de 6leo), do tempo de aquecimento e
da diluicdo. Nestas amostras foi feito um envelhecimento acelerado baseado
na relacao de Arrhenius que corresponde a um tempo de 6 anos e dois
meses a 90 °C (SEGAL et al., 1999b).

As amostras diluidas em dleo isolante nafténico e parafinico foram as
primeiras que perderam a estabilidade em fungdo do aquecimento, enquanto
que as demais que nao sofreram aquecimento (figura 3.12) continuaram
estaveis durante o periodo de observacao (6 meses) (figura 3.13), com
excecao das amostras MF04n100, MFO3p100 e MFO04p100 . Para as
amostras submetidas a aquecimento, a perda de estabilidade seguiu a
ordem de diluicdo: primeiro as mais diluidas e depois as mais concentradas,
na sequéncia MFO03p1004A, MF04p1004A, MFO03n1004A, MF04n100A,
MFO3n10A, MFO4n10A MFO3p10A e MF04p10A. Os valores de didmetro
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hidrodindmico e o tempo de estabilidade dos fluidos dos lotes MF-03 e MF-
04, encontram-se na tabela 3.11.
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figura 3.12. Fluidos magnéticos apds serem preparados, da esquerda para a
direita, fluidos diluidos 10 vezes e 100 vezes: a) MF-03 e MF-04 em o6leo

nafténico; b) MF-04 e MF-03 em éleo parafinico; C) MF-03 e MF-04 em éleo
vegetal.
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figura 3.13. Fluidos magnéticos nao aquecidos apés 6 meses de
estocagem, da esquerda para a direita, fluidos diluidos 10 vezes e 100
vezes: a) MF-03 e MF-04 em 6éleo nafténico; b) MF-03 e MF-04 em 06leo
parafinico; C) MF-03 e MF-04 em 6leo vegetal.
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Tabela 3.11. Valores iniciais e finais de diametro hidrodindmico (Dy) e tempo
de estabilidade para os fluidos dos lotes MF-03 e MF-04 diluidos nos éleos

nafténico, parafinico e vegetal, aquecidos e ndo aquecidos.

Fluidos Vpart! Vivido Dispersante Diametro Tempo de
(%) Hidrodinidmico (nm) | estabilidade
Inicial Final
MF-03 (ndo aquecidos)
MFO03n10 0,094 Oleo nafténico 32 36 Estavel**
MF03p10 0,094 Oleo parafinico 30 30 Estavel**
MFO03v10 0,094 Oleo vegetal 328 76 Estavel***
MF03n100 0,0094 Oleo nafténico 30 30 Estavel**
MF03p100 0,0094 Oleo parafinico 30 28 5 meses**
MFO03v100 0,0094 Oleo vegetal 122 60 Estavel ***
MF-03 (aquecidos)
MFO03n10A 0,094 Oleo nafténico 32 - 25 dias
MF03p10A 0,094 Oleo parafinico 40 - 25 dias
MFO03v10A 0,094 Oleo vegetal 144 134 Estavel*
MF03n100A 0,0094 Oleo nafténico 32 - 17 dias
MFO03p100A 0,0094 Oleo parafinico 30 - 10 dias
MF03v100A 0,0094 Oleo vegetal 150 64 Estavel*
MF-04 (ndo aquecidos)
MF04n10 0,047 Oleo nafténico 22 20 Estavel**
MF04p10 0,047 Oleo parafinico 22 22 Estavel**
MFO04v10 0,047 Oleo vegetal 536 42 Estavel***
MFO04n100 0,0047 Oleo nafténico 20 - 60 dias
MF04p100 0,0047 Oleo parafinico 20 20 5 meses**
MFO04v100 0,0047 Oleo vegetal 222 44 Estavel***
MF-04 (aquecidos)
MF04n10A 0,047 Oleo nafténico 22 - 35 dias
MF04p10A 0,047 Oleo parafinico 20 - 25 dias
MFO04v10A 0,047 Oleo vegetal 278 112 Estavel*
MF04n100A 0,0047 Oleo nafténico 24 - 25 dias
MF04p100A 0,0047 Oleo parafinico 20 - 10 dias
MF04v100A 0,0047 Oleo vegetal 126 90 Estavel*

* - Envelhecimento acelerado pela temperatura, correspondendo a 6 anos e 2 meses.

** - estavel no periodo de observagédo de 6 meses.

*** - estavel no periodo de observagdo de 4 meses, apresentando reducao gradativa nos
valores de raio hidrodinamico com o tempo.

As amostras que foram dispersas em 6éleo vegetal apresentaram um
comportamento diferente visto que seu didmetro hidrodindmico decresceu
em fungdo do tempo (figura 3.14). O decréscimo foi mais rapido para as
amostras diluidas e aquecidas, enquanto que as amostras concentradas
inicialmente apresentaram sedimentos que desapareceram com o passar do

tempo. Apds o aquecimento acelerado todas as amostras em 6leo nafténico
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e parafinico sedimentaram. As amostras em 0leo vegetal permaneceram

estaveis, mas apresentaram mudanca de cor, do alaranjado para o preto.
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figura 3.14. Variacdo do didmetro hidrodinamico, Dy, com o tempo para os

fluidos diluidos em funcado do tempo de aquecimento e do tipo de meio
dispersante: a) MF-03 e b) MF-04 em 6leo nafténico; c) MF-03 e d) MF-04

em Oleo parafinico; €) MF-03 e f) MF-04 em 6leo vegetal.
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Os valores de diametro hidrodinamico dos lotes MF-03 e MF-04
mostram que o comportamento da estabilidade coloidal quando as particulas
estdo dispersas em Oleo mineral, tanto parafinico como nafténico, sofre
influéncia do aquecimento e da diluicao.

Os fluidos do lote MF-05 foram avaliados somente pela observagéao
visual da sedimentacdo. Os resultados de estabilidade coloidal para esses
fluidos encontram-se na tabela 3.12 para a avaliacado dos efeitos da diluicao,
do teor de agua e do aquecimento e na tabela 3.13 para a avaliacao do
efeito da adicao de acido oleico.

Tabela 3.12. Estabilidade dos fluidos do lote MF-05 em 6leo parafinico em
funcdo da fragdo volumétrica de nanoparticulas, teor de agua e

aquecimento.

Fluido | Voard Viido (%) \ Teor de agua (mg LY | Tempo de estabilidade

MEF-05 Nao aquecidos ‘

MFO05-A 0,065 21 Estavel por 3 anos
MF05-A500 0,065 500 Estdvel 3 por anos
MFO05-B 0,026 21 Estavel por 3 anos
MFO05-B500 0,026 500 Estavel por 3 anos
MFO05-C 0,013 21 Sedimentou apds 2 anos
MFO05-C500 0,013 500 Sedimentou apds 73 dias
MFO05-D 0,0065 21 Sedimentou apds 39 dias
MFO05-D500 0,0065 500 Sedimentou apds 26 dias
MF-05 Aquecidos |
MFO05-AA 0,065 21 Sedimentou apds 180 dias
MF05-AA500 0,065 500 Sedimentou apds 60 dias
MF05-BA 0,026 21 Sedimentou apds 168
MFO05-BA500 0,026 500 Sedimentou apds 13 dias
MFO05-CA 0,013 21 Sedimentou apds 166 dias
MF05-CA500 0,013 500 Sedimentou apds 3 dias
MFO05-DA 0,0065 21 Sedimentou ap6s 60 dias
MF05-D500A 0,0065 500 Sedimentou apds 3 dias
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Tabela 3.13. Estabilidade dos fluidos do lote MF-05 em 6leo parafinico em
funcéo dos teores de agua e acido oleico.

Fluido Vpart/ Viwiao | Teor de Agua | Teor de Acido Tempo de estabilidade*
(%) (mg L™ Oleico (mg L™

MFO05-E 0,013 21 0 Estdvel por 160 dias
MFO05-F 0,013 500 0 Sedimentou apds 3 dias
MFO05-G 0,013 21 100 Sedimentou apds 7 dias
MFO05-H 0,013 500 100 Sedimentou apds 3 dias
MFO05-1 0,013 21 1000 Sedimentou apds 3 dias
MFO05-] 0,013 500 1000 Sedimentou apds 3 dias
MF05-K 0,013 21 10000 Sedimentou apds 3 dias
MFO05-L 0,013 500 10000 Sedimentou ap6s 40 dias

* - apds cessar 0 aquecimento que foi de 90°C durante 30 dias

Neste estudo verifica-se a influencia da diluigdo, aquecimento, teor de
agua e adicao de acido oleico, na estabilidade dos fluidos. Observou-se que
a diluicdo favorece a sedimentacdo dos fluidos, j& que fluidos diluidos
sedimentaram em intervalos de tempo menores. Quando se compara fluidos
com a mesma fracdo volumétrica verifica-se que o aquecimento acelera a
sedimentacdo. Os fluidos com maior teor de adgua também sedimentaram
antes que os fluidos que apresentaram menores teores de agua Ja a adicao
de acido oleico nao foi efetiva na estabilizacdo dos fluidos, pelo contrario, o
excesso de acido oleico favoreceu a desestabilizacdo dos fluidos mesmo
qguando estes apresentaram menor teor de agua.

3.3.1. Consideracoes finais sobre o estudo da estabilidade coloidal.

A diluicdo foi um dos fatores que mais influenciou a estabilidade dos
fluidos, pois neste procedimento ha uma diminuigdo da razao entre espécies
de acido oleico ligadas a superficie das particulas e as espécies
solubilizadas que se dessorvem da superficie. Esta diminuicao favorece a
dessorcdo das espécies ligadas no sentindo de restabelecer o equilibrio e
resulta na desestabilizacdo dos fluidos por diminuicdo do coeficiente de
revestimento (DUBOIS et al., 1999). Além da desestabilizacdo causada pela
diminuicdo no grau de revestimento, as moléculas livres podem induzir a
floculagdo por deplecdo e favorecer a atracdo entre particulas devido a
remocdo do solvente da zona de interacdo entre elas por mecanismos
osmoticos (MYER, 1999).
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O aquecimento também influenciou a estabilidade dos fluidos com
excegao daqueles diluidos em Oleo vegetal. Neste caso, a desestabilizagdo
ocorre devido a diminuicao das interacbes entre as moléculas do solvente
(meio dispersante) e as cadeias do revestimento organico. Quando o fluido é
aquecido, as moléculas do solvente aumentam seu volume livre de maneira
semelhante ao que acontece com um gas, devido a maior agitacao térmica.
Por outro lado, as cadeias do revestimento organico por estarem ligadas a
superficie das nanoparticulas tem um aumento no volume livie bem menor
(HUNTER, 1986). Em consequéncia disso a camada de protecao diminui,
pois nesta temperatura o solvente passa a interagir menos com as cadeias
do revestimento, ou seja, ele passa a ser um “solvente ruim”, levando a um
decréscimo na camada de protecado, possibilitando a floculacao (MYERS,
1999). Esta diferenca no volume livre pode se manifestar com mais énfase
durante o resfriamento até a temperatura ambiente (HUNTER, 1986),
portanto fluidos que s&o resfriados depois de aquecidos apresentam
diminuicdo em sua entropia total, sendo mais suscetiveis a sedimentacgao.

A influéncia do teor de agua na estabilidade dos fluidos, verificada nos
fluidos do lote MF-05 indica que o aumento no teor de agua é crucial na
estabilidade dos fluidos. McGow e colaboradores (1967) mostrou que a
presenca de pequenas quantidades de agua em liquidos hidrofébicos altera
significativamente as forca de atragdo entre superficies hidrofobicas e
solventes hidrofébicos. Isto ocorre devido a adsorcao preferencial da agua
na superficie das nanoparticulas que interrompe o ordenamento molecular
do solvente nas camadas mais proximas a superficie reduzindo a camada de
solvatacdo e permitindo a aproximagdo das nanoparticulas
(ISRAELACHVILI, 1991). Um aumento do teor de agua nos fluidos durante a
retirada de aliquotas para as analises pode também ser responsavel pela
perda da estabilidade coloidal nos fluidos aquecidos, visto que estes
apresentam maior capacidade de solubilizar agua quando aquecidos (DU et
al., 2001), o que também pode ter ocorrido com os fluidos MF04n100,
MF03p100 e MP04p100, causando a sua sedimentacdo. Entretanto, o teor

de agua nao foi monitorado nos fluidos diluidos.
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A adicdao de &cido oleico estudada nos fluidos do lote MF-05
evidenciou o efeito da desestabilizacao por deplecao (COSGROVE, 2005). A
estabilidade foi inversamente proporcional ao teor de &cido oleico
adicionado, nos fluidos de baixo teor de agua. O excesso de moléculas de
acido oleico livre pode ter gerado um gradiente de potencial quimico que
induziu a saida de solvente do espaco entre particulas, favorecendo a
agregacao. Quando os fluidos apresentaram teor de agua elevado, as
moléculas de acido oleico livre aumentaram o tempo de estabilidade dos
fluidos, embora ndo tenham impedido a desestabilizacdo dos mesmos.

As amostras em 6leo vegetal apresentaram comportamento diferente.
As amostras mais concentradas quando diluidas em O6leo vegetal
apresentaram separacdo de fase que desapareceu com o tempo (figura
3.12c e figura 3.13c), como pode ser observado pelo acompanhamento do
didmetro hidrodindmico (figura 3.14e e 3.14f). Este comportamento sugere
que a solvatacdo das cadeias presentes na superficie das nanoparticulas
pelo 6leo vegetal é mais lenta provavelmente devido a maior viscosidade do
Oleo vegetal em comparacao a dos 6leos isolantes minerais, uma vez que a
dispersdao é acelerada pelo aumento na temperatura (ISRAELACHVILI,
1991). O aquecimento pode estar favorecendo o enfraquecimento das
interacGes entre as cadeias do 6leo vegetal e também aumentando o volume
livre na camada de revestimento das nanoparticulas devido ao acréscimo na
agitacdo térmica do sistema, facilitando a ocorréncia de interagbes entre o
Oleo vegetal e as cadeias do revestimento. Apesar de mais lenta, a
solvatacdo do revestimento organico pelo 6leo vegetal aparenta ser mais
efetiva quando comparada aos Oleos nafténico e parafinico. Outra
possibilidade € que esteja ocorrendo a polimerizacdo do éleo vegetal na
superficie das nanoparticulas catalisada pela presenca de ferro (WEXLER,
1964). Esta hip6tese é reforcada pela observacao de que os fluidos mais
concentrados quando aquecidos em temperaturas superiores a 150°C
tiveram a viscosidade aumentada até a formagcdo de um gel. Esta possivel
polimerizacao do éleo vegetal sobre a superficie das nanoparticulas pode

ser o motivo da alta estabilidade dos fluidos diluidos em 6leo vegetal e
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também da dificuldade em se extrair as nanoparticulas dispersas em 6leo
vegetal para caracterizacao.

A estabilidade dos fluidos quando diluidos em éleo vegetal possibilita
a utilizacao de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de éxido de ferro
em transformadores de alta tensdo. O ganho de estabilidade dos fluidos
quando diluidos em 6leo vegetal possibilita a sua utilizacdo como solvente,
ou como pré-diluente. Outra caracteristica importante dos fluidos diluido em
60leo vegetal foi a impossibilidade de separar as nanoparticulas
mecanicamente. Os fluidos diluidos apds serem centrifugados por 3 horas a
15000 rpm e a temperatura de 5°C, redispersaram apenas com aumento da
temperatura até aproximadamente 25°C . O fluidos diluidos em 6leo vegetal
também nado perderam a estabilidade com a adigdo de solventes ruins; nao
tendo sido possivel separar as nanoparticulas dispersas no éleo vegetal.



CONCLUSAO. o

4. CONCLUSAO.

A variacao nas condi¢des de preparacao de maghemita, tais como o
método empregado para oxidacao da magnetita e o tempo de oxidacdo com
oxigénio produziram nanoparticulas cujas superficies apresentaram
diferentes afinidades por oleatos e, conseqientemente, diferentes
coeficientes de revestimento. A quantidade relativa de oleatos
quimissorvidos e fisissorvidos na superficie das nanoparticulas apresentou
também uma relagédo com a estabilidade dos fluidos magnéticos produzidos
com estas particulas.

O estudo da adsorcdao de acido oleico em nanoparticulas de
maghemita em funcdo do pH do meio mostrou que a adsorcao é satisfatéria
em pH de 6 a 8, ndo havendo diferencas significativas nos coeficientes de
revestimento.

Os resultados do estudo da estabilidade coloidal mostraram que
quando os fluidos magnéticos concentrados sdo diluidos em 6leo mineral
Nujol, parafinico e nafténico, fatores como a fragao volumétrica, temperatura
de aquecimento e teor de agua afetam fortemente a estabilidade da
dispersdo, diminuindo a possibilidade de aplicacdo dos mesmos,
particularmente para baixas fragcdes volumétricas e temperaturas acima da
ambiente.

Os fluidos magnéticos diluidos em Oleo vegetal apresentaram alta
estabilidade em baixas concentragdes e nao perderam estabilidade no
experimento de envelhecimento acelerado. Portanto, dentre os sistemas
estudados, o fluido magnético constituido de nanoparticulas de maghemita
recobertas com &cido oleico e dispersas em 6leo vegetal seria o mais

promissor para utilizacao em transformadores de alta voltagem.
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