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Resumo

Neste trabalho é relatado o processo quimico para a obtencdo de um
material & base de carbono nano estruturado ferromagnético fluido objetivando
principalmente futuras aplicacdes na area de saude. O grafite ferromagnético
fluido nanoestruturado (NFMG) foi obtida através da adsorcdo de surfactante
no grafite magnético a granel previamente sintetizado (MG ). O MG foi obtido a
partir de uma reagcdo Oxido-reducdo controlada realizada utilizando p6 de
grafite sintético (Fluka) e 6xido de cobre (CuO).

Dessa maneira, neste trabalho de doutorado reportamos esta rota
guimica e as caracterizacbes estruturais, magnéticas e discussbes das
propriedades fisico-quimicas tanto do MG quanto do NFMG. Para correlacionar
a topografia das amostras com suas caracteristicas magnéticas foram
realizadas microscopia de forca magnética (MFM) e microscopia de forca
atbmica (AFM) simultaneamente. A determinacdo das suas propriedades
magnéticas foi realizada através de curvas de magnetizacdo como funcdo da
temperatura (M x T) e magnetizacdo com funcdo do campo magnético externo
(M x H) usando magnetometria de S.QU.I.D. Esse estudo Mostrou que o
comportamento magnético encontrado em nossas amostras (tanto MG quanto
NFMG) em temperatura ambiente é ferromagnético.

Os espectros Raman do NFMG foram obtidos usando fétons com
energias diferentes como fontes de excitacdo, a partir do espectro de Raman
foi comparado o pico de desordem D com o pico caracteristico do grafite G. Ao
comparar as intensidades integrais de D e G, foi possivel determinar o tamanho
do NFMG, La = 11nm, cujo resultado foi confirmado por microscopia eletrénica
de transmissdo. Além disso, a analise da intensidade relativa da banda a G'
(espalhamento de segunda ordem da banda D) permitiu estimar as espessuras
dos cristais NFMG (a ordem de empilhamento). Por fim foi comprovada a
estabilidade da suspensdo do NFMG, através de medidas de potencial Zeta.
Estabilidade essa que foi possivel devido ao pequeno tamanho das particulas

bem como ao pequeno namero de lamelas.
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1.Introducéo

Os materiais carbonosos constituem hoje uma classe de materiais com
alto interesse cientifico e tecnologico, devido a sua ampla e variada
aplicabilidade em diversos ramos da inddstria e na medicina. Aplicacdes em
setores como siderurgia, eletroquimica, induUstria nuclear, aeronautica,
automobilistica, assim como na fabricacdo de filtros, freios e baterias, entre
muitas outras, sdo comuns na atualidade. Por outro lado, o desenvolvimento de
novos materiais, com propriedades fisico-quimicas até entdo desconhecidas,
como fulerenos, nanotubos, grafenos e grafite magnético, despertam
continuamente o interesse de cientistas ligados nas areas de Fisica, Quimica,
Engenharia e Medicina.

Um dos aspectos que tornam os materiais carbonosos téo atrativos do
ponto de vista de desenvolvimento tecnoldgico é a existéncia da possibilidade
de manipulacdo desses materiais com vistas a obtencdo de propriedades
especificas para determinados tipos de aplicacdes. Diversos processos fisicos
e quimicos podem ser utilizados nessa preparacdo, ai incluindo-se os
tratamentos térmicos, a modelagem de forma e os processos de dopagem e de
ativacao, entre muitos outros. Qualquer que seja 0 objetivo especifico de um
determinado processo de preparacdo sobre um material a base de carbono, em
grande parte dos casos encontra-se envolvida a realizacdo de tratamentos
térmicos, em atmosfera inerte ou oxidante ™.

Esta tese de doutorado investiga a fabricacdo e o comportamento fisico
de grafite ferromagnético fluido nanoestruturado (NFMG), sintetizada pela
técnica de o6xido-reducdo seguido de dispersdo em surfactante. Este novo
material tem um grande potencial de aplicacdo na medicina, em especial no
tratamento de cancer servindo como veiculo para quimioterapicos, substituindo
o ferrofluido no mesmo para tratamento por hipertemia magnética. O foco deste
trabalho é a correlacdo entre as propriedades magnéticas e as propriedades
estruturais.

Os objetivos deste estudo sdo: (1) demonstrar a viabilidade e o controle
de fabricacdo de sistemas nanoestruturados de grafite magnético fluido; (2)

caracterizar os seus aspectos micromorfoldgicos e estruturais; (3) compreender
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e descrever os fundamentos fisicos da resposta magnética desses sistemas
visando suas eventuais aplicacdes; (4) investigar os efeitos da oxirreducao
sobre a resposta magnética desses sistemas; e (5) propor prospecc¢des de
pesquisa futuras que possibilitem o desenvolvimento de novas tecnologias
associadas.

No capitulo 2 desta tese relatamos de forma breve algumas das
possiveis aplicacdes para o grafite ferromagnético fluido nanoestruturado (que
representamos pela sigla NFMG), bem como uma revisdo bibliogréfica
detalhada dos principais tipos de hibridacdo do carbono e das propriedades
fisico quimicas do grafite, que permitirA uma boa analise das causas do
aparecimento de magnetismo nesse material, bem como compreender a
estabilidade da sua dispersdo em agua.

No capitulo 3 € mostrado de forma detalhada a sintese do grafite
magnético (que representamos pela sigla GM) e do NFMG.

No capitulo 4 descrevemos brevemente todas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas para a caracterizagdo do NFMG, com atencéo
especial para a técnica de Espectroscopia Raman, pois com a utilizacdo dessa
técnica e com base em na férmula de Tuinstra e Koein, foi possivel determinar
0 numero de camadas de grafenos (camadas monoatdmicas de grafite)
presentes no NFMG.

No capitulo 5 apresentamos os resultados referentes ao estudo das
amostras sintetizadas.

Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes desta tese.

Este trabalho de tese foi desenvolvido dentro de um amplo projeto de
pesquisa no ambito de uma cooperacao cientifica. A fabricacdo das amostras
foi realizada no Grupo de Materiais e Dispositivos (GMD) do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos (DF/UFSCar) e no Centro
Multidisciplinar para o Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (CMDMC,
projeto CEPID/Fapesp), do qual o GMD é um dos grupos de pesquisa
associados. Os espectros Raman foram obtidos no grupo de pesquisa de
espectroscopia Raman em materiais nanoestruturados do DF/UFSCar. As
medidas de microscopia de forca atdmica, microscopia de forca magnética e

espectroscopia de infravermelho foram realizadas no CMDMC. A medida de



11

Potencial Zeta foi realizada na Embrapa de Sao Carlos. A caracterizacéo
magnética por magnetometria de S.QU.I.D foi realizada no Instituto de Fisica
Gleb Wataghin (IFGW), no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas. A
caracterizacdo estrutural através de microscopia eletrénica de transmissao foi
realizada no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) da UFSCar.


http://www.ccdm.ufscar.br/
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2.Fundamentos Teodricos

2.1 - Breve Historico

A nanotecnologia vem despertando muito interesse na comunidade
cientifica. Ao longo das ultimas décadas muitos esforgos tém sendo feitos no
sentido de atingir o tdo desejado controle em nivel atdmico e molecular sobre
0s processos industriais. Fundamentalmente, esta motivacdo é impulsionada
pela necessidade de compreensdo e manipulacdo de propriedades fisico-
guimicas de interesse tecnoldgico, que normalmente ndo sao encontradas em
sistemas materiais em sua forma massiva (bulk) ou em estruturas de
dimensdes micrométricas.

Dentro da enorme variedade de materiais pesquisados no mundo tais
como: polimeros, ceramicas, metais, semicondutores, compoésitos e
biomateriais, se destaca o papel importantissimo desempenhado atualmente
pelos materiais magnéticos e materiais baseados em carbono (grafite,
nanotubos, fulerenos e grafenos). Essa importancia € justificada pelas
aplicacbes num grande numero de produtos e processos industriais nos mais
variados setores que vao desde dispositivos com fun¢cées muito simples, como
pequenos imds permanentes usados para fechaduras de moveis e utensilios
até inumeros componentes sofisticados utilizados nas inddstrias
eletroeletrénica, computacional e médica.

Como aplicacdo destaca-se a nanotecnologia biomédica (pertencente a
area de bionanotecnologia), a qual estd assumindo a fronteira deste campo
cientifico que progride rapidamente. Pretende-se com o0 avanco da
nanotecnologia biomédica produzir avancos relevantes no diagnéstico médico,
terapéutica, biologia molecular e bioengenharia. Se por um lado ainda esta
longe a viabilidade de construcdo de grande parte dos nanodispositivos
imaginados (por exemplo, as denominadas maquinas moleculares), hoje é
bastante plausivel o uso de nanossistemas para a veiculagdo de drogas e
tratamento de inUmeras doencas, como 0s que se baseiam em lipossomos e
nanoparticulas'?. Estes sistemas ficam especialmente interessantes quando
sdo construidos a partir de nanoparticulas magnéticas?>.

Além disso, as nanoparticulas magnéticas tém um grande potencial para

aplicagcbes em diversas vertentes tecnolégicas. Podem ser utilizadas para
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fabricar nanocompdsitos magnéticos, preparar fluidos magnéticos e
magnetolipossomas, estando estes na forma de coléides ultra-estaveis®*°!,

O grafite ferromagnético nanoestruturado, material de estudo desta tese,
tem o potencial de ser um sistemas modelo para a nanociéncia e a
nanotecnologia. Essas novas estruturas de carbono sdo bastante versateis
para se integrarem a diferentes areas do conhecimento e sdo capazes de
promover uma inter/multidisciplinaridade, pois podem ser empregados em
nanotecnologia na producdo de transistores e diodos, além disso, podem ser

incorporados a certos materiais com finalidades biomédicas #*°!,

2.2 - Aplicagbes Biomédicas

Nesta secdo sdo abordadas algumas das possiveis aplicacdes para as
nanoparticulas de grafite magnético fluido.
(a) Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) tem se tornado o método nao
invasivo mais poderoso para o diagnostico e pesquisa medica. Este método € o
resultado da diferenca na intensidade do sinal que cada tecido produz em
resposta ao pulso da radiofreqiiéncial®”. Baseada no comportamento diferente
dos prétons de diferentes tecidos, esse método fornece uma imagem das
estruturas anatémicas as quais podem ser mais bem destacadas pelo uso de
agentes de contraste. As nanoparticulas magnéticas representam uma classe
alternativa de agentes de contraste para ressonancia magnética nuclear, com
vantagens do ponto de vista fisico, pois destacam o comportamento dos

prétons de diferentes tecidos!®®

permitindo, assim, obter mais detalhes a
respeito de o6rgdos em seres vivos. Desde que as espécies
superparamagnéticas ndo tenham histerese acima da temperatura de bloqueio,
elas podem ser usadas como agentes de aumento para ressonancia magnética
gue nao exibem magnetizacdo remanescente quando o campo magnético
externo é retirado™. A susceptibilidade magnética da solucéo esta associada
ao tamanho das nanoparticulas, especialmente daquelas menores do que 10
nmY e tal propriedade esta diretamente relacionada ao grau de contraste
promovido pelas nanoparticulas magnéticas durante o exame. Na figura 1
mostramos a imagem de um aparelho de ressonancia magnética nuclear

tradicional. Atualmente os agentes de contraste mais usados sdo compostos de
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nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro, que é utilizado como
um meio para deteccao de doencas hepaticas.

O uso desses agentes (fluidos magnéticos que ajudam na obtencao de
melhores contrastes, ministrados geralmente via intravenosa) € rotineiro, mas
existem limitacdes quanto aos agentes disponiveis, relacionadas a toxicidade,
absorcdo em tecidos e efetividade. No campus da USP em Ribeirdo Preto -
Sao Paulo, pesquisadores do Departamento de Fisica e Matemética e do
Departamento de Clinica Médica, propdem a utilizagdo da “Eutrepe oleracea”
(popularmente conhecida como acai) como agente de contraste alternativo,
baseado nos efeitos dos ions paramagnéticos tais como ferro, cobalto e
manganés contidos na polpa dessa fruta. Os primeiros estudos in vivo
apresentaram resultados encorajadores, além das evidentes vantagens da
ingestdo de uma fruta natural, sem praticamente nenhum efeito de toxidade no
corpo Humanot*?. Os novos agentes de contraste para RMN além de fornecer
contraste adequado, sdo capazes de gerar calor necessario para destruir o
tecido maligno quando um campo magnético alternado de baixa freqiiéncia é
aplicado no local. Isto podera fazer com que o mesmo material*® (composto de
nanoparticulas magnéticas) e o mesmo equipamento de RMN (devidamente
modificado para aplicacdo de campos alternados) sejam utilizados

sequencialmente para diagnostico e terapia de cancer em uma dnica sessao.

Figura 1 - Equipamento de ressonancia magnética nuclear (RMN) 4.
(b) Carregador de Farmacos
Sistemas nanoparticulados sdo considerados como uma técnica valiosa
para aperfeicoar a liberacdo controlada de drogas™. A miniaturizacdo de um
sistema carreador de drogas até a escala nanométrica permite boa estabilidade,
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absorcdo e transferéncia tissular quantitativa excelente, e, assim, a esperada
atividade farmacodinamica. Além disso, os efeitos colaterais e as reacdes por
corpo estranho podem ser evitados, simultaneamente a obtencdo de tolerancia
local e sistémica. Tais propositos podem ser atingidos ao liberar a dose correta da
droga especificamente nos tecidos ou nas células-alvo, sem sobrecarregar o
organismo com doses massivas, 0 que é verdadeiro, sobretudo, para drogas com
efeitos colaterais graves, como os quimioterapicos para cancer. Muitos sistemas

16171 Dentre eles, destacam-se

nanoparticulados estdo sendo usados atualmentel
0s sistemas baseados em nanoparticulas magnéticas (representadas pela sigla
NPM) os quais assumem um papel importante em virtude de permitir a sua
conducgédo e retencdo numa regido especifica do corpo por meio da aplicacdo de

um gradiente de campo magnético externo™

. Com o objetivo de aumentar a
especificidade, o conjugado nanoparticula magnética-droga pode ser associado
com uma outra molécula capaz de reconhecer e se ligar especificamente ao sitio
alvo. Tais moléculas podem ser anticorpos, proteinas, lectinas, horménios, dentre
outros. No carregamento de drogas, o uso de nanoparticulas magnéticas favorece
o transporte pelo sistema capilar dos érgaos e tecidos, evitando a embolia dos
vasos™. Na figura 2 sdo mostradas duas aplicacdes terapéuticas possiveis dos
nanoimas. Carregados pelo corpo com a ajuda de um campo magnético, eles
poderiam ser levados até células cancerosas e agitados por alternacbes
sucessivas do campo. Nesta figura destacam-se dois processos possiveis:
(a) O processo geraria calor e causaria a lise das células doentes.
(b) Os nanoimés seriam agregados a um pacote que contém um farmaco e uma
capa de polimero biodegradavel. O campo magnético serviria para carrega-los
até as células doentes, as quais entregariam o farmaco com menor chance de

erroi*?,
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DUAS NANOESTRATEGIAS CONTRA CANCER E OUTRAS DOENCAS

CELULA TUMDRAL SOB ACAD DE NAMOIMAS (b] CELULA DEFEITUCSA RECERE FARMACDS

D,

a Fimaco

3 Nanopamicula magnética o

—

Bab(sasia B

T

Capeula [versio ampliada)

’ Capeula de polimero biodegradivel

Figura 2 - Aplicacdes terapéuticas de nanoparticulas magnéticas[“].

(c) Hipertermia Magnética

Este procedimento terapéutico € empregado para proporcionar aumento
de temperatura em uma regiao do corpo que esteja afetada por uma neoplasia,
com o objetivo de causar a lise das células, principalmente as cancerosas. Seu
funcionamento se baseia no fato de que a temperatura de 41- 46°C tem o efeito
de destruir diretamente as células tumorais, uma vez que estas sdo menos
resistentes a aumentos bruscos de temperatura do que as células normais
circunvizinhas. O aumento de temperatura requerido pela hipertermia pode ser

atingido, entre outros métodos®”

, pelo uso de nanoparticulas magnéticas.
Quando submetidas a acdo de um campo magnético externo de frequéncia
alternada (AC), as nanoparticulas magnéticas comecam a vibrar dissipando
calor nas células tumorais associadas, provocando sua lise e a sua morte®!. O
uso de nanoparticulas magnéticas (monodominios magnéticos) € preferivel as
microparticulas (multidominios magnéticos) jA que as nanoparticulas
magnéticas respondem mais eficientemente a campos externos AC e
absorvem mais energia®?. O processo de magnetohipertermia, também
conhecido como magnetotermocitélise (morte celular por calor gerado

magneticamente), €, portanto, uma excelente aplicacdo dos processos
bionanotecnolégicos, pois leva a destruicdo especifica de células cancerosas,
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sem causar nenhum dano as células sadias dos tecidos vizinhos?. No
processo de magnetohipertermia, as NPM biocompativeis podem ser
associadas a anticorpos monoclonais (representados pela sigla AcM)
especificos para proteinas da membrana de células tumorais™*® como mostra a
figura 3. O conjugado NPM-AcM, quando administrado, potencializa o contraste
de imagens de ressonancia magnética, possibilitando que metastases sejam
localizadas de forma mais eficiente e precoce. Apds absorcao pelas células
cancerigenas, as nanoparticulas magnéticas sdo submetidas a um campo
magnético, o que resulta na elevacao local da temperatura e subsequente lise
da célula tumoral. Alternativamente, as nanoparticulas magnéticas podem ser
atraidas e retidas na regido do tumor pelo uso de gradientes de campo
magnético externo ou ainda serem injetadas diretamente no tumor®?. Qualquer
gue seja a forma de conducdo das nanoparticulas magnéticas ao tumor, €
viavel a localizacdo e o aquecimento do tecido tumoral, minimizando danos aos
tecidos normais circunvizinhos, permitindo o tratamento de canceres

diversos?®,

1. Aplicacdo endovenosa do 1. Ligacdo do conjugado a
conjugado nanoparticulas célula-alvo mmoral
magneticas—anticorpo
monoclonal

(]

Localizagdo do

- conjugado no tumor

(o]

Analise por ressonancia

magnética nuclear Conseqiiéncias 3. Aumentoda
temnperatura
3. Aplicagdo de campo ocasionando lise de
magnético células tumorais

Figura 3 - Esquema da magnetohipertermia, mostrando a seqiiéncia de procedimentos e suas
consequéncias.
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2.3 - Formas Alotrépicas do Carbono

O carbono, de simbolo C, € um dos elementos que existe em maior
guantidade nos seres vivos, podendo ser encontrado tanto em materiais
organicos como inorganicos, e seus atomos podem se ligar de diversas formas,
a outros atomos de carbono, ou a outros elementos da tabela periédica. Sendo
considerado por muitos um velho, mas novo material e tem sido objeto de
véarias descobertas cientificas em especial na nhanociéncia e nanotecnologia.

Acreditava-se, até um tempo atras, que havia apenas duas formas
cristalinas de carbono elementar: diamante e grafite. Porém, em 1985,
quimicos demonstraram a existéncia dos fulerenos®®!, estruturas ocas de
carbono com forma de bola de futebol, e em 1991, Sumio lijimal®® demonstrou
a existéncia dos nanotubos de carbono (Os nanotubos de carbono séo
formados por folhas de grafeno enroladas na forma de cilindros), um dos
primeiros produtos industriais da nanotecnologia. Mais recentemente.

O atomo de carbono possui 6 protons e 6 elétrons, ocupando a sexta
posicdo na tabela periddica, e possui configuracdo eletrbnica no estado
fundamental 1s? 2s® 2p®. No orbital 1s os elétrons estdo fortemente ligados
(elétrons do caroco), sendo que os 4 elétrons restantes ocupam os orbitais
atémicos 2s® 2p? (elétrons de valéncia)®?. O carbono pode realizar
hibridizacdes dos tipos sp, sp? e sp®, sendo encontrado em diversas formas
alotrépicas estaveis. As formas alotropicas mais conhecidas sdo: diamante,
carbono amorfo, grafite, nanotubos, fulerenos e grafeno (figura 4)%,

No diamante (fig.4a), os atomos de carbono estdo covalentemente
ligados a outros quatro &tomos de carbono formando um tetraedro regular, com
distancia interatdmica de 1,54 A, apresentando hibridizacdo sp®. O carbono
amorfo € um tipo de carbono desordenado (fig.4b), podendo apresentar alguma
ordem cristalina a curta distancia. E caracterizado pela mistura de carbonos
tipo sp® e sp? contendo ligacdes incompletas®. Historicamente, o termo
carbono "amorfo" foi usado para descrever materiais carbonosos encontrados
na fuligem e no carvao que nao poderiam ser categorizados como diamante ou
grafite. O grafeno (fig.4c) € o nome dado a uma folha bidimensional formada

por hexagonos de atomos de carbono com hibridizacdo sp? gerando uma
12]

espécie de colméial
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Figura 4 - Representacdo esquematica de estruturas de diferentes formas de carbono
elementar: (a) diamante; (b) carbono desordenado (amorfo); (c) grafeno; (d)
grafite; (e) fulereno Cg (f) nanotubo de carbono de parede simples (SWNT);

Como mostrado na Figura 5 sua rede estendida € o bloco basico de
construcao de outros alétropos importantes, como o grafite, os fulerenos e os
nanotubos de carbono.

Grafeno

Fulereno
< f;\‘..- .
P

A%’

Figura 5 - Arranjos de uma folha de grafeno para formar os nanotubos de carbono (NTCs), o
grafite, ou o fulereno®".

Além dos al6tropos citados anteriormente, existem outras formas de
carbono que vém sendo estudadas, principalmente as diferentes formas
conhecidas como carbono desordenado®®, e que apresentam importantes

aplicagfes tecnoldgicas.
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Dentre as formas alotropicas do carbono citadas anteriormente sera
discutida em maior detalhe nas proximas sec¢fes o grafite que é o material de
interesse desta tese.

2.4 - A Hibridac&o sp” e sp® do Carbono

Como visto na sessdo anterior o grafite € constituido a partir o
empilhamento de folhas de grafeno e suas propriedades eletronicas estao
relacionadas as do grafeno.

Os atomos de carbono apresentam a possibilidade de formar quatro
ligacBes com até quatro elementos diferentes. Isso ocorre devido ao fenébmeno
da hibridizacdo. Energeticamente, para a formacdo das formas alotropicas do
carbono, é favoravel que os elétrons se rearranjem na camada de valéncia, que
€ a mistura dos orbitais s e p (por estarem em niveis energéticos proOXimos) por
meio da promocao de um elétron do orbital s para o orbital p.

A hibridizacdo do carbono justifica as quatro ligacbes possiveis de
serem realizadas pelo mesmo na formac&o dos iniUmeros compostos organicos
conhecidos atualmente.

Para o carbono sp?, 3 elétrons encontram-se igualmente distribuidos em
trés orbitais hibridos degenerados e simétricos (ligagbes o) e o quarto elétron
restante no orbital p (puro) € capaz de formar uma ligacdo m (chamaremos no
decorrer desta tese de elétron ®) com outro orbital p, que sado ligacdes
fracas quando comparadas com as ligagdes do tipo 0. A figura 6 apresenta um

esquema energético do carbono normal ou fundamental ao carbono sp?.

+ ESTADO NORMAL , ESTADOATIVADO , ESTADOHIBRIDO |

22t »it [t 1t t

252W _2_51 sp’
1s2m 152.-1‘—1: 152W

Figura 6 - Diagrama energético das diferentes fases do carbono durante o processo de
hibridizaco sp? ©*,
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A configuracao estrutural (geometria molecular) apresentada neste caso
é do tipo trigonal plana 120° (figura 7). Esta hibridacéo é a responsavel ndo s6
pela formacdo de compostos com estrutura grafitica, mas também de

compostos aromaticos.

120 120

N,

120

Figura 7 - llustracdo da ligagdo trigonal plana o do atomo de carbono.

Na figura 8 € mostrado uma seccdo de uma folha de grafeno com as
ligagbes o e orbitais p,. Os elétrons dos orbitais p, tendem a formar as ligacoes
m, que sdo ligacdes muito mais fracas quando comparadas as ligacbes o©

caracteristicas das ligacoes sp®.

Elétron deslocalizado
arbital 2p

Ligagao sigma
2sp?

Micleo
atémico do
Carbono

Flano de
orbitais
sigma

Figura 8 - Seccado de uma folha de grafeno, mostrando as ligagbes o, unindo dois atomos no
plano de grafeno e indicando a dire¢cdo ao longo da qual a carga eletrdnica das
ligagbes o esta concentrada, e os orbitais puros p com elétrons deslocalizados s3],

Na hibridac&o do tipo sp®, o orbital 2s interage com os trés orbitais 2p,
gerando quatro elétrons de valéncia igualmente distribuidos em quatro orbitais
hibridos degenerados do tipo sp® como mostra a figura 9. Nesta configuracéo, o
atomo de carbono central possui seus quatro elétrons localizados nos vértices
de um tetraedro regular (estrutura tetragonal). As ligacdes formadas na

estrutura tetragonal sao do tipo o, e 0 dngulo formado entre estas ligacdes é de
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109° 28’ onde cada orbital hibrido pode formar quatro ligagbes simples do tipo
o como mostrado na figura 10.

w2t |t »it 1

o t ittt
22 2511 sp’ |
1s N’ ‘153_‘” EM

3
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Figura 9 - Diagrama ener?é]tico das diferentes fases do carbono durante processo de

hibridizacdo sp

109°28’

Figura 10 - llustragdo da ligagao tetragonal plana o do atomo de carbono.

A estrutura eletrdnica do carbono permite que o elemento forme
estruturas amorfas. Os filmes de carbono amorfo tém uma mistura de
hibridizacdes do tipo sp? e sp? e até mesmo sp.¥ Eles s&o produzidos como
um solido fino isotropicamente desordenado. A distribuicdo das varias formas
de misturas amorfas estd mostrada na figura 11. As classificacbes das
estruturas amorfas de carbono, em funcdo da composicdo do material em
relacdo a hibridizacdo e a concentragcéo de hidrogénio. Os vértices do diagrama
representam as trés formas cristalinas do carbono, grafite (carbono 100% sp?),

diamante (carbono 100% sp®) e o hidrogénio puro. As possiveis estruturas de
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carbono amorfo (a-C) estdo representadas na linha que liga o grafite ao
diamante e sao divididas em trés grupos, séo eles: a-C tipo diamante (DLC —
Diamond Like Carbon), a-C tipo grafitico (GLC — Graphitic Like Carbon) e a-C

tipo tetraédrico ( ta-C — Tetraedral Like Amorphous Carbon ) B3],

Sp Diamond-like

o ta-C:H

. . HC polymers

75N nofilms
£ \ > 4
glassy carbon

graphitic C \

sp2 ‘ ' "H

Figura 11 - Diagrama ternario fase de carbonos amorfos. Os trés vértices correspondem a
grafite (sp?), diamante (sp3) e hidrogénio .

2.5. Grafite

Em todos os cristais existem planos que sdo constituidos de ions,
atomos ou moléculas de um determinado tipo. Quando a energia de ligacao
dentro de um dado plano é apreciavelmente maior do que entre os planos, a
estrutura é dita lamelar, isto €, mesmo submetido a algum processo fisico ou
guimico a estrutura de cada plano permanece intactas mesmo que as
distancias entre eles sejam alteradas.

Existem cinco elementos que formam estruturas lamelares (C, P, As, Tb,
Bi), sendo o carbono responsavel pela estrutura do grafite. O grafite pode ser
natural ou sintético, apresentando estrutura cristalina semelhante, porém com
tamanho de cristalitos variados e, consequentemente, diferentes propriedades
fisicas e quimicas, que também podem ser relacionadas a presenca de
impurezas. O grafite € um excelente condutor de calor e eletricidade, exibe
resisténcia ao ataque quimico e ao choque térmico e possui baixa

molhabilidade por vidros e metais (exceto aco e ferro fundido) a altas
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temperaturas. Além disso, € compressivel, maleavel, altamente refratario em
atmosfera inerte, biocompativel, com um ponto de fusdo de aproximadamente
3650°C [5], exibindo um brilho semimetalico. Essas caracteristicas tornam a

grafite um material com grande potencial para aplicacdes em diversas areas.

2.5.1- Estrutura Cristalina do Grafite

O Grafite tem forte ligacdo sp® no plano de atomos de carbono, sendo
que a distancia internuclear de 1,42 A é intermediaria entre a distancia de uma
ligacdo simples e a distancia de uma ligacdo dupla. Estes planos de carbono
séo interligados por uma fraca interagcdo de Van der Waals, produzida pelo
orbital = deslocalizada devido ao fato dos sistemas de elétrons © estarem
deslocados sobre os dois lados do plano, a interacdo entre o sistema de
elétrons © é responsavel pelo empilhamento planar. A alta mobilidade dos
elétrons m deslocalizados confere ao grafite boa condutividade. A sequéncia
planar forma uma estrutura hexagonal (ABAB....) ou ligeiramente menos
estavel ABCABC...., romboédrica. As duas formas de grafite conhecidas:
hexagonal e romboédrica apresentam as mesmas propriedades fisicas?®*%3".

O grafite normalmente apresenta uma estrutura cristalina na forma
hexagonal, mas, em grafites naturais, pequenas propor¢des da forma
romboédrica também podem ser encontradas. Na estrutura hexagonal as
camadas sdo arranjadas numa sequéncia do tipo ABAABA (figura 12), onde
trés atomos de carbono de cada hexagono do plano A estdo sobre atomos do
plano adjacente e outros trés atomos sobre os centros dos hexagonos
adjacentes do plano B, tendo 4 atomos por célula unitaria. Enquanto que na
estrutura romboédrica uma sequéncia do tipo ABCABC é formada (figura 13)
com trés atomos do plano C coincidentes com atomos do plano A e trés do
plano B. A transformacdo estrutural entre a forma hexagonal e a forma
romboédrica pode ser realizada por processos mecanicos e térmicos. O
processo de moagem aumenta a porcentagem de grafite com estrutura
romboédrica, devido provavelmente a aplicacdo de tensdes mecanicas durante
esse processo. O aquecimento acima de 2000°C transforma a estrutura
romboédrica em estrutura hexagonal, sugerindo que a Ultima seja mais

20] .

estavel' Em ambas as formas, o cristalito de grafite € constituido por

camadas ou planos paralelos de anéis benzénicos (Cs) condensados, com
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cada atomo de carbono ligado a trés atomos de carbonos vizinhos num angulo
de 120°. A distancia C-C no anel benzénico é ~ 1,4 A e a largura de cada anel
benzénico é ~ 2,4 A. A pequena distancia entre atomos vizinhos na mesma
camada é uma consequéncia da forte ligacdo de carater covalente entre eles.
Por outro lado, a ligacdo entre &tomos de camadas paralelas é fraca em virtude
da atuacéo predominante de forcas secundarias de Van der Waals®®®!.

1,415 &

[ S -

Figura 12 - Esquema representativo da estrutura hexagonal do grafite[38].
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Figura 13: Esquema representativo da estrutura romboédrica do grafite 2.
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Uma consequéncia da clivagem no plano basal, e da auséncia de
qualquer ligacao direcional entre os planos, é a alta flexibilidade do grafite, o
que resulta na possibilidade de ser curvado, sem fraturar. A superior
condutividade térmica e o menor coeficiente de expansao térmica de refratarios
contendo grafite também favorecem o aumento da resisténcia ao choque
térmico desses materiais.

Os planos paralelos da estrutura de grafite sdo empilhados mantendo
uma distancia de 3,354 A entre si, a qual aumenta para estruturas “no

grafiticas”, como mostra a figura 14.

Q

Distincia infercamadas (A)

3,35 !
100 =10 &0 40 20 0]

Estrutura gra fitica (36}

Figura 14: Variacdo da distancia de intercamadas com a porcentagem grafitica (8]

2.5.2- Estrutura Atdmica e Eletronica do Grafite

Um avanco no entendimento das propriedades eletrénicas do grafite foi
dado logo depois que a teoria quantica da estrutura de bandas de energia foi
desenvolvida. As primeiras tentativas de relacionar os calculos da estrutura de
bandas de energia de um grafite com as suas propriedades eletrbnicas foram
feitos por Wallace em 1947, Ele considerou que, devido ao espacamento
entre planos (3.354 A) do grafite ser grande comparado com o espacamento
entre os atomos dos planos (1.415 A), uma primeira aproximacdo consiste em
negligenciar as interagbes entre planos, ou seja, considerar a estrutura da

grafite como 2D (ou quase-2D). Na aproximacao de um plano unico, conhecido
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hoje como grafeno, a superficie de Fermi é reduzida a dois pontos nos vértices
opostos da zona de Brillouin hexagonal 2D como mostrado na figura 15, em
gue as bandas de valéncia e conducdo se tocam, conduzindo, assim, a um
espectro conico de Dirac.

Os portadores de carga sado descritos por férmions de Dirac, particulas
sem massa, em (2+1) dimensdes, que se comportariam da mesma forma que
os fétons!“” e que sdo descritas pela equacéo de Dirac, a equacao fundamental
da Mecanica Quantica para fendbmenos relativisticos. Isso resulta em efeitos
interessantes, como o efeito Hall quantico semi-inteiro"*Y. A relacdo de

dispersdo E, em torno deste ponto é linear em k para as bandas 7!*2.

Figura 15 - Estrutura de bandas de uma camada de grafite (grafeno). A zona de Brillouin é
indicada na figura. A banda de condug&o e a banda de valéncia se tocam em 6
pontos, produzindo uma forma conica. Este ponto de contato € chamado ponto de
Dirac. Os pontos da mesma cor sdo pontos equivalentes, ou seja, conectados por
um vetor da rede reciproca®?.

Os modelos de bandas 3D predizem as seguintes caracteristicas:
(a) A superficie de Fermi esta localizada préximo das bordas da zona de
Brillouin HKH e H'K'H' (mostrada na figura 16).
(b) As larguras das bandas m nas vizinhancas das bordas da zona de Brillouin
Sa0 muitos menores que a separagao entre as bandas « e as bandas o.
Embora a interacdo interplanar seja pequena, ela tem um profundo
efeito nas quatro bandas m préximas das bordas da zona de Brillouin. Essa

interacdo ocasiona uma sobreposi¢do (overlap) da banda que € responsavel
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pelas propriedades semimetélicas do grafite, enquanto o modelo bidimensional
resulta em um semicondutor de gap zero para o plano do grafeno. Um estado
de gap zero é um estado no qual existe um cone de Dirac com um espectro
linear em torno do ponto de Fermi conectando uma banda ndo ocupada

(elétron) com uma banda ocupada (buraco).

Figura 16 - Zona de Brillouin do grafite mostrando varios pontos de alta simetria e uma versédo

esqu?mética das superficies de Fermi de elétrons e buracos ao longo do eixo
HK™),

A figura 17 mostra as curvas e a relacdo de dispersao dos elétrons . A
curva superior refere-se a a energia de dispersdo dos elétrons de conducéo
(m+), e a curva inferior refere-se a a energia de dispersao dos elétrons da banda
de valéncia (m). Pode ser observado que as curvas de dispersdo apenas se
tocam nos pontos K e K'. Ha dois elétrons m por cela unitaria que preenchem a
banda de valéncia. A densidade de estados é nula no nivel de Fermi (em T =
0K)* e a banda m* estd vazia. Esta configuracdo fornece ao grafite

bidimensional um carater semicondutor com gap zero.

S E,

K r M K
Figura 17 - Curvas de dispersao dos elétrons m para os pontos de alta simetria e as linhas das

primeiras zonas de Brillouin do grafite bidimensional, onde Er é a energia no nivel
de Fermi.
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O grafite monocristalino pertence ao grupo espacial Dg, e possui 12
modos vibracionais (em ¢ = 0). Estes modos estéo ilustrados na figura 14 e
sao classificados como trés modos acusticos (Azy + E1y), trés modos ativos no
infravermelho (A2, +E1y), quatro modos ativos no Espalhamento Raman (Ezg) €

dois modos silenciosos (Bzg) como mostra a figura 18.
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Figura 18 - Modo de vibrac&o para os quatro &tomos da cela unitaria no grafite 3D%¢,

A simetria das vibracfOes da rede para os pontos pertencente ao plano central
horizontal (I" KM) na primeira zona de Brillouin do grafite 3D, como se mostra
na figura 17, que tem quatro atomos na cela unitaria da rede do grafite 3D.
Assim, o diagrama de dispersado para o grafite 3D é composto de trés ramos

acusticos e nove ramos opticos (figura 19) descritos pelas siglas:

(a) . iLO Longitudinal 6tico no plano.

(b) . ITO Transversal 6tico no plano.

(c) . iLA Longitudinal acustico no plano.

(d) . oTO Transversal ético fora do plano.
(e) . ITA Transversal acustico no plano.

(f) . oTA Transversal acustico fora do plano.
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Figura 19 - Disperséo de fénons no grafite 3D para 0s pontos pertencentes a o plano central na
primeira zona de Brillouin?®,

2.5.3 - Propriedades Superficiais do Grafite

Pelo fato das ligagcbes primarias entre os atomos de carbono do grafite
atuarem apenas no plano basal da sua estrutura cristalina, ndo ha geracéao de
ligacOes insatisfeitas entre os atomos, quando esta estrutura € seccionada em
planos paralelos ao plano basal. Como conseqiéncia, as lamelas de grafite
originadas apo0s a ruptura das forcas secundarias entre os planos basais
apresentam energia superficial na regido das faces significativamente inferior a
de outros materiais, em que ligacdes insatisfeitas sdo originadas na superficie
(como é o caso dos 6xidos). Essa caracteristica € o que diferencia o grafite de
diversos outros materiais, tornando-o uma matéria-prima singular e de bastante
interesse em diversas aplicacoes.

Como resultado da sua baixa energia superficial, o grafite apresenta
reatividade muito baixa e uma dificil molhabilidade por materiais aquosos,
organicos, ou por escoérias de processos metallrgicos. Entdo, pode-se dizer
gue o seu valor reduzido de energia superficial atenua significativamente a
necessidade das particulas reagirem ou serem “molhadas” por outros materiais
a fim de minimizar a energia livre do sistema.

Embora a reatividade do grafite seja derivada essencialmente das
arestas do cristal, defeitos pontuais na regido da face, tais como vacancias,
também podem atuar como sitios ativos da estrutura. As ligagdes incompletas

nas arestas das camadas de carbono se assemelham as ligag6es insatisfeitas
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presentes na superficie da maioria dos 6xidos e sdo saturadas principalmente
por oxigénio e hidrogénio, resultando em diferentes grupos funcionais, cujas
estruturas estao representadas na figura 20. Tais grupos funcionais tém um
pronunciado efeito nas propriedades superficiais de carbonos, pois constituem
sitios ativos que tem alta afinidade pela &gua (sitios hidrofilicos) e que

aumentam a reatividade do material.

~ 0. OO o o
COOH o L—r.lzh o OH
I I I
@) (b} (=) il
CH 9] Q o
o]
I I
fe ff () fh)

Figura 20 - Possiveis dos grupos funcionais nas arestas de carbono: grupos carboxilas (a)
podem resultar em anidridos carboxilicos (b) se esses grupos sdo adjacentes. Os
grupos carbonilas (C=0), nhuma vizinhaga préxima com grupos hidroxila (OH) ou
carboxilas (COOH), podem se condensar em grupos lactona (c) ou formar lactois
(d) Grupos hidroxila (e) e carbonila (f) podem estar isolados. Grupos carbonilas
também podem estar arranjados como quinomas (g). Finalmente, o oxigenio pode
estar substituindo um atomo de carbono da estrutura (h)[45].

1.4 em valores de pH abaixo do ponto

De acordo com Moraru et a
isoelétrico podem ocorrer dois mecanismos distintos de geracdo de cargas
positivas nas particulas de grafite:

(a) Dissociacao ibnica e troca do ion negativo adsorvido (equacéo 1).

(b) Adicdo de um préton (H') ao anel benzénico no plano basal, resultando
numa carga positiva em posicdo orto com relacdo ao sitio de adicao
(equacéo 2).

Por outro lado, a ionizacdo dos grupos funcionais como os carboxilicos
(equacéo 3) presentes nas arestas é favorecida em meio basico e as particulas
de grafite tornam-se carregadas negativamente nesta condi¢cdo. Nestas
equagbes C," ..%... CI" representa a superficie do grafite carregada

positivamente com a presenca de contra-ions adsorvidos.



32

Co—OHe—=C. Y. | O +H T+ —= C, T |.CI+H0 (1)
| |
IL* +H +CI" 2= I H __
Ca C..__Cx--a
C C -
|- J
KOH 3
C,—COOH =— C,—COO+H* — C,—COO+K*+ (3)

Dessa forma, a estabilidade das suspensdes de grafite também varia
com o pH da suspensao, como sugerido pelas curvas de energia potencial de
interacdo entre duas particulas de grafite, com pH de ponto isoelétrico igual a
2,5, em funcéo da distancia de separacédo entre elas (Figura 21). Para valores
de pH acima de 5,0, a disperséo do sistema é favorecida, devido a barreira de
repulséo eletrostatica (>10 KT) existente entre as particulas de grafite. Quando
0 pH é reduzido para valores abaixo de 5,0, a altura da barreira de energia

diminui rapidamente, favorecendo a coagulacdo das particulas.

O]
10+

W O b &
L

i

O (&)

Figura 21 - Curvas de energia potencial (U) em funcéo da distancia de separagéo (D) para a
interacdo das particulas de grafite em solu¢des com diferentes pHs e com forgas
idnicas!*’.
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2.6- Grafite Magnético

Apesar de que ja foram registrados centenas de artigos na literatura
internacional especializada, e mais dezenas de patentes registradas
relacionadas com a producao e verificacdo de comportamento ferromagnético
em materiais carbonosos!*®, este &, ainda, um assunto de grande interesse. As
razBes fisicas que fundamentariam a ndo-ocorréncia de ferromagnetismo no
carbono s&o bem conhecidas e podem ser resumidas como®:

(a) O estado do singlet que leva a existéncia do antiferromagnetismo em pares
de radicais orgéanicos € energeticamente mais favoravel.

(b) Os “spins” nao-emparelhados em substancias organicas praticamente nao
interagem entre eles, pois eles estdo separados por enormes fragmentos
de material com spin total nulo.

(c) Em geral a tentativa de juntar os spins dos radicais organicos resulta numa
reacao quimica que cancela esse efeito e que tem como resultado um novo
material ainda com “spin”total nulo.

Nos ultimos anos, este campo de investigacdo tem sido renovado pelas

descobertas de novas formas alotropicas de carbono, em particular, apds a

verificacdo de ferromagnetismo no sal de transferéncia de carga **) [TDAE]"Ceo

s por outro lado, outros trabalhos ©%%% tem

e nos fulerenos polimerizado
reportado a existéncia de “loops” de magnetizacdo associados a
ferromagnetismo fraco em amostras de grafite pirolitico (representado pela
sigla HOPG, highly-oriented pyrolytic graphite). Entretanto, dois trabalhos
cientificos demonstraram que a obtencdo de carbono magnético é
absolutamente possivel. No primeiro desses trabalhos, Esquinazi et al.”*
reportam a inducéo de ordem magnética através da irradiacdo de prétons numa
amostra de grafite HOPG. Apds a irradiacdo, o material exibe ordem magnética
estavel mesmo em temperatura ambiente. No segundo desses dois trabalhos,
Rode et al.® reporta a sintese, através de um processo de “laser ablation” de
alta poténcia, de uma nova forma alotrépica do carbono chamada de nano-
espuma, que exibe comportamento ferromagnético até 90K. Estes dois
trabalhos mostram o aparecimento incontestavel de ordem magnética (i.e.
magnetizacdo espontdnea). Em todos os casos, 0 cuidadoso estudo
microscopico indicou que esse ferromagnetismo se origina na forma de ilhas

magnéticas espalhadas numa matriz ndo-magnética. Nesse sentido, tém sido
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propostos varios mecanismos como sendo responsaveis pelo aparecimento
dessa magnetizacdo espontanea, tais como atomos com hibridizacdo sp?-sp®
alternados, magnetismo induzido, e magnetismo em escala atdmica causado
por imperfeigdes estruturais. Essa mudanga estrutural reduz significativamente
o caréater semi-metélico do grafite.

A viabilidade tecnol6gica da obtencdo de carbono magnético a
temperatura ambiente e em quantidades macroscoépicas abre, sem nenhuma
davida, novas e enormes possibilidades tecnolégicas em engenharia, medicina
e biologia, como sendo o Unico material magnético biocompativel, ja que o
carbono é o principal elemento em todos 0s organismos vivos conhecidos.

Essa viabilidade tecnolégica comecou a se tornar realidade a partir da
descoberta de carbono grafite magnético estavel a temperatura ambiente
reportada por Pardo et al. em 200457, pesquisadores do DF/UFSCar através
de colaboracdo internacional iniciada em 2000 com a Universidade da
Republica do Uruguay (UDELAR) reportaram uma nova rota quimica que
permite a obtencdo de grafite magnético estavel, com temperatura de Curie ao
redor dos 203 K, evidenciando forte carater magnético, mesmo a temperatura
ambiente. Este processo, livre de qualquer tipo de contaminacédo, €
incomparavelmente mais econdmico que aqueles similares até agora utilizados
por se tratar de rota quimica que opera em parametros de temperatura e
pressao padrédo. O processo de obtencdo deste material foi registrado no INPI
(Instituto Nacional da Propriedade Industrial) e sua patente depositada e
reconhecida em mais de vinte paises®.

A observacado experimental de magnetismo em matérias de carbono é
frequentemente explicada pela presenca de impurezas®®, fronteiras de grao®,
defeitos ou magnetismo itinerante, resultante da forte interacdo elétron-

nl®®¢162  Defeitos estruturais, tais como vacancias®d, que alteram a

elétro
coordenacdo tripla dos &tomos de carbono, vacancias hidrogenadas®® e
bordas armchair e zigzag saturadas com hidrogénio, que induzem estados
localizados no nivel de Fermi, tém sido apontados em diversos trabalhos como
a principal fonte de magnetismo. A irradiacdo de materiais de carbono com

elétrons e ions pode gerar vacancias em quantidades controladas pela escolha

! Protocolo/INPI No. 003025, de 16/06/2004; Titulares: H. Pardo, A. Mombr(, e F. M. Aradjo-
Moreira.
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da energia das particulas e da temperatura de irradiacdo®®. Vacancias também
podem ser artificialmente introduzidas e usadas para controlar a energia e 0s
estados de spin proximos ao nivel de Fermi, posicionando-as litograficamente
para gerar uma estrutura metaestavel de grafeno contendo um arranjo
periédico de vacancias®.

Cervenka et al.®® reportam a observacdo de ferromagnetismo em
HOPG, detectado nos defeitos estruturais, via microscopia de forca magnética
(MFM) e medidas de magnetizacao utilizando um sensor S.QU.l.D. Segundo
esses autores, o ferromagnetismo observado ndo se deve as impurezas
magnéticas, mas aos defeitos estruturais, que sdo defeitos inevitaveis em
HOPG devido ao seu carater policristalino®. A figura 22 mostra o modelo
tedrico proposto por Cervenka et al. para explicar, qualitativamente, as

observacOes obtidas dos experimentos antes mencionados.

Figura 22 - Defeitos estruturais proposto por Cervenka et al. 91,
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3. Procedimentos Experimentais
3.1. Sintese das Amostras de Grafite Magnético (GM)

A magnetizacdo das amostras de grafite foi realizada através de reacéo
de oxidacdo-redugcédo controlada em fase de vapor, em atmosfera inerte de
Argonio (Ar) e com temperatura de 1200 °C. O processo utilizou trés
barquinhas (cadinhos): uma contendo a grafite em p6 (Fluka 50870) e as outras
duas contendo o 6xido de cobre (CuO). O 6xido de cobre foi depositado num
cadinho mais alto (15 mm) que o cadinho utilizado para o carbono/grafite
(3mm). Os cadinhos utilizados sédo mostrados na figura 23, onde se observa
gue o oxido de cobre se transformou em cobre metélico apds o processo.

Figura 23 - Cadinhos utilizados para o processo de magnetizagdo do grafite magnético.

O forno designado para a preparacao das amostras de grafite magnético
€ exclusivo para este procedimento, eliminando assim a possibilidade de
contaminacao por outros experimentos.

Para a preparacdo das amostras € medido o comprimento do tubo e dos
cadinhos e realizado célculos de forma que eles fiquem posicionados no centro
do forno (local onde tem a menor flutuacdo de temperatura e onde esta
localizado o termostato do forno, dando mais seguranca na medida da
temperatura).

Antes de iniciar o aquecimento do forno é feita a limpeza do forno com
auxilio de uma bomba de vacuo e da introducdo de argdnio diversas vezes,
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para garantir que a magnetizagdo da grafite ndo se deve a um catalisador
qualquer presente no gas atmosférico e para termos maior controle sobre o
processo. SO entdo é iniciado o processo de aquecimento do forno e
monitoramento do processo com o auxilio do computador.

A figura 24 mostra uma amostra obtida da forma descrita. Nota-se a
presenca de grafite modificada (regido opaca) sobre toda a superficie da matriz

de grafite original (regido brilhante).

Grafite moqiﬁcado

Figura 24 - Amostra apresentando areas de grafite modificada (regides opacas) ao longo de
toda a superficie.

3.2. Sintese de Grafite Ferromagnético Fluido Nanoestruturado
(NFGM)

Em meio aquoso, o grafite apresenta inferior dispersibilidade do que os
oxidos, carbetos e outros materiais. No processo de dispersao, a fase liquida
deve inicialmente molhar a superficie externa do material e também substituir o
ar contido no interior dos aglomerados de particulas. Tais aglomerados sdo
entdo quebrados com auxilio de agitacdo mecanica, expondo a superficie de
cada particula ao liquido. Dessa forma, as superficies tornam-se disponiveis
para a atuacdo dos aditivos e consequiente estabilizacao.

A reduzida molhabilidade do grafite impede que haja uma adequada
dispersédo e homogeneizacédo das particulas do material e pode comprometer o
comportamento reoldgico de suspensdes contendo essa matéria-prima.

Diversos métodos de tratamento da superficie tém sido estudados com o
objetivo de melhorar a molhabilidade e a dispersao das particulas de grafite em

suspensdo aquosa. Uma das técnicas utlizadas envolve a adsor¢do de
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agentes ativos na superficie ou a cobertura da superficie por uma espécie
hidrofilica.

A adsorcdo de agentes ativos na superficie resulta das interacdes
energeticamente favoraveis entre as espécies superficiais do soélido e as
espécies adsorventes. Varias interagfes tais como atracdo eletrostatica,
ligacdo covalente, ligacdo de hidrogénio, interacées ndo polares e interacbes
laterais entre as espécies adsorvidas, podem contribuir para os processos de
adsorcdo®.

Os principais agentes ativos na superficie utilizados para melhorar a
molhabilidade e a dispersdo das particulas de grafite em suspensdo aquosa
sdo os surfactantes. O surfactante € um composto organico que contém na
mesma molécula dois grupos estruturais diferentes, um solUvel em agua (grupo
polar ou hidrofilico) e o outro insoluvel em agua (grupo apolar ou hidrofébico).
O balanco entre o numero de grupos hidrofilicos e hidrofébicos determina a
solubilidade do surfactante em agua e a sua capacidade de alterar a
molhabilidade dos materiais. Esse balanco € usualmente estimado através do
parametro HLB (hydrophilic-hydrophobic balance value), estabelecido segundo
a equacao (4). Surfactantes que apresentam valor de HLB entre 12 e 15 séo

normalmente mais adequados para aumentar a molhabilidade das particulas.

HLB = X(grupos hidrofilicos) - X(grupos hidrofébicos) + 7 (4)

Os surfactantes sdo classificados em anidnicos, catibnicos e nao-iénicos, de
acordo com a ionizacdo do seu grupo polar. Os grupos hidrofilicos em
surfactantes anidnicos tornam-se carregados negativamente em solucéo
aquosa, como € o caso dos carboxilatos, sulfonatos, sulfatos e fosfatos. Por
outro lado, os grupos hidrofilicos em surfactantes catibnicos tornam-se
carregados positivamente em solucdo aquosa, como por exemplo as aminas.
J& um surfactante ndo-ibnico ndo produz carga quando dissolvido ou disperso
em meio aquoso. A solubilidade desse tipo de surfactante deve-se a grupos
hidroxilas e cadeias de grupos oxietileno [-CH,CH,-O-]. Os grupos apolares dos
surfactantes idnicos e n&o-idnicos sdo quase sempre hidrocarbonetos®”.

Um surfactante muda as propriedades de uma suspensdo na qual é

dissolvido devido a adsor¢cdo na interface solido-liquido, orientacdo das
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moléculas adsorvidas, formagcdo de agregados de moléculas na solugcdo e
orientacdo das moléculas nos agregados. A adsorcédo do surfactante em uma
superficie sélida esta associada com o decréscimo da tensdo interfacial
sélido/meio de dispersdo e a reducdo do angulo de molhabilidade®. Isso é
possivel pelo fato dos surfactantes associarem em uma mesma molécula
grupos funcionais que apresentam elevada afinidade pelo meio liquido e
grupos compativeis com a superficie do solido. Essas caracteristicas
possibilitam reduzir a energia interfacial entre sélidos hidrofébicos (como o
grafite) e a 4gua, atenuando a tendéncia de aglomeracao desses materiais em
meio aquoso.

A adsorcdo de surfactantes ndo-ibnicos em superficies solidas ocorre
basicamente através de ligacbes de hidrogénio. Neste caso, as interacdes
laterais entre as moléculas adsorvidas sdao muito fortes devido a auséncia de
repulsao eletrostatical®®.

A maioria dos estudos referente a atuacdo de surfactantes sobre a
superficie hidrofébica de carbonos envolve a adsorcao superficial da espécie
nao ibnica em solucdo aquosa. O tipo de surfactante ndo-idnico mais utilizado
tem a estrutura formada por cadeias hidrofilicas de 6xido de polietileno (EO) e
cadeias hidrofébicas de grupos alquila, geralmente expressa por:
CnH2n+1(CH2CH 20)OH. A principio, ambas as cadeias podem se adsorver na
superficie do sélido. No caso dos carbonos, devido as caracteristicas
predominantemente apolares da sua superficie, tem sido verificado que a
adsorcao ocorre via cadeias alquila enquanto a cadeia de EO se projeta para a
solucdo.

Neste trabalho foi realizado a suspensdo do grafite magnético,
denominado como grafite ferromagnético fluido nanoestruturado (que
representamos pela sigla NFMG). Tal suspensao foi realizada dissolvendo 5,9
mg de grafite em 5 ml de acetona e adicionado 6,8 mg de CTAB, e levados a
uma ponta ultra sbnica por 1 minuto com intervalos de pulso de 1seg e
freqiéncia de 60 Hz obtendo assim uma solucdo homogénea. O processo de
lavagem foi realizado utilizando uma centrifuga a 6000 RPM.

Apés cinco lavagens com acetona para tirar 0 excesso de surfactante, foi

adicionado agua ao solido e a amostra foi levada novamente a uma ponta ultra
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sbnica por 1 minuto com intervalos de pulso de 1seg e amplitude de 60 Hz
obtendo assim uma solugdo homogénea e estavel.

Apds deixar essa amostra em observagdo por algumas semanas e
observar que nao havia ocorrido precipitagdo como mostra a figura 25, ela foi
seca a temperatura ambiente. Apds a secagem observou-se com o auxilio de
um ima que a amostra apresentava uma boa magnetizacdo comparada com a
da grafite antes de passar por esse processo. A confirmacao desse resultado

vai ser discutida na sessdo de analise magnética do material.

Figura 25 - Foto representativa da solugdo de grafite magnético fluido.
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4 - Técnicas de Caracterizacéao

As amostras obtidas foram caracterizadas por microscopia de forca
atbmica, microscopia de forca magnética, microscopia eletrbnica de
transmissdo, espectroscopia de infravermelho, espectroscopia Raman. Seu
comportamento magnético foi estudado através de magnetometria de S.QU.I.D
e a estabilidade da suspensdo de grafite magnético foi comprovada pela
técnica de potencial Zeta.

4.1. Microscopias de Forgca Atomica e de Forgca Magnética

Existe uma grande variedade de técnicas que compde a microscopia de
varredura por sonda. Entre elas, a microscopia de forca atbmica (representada
pela sigla AFM, atomic force microscopy) possui um destaque em funcdo da
larga aplicabilidade e das poucos exigéncias de operacdo em relacdo a
natureza da amostra e condicbes ambientes. Essas aplicacbes variam desde
analises topograficas de amostras diversas, incluindo polimeros, materiais
biologicos, evidéncias criminais até a manipulacdo de nanoparticulas e atomos
individuais.

Na técnica AFM o conjunto haste-agulha (Chamado cantilever) é
utilizado na varredura e esta associado a uma pequena mola. Quando a
agulha passa pela amostra, o conjunto sofre uma pequena deformacdo em
funcdo da forca entre os atomos da ponta da agulha e os atomos da amostra.
Essa deformacdo pode entdo ser medida com um sensor Optico que equipa o
microscopio (figura 26) e os dados da magnitude da deformacao sdo utilizados
pelo computador para construir uma imagem tridimensional da superficie da
amostra.

Com utilizacdo de sondas especificas, pode-se estudar outras

propriedades da amostra, como a microscopia de forca magnética (MFM).



42

cantilever

Y« forgasntre pontas
: s

Figura 26 - O cantiveler sobre deformacao ao varrer a amostra e essa deformacao € medida
por um sensor optico que faz uso de um feixe de laser.

A técnica de deteccao de forca magnética realiza-se com outra variante
do microscopio de forca atbmica. Para amostra e ponteira magnéticas, quando
a ponteira se aproxima da superficie da amostra dentro de uma distancia de 10
a 500 nm, é possivel perceber a interagcdo magnética da ponteira com o campo
gue emana da amostra. A interacdo dipolar magnética é de longo alcance.
Portanto, também para um MFM (magnetic force microscopy) o método

operacional é ndo-contato.

4.2. Microscopia Eletrénica de Transmisséao

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissao (representada pela
sigla TEM, transmission electronic microscopy). mostra-se insubstituivel no
estudo da morfologia dos materiais carbonosos, bem como na deteccdo de
particulas metalicas incorporadas a amostra, esse tipo de microscopia permite
a analise de defeitos e fases internas dos materiais, como discordancias,
defeitos de empilhamento e pequenas particulas de segunda fase.

O TEM possui sistemas de iluminacdo e vacuo que produz feixes de
elétrons de alta energia (energia cinética), que ao incidir sobre uma amostra de
tecido ultrafina (na espessura de alguns nanémetros), fornece imagens planas,
imensamente ampliadas, possuindo a capacidade de aumento Gtil de até 2nm.
Um microscopio moderno de transmissdo possui cinco ou seis lentes
magnéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas

localizadas ao longo do caminho do feixe eletrbnico. O sistema de vacuo
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remove o ar e outras moléculas de gas da coluna do microscopio, evitando
assim que ocorra erosao do filamento e propiciando a formacdo de uma
imagem com excelente qualidade e contraste. A imagem é projetada em um
anteparo fluorescente, que poderd ser redirecionada para uma chapa
fotogréafica para registro, ou ainda a imagem pode ser captada por um sistema
computadorizado de captacdo de imagens.

Grande parte dos atomos das estruturas celulares tém baixo numero
atdmico e muito pouco contribui para a formacédo da imagem. O emprego de
substancias que contém atomos pesados, como 6smio, chumbo e uranio
permitem obter um contraste entre as estruturas celulares, contribuindo para
uma melhor imagem. Entdo, por fim, a imagem é também uma resultante da
absorcao diferenciada de elétrons por diversas regides da amostra, seja por
variagdo de espessura, seja por interacdo com atomos de maior ou menor
namero atémico.

Em microscopia eletrbnica de transmissdo a imagem observada é a
projecdo de uma determinada espessura do material, havendo uma diferenca

com relacdo ao observado numa superficie.

4.3. Espectroscopia de Infravermelho

O estudo da espectroscopia esta dividido em espectroscopia de emissao
e de absorcdo. Um espectro é obtido por analise espectroscopia de alguma
fonte de luz. Este fenbmeno é causado primariamente por excitacdo de
atomos, através de meios térmicos ou elétricos; a absorcéo de energia provoca
a promocéao de elétrons do estado normal a um estado de maior energia que
apresenta um curto tempo de vida depois, voltam eles ao estado menos
excitado ou normal, e a energia absorvida € devolvida em forma de luz.

A radiacao infravermelha promove transicdes na molécula, entre os
niveis de energia rotacional e vibracional, a partir do menor estado de energia
eletrénica. Numa molécula diatbmica tem-se apenas vibracdo de estiramento

podendo-se aplicar a lei de Hook e a frequéncia vibracional n (cm™) é dada por:

n = 12xc(f | w)"'? (5)
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Neste trabalho utilizou a técnica de refletancia difusa (DRIFT), que tem
sido utilizada como pratica de rotina na regido do infravermelho médio,
oferecendo inimeras vantagens!®®.

A reflexdo difusa ocorre em superficies ndo totalmente planas, podendo
0 substrato ser continuo ou fragmentado (na forma de pd). Neste processo de
reflexdo o feixe incidente penetra a superficie da amostra interagindo com a
matriz, retornando a superficie da mesma, apds absor¢cédo parcial e multiplos
espalhamentos, conforme ilustrado pela figura 27.

Nesta técnica, a radiacdo incidente entra em contato com as particulas
da amostra, excitando de modo vibracional a molécula a ser analisada, tendo
um espalhamento em todas as dire¢cdes sendo consequentemente atenuada.
Com isto a radiagdo que sofre a reflexdo difusa fornece informacdes

gualitativas e quantitativas, sobre a natureza quimica da amostra.

Figura 27 - Refletancia difusa: a = radia¢édo incidente, b = radiacédo refletida
difusamente, ¢ = capa da cela de plastico, d = janela e e = cela de armazenamento
da amostral®”.

E importante salientar que a radiacdo que retorna de forma difusa de um
substrato € geralmente muito inferior em magnitude que a radiagéo incidente.
Em funcédo disso, a maior parte dos acessorios de reflexdo difusa apresentam
esquemas Oticos que visam concentrar a radiacdo, para posteriormente a

mesma ser focada sobre o sistema de detec¢ao dos instrumentos.
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Do ponto de vista da analise quantitativa, além das anomalias que
podem ser atribuidas a presenca do fendmeno da reflexdo especular, merece
ainda destaque o efeito que os diferentes tamanhos de particulas podem ter
sobre o espectro. A refletancia é, portanto, obtida comparando-se a quantidade
medida com uma referéncia, tal como brometo de potassio (KBr) e sulfato de
magnésio (BaSO,).

As medidas de espectroscopia na regido do infra-vermelho foram
realizadas no Centro Multidisciplinar para o Desenvolvimento de Materiais
Ceramicos (CMDMC) da Universidade Federal de S&o Carlos. O equipamento
utilizado foi um espectrofotdmetro Blucher.

4.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é amplamente utilizada para a caracterizacao
de materiais carbonaceos (carbono amorfo grafite, grafeno, fulerenos,
nanotubos de carbono e outros materiais).

A radiacdo eletromagnética, ao interagir com a matéria, pode ser
espalhada de modo elastico ou inelastico. No modo elastico ou espalhamento
Rayleigh, a luz emitida pelo material tem a mesma energia da luz incidente. No
espalhamento inelastico, como por exemplo, no espalhamento Raman, a luz
interage, mais comumente, com 0s modos normais de vibracdo, sendo
espalhada com energia maior ou menor intensidade que a da luz incidente. A
diferenca das energias incidente e espalhada esta relacionada com a criacao
(processo Stokes) ou aniquilacéao (processo anti-Stokes) de modos vibracionais
de um material.

Quanticamente, o processo Raman de primeira ordem pode ser
explicado da seguinte forma: um elétron € excitado de seu estado fundamental
por um foton incidente de frequéncia e momento (w;, k;). O elétron excitado
interage com a rede cristalina criando ou aniquilando um fénon (wg;qo0). Quando
o elétron retorna ao seu estado inicial, um foton (ws, k) € espalhado, de

acordo com o diagrama de energia representado pela figura 28.
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Figuura 28 - Diagrama de energia para o processo de espalhamento Raman de
primeira ordem

Quanto as conservacdes de energia e de momento, temos no processo
Raman de primeira ordem:

hos = hw; = ho, ks =kitq (6)

Onde o sinal positivo corresponde ao processo no qual o fénon
envolvido é aniquilado (anti-Stokes) e 0 negativo refere-se ao processo em que
o fénon é criado (Stokes).

O espectro Raman do grafite € conhecido por ser muito sensivel a
mudancas estruturais, fazendo com que a espectroscopia Raman seja uma
ferramenta amplamente utilizada para a caracterizacdo de materiais de grafite
nas ultimas quatro décadas.

As ligacées de tipo sp? para o grafite monocristalino apresentam um pico
caracteristico, préximo de 1580 cm™ conhecido como pico G. Ele ocorre devido
aos modos vibracionais presentes em todas as ligacbes C=C, gerado pelo
espalhamento Raman de primeira ordem envolvendo apenas um fonon!®®. Um
outro modo vibracional proximo de 1350 cm™, conhecidos na bibliografia como
pico D (desordem), surge quando efeitos de borda ou defeitos nos planos
hexagonais estdo presentes, e sua energia depende do comprimento de onda
do laser utilizado devido a efeitos de ressonancial®>®7"1,

A intensidade da banda D torna-se fraca com o aumento do tamanho
de cristalino do grafite, consequentemente com a diminuicdo da quantidade de
defeitos!”?. Os modos vibracionais do carbono (grafite) estéo representados na

figura 29.
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S

(a) (b)

Figura 29 - Movimentos dos modos vibracionais do carbono associados aos picos
caracteristicos G e D: (a) Modo G e (b) Modo D. Note-se que 0 modo G tem um
movimento dos atomos de carbono sp2 e pode ser observado também em
cadeias ciclicas'".

Em 1970 Tuinstra *® sugeriu que as mudancas microestruturais podem
ser escritas de acordo com a posicao, largura e intensidade dos picos G e D.
Portanto, a relacdo das intensidades da banda G e da banda D é uma boa
medida do grau de desordem de materiais grafiticos *>% "1 A figura 30 mostra
um esquema dos fatores que afetam a altura e a posicdo dos picos para

carbono amorfo.

- -

Desordem das ligacées ~ Cadeias

2

‘
Aglomeragao
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Figura 30 - Diagrama esquematico de influéncias nos espectros de Raman, que governa as
mudancas das bandas D e G.

De acordo com Tuinstra e Koein® a relacéo de intensidades das bandas D
e G para materiais grafiticos esta relacionada ao tamanho do cristalito L, do plano
grafitico. Excitando a amostra com um laser de 2,54 eV de energia, a formula de

Tuinstra pode ser expressa:
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L,(2.54eV) = 4'?&(nm) (7)

D

Na figura 31 tém-se dois espectros de Raman, um de grafeno e outro de
grafite, obtidos através da excitacdo com um laser de comprimento de onda de
514,5 nm. As duas caracteristicas principais desses espectros sdo o pico G a
1580 cm™ e o pico designado por G’ a 2700cm™, conhecido como sendo um
pico caracteristico do grafite. Contudo o pico G (2D) corresponde ao
espalhamento de segunda ordem da banda D "“!. Pode-se observar a diferenca
existente entre os espectros Raman do grafeno e do grafite, onde claramente
se pode visualizar uma diversidade na forma e intensidade dos respectivos
picos ou bandas. O pico 2D do grafite é substancialmente diferente do pico do
grafeno, que para o ultimo € mais estreito e mais intenso que o respectivo pico
G.

Deslocamento Raman (cm™)

. s i . 35" —— ,
(@) 514nm ' - (b) -
Bt ] 2
w 3|
2 g |
S S |
§ g Grafeno
G |
£ g
e | Pl
2D 2D
Grafeno \ | )
20 Grafite
Grafite |
1400 2100 2800 2500 2600 2700 2800 2900 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 31: Espectro Raman de (a) grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) e do grafeno;
(b) picos 2D do grafeno e do grafite (HOPG) ",

Espectros Raman do grafeno excitado por laser de comprimento de
onda 488 nn sao convencionalmente utilizados para a identificacdo e contagem
folhas de grafeno em grafites de poucas camadas. Calizo et al. 'Y faz uma
relacdo da quantidade de camadas de grafeno relacionado com os modos
vibracionais G e 2D, com uma linha de excitacdo de 4 = 488 nm (figura 32).

Essa relacéo sera utilizada nas andlises dos resultados desta tese.
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Figura 32 - Evolucdo do espectro de Raman de grafeno sob a excitacdo de laser visivel 1 =

[48]8 nm como o numero de planos atbmicos aumenta a partirden=1paran =5
75

O numero de camadas para a excitacao de laser visivel 1 = 488 nm para
o grafite de poucas camadas, pode ser obtido pela razdo de intensidade das
bandas G e 2D, I(G)/I(2D)!"..

Tabela 1: Nimero de camadas n obtido pela relagéo I(G)/1(2D)!".

.

Number of layers, n 1 2 3 -
VIS (A=488 nm) 0.24 0.74 1.14 1.49 2.1

N

4.5. Magnetometria de S.QU.1.D

A sigla S.QU.I.D significa Dispositivo Supercondutor de Interferéncia
Quantica e € o sensor mais sensivel disponivel para campos magnéticos e
gradientes de campos magnéticos. Consiste de dois supercondutores
separados por uma pequena camada isolante ou metal (comumente chamada
de barreira, com uma espessura menor aos 10 A), formando uma juncéo
Josephson (JJ). Esta estrutura, JJ, foi predita por Brian Josephson em 19627

mostrando que para uma voltagem zero a supercorrente® é dada por:

2 No estado supercondutor, os portadores sio denominados de pares de Cooper, que se encontram num
estado quantico macroscopico descrito por l//(f,t) = |z,1/(f,t)e'¢(”)
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I, =1.Sen(Ag) (8)

7

Onde Ag € a diferencia de fase das fungbes de onda nos dois

supercondutores, e I € a corrente critica, que € a maxima corrente onde o
material permanece ainda no estado supercondutor. Josephson prediz também

gue, se uma voltagem V é mantida no material, essa diferencia de fase muda:

dA% = Ze% 9)

Dai se obtém como resultado uma corrente alternada de amplitude .
com uma frequéncia v = Ze\%_ Assim, a energia hv é igual a energia do par

de Cooper que atravessa a barreira através do processo de tunelamento
guantico. Existe um terceiro efeito observado em JJ. Verifica-se que, quando
um campo magnético constante € aplicado perpendicularmente a um anel
supercondutor que contém duas JJ, efeitos de interferéncia fazem com que a
supercorrente total dependa da intensidade do campo magnético. Este efeito,
gue permite medir pequenos campos magneéticos, € justamente aquele utilizado
no dispositivo S.QU.I.D. Esse dispositivo pode ser configurado como um
magnetémetro o qual serve para medir pequenos campos magnéticos, como
por exemplo, medir campos magnéticos de organismos em vivo, devido a sua
grande sensibilidade deste sensor (10™*° T, campo magnético terrestre 10°T e
campo magnético do cérebro 103 T)I""),

Considerando o caso em que a amostra € submetida a um campo
magnético. Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado
(MvsH) e varreduras térmicas da magnetizacdo com resfriamento sem campo
aplicado (ZFC) séo realizadas no estudo das propriedades magnéticas.

A caracterizacdo magnética por magnetometria de S.Q.U.I.D foi
realizada no Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW), no Laboratério de

Materiais e Baixas Temperaturas.
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4.6. Potencial Zeta

Nesta tese foi utilizado utilizando um equipamento Sizer Nano Zeta. O
potencial Zeta indica o nivel da repulsdo entre as particulas carregadas de
forma semelhante numa dispersdo. Se a fase dispersa € constituida por
pequenas particulas ou moléculas, entdo o valor do potencial Zeta indicara
quao estavel é a dispersdo. Isto significa que quanto mais elevado for o
potencial Zeta, tanto mais a disperséo ira resistir a agregacéao, resultando num
periodo mais longo de estabilidade. Para valores do potencial Zeta entre 0 mV
e =+ 5 mV a fase dispersa tende fortemente a precipitar. Por outro lado, os
valores variando de + 10 mV a +30 mV indicam instabilidade incipiente. De +
30 mV para + 40 mV, a estabilidade é moderada. A partir de + 40 mV até + 60
mV, tem-se boa estabilidade. Para valores de potencial Zeta maiores do que +
61 mV levam a uma excelente estabilidade®”. De acordo com Moraru®, a
estabilidade das particulas de grafite € favorecida quando o pH da fase

dispersa assume valores entre 6 e 8.



52

5. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos o0s resultados
referentes ao estudo das amostras sintetizadas, onde em um primeiro
momento sera feita a caracterizacdo das amostras de grafite magnético
(GM) e posteriormente das amostras de nano grafite magnético fluido
(NFMG).

5.1. Caracterizagcdo magnética

Através de magnetometria de S.QU.I.D, foram obtidas as curvas da
magnetizacdo das amostras de grafite puro do tipo HOPG, do grafite do tipo
GM (magnetizado via rota quimica), bem como da amostra que foi suspensa
em agua NFMG (nano grafite fluido magnético). Foram realizados
experimentos apenas do tipo ZFC (Zero Field Cooled). Neste tipo de
experimento a amostra € resfriada sem campo magnético externo e, apos
alcancar certa temperatura (tipicamente, 5K), ela é aquecida de maneira
controlada, na presenca de um campo magnético externo aplicado, e realizada
a medida da magnetizacdo até temperaturas da ordem de 300K. N&o foram
realizados experimentos do tipo FC (Field Cooled), onde, ao contrario dos
experimentos ZFC, a amostra € resfriada na presenca de campo magnético
externo. A figura 32 mostra o resultado ZFC das amostras HOPG, NFMG e
GM, bem como a medida magnética da fita adesiva que foi utilizada como
porta-amostra, para controle. O intervalo de temperatura foi entre 5K e 300K,
aplicando um campo magnético de 1000 Oe em todas as medidas.

Como mostra a figura 33 a fita ndo apresenta uma magnetizacdo que
possa interferir nas medidas. Analisando essa medida concluimos que o grafite
puro HOPG nédo apresenta um comportamento ferromagnético, mas sim
diamagnético tipico desse material, na sua forma primitiva. Apdés o tratamento
guimico, as amostras apresentam curvas de magnetizacdo exibindo um
comportamento ferromagnético. Observa-se também que a suspensdo do
grafite magnético, amostras NFMG, continua com magnetizacéo estavel (figura
32, curva a), assim como o detalhe da curva de magnetizacdo vs. temperatura
para a amostra tratada, mostrando a temperatura de Curie em T¢ ~ 125K e

250K (b). No inset mostramos T, através da curva de 1/y vs. temperatura.
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Figura 33 - (a) Curvas de magnetizacdo mostrando o efeito do tratamento quimico no HOPG e
no GM, e comparando com a fita que serviu de porta amostra; (b) detalhe da curva
de magnetizacdo vs. temperatura para a amostra tratada, mostrando a temperatura

de Curieem tornode T =~ 125 K e 250k.

Portanto, as curvas de magnetizacdo ZFC das amostras GM e NFMG
permitem concluir que, ap0s o tratamento quimico o grafite apresenta uma
magnetizacdo ndo nula em temperatura ambiente, e que a sua suspensao
agquosa nao afetou em nada a sua magnetizacdo. O fato da curva da NFMG
estar dando a impressdo que o material possivelmente ficou mais magnético
gue a GM, néo é verdadeira devido ao erro experimental na determinacao de
sua massa, Vvisto que as amostras do tipo NGFM séo muito leves dificultando a
medida de sua massa de forma mais precisa.

Também, o fato do grafite ser muito leve e poder ter se perdido durante
0 manuseio para coloca-lo no porta amostra, pode ter sido outra fonte de erro.
O comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo magnético (curvas de
histerese magnética do tipo M x H) foi estudado para a amostra NFMG nas

temperaturas de 5K e 150K com campos magnéticos de até 30 kOe (figura 34).

T
300
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Figura 34 - Magnetizacdo em fungcédo do campo magnético nas temperaturas de 5K e 150 K
com campos magnéticos de ate 30 kOe.

A figura acima mostra que a histerese ndo desaparece com 0 aumento
de temperatura restando ainda valores ndo nulos tanto da magnetizacéo
remanente (Mr) quanto da coercividade (Hc). Conseglentemente, podemos
concluir que o material, apesar de apresentar um H. pequeno (H:~338 e 200
Oe) para as temperaturas de 5 e 150 k respectivamente comprovando que o
magnetismo ndo depende da temperatura, e sim € intrinseco do material.

E importante notar que o NFMG apresenta carater ferromagnético e ndo
superparamagnético, pois é comum relacionar sistemas muito pequenos ao
superparamagnetismo. Obviamente, 0s sistemas nhanoscopicos sSdo muito mais
complicados de serem estudados em relacdo aos sistemas de uma Unica
particula, jA que se deve considerar a contribuicdo de muitas particulas com
diferentes tamanhos e formas, além das possiveis interacdes entre elas. No
caso de particulas suficientemente proximas, o campo magnético gerado por
uma delas podera influenciar as propriedades das particulas vizinhas mais
préximas, de modo que se faz necessario considerar todas as possiveis
interagcdes. Como o NFMG nao apresenta uma temperatura na qual mude

significativamente seu comportamento magnético (temperatura de bloqueio)
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conclui-se que o NFMG tem um comportamento exclusivamente
ferromagnético.

Um estudo mais detalhado da magnetizacdo do NFMG foi realizado. Na
figura 35 é apresenta a dependéncia da temperatura de magnetizacdo ZFC
mostrando uma estrutura bem definida com temperatura de Curie de cerca de
300 K.

m. 1 1 1 1 1 1 L
100 150 200 250 300
T(K)

Figura 35 — Oscilagbes de na magnetizacdo zfc sensiveis a temperatura no grafite
ferromagnético fluido nanoestruturado.

Para temperaturas acima 100 K observamos oscilagbes muito
pronunciadas da magnetizacédo (M), que pode ser atribuido a variacédo local da
magnetizacdo definido pela funcédo periddica de distribuicdo radial M (r)

(também conhecido como func&o de um par de correlacdo)!’®.
M(r) = Mog(kr) (10)

Definido em termos da distribuicdo radial funcdo periddica

r2g(r) = sen(kr) no modelo de fluido de esfera-rigidal’”® . com vetor de onda
dependente da temperatura k(T) = M, (T)/ M«(T,)l em que M, (T) é a

magnetizagdo para grandes quantidades da Unica particula. Mais
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especificamente assumimos [ = M,(T)/ M,(T,,), com T,, = 100K e M,(T) é a
magnetizacdo espontanea granel da Unica particula ferromagnética dada pela
expressdo de Curie-Weiss (valido para temperatura de Curie abaixo T¢ = 300
K).

M,(T)= M,(0)tanh

{(7) -

Como resultado, a dependéncia da temperatura da magnetizacao

(11)

observada do grafite ferromagnético fluido nanoestruturado.pode ser descrito

como:

M(T) = (l) f g drM,g(kr)
L/} Jo

(12)
onde L = Nl € um tamanho médio de cluster com [ sendo uma tamanho da
particula Unica e N o numero de particulas formacao do cluster. Os melhores
ataques (mostrado pela linha solida na figura 35) dos dados de magnetizacéao
utilizando equacdes. (1) e (2) revelou N = 15 para o numero de particulas
contribuem para o comportamento oscilante observada, levando a um tamanho

de aglomerado aproximado de 150 nm.

5.2. Relacéo entre Magnetismo e Defeitos Estruturais

O magnetismo criado no grafite esta relacionado a mudancas
estruturais. Essas mudancas podem ser comprovadas analisando a amostra de
grafite magnético pelas técnicas de microscopia de forca atémica (AFM) e de
forca magnética (MFM) (figura 36). Nela se observa claramente as trilhas

magnéticas de largura aproximada de 1 um, bem como as vacancias devido

ao ataque quimico.
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@) (b)

Figura 36 - Conjunto de imagens bi e tridimensionais de microscopia de for¢a atémica/forca
magnética simultineas da mesma regi&o (10 ¢ m x 10 4 m) ao redor de uma das

cavidades produzidas pelo ataque quimico. Claramente, se observa que ndo ha
correlagdo entre topografia (a) e as trilhas magnéticas (b).

Na figura 37 € mostrado o perfil correspondente a topografia e ao sinal

magnético, confirmando a periodicidade das trilhas magnéticas.
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Figura 37 - Perfil resultante do corte sobre as linhas amarelas mostradas na figura 34,
correspondentes a topografia (direita) e sinal magnético (esquerda). A
periodicidade das trilhas magnéticas é claramente observada.
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5.3. Interferéncia do Surfactante no comportamento Magnético do NFMG

Para avaliar a presenca de moléculas na superficie do nano grafite
magnético fluido foi realizada uma espectroscopia na regido do infravermelho
em um espectrofotbmetro Blucher, usando técnica de reflectancia difusa
(DRIFT). Para esta caracterizagdo, amostras de grafite foram secas a vacuo,
em temperatura de 60°C por 6 horas. A figura 38 mostra as bandas
caracteristicas do surfactante utilizado na suspensédo (CTAB), do grafite sem
tratamento (HOPG), do grafite magnético (GM) e do grafite magnético fluido
(NGMF). Pode-se observar que a grafite (NGMF) apresenta modificacdo na sua
banda em relacdo a GM e HOPG devido a aparicdo de grupos funcionais do
CTAB, principalmente em nas regidbes R1, R2 e R3. Analisando o espectro
conclui-se que as bandas caracteristicas do grafite em Infravermelho, ndo se

alteram.
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Figura 38 - Espectroscopia na regidao de infravermelho das amostras
dos tipos GM, CTAB, HOPG e NFMG.

5.4. Andlise do Tamanho de particulas de NFMG por TEM

As micrografias eletrénicas de transmissédo (TEM) obtidas das amostras
NFMG (figura 39), revelam que as particulas estdo aglomeradas e que o valor
médio estimado da distancia entre os carbonos no anel benzénico ndo podem

ser calculados por comparagcdo com a escala devido a essa aglomeracao. A
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analise da TEM mostra também que, apesar do grafite ter sofrido tratamentos
quimicos, a sua morfologia ndo foi alterada, e comparando o tamanho da
escala em (c) com o tamanha da particula € possivel estimar que a particula
apresenta tamanho de aproximadamente 10 nm. Comparando as imagens
com os resultados obtidos na se¢éao 5.1, onde encontramos um tamanho de
aglomerado de 150 nm, temos uma 6tima podemos concluir que os resultados

sao concordantes.

() (b)

(€)
Figura 39 - Micrografia TEM da amostra NFGM com resolu¢édo de 100 nm em (a)
e 50 nm em (b) e (c).

5.5. Estudo Raman do Grafite

Amostras de grafite nas formas HOPG, GM e NFMG foram estudadas
nesta Tese através da técnica de espectroscopia Raman. Na figura 40 tem-se o
pico relacionado com E2g fénon (banda G) para as trés amostras, 0 espectro
Raman de NFMG e do GM mostra a banda de desordem D. Uma vez que tanto

a banda D e consequentemente o pico G' ndo estdo presentes no espectro de
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tomada a partir da grafite comercial utilizado como precursor, pode-se afirmar
gue a transicdo de grafite diamagnético para grafite ferromagnético esta
relacionada com as modifica¢des estruturais induzidas através do tratamento

fisico-quimico.

1200
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Raman shift (cm™)

Figura 40 - Espectro de Raman do GM e NFMG e comparacao com grafite precursor (bulk).

Os espectros Raman de amostras de grafite do tipo NFMG também
foram registrados utilizando fétons com energias diferentes, como fontes de
excitacdo (figura 41), onde se constatou alteracfes na intensidade e posicao

nos pico D para diferentes excitacdes.
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~ 2.54 eV
]
s 241eV
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£ 2.18 eV
D G
1.92 eV

T T T T T T T T T T
1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm'1)
Figura 41 - Espectro Raman das bandas D e G para diferentes niveis de excitacdo do NFMG.
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A figura 42 mostra a intensidade da banda D(Ip) e da banda G (Ig) em
funcdo da energia de excitagdo. Utilizando a formula de Tuinstra relatada na
secdo 3.3.4 foi possivel determinar o tamanho no plano-cristalino do NFMG,
Lo=11nm, valor que est4 em concordancia com aqueles encontrados a partir da
analise de microscopia eletrdnica de transmissao.

3.0

formula de Tuinstra:

4361,

L (2.54el) ()

D

I

L, =11 nm

a5 |

a.a

L
148 e} Iz 4 6 I8

Excitation ensrgy {2V}

Figura 42 - Relacao entre a intensidade da banda D(Ip) e da banda G(lg) em funcéo
da energia de excitacéao.

Além disso, a analise da intensidade relativa da banda G' permitiu
estimar as espessuras dos cristais NFMG (ordem de empilhamento). Os
espectros Raman do NFMG também foram registrados utilizando fétons com
diferentes energias como fontes de excitacdo. As alteracGes nas energias das

linhas de Raman G' também foram constatadas (figura 43).
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Figura 43 - Espectro Raman da banda G’ para diferentes niveis de excitagdo do NFMG.



62

O numero de camadas para o grafite de poucas camadas pode ser
obtido pela relacdo de I(G)/I(2D) para excitagdo de laser visivel 1 = 488 nm.
Através da figura 42 essa relacdo para o NFMG é: Ig/lg'= 1.07; por outro lado
dos dados tedricos temos que lg/lg'= 1.14"%. Dessa maneira, concluimos que o
grafite estudado possui 3 camadas. Este dado leva a constatacdo que o
tratamento fisico-quimico realizado no material levou a obtencdo de um NFMG
de poucas camadas.

Na figura 44 tem-se o espectro do NFMG que, comparado com o
espectro da figura 32 temos que o grafite NFMG tem menos de 3 camadas, se
comportando portanto como um grafite de poucas camadas.

/ L
7/

Eexc= 2.54eV G G'

Intensity (a.u.)

/
T T T T T T T T T T 1
1200 1400 1600 2500 2600 2700 2800 2900

Raman Shift (cm™)
Figura 44 - Espectro Raman do NFGM com laser visivel, 1 = 488 nm.

5.6. Estabilidade da suspensdo de NFMG - Medidas de Potencial Zeta

Para finalizar este estudo sobre o NFMG foi verificada a estabilidade da
suspensao em agua deste material através de medidas de potencial zeta (ZP),
utilizando equipamento Zeta Sizer Nano. O ZP indica o nivel da repulsdo entre
as particulas carregadas de forma semelhante em dispersdo. Se a fase
dispersa é constituida por pequenas particulas, entédo o valor ZP indicard quao
estavel é a disperséao. Isto significa que, quanto maior € o ZP, mais a disperséo
ira resistir a agregacao, resultando num periodo mais longo de estabilidade.
Para valores de ZP entre 0 mV e £ 5 mV, a fase dispersa tende fortemente a
precipitar. Por outro lado, os valores variaram de £ 10 mV a 30 mV * indicam
instabilidade incipiente , a partir de £ 30 mV a 40 mV + estabilidade moderada ,
de £40 mV a £ 60 mV boa estabilidade, ZP e os valores mais elevados do que
+ 61 mV uma excelente estabilidade. Segundo Moraru “® a estabilidade das

particulas de grafite é favorecida quando o pH da fase dispersa assume valores
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entre 6 e 8. As nossas medi¢cdes ZP de grafite e grafite ferromagnético o nano-
fluido foram realizadas para pH a um valor de ~ 7. Para a solu¢cao na qual
grandes quantidades de grafite € a fase dispersa , descobrimos valor ZP igual a
18,4 mV, indicando , assim, uma disperséo estavel instavel . Por outro lado,
para NFMG a medida ZP determinada foi de cerca de 41,3 mV o que prova que

se tenha obtido uma disperséo bastante estavel.
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6. Conclusdes

Neste trabalho de Tese, objetivamos apresentar nossos resultados
recentes sobre as propriedades fisicas de grafite Ferromagnético Fluido
Nanoestruturado

As justificativas para a realizacdo deste trabalho de pesquisa foram as
inimeras perspectivas de aplicacdo de materiais carbonosos, que surgiram ao
longo das ultimas décadas.

O processo de magnetizacdo foi realizado através de reacdo de
oxidacao-redugédo controlada em fase de vapor, com rigoroso controle de
atmosfera inerte de Argonio (Ar) e com temperatura de 1200 °C. Depois de
magnetizado, foi realizado o processo inédito de sintese das amostras do tipo
NFMG, inicialmente em uma suspensao de acetona e finalmente em agua, de
modo que a magnetizacdo obtida n&o se foi prejudicada.

A caracterizacdo morfologica das amostras do tipo NFMG usando a
técnica de TEM, revelaram que as particulas estdo aglomeradas, e que o valor
médio estimado da distancia entre os carbonos no anel benzénico da grafite
nao podem ser calculados. Através desta técnica também foi possivel observar
gue apesar do grafite ter sofrido tratamentos quimicos a sua morfologia nao foi
alterada. Foi possivel estimar que as particulas apresentam diametro médio em
torno de 10 nm. Este valor obtido surpreendeu, ja que ndo existia na literatura
até entdo nenhum trabalho que mostrava um tamanho tdo reduzido para
particulas de grafite, quando em 2009 publicamos os primeiros resultados da
presente tese (publicados nas revistas Applied Physics Letters e Journal of
Applied Physics, ambos anexados ao final desta Tese).

A caracterizacdo estrutural das amostras do tipo NFMG realizada
através da técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho mostrou a
presenca de moléculas do surfactante (CTAB) na superficie das mesmas. Se
observou também essas amostras apresentam modificacdo na sua banda
estrutural em relacdo ao grafite na sua forma primitiva e magnética.
Comprovando que tal mudanca proporciona a sua estabilidade em solucéo
aguosa, reportamos essa constatacdo em 2011 (publicado na revista Physics

Letters A, anexado ao final desta Tese).
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Através das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo realizado
nas amostras dos tipos GM e NFGM, observou-se um comportamento
ferromagnético tipico. Ja as medidas de magnetizagdo ZFC das amostras,
permitem concluir que, apés o tratamento quimico, o grafite apresenta uma
magnetizacdo a temperatura ambiente, e que a suspensao feita em acetona,
CTAB e éagua, ndo prejudicou em nada a sua magnetizacdo. Além do seu
enorme significado do ponto de vista da fisica basica, este fato € de enorme
importancia visando o uso deste material em aplicacdes em bionanotecnologia.

As curvas de magnetizacdo versus campo magnético aplicado (i.e., as
curvas de histerese) comprovam o comportamento ferromagnético das
amostras do tipo NFMG.

A presenca da banda ativada por desordem, D, no espectro NFMG
revela que o processo de sintese introduziu modificacbes estruturais no
precursor de grafite, além de reduzir o tamanho da lamela (La) de 2 mm para
cerca de 10 nm, determinada pela raz&o ID / IG. Por meio da relagéo entre a
intensidade da banda do G' e G, foi possivel também calcular o nimero de
camadas do NFMG, que resultou ser n = 3. Esse dado com certeza é o0 mais
expressivo desta tese, pois a partir dele podemos concluir que a magnetizacéo
do grafite esta relacionada com os defeitos bem como com o seu pequeno
tamanho e pequeno numero de lamelas, assim como a facilidade para realizar

suspensao estavel desse material.
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We report the chemical synthesis route, structural characterization, and physical properties of
nanofluid magnetic graphite (NFMG) obtained from the previously synthesized bulk organic
magnetic graphite (MG) by stabilizing the aqueous ferrofluid suspension with an addition of active
cationic surfactant. The measured magnetization-field hysteresis curves along with the temperature
dependence of magnetization confirmed room-temperature ferromagnetism in both MG and NFMG
samples. © 2009 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3265945]

Nanofluids can be defined as fluids containing suspended
solid particles with sizes in the nanometers scale. In recent
years, substantial progress has been made in developing
technologies in the field of magnetic microspheres, nano-
spheres, and nanofluids."™ A most recognizable class of
magnetically controllable nanofluids (simultaneously exhib-
iting both fluid and magnetic properties) are suspended col-
loids of nanosized iron oxide particles (Fe;O4 or y-Fe,03).
At the same time, the important for applications biocompat-
ible ferrofluids normally use water as a vehicle. In order to
prevent agglomeration, the magnetic nanoparticles have to
be stabilized by ionic interaction using some kind of bioag-
ent (such as, e.g., fatty, aspartic, and glutamic acids or pep-
tides). Alternatively, the coprecipitation of ferrous/ferric ions
can be performed in the presence of the appropriate biopoly-
mer (such as polyvinyl alcohol or polyethylen glycol). Sev-
eral clinically important enzymes and proteins (including,
among others, bovine serum albumin, streptokinase, chymot-
rypsin, and glucose oxidase) have been immobilized based
on this method. On the other hand, carbon materials consti-
tute one of the most fascinating classes of structures, exhib-
iting a wide variety of forms and properties. They have been
increasingly attracting the attention of the scientific commu-
nity mainly because of their potential applications in high-
technology devices. For these reasons, the availability of
macroscopic quantities of bulk room-temperature magnetic
carbonlike graphite is of utter importance not only for a wide
number of natural sciences, but also for technological appli-
cations of this material in engineering (as well as in medicine
and biology). 319 We have already reported the method to
obtain macroscopic quantities of pure bulk ferromagnetic
graphite. =14 The as-obtained modified graphite has a strong
magnetic response even at room temperature (which mani-
fests 1tself through a visible attraction by a commercial
magnet).'?

In this letter, we present the chemical route for synthe-
sizing nanofluid magnetic graphite (NFMG) as well as its

¥ Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
sergei @df.ufscar.br.
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structural and magnetic properties. We emphasize that this
NFMG constitutes a unique material at the nanoscale level
which is both magnetic and 100% organic. Both characteris-
tics together give the NFMG an enormous plethora of poten-
cial uses, ranging from applications in biomedicine (such as
imaging, magnetic drug targeting, delivering, hyperthermia,
etc.) to applications in paints and inks.

The chemically modified magnetic graphite (MG) re-
ported here was produced by a vapor phase redox reaction
in closed nitrogen atmosphere (N,, 1 atm.) with copper
oxide using synthetic graphite powder (Fluka, granularity
<0.1 mm). After obtaining the MG, we have prepared the
nanofluid suspension (NFMG) by dissolving graphite in ac-
etone, adding a cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
cationic surfactant, and bringing it to an ultrasonic edge. The
resulting homogeneous solution was separated in a centri-
fuge at 6000 rpm. After five consequitive washes with ac-
etone (to remove an excessive surfactant), de-ionized water
was added and the solid sample was brought back to an
ultrasonic edge for 1 min. The above procedure provided the
necessary homogeneity and stability of the obtained solution.
The adsorption of active agents on the surface of the graphite
results from the favorable interaction between the surface
and species of the solid adsorbents. Various interactions
(such as electrostatic attraction, covalent binding, hydrogen
binding, nonpolar interactions, and lateral interactions be-
tween adsorbed species) can contribute to the adsorption pro-
cesses, facilitating the aqueous suspension of graphite. Re-
cently, this field of research has been renewed by studies
with fluid carbon nanotubes, among other forms.>™ To as-
sess the presence of CTAB molecules on the surface of
NFMG, we performed micro Raman analysis with samples
of graphite dried in vacuum at a temperature of 60 °C for
6 h.

The results (shown in Fig. 1) revealed the presence of
the peak at 1650 cm™' corresponding to NFMG, in addition
to the peak at 1350 cm™' (known as the “disordered” D
band) in the MG sample. For further comparison, Fig. 1 also
depicts the Raman spectrum showing characteristic bands of
the surfactant used in the suspension (CTAB). Observe that,
as expected, the CTAB functional groups, the hydrophobic

© 2009 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) Raman spectra for chemically modified MG, surfac-
tant used in the suspension (CTAB), and the aqueous suspension of the
NFMG.

(carbonic chain) and hydrophilic (cationic-active tensions
with positive charge) parts of the surfactant correlate with
the band structure of the graphite. Since the hydrophilic part
tends to bind with the water molecules, its action results in
stabilization of the nanofluid suspension. The structural char-
acterization of NFMG was performed by transmission elec-
tron microscopy (TEM) using Philips CM-120 microscope.
TEM analysis (see Fig. 2) reveals a flakelike morphology of
NFMG. Relating the size of the scale in Fig. 2 with the size
of the particle in the nanofluid, the latter is estimated to be of
the order of 10 nm. To test the magnetic properties of both
MG and NFMG samples, we performed the standard zero
field cooled (ZFC) measurements using a MPMS-5T super-
conducting quantum interference device magnetometer from
Quantum Design. Figure 3 presents the effective ZFC curves
for MG and NFMG samples (taken under the applied mag-
netic field of 1 kOe) after subtraction of the paramagnetic
contributions. Notice that both MG and NFMG samples ex-
hibit magnetization curves typical for ferromagnetic materi-
als with the onset Curie temperatures around 300 K. Thus,
we can conclude that the aqueous suspension of graphite
(NFMG) does not affect the room-temperature magnetization
of the MG sample. Given an average value of 10 nm for
particle sizes in both MG and NFMG (deduced from TEM
images), the low-temperature anomalies seen in Fig. 3 for
both samples are most likely related to the finite size effects.

FIG. 2. TEM image of NFMG sample showing a flakelike structure with an
average size of the particle of the order of 10 nm.
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FIG. 3. (Color online) The temperature dependence of the effective ZFC
magnetization for MG and NFMG samples (after subtracting the paramag-
netic contributions).

Besides, according to Fig. 4 (which shows M-H curves at 2
and 300 K), the hysteresis does not disappear with increasing
the temperature and manifests itself in nonzero values of
remnant magnetization and coercive magnetic field (He).
Consequently, we can conclude that, even though the mate-
rial has a relatively small value of H, it does exhibit a true
ferromagnetic behavior up to 300 K.

In summary, we have reported the synthesis, structural
characterization, and magnetic properties of NFMG. The
structural analysis of NFMG confirmed its stability in aque-
ous solution. By measuring the magnetization as a function
of temperature and applied magnetic field in both MG and
NFMG samples, we observed the typical ferromagnetic be-
havior. The comparative study unambiguously demonstrated
that, after the chemical treatment, both MG and all its sus-
pensions (prepared with acetone, CTAB, and water) exhibit a
stable net magnetization at room temperature.
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FIG. 4. (Color online) The hysteresis curves for NFMG sample for two

temperatures (2 and 300 K) showing a ferromagneticlike behavior of the
sample. Inset: low-field M-H curves.
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Manifestation of finite temperature size effects in nanogranular magnetic
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(Received 17 September 2009; accepted 23 October 2009; published online 7 December 2009)

In addition to the double phase transition (with the Curie temperatures T-=300 K and T,
=144 K), a low-temperature anomaly in the dependence of the magnetization is observed in the
bulk magnetic graphite (MG) (with an average granular size of L=10 nm), which is attributed to
the manifestation of the size effects below the quantum temperature 7; %#2/L? and is well fitted by
the periodic function M (T)osin[M(T)A(T)/L] with M(T) being the bulk magnetization and
A(T)#/\T the thermal de Broglie wavelength. The best fits of the high-temperature data (using
the mean-field Curie-Weiss and Bloch expressions) produced reasonable estimates for the model
parameters, such as defects mediated effective spin exchange energy J=12 meV (which defines the
intragranular Curie temperature T) and proximity mediated interactions between neighboring
grains (through potential barriers U created by thin layers of nonMG) with energy
J,=exp(—d/€)J=5.8 meV (which defines the intergranular Curie temperature T.) with d
=1.5 nm and &xA/VU=2 nm being the intergranular distance and characteristic length,

respectively. © 2009 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3264571]

Recent advances in developing nanographitic systems
rekindled interest in their nontrivial magnetic and transport
properties important for numerous applications (for recent
reviews, see, e.g., Refs. 1-3 and further references therein).
The existence of sufficiently robust ferromagnetic (FM) like
magnetization loops has been successfully proved in highly
oriented pyrolytic graphite,4 proton-irradiated gr.'clphite,5
nanographite,6 graphite containing topographic defects,’
negative curvature Schwarzite-like carbon nanofoams,®
fullerene-related carbons,9 microporous carbon,'O and carbon
nanohorns."! Recently, some interesting results have been
reported12 regarding unusual magnetic properties of Ag
nanoparticles encapsulated in carbon nanospheres (with
=10 nm diameter) interconnected in necklacelike structures
which have a tremendous potential for applications in elec-
tronics, biotechnology, and medicine.

In this paper, we report our latest results on the tempera-
ture dependence of the magnetization in bulk room-
temperature magnetic graphite (MG) with an average grain
size of L=10 nm. Several interesting features have been
observed in our MG samples, including (i) the double tran-
sition with the Curie temperatures 7,.=300 K and T,
=144 K attributed, respectively, to the manifestation of the
intragranular M ,(T) and intergranular M (T) contributions to
bulk magnetization M(T), and (ii) a low-temperature
anomaly in the dependence of M(T), attributed to manifesta-
tion of the finite temperature size effects below the quantum
temperature 7, «%2/L*. Our MG samples were produced by
a vapor phase redox controlled reaction in closed nitrogen
atmosphere with addition of copper oxide using synthetic

YE]ectronic mail: sergei @df.ufscar.br.
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graphite powder (more details regarding the patented chemi-
cal route for synthesis of the discussed here MG can be
found in Refs. 13 and 14). The structure of MG samples has
been verified by Raman spectroscopy, x-ray diffraction
(XRD), and scanning electron microscopy (SEM). These
studies were performed using Seifert Scintag PAD-II powder
diffractometer, with Cu Ka radiation (A=1.5418 A) and
Jeol JSM 5900 LV microscope, respectively. In addition to
the broader (as compared with the pristine nonMG) peak at
1580 cm™!, corresponding to chemically modified MG, our
microRaman analysis shows the appearance of a new peak at
1350 cm™! (known as the “disordered” D band) in the MG
sample. In turn, the XRD profiles revealed that the peaks of
the MG for (002) and (004) reflections are wider and asym-
metric, with a visible compression of c-axis (due to chemi-
cally induced defects in the MG structure) that facilitates
bringing the graphene layers closer to each other (thus, fur-
ther enhancing FM properties of the sample). To verify the
correlation between the microstructural features (topogra-
phy) and the presence of magnetic regions in MG sample, we
also used the atomic force (AFM) and magnetic force
(MFM) microscopy. The comparison of the obtained AFM
and MFM 3D images (along with the corresponding SEM
images) revealed that our MG sample is a rather dense ag-
glomeration of spherical particles (with diameters of L
=10 nm) coated by thin layers of nonreacted pristine (non-
magnetic) graphite (with thickness of d=1-2 nm), produc-
ing both intra- and intergranular magnetic response. The
magnetization measurements were done using a MPMS 5 T
Quantum Design magnetometer. Both zero-field cooled
(ZFC) and FC M-T cycles were measured. From the M
—H hysteresis loop, for MG sample (with mass 0.4 mg)
taken at 7=295 K and after subtracting diamagnetic back-

© 2009 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) The temperature dependence of the normalized mag-
netization M(T) of MG. The solid lines are the best fits according to Egs.
(D-(4).

ground (equivalent to 1.2X 1073, per carbon atom), we de-
duced M ;=0.25 emu/g, M,=0.04 emu/g, and H,
=350 Oe for the room-temperature values of saturation mag-
netization, remnant magnetization, and coercive field, re-
spectively. The temperature behavior of the normalized ZFC
magnetization M(T)/M(T,) in our MG sample (taken at H
=1 kOe) is shown in Fig. 1 after subtracting the diamagnetic
and paramagnetic contributions [7,=0.16T-=48 K is the
temperature where M(T) has a maximum with the absolute
value of M(T,)=0.12 emu/g]. First of all, notice that there
are two distinctive regions, below and above the peak tem-
perature T),. Namely, below T, there is a well-defined low-
temperature minimum (around 7,,=0.05T-=15 K), while
for T>T, we have a crossover region (near T(=0.38T¢
=114 K) indicating the presence of a double phase transition
in our sample. More precisely, in addition to the phase with
the Curie temperature 7-=300 K, there is a second transi-
tion with 7,=0.48T-=144 K. Let us begin our discussion
with the high-temperature region (above 7). By attributing
T¢ and T¢, to the manifestation of the intrinsic M, and ex-
trinsic (intergranular) M, contributions to the observed mag-
netization M(T), respectively, we were able to successfully
fit our data using the following expressions:

M(T) = M,(T) + MT), "
with
M,(T)=M,, tanh\/(T_C>72_l+Mmp{l ~ <1>3/2}
T T
)

and

J. Appl. Phys. 106, 116101 (2009)

T 2 T 3/2
M(T) = M,, tanh (ﬂ) -1+M,, 1-(—) .
T Te,

3)

The first terms in the rhs of Egs. (2) and (3) present analyti-
cal (approximate) solution of the Curie-Weiss mean-field
equation for spontaneous magnetization valid for all tem-
peratures (see, e.g., Refs. 15 and 16), while the second terms
account for the Bloch (magnon) contributions.'” The solid
lines in Fig. 1 present the best fits for high-temperature re-
gion (T=T,), according to Egs. (1)—(3), with the following
set of parameters [in terms of the experimental value of the
total magnetization M(7,)=0.12 emu/g]: M,=0.59M(T,),
M,,,=0.11M(T,), Tc=300 K, M,=029M(T,), M,,
=0.05M(T,), and T.,=144 K. Notice that the above esti-
mates suggest quite a significant contribution from the inter-
granular interactions (M,=0.5M,). To better understand the
origin of the model parameters, recall that, according to re-
cent theoretical analysis,s’lz’18 the room-temperature FM in
graphite is most likely due to superexchange mediated by the
two different sites in the graphite lattice leading to a FM
coupling between localized spins S at the defect sites with an
effective exchange energy J, related to the intragranular Cu-
rie temperature To=S(S+1)zJ/3kg (here, z is the number of
nearest neighbors). As is well known, graphite is made of
two-dimensional layers in which each carbon is covalently
bonded to three other carbons. Atoms in other layers are
much further away and are not nearest neighbors, so the
coordination number of a carbon atom in graphite is z=3.
Using S=1/2 and the experimentally found T-=300 K, we
obtain J=12 meV for a reasonable estimate™'® of the de-
fects mediated spin exchange coupling energy [responsible
for the intragranular contribution Mp(T)]. Besides, within
this scenario, the deduced from our M —H hysteresis loops
value of the room-temperature saturation magnetization M,
=0.25 emu/g corresponds to defect concentration of
=600 ppm, which is within the range reported for
nanographite-based carbon materials'® and is high enough to
account for the observed strong FM like response. At the
same time, given the above-discussed chemically modified
nanogranular structure in our sample, it is quite reasonable to
assume that the second transition with T,=144 K [respon-
sible for the intergranular contribution M,(T)] is related to
the proximity mediated tunneling of the delocalized spins
between neighboring grains (through potential barriers U
created by thin layers of pristine nonMG) with the probabil-
ity J,=exp(—d/ &)J. Here, d is the distance between adjacent
particles and £é=7%/V2m*U is a characteristic length with m*
being the effective mass. According to this scenario, the in-
tergranular Curie temperature T, is related to its intragranu-
lar counterpart as T¢,=exp(—d/ &) T¢. Furthermore, by corre-
lating the crossover temperature 7(=0.387- with the value
of the intergranular barrier U=kzT,, we obtain U=8 meV
for its estimate (assuming free electron mass for m*) which,
in turn, brings about §=2 nm for an estimate of the charac-
teristic length. Moreover, using the found values of the Curie
temperatures (7-=300 K and T.=144 K), we obtain d
=1.5 nm as a reasonable estimate for an average thickness
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of nonMG layer between magnetic particles in our MG
sample. Let us now turn to the low-temperature region (7
<T,) and discuss the origin of the observed minimum of
magnetization near 7,,=0.057.. We will show that this
anomaly can be attributed to the quantum size effect. Recall
that the finite temperature quantum effects manifest them-
selves for the size of the system L<<A(T) [where A(T)
=\27h%/m*kT is the thermal de Broglie wavelength] or,
alternatively, for temperatures 7T<T7T, (where T}
=2mh?/m*kzLl? is the quantum temperature). Using L
=10 nm for an average size of the single particle in our
samples (and assuming free electron mass for m*), we get
T;=0.15T-=45K for the onset temperature below which the
manifestation of quantum size effects is expected (notice that
T, is very close to the peak temperature 7,=0.167). To fit
the low-temperature experimental data, we assume the fol-
lowing normalized (to the peak temperature 7,) periodic de-
pendence of the finite-size magnetization:

My(T) { L ] . { M(T) HA(T)}

= sin , (4)

M (T,) [ AT) M(T,) L
where M(T) is the above-considered total bulk magnetization
(thus, we assume that quantum effects will influence both
intra- and intergrain properties). It can be easily verified that
Eq. (4) reduces to M(T) when the quantum effects become
negligible. ~ More  precisely, ~ M(T)/M(T,)=lims 5
X[M(T)/M(T,)]. The best fit of the low-temperature re-
gion (T<T,) using Eqs. (1)-(4) is shown by a thick solid
line in Fig. 1. Notice also that, for a given temperature, the
above periodic function M;(T) has minima at T=T,,, where
T,, is the solution of the following equation, M(T,,)A(T,,)
=7 (n+1)M(T,)L with n=0,1,2,... being the number of the
oscillation minima. Using the explicit temperature dependen-
cies of the total bulk magnetization M(T) [given by Egs.
(1)—=(3)] and the previously defined thermal de Broglie wave-
length A(T) in Fig. 2, we depict the solution of the above
equation as the dependence of the quantization minima n on
reduced temperature T,/ T for different values of the par-
ticle size L (in terms of the quantum temperature T
«h?/L?). As it is clearly seen in this picture, the smaller the
particle size (hence, the larger the quantization temperature
T,), the more finite size related oscillations (minima) should
be observed in the temperature dependence of the magneti-
zation M (T). For example, in our particular case (with L
=10 nm and T;=0.15T;) only “ground state” minimum
(corresponding to n=0) is expected to be visible at nonzero
temperature 7,,=0.05T-,=15 K, in agreement with the ob-
servations (see Fig. 1). Finally, it should be mentioned that a
similar magnetization peak around 50 K has also been ob-
served in carbon nanohorns” and carbon nanosphere
powder,12 where its origin was attributed to adsorbed oxygen
and first-order spin reorientation transition, respectively.

In summary, some interesting experimental results re-
lated to low- and high-temperature features of the ZFC mag-
netization in bulk MG have been presented and discussed.
The proposed theoretical interpretation for intragranular and
intergranular contributions was based, respectively, on super-
exchange interaction between defects induced localized spins

J. Appl. Phys. 106, 116101 (2009)

T =0.15T,
————— T =0.64T,
-------- T =1.44T_
SR R— T =2.00T,
.
01 02 03 04

T /T,

FIG. 2. (Color online) The dependence of the oscillations minima n on
reduced temperature 7,/ T for different values of the particle size L related
quantum temperature 7.

in a single grain and proximity mediated interaction between
grains (through the barriers created by thin layers of
nonMG).
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We present our recent results on the application oriented properties of nanofluid ferromagnetic graphite (NFMG)
with an average particle size of the order of 10 nm. The obtained high values of the Zeta potential (reaching
40.5 mV, 41.7 mV and 42.3 mV for pH levels equal to 6, 7 and 8, respectively) indicate a good stability of
the dispersed solution. A rather strong reactivity between nanofluid ingredients and the cationic surfactant was
evidenced by using the diffuse reflectance infrared Fourier transform (DRIFT) spectroscopy. The measured
hysteresis curves confirm a robust ferromagnetic behavior of NFMG even at room temperatures. The observed
structure sensitive temperature oscillations of magnetization are interpreted as a strongly coherent thermo-
magnetic response of the nanofluid important for its biological applications.

KEYWORDS: Nanofluid, Ferromagnetic Graphite, Magnetic Hysteresis, Magnetization, Zeta Potential, Raman and

DRIFT Spectroscopy.

1. INTRODUCTION

The suspended colloids of nano sized iron oxide par-
ticles (Fe;O, or v-Fe,O;) are probably the most
recognizable magnetically controllable nanofluids (simul-
taneously exhibiting both fluid and magnetic properties).
At the same time, the important for applications bio-
compatible ferrofluids normally use water as a vehicle.
In order to prevent agglomeration, the magnetic nanopar-
ticles have to be stabilized by ionic interaction using some
kind of bioagent (like, e.g., fatty, aspartic and glutamic
acids or peptides). Alternatively, the co-precipitation of
ferrous/ferric ions can be obtained in the presence of
the appropriate biopolymer (such as polyvinyl alcohol or
polyethylen glycol). Several clinically important enzymes
and proteins (including, among others, bovine serum albu-
min, streptokinase, chymotrypsin, and glucose oxidase)
have been immobilized based on this method. Recently,
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quite a substantial progress has been made in develop-
ing suspended colloids of nano sized magnetic particles,
including carbon, graphite and graphene based nanofluids
and biocompatible ferrofluids (see, e.g., Refs. [1-19] and
further references therein). In particular, Parkansky et al.'*
successfully separated magnetic carbon particles (includ-
ing chains of nanospheres with diameters from 30 to
50 nm, and nanorods with lengths from 50 to 250 nm and
diameters from 20 to 30 nm) in the obtained solutions by
means of the bio-ferrography technique. At the same time,
Widenkvist et al."” suggested a new method to produce
suspensions of graphene sheets (graphite flakes) by com-
bining solution-based bromine intercalation and mild sono-
chemical exfoliation. Since carbon is the most abundant
chemical element in living beings (including humans),
its magnetic modifications, undoubtedly, open new and
extraordinary possibilities for applications in medicine
and biology (especially given its unique biological and
physiological compatibilities). Several of these applica-
tions are closely related to bionanotechnology, which is at
the edge of the fast developing field of nanotechnology.
Some of the goals in this field include relevant improve-
ments in such important areas as drug delivery, medical
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diagnosis, therapy, molecular biology and bioengineering.
The nanosized systems become especially interesting and
important when they are constructed via biocompatible
magnetic nanoparticles.?’%*

Focusing on the possible biological applications of fer-
romagnetic graphite, we have developed a process for its
obtention in the form of a nanofluid ferromagnetic graphite
(NFMGQG). In the present paper, we present our latest results
on the structure, stability and some unique magnetic prop-
erties of room temperature NFMG.

2. EXPERIMENTAL DETAILS
2.1. Preparation

The chemically modified magnetic graphite (MG) reported
here was produced by a vapor phase redox reaction in
closed nitrogen atmosphere (N,, 1 atm.) with copper
oxide using synthetic graphite powder (Fluka, granular-
ity <0.1 mm). After obtaining the MG,>*?% we have
prepared the nanofluid suspension (NFMG)?’ by dissolv-
ing graphite in acetone, adding a Cetyltrimethylammo-
nium bromide (CTAB) cationic surfactant, and bringing it
to an ultra sonic edge. The resulting homogeneous solu-
tion was separated in a centrifuge at 6000 rpm. After
five consequitive washes with acetone (to remove an
excessive surfactant), deionized water was added and the
solid sample was brought back to an ultra sonic edge
for 1 min. The above procedure provided the necessary
homogeneity and stability of the obtained solution. The
adsorption of active agents on the surface of the graphite
results from the favorable interaction between the surface
and species of the solid adsorbents. Various interactions
(such as electrostatic attraction, covalent binding, hydro-
gen binding, non-polar interactions and lateral interactions
between adsorbed species) can contribute to the adsorp-
tion processes, facilitating the aqueous suspension of
graphite.

2.2. Characterization

The structural characterization of NFMG was performed
by transmission electron microscopy (TEM) using Philips
CM-120 microscope. TEM analysis (see Fig. 1) reveals
a flake like morphology of NFMG. Relating the size of
the scale in Figure 1 with the size of the particle in the
nanofluid, the latter is estimated to be of the order of
[ =10 nm. To assess the presence of CTAB molecules on
the surface of NFMG, we performed micro Raman anal-
ysis with samples of graphite dried in vacuum at 60 °C
for 6 hours. As expected, the CTAB functional groups, the
hydrophobic (carbonic chain) and hydrophilic (cationic-
active agents with positive charge) parts of the surfac-
tant are found to correlate with the band structure of the
graphite. Since the hydrophilic part tends to bind with
the water molecules, its action results in stabilization of

Souza et al.

50 nem

Fig. 1. TEM picture of nanofluid ferromagnetic graphite with resolution
of 50 nm, showing a flake-like structure of the aqueous suspension with
an average particle size of the order of 10 nm.
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Fig. 2. Raman spectra of the nanofluid ferromagnetic graphite. G and D
peaks are related to the in-plane phonon and the disorder activated modes,
respectively.

the nanofluid suspension. As it can be seen in Figure 2,
the Raman spectra of the NFMG samples present the tra-
ditional phonon-mediated G-band (seen also in MG sam-
ples) and the disorder activated D-band. The relationship
between the integral intensity of the D-band (/,,) and
the G-band (I;) can be used to determine the graphite
nanocrystaline size [ through a simple equation:* [ (nm) =
(4.361;)/1,. By applying this idea to the Raman spectra
measured in our samples, we have obtained / equal to
11 nm and 10 nm for MG and NFMG, respectively. These
values are in good agreement with those determined from
the TEM image, shown in Figure 1.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Stability Issues

The important for applications question on stability of
NFMG was verified via Zeta potential (ZP) measurements
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of the nanoparticles under suspension using Zeta Sizer
Nano equipment.? Recall that ZP indicates the level of the
repulsion between particles similarly charged in dispersion
and it is directly related to their electrophoretic mobil-
ity. If the dispersed phase is formed by small particles,
then ZP value will indicate how stable the dispersion is.
This means that the higher is the ZP, the more the disper-
sion will resist aggregation, resulting in a longer period
of stability. More specifically,” ZP values higher than
+61 mV lead to an excellent stability. Our preliminary
results reported earlier’® on ZP measurements for pH level
at a fixed value of 7 produced 41.3 mV for NFMG. Some
interesting dependencies of ZP on pH level for carbon
nanotube (CNT) dispersion have been reported by Xie and
Chen®! in the context of adjustable thermal conductivity of
CNT nanofluids. To test the sensitivity of ZP to pH level in
our nanofluids, we measured ZP of NFMG for 3 different
values of pH and obtained 40.5 mV, 41.7 mV and 42.3 mV
for pH =6, 7 and 8, respectively. The higher values of ZP
in the present nanofluid (even for pH = 7) are achieved by
improving the interaction between the graphite particles
and the liquid phase. To visualize these improvements, we
have performed diffuse reflectance infrared Fourier trans-
form (DRIFT) spectroscopy using a Bliicher spectropho-
tometer. For this characterization, the NFMG sample was
dried under vacuum at 60 °C for 6 hours. Notice that the
present DRIFT spectrum of NFMG (shown in Fig. 3) sig-
nificantly deviates from the one®® obtained for previously
measured nanofluid (especially, below 2000 cm™'). These
spectral changes are attributed to better functionalization
of the CTAB molecules on the edges of the nanographite
particles in a more stable solution. Since the primary bonds
between the carbon atoms in graphite act only in the
basal plane, no dangling bonds are generated when the

0.98 T T T T
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Fig. 3. Diffuse reflectance infrared Fourier transform (DRIFT) spec-
trum of nanofluid ferromagnetic graphite.
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structure is sectioned parallel to the basal plane. As a
result, after the breaking of the secondary forces between
the basal planes, the graphite lamellas have superficial
energy significantly lower than materials in which dan-
gling bonds are generated on surface, as in the case of the
oxides.

3.2. Structure-Sensitive Magnetic Properties

First of all, to prove ferromagnetic nature of our NFMG
sample, we have analyzed its magnetization as a function
of magnetic field (M—H hysteresis curves) at room tem-
perature (see Fig. 4). The measurements were performed
with a Quantum Design MPMS-5T SQUID magnetometer.
In addition to the fact that the hysteresis does not vanish
even at room temperature, we also observe non-zero values
for both the remnant magnetization and the coercive mag-
netic field. That is why we can safely conclude that the
nanofluid does not exhibit a conventional superparamag-
netic behavior (as, for example, in the case of iron oxides),
but instead it follows a verifiable and well defined ferro-
magnetic pattern (previously confirmed for another similar
sample?’).

Furthermore, to test the magnetic properties of NFMG
samples, we performed the standard zero field cooled
(ZFC) and field cooled (FC) measurements using the same
magnetometer. Figure 5 presents the temperature depen-
dence of the ZFC magnetization M showing a well-defined
Curie temperature around 300 K. Besides, like in our
previous measurements (with another sample),®? above
100 K we observe very pronounced temperature oscilla-
tions of M which can be attributed to the local varia-
tion of the magnetization M (r) defined by the periodic
radial distribution function (also known as a pair corre-
lation function) g(kr) as follows** M(r) = Myg(kr), and
assuming that the wave vector k is temperature depen-
dent (see Ref. [32] for detailed discussion). More specif-
ically, we assume that k(T) | = M,(T)/M,(T,,) where
T, =100 K and M,(T) is the bulk spontaneous magne-

m

tization of the single ferromagnetic particle given by the
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Fig. 4. The room-temperature hysteresis curves of nanofluid ferromag-
netic graphite for low (a) and high (b) magnetic fields.
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Fig. 5. The structure-sensitive temperature oscillations of the ZFC mag-
netization observed in nanofluid ferromagnetic graphite.

Curie-Weiss expression (valid below the Curie temperature
T =300 K)

M,(T) = M, (0) tanh (%) ~1 (1)

As a result, the temperature dependence of the observed
magnetization of the magnetic nanofluid can be described
as follows? 3

M(T) = (%) fOL 2 drMyg(kr) )

where L = NI is an average cluster size with / being a
size of the single particle and N the number of particles
forming the cluster. The best fits (shown by the solid line
in Fig. 5) of the magnetization data using Egs. (1) and (2)
revealed a hard-sphere type pair correlations® between
graphite particles in the nanofluid with g(kr) = sin(kr)/r?
and produced N = L/l = 15 for the number of particles
contributing to the observed oscillating behavior (which is
quite close to the number deduced from another sample’s
data’?).

4. CONCLUSION

We presented our recent results on preparation, characteri-
zation, and magnetic properties of a stable dispersed solu-
tion of room temperature ferromagnetic graphite which
are important for biological applications. The obtained
magnetic nanofluid has a flake-like structure of the aque-
ous suspension with an average particle size of the order
of 10 nm. The measured hysteresis curves confirmed a
robust ferromagnetic behavior of the nanofluid even at
room temperatures. The observed pronounced temperature
oscillations of magnetization have been attributed to man-
ifestation of strongly coherent thermo-magnetic response

Souza et al.

of the nanofluid (with a hard-sphere type pair correlations
between ferromagnetic particles) which could be useful for
its potential applications.
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Abstract

We report on unusual magnetic properties observed for nanofluid room temperature
ferromagnetic graphite (with an average particle size of [ >~ 10 nm). More precisely, the
measured magnetization exhibits a low temperature anomaly (attributed to the manifestation of
finite size effects below the quantum temperature 7; o< 42/ 1) as well as pronounced
temperature oscillations above 7" = 50 K (attributed to manifestation of the hard-sphere type of
pair correlations between ferromagnetic particles in the nanofluid).

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

Recently, quite substantial progress has been made in devel-
oping suspended colloids of nanosized magnetic particles, in-
cluding carbon, graphite and graphene based nanofluids and
biocompatible ferrofluids (see, e.g., [1-9] and further refer-
ences therein). In particular, Parkansky et al [6] success-
fully separated magnetic carbon particles (including chains of
nanospheres with diameters from 30 to 50 nm, and nanorods
with lengths from 50 to 250 nm and diameters from 20
to 30 nm) in the solutions obtained, by means of the bio-
ferrography technique. At the same time, Widenkvist et al
[9] suggested a new method for producing suspensions of
graphene sheets (graphite flakes) by combining solution based
bromine intercalation and mild sonochemical exfoliation.

In this paper, we report on the magnetic properties
of nanofluid magnetic graphite (NFMG) obtained from the
previously synthesized bulk organic magnetic graphite (MG)
by stabilizing the aqueous ferrofluid suspension with the
addition of active cationic surfactant. = Two interesting
phenomena have been observed in the temperature behavior
of the magnetization: a low temperature anomaly (attributed to
the manifestation of quantum size effects due to an average

3 Author to whom any correspondence should be addressed.
4 Research leader.

0953-8984/09/495303+04$30.00

particle size of the order of / >~ 10 nm), and pronounced
temperature oscillations above 77 = 50 K (attributed to
the manifestation of the hard-sphere type of pair correlations
between ferromagnetic particles in the nanofluid).

Recall [10-13] that the chemically modified magnetic
graphite (MG) was produced by a vapor phase redox
controlled reaction in a closed nitrogen atmosphere with the
addition of copper oxide using synthetic graphite powder.
The modified graphite obtained in such a way has a
strong magnetic response even at room temperature (which
manifests itself through a visible attraction by a commercial
magnet). After obtaining the MG, we have prepared the
nanofluid suspension (NFMG) by dissolving graphite in
acetone, adding a cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
cationic surfactant, and bringing it to an ultrasonic edge.
The structural characterization of NFMG was performed by
transmission electron microscopy (TEM) using a Philips CM-
120 microscope. The analysis of TEM images (shown in
figure 1) reveals clusters (ranging from 100 to 300 nm) with
an average size of the ferromagnetic particle in the nanofluid
of the order of 10 nm (more details regarding the structure and
chemical route for synthesis of the nanofluid magnetic graphite
discussed here will be presented elsewhere [14]).

© 2009 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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Figure 1. TEM image of the NFMG sample.
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Figure 2. The temperature dependence of the normalized
magnetization of NFMG (after subtracting the paramagnetic
contribution). The solid line is the best fit according to
equations (1)—(3).

To test the magnetic properties of the NFMG samples,
we performed the standard zero-field cooled (ZFC) and
field cooled (FC) measurements using an MPMS-5T SQUID
magnetometer from Quantum Design. Figure 2 presents
the temperature dependence of the normalized magnetization
M(T)/M(T,) (taken under the applied magnetic field of
1 kOe) after subtraction of paramagnetic contributions (7}, =
0.16Tc = 48 K is the temperature where M(T) has a
maximum with the absolute value of M(7,) = 0.1 emu g™").
Notice that there are two distinctive regions, below and above
the peak temperature 7;,. Namely, below 7}, there is a well-
defined low temperature minimum (around 7,, = 0.057¢ =
15 K), while for 7 > T, we have pronounced temperature
oscillations. To verify that the observed peak originates from
true quantum effects in a ferromagnetic sample (rather than
from superparamagnetic behavior due to the thermal energy
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Figure 3. The hysteresis curves (taken at two temperatures, 5 and
150 K) for high (a) and low (b) applied magnetic field regions,
showing a ferromagnetic like behavior of the NFMG sample.

domination over the anisotropy energy), we also measured the
hysteretic M—H curves for two characteristic temperatures,
T = 5K < T, (in the region of fully fledged quantum effects)
and T = 150 K = 0.57¢ (in the middle of the oscillations
pattern). According to figure 3, the low temperature hysteresis
is quite strong (with coercive magnetic field Hc = 338 Oe)
and it does not disappear with increasing temperature (Hc =
200 Oe for T = 150 K). Thus, we can safely assume that the
temperature features observed for our sample do originate from
a true ferromagnetic behavior.

Turning to the analysis of the results obtained, let us begin
with the low temperature region (T < T;) and discuss the
origin of the observed minimum of magnetization near 7,, =
0.057¢c. Recall that the finite temperature quantum effects
manifest themselves for the size of the particle I < A(T)

(where A(T) = +/2mh?/m*kgT is the thermal de Broglie
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Figure 4. The predicted dependence of the reduced temperature
T,»/ Tc on the oscillations minima m for different values of the
particle size [ related quantum temperature 7;.

wavelength) or, alternatively, for temperatures 7 < T; (where
T, = 2mh?/m*kgl® is the quantum temperature). Using
! >~ 10 nm for an average size of the single particle in our
samples (and assuming the free electron mass for m™*), we get
T; = 0.15Tc = 45 K for the onset temperature below which
the manifestation of quantum size effects is expected (notice
that 7; is very close to the peak temperature 7, = 0.167¢).
To fit the low temperature experimental data, we assume the
following normalized (to the peak temperature 7},) periodic
dependence of the finite size magnetization:

R Ca
M, (Ty) A(T) Moo (Ty) l
where M, (T) is the bulk magnetization of a single magnetic
particle.
It can be easily verified that equation (1) reduces to
Mo (T) when the quantum effects become negligible. More
precisely, Moo (T) /Moo (T,) = limys, o () [ M (T) / M (T)].
We were able to successfully fit the low temperature data

using the following explicit expression for the single-particle
bulk magnetization:

e\’
My (T) = M, tanh (7> -1 )

which presents an analytical (approximate) solution of the
Curie—Weiss mean-field equation for spontaneous magnetiza-
tion valid for all temperatures [15, 16]. The solid line in fig-
ure 2 presents the best fits for the low temperature region (7' <
T,,) according to equations (1) and (2) with My = 0.95M (T,),
M(T,) = 0.1 emu g7 !, Tc =300K and / = 10 nm.

Notice also that, for a given temperature, the above
periodic function M;(7T) has minima m at T = T, where
T, is the solution of the implicit equation M (T,,) A(T,,) =
amMy(T,)l with m = 1,2,..., being the number of

T/T

Figure 5. The predicted dependence (solid line) of the reduced
temperature 7,/ Tc on the number of oscillations minima n for

N¢ = 16 (according to equation (4)) along with the extracted (from
figure 2) experimental points.

oscillation minima. Using the Curie—Weiss expression for bulk
magnetization My, (T) and the previously defined thermal de
Broglie wavelength A(T), in figure 4 we depict the solution
of the above equation as the dependence of the reduced
temperature 7,,/Tc on m for different values of the particle
size [ (in terms of the quantum temperature 7; o< h2/[?).
According to this picture, the smaller the particle size (and
hence, the larger the quantization temperature 7;), the greater
the number of finite size related oscillations (minima) that
should be observed in the temperature dependence of the
magnetization M;(T). For example, in our particular case
(with/ = 10 nm and 7; = 0.157¢) only the first minimum
(m = 1) is expected to be visible at the non-zero temperature
T,, = 0.05T¢c = 15 K, in agreement with the observations (see
figure 2).

Turning to the discussion of the high temperature
region (above 7}), it is quite natural to assume that the
observed oscillations can be attributed to the local variation
of the magnetization Mf(r) = Myg(r) defined in terms
of the periodic radial distribution function rlg(r) = sinkr
in the hard-sphere fluid model [17, 18] with k(T) =
T Moo (T)/ Moo (T,)] where Moo (T) is the above-introduced
bulk magnetization of the single particle. Within this scenario,
the temperature dependence of the fluid contribution to the
magnetization reads

1 /‘L 9 4 = |:1—cosk(T)L:|
M(T) = — [ r7drMi(r) =Mo| ——F—| O
L J k(T)L

where L = N¢l and My = [ Ny/(1 — cos 7 Ny) |M;(T5,).

The best fits of the high temperature data, using
equations (2) and (3), produced Ny = L/l = 16 for the number
of particles contributing to the observed oscillating behavior
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of nanofluid magnetization (which correlates reasonably well
with an average cluster size of L = 160 nm, revealed by the
TEM images of the nanofluid; see figure 1).

Notice also that, according to equation (3), the number
of oscillation minima n of the magnetization (observed at
T = T,) is given by the solution of the implicit equation
k(T,)L = 2mn where n = 1,2,3,..... Using the Curie—
Weiss expression for bulk magnetization M, (T), the above
equation results in the following explicit dependence of 7, on
n and Ny:

Tc
V1 + {tanh~'(2n/Np)}?

Figure 5 demonstrates very good agreement between the
predicted n dependence of 7,/ T¢ (given by equation (4) with
N¢ = 16) and the experimental points extracted from figure 2.

In summary, we reported the magnetic properties of re-
cently synthesized nanofluid room temperature ferromagnetic
graphite (with the single-particle size of / >~ 10 nm). We
observed, in addition to a low temperature magnetic anomaly
(attributed to the manifestation of quantum size effects below
50 K), strong temperature oscillations of the spontaneous mag-
netization (attributed to the manifestation of the hard-sphere
type of pair correlations between ferromagnetic particles in the
nanofluid above 50 K).
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We report on the magnetic properties and stability of nanofluid ferromagnetic graphite (NFMG) studied
through the measurements of its magnetization hysteresis curves, Raman spectrum and the so-called
Zeta potential. The obtained results suggest a robust ferromagnetic behavior of NFMG even at room
temperature along with a good stability of the dispersed solution (with Zeta potential around 41.3 mV)
and a good reactivity between magnetic graphite and CTAB type cationic surfactant.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

Carbon-based materials such as graphite [1] and diamond [2]
always attracted the interest of the scientific community. More
recently, scientists have focused their attention on stabilized
nanofluid dispersions [3-8] as well as on the ferromagnetic prop-
erties present in some kinds of graphite [9], including the so-called
pyrolytic graphite (HOPG) [10-13]. On the other hand, both theo-
retical and experimental results related to the physico-chemical
mechanisms and new routes have shown that they also lead
to the presence of stable ferromagnetism in different powders
(from both natural and synthetic materials) of pure graphite [14-
18]. Strikingly, a similar magnetic effect has been reported by
J. Cervenka et al. [19] in graphene. Moreover, Ugeda et al. [20]
have recently demonstrated that vacancies introduced in a car-
bon structure strongly modify its physical properties, eventually
turning the material magnetic. All these studies have undoubt-
edly proved the existence of stable magnetic graphite (MG). Since
graphite is the most abundant chemical element in living beings
(including humans), its magnetic modifications, undoubtedly, open
new and extraordinary possibilities for applications in medicine
and biology (especially given its unique biological and physio-
logical compatibilities). Some of the goals of bionanotechnology
are to produce relevant improvements in such important areas

* Corresponding author. Tel.: +55 16 260 8205; fax: +55 16 260 4835.
E-mail address: sergei@df.ufscar (S. Sergeenkov).

0375-9601/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.physleta.2011.11.050

as drug delivery, medical diagnosis, therapy, molecular biology
and bioengineering. Nanosystems become especially interesting
when they are constructed via biocompatible magnetic nanopar-
ticles [21-23].

The method to obtain MG through a specific chemical route was
reported by H. Pardo et al. [15] and consists of an etching of the
graphite structure due to a redox reaction in vapor phase under
a controlled Argon atmosphere. This reaction occurs in a closed
reactor under specific thermal conditions and in the presence of
copper oxide [14-16]. Also, some ab initio numerical simulations
have been reported [18] to show that spontaneous magnetism in
graphite rises from the induced defects in the periodic honey-
comb structure. These theoretical results confirm and validate our
experimental analysis, which show that the defects generated by
oxygen (coming from the decomposition of CuO into metallic Cu
and oxygen itself), produce magnetism in this material. Focusing
on the possible biological applications of ferromagnetic graphite,
we have developed a process for its obtaining in the form of a
nanofluid magnetic graphite (NFMG) by dissolving graphite in ace-
tone, adding a Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) cationic
surfactant, and bringing it to an ultra sonic edge (for more details,
see Ref. [24]). The produced NFMG samples have already demon-
strated some unusual behavior (like, e.g., temperature oscillations
of their spontaneous magnetization [25]). In the present Letter we
concentrate on important stability issues of the obtained nanodis-
persed solution through measuring its Zeta potential [26].

Please cite this article in press as: N.S. Souza et al., Physics Letters A (2011), doi:10.1016/j.physleta.2011.11.050 |
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Fig. 1. (Color online.) M-H hysteresis curves for low (a) and high (b) magnetic fields. The measurements were carried out for magnetic fields up to 30 kOe and two

characteristic temperatures, 5 K and 300 K.

First of all, to prove ferromagnetic nature of our NFMG sam-
ple, we have analyzed its magnetization as a function of magnetic
field (M-H hysteresis curves) for two distinctive temperatures, 5 K
and 300 K (see Fig. 1). The measurements were performed with
a Quantum Design MPMS-5T SQUID magnetometer. In addition to
the fact that the hysteresis does not vanish with the temperature
increasing, we also observe non-zero values for both the remnant
magnetization and the coercive magnetic field. As a consequence,
we can safely conclude that the material does not exhibit a super-
paramagnetic behavior (as in the case of iron oxides), but instead
it follows a well defined ferromagnetic route. The important ques-
tion on stability of NFMG was checked via Zeta potential (ZP)
measurements of the nanoparticles under suspension, using Zeta
Sizer Nano equipment. Recall that ZP indicates the level of the re-
pulsion between particles similarly charged in dispersion. If the
dispersed phase is formed by small particles, then ZP value will
indicate how stable the dispersion is. This means that the higher
is the ZP, the more the dispersion will resist aggregation, resulting
in a longer period of stability. More precisely [26], for values of
ZP between 0 mV and +5 mV, the dispersed phase strongly tends
to precipitate; values varying from +10 mV to +30 mV indicate
an incipient instability; from +30 mV to £40 mV a moderate sta-
bility; from +40 mV to £60 mV a good stability, and ZP values
higher than £61 mV lead to an excellent stability. According to
Moraru et al. [27], the stability of the graphite particles is favored
when the pH level of the dispersed phase assumes values be-
tween 6 and 8. An interesting dependence of ZP on pH for carbon
nanotube (CNT) dispersion was reported by Huaqing Xie and Lifei
Chen [6] in the context of adjustable thermal conductivity of CNT
nanofluids. Our ZP measurements of both the bulk graphite and
the nanofluid ferromagnetic graphite were performed for pH level
at a fixed value of 7. For the solution in which bulk graphite was
the dispersed phase, we have found ZP value equal to 18.4 mV, in-
dicating thus a rather unstable dispersion (according to the above
classification). On the other hand, ZP determined for NFMG was
around 41.3 mV which proves that we have obtained quite a sta-
ble dispersion. The impossibility of producing a stable suspension
using commercial graphite suggests that, in addition to changing
the magnetic properties of the material, the applied chemical route
had also modified the structural properties of the graphite parti-
cles. In order to study these changes, we have performed Raman
spectroscopy analysis of our samples. Remind that in the Raman
spectrum of a single-crystal of graphite, only one peak with fre-
quency of about 1575 cm~! is expected. The so-called G band is
attributed to the zone center phonons of Eg symmetry, related to

1200F G
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Fig. 2. (Color online.) Raman spectra of the precursor graphite (bulk), the sample
after submission to the chemical route (magnetic graphite, MG), and the dispersion
(nanofluid magnetic graphite, NFMG). G and D peaks are related to the in-plane
phonon and the disorder activated modes, respectively.

an in-plane vibration. However, in graphitic materials without long
range order, it is common to find another intense peak with maxi-
mum centered around 1355 cm™!, known as D band. As it can be
seen in Fig. 2, the Raman spectra of the bulk sample presents only
the peak related to the G band. On the other hand, besides the G
band, the Raman spectra of both MG and NFMG samples present
the disorder activated D band, indicating that these materials have
lost their translational symmetry character after being submitted
to the chemical route. According to Tuinstra and Koening [28], the
relationship between the integral intensity of the D band (Ip) and
the G band (Ig) can be used to determine the graphite nanocrys-
taline size L, through a simple equation, Ls(nm) = (4.36I¢)/Ip.
By applying this idea to the Raman spectra measured in our sam-
ples, we have obtained L, equal to 12 nm and 11 nm for MG
and NFMG, respectively. These values are in good agreement with
those determined in the transmission electronic microscopy (TEM)
images, shown in Ref. [15]. According to the industrial specifica-
tion of the used pristine graphite (by FLUKA), the Dsg average
particle diameter of the bulk graphite is estimated to be around
20 pm. This means that the redox reaction led to a reduction in
the graphite particles in a ratio of 1/2000. Hence, the lower is the
lamella size, the larger is the boundary of the crystals. Since the
reactivity in graphite is mainly due to the dangling bonds on the
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Fig. 3. (Color online.) DRIFTS spectra of CTAB surfactant (dot-dashed line), bulk
graphite (dashed line), MG (dotted line) and NFMG (solid line).

crystal edge, the size reduction of the graphite particles has pro-
duced a significant improvement in the interaction between the
graphite particles and the liquid phase. In order to confirm these
assertions, we have performed diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectroscopy (DRIFTS) using a Blucher spectrophotome-
ter. For this characterization, the NFMG sample was dried under
vacuum at 60 °C for 6 hours. Fig. 3 shows the spectra measured in
CTAB surfactant, bulk graphite (used as precursor), MG and NFMG.
No significant modifications can be noticed between the spectra
of bulk and magnetic graphite. At the same time, the spectrum of
NFMG presents some bands in the shaded areas that do not oc-
cur in the first two spectra. These spectral features are attributed
to the functionalization of the CTAB molecules on the edges of the
nanographite particles. Since the primary bonds between the car-
bon atoms in graphite act only in the basal plane, no dangling
bonds are generated when the structure is sectioned parallel to
the basal plane. As a result, after the breaking of the secondary
forces between the basal planes, the graphite lamellas have super-
ficial energy significantly lower than materials in which dangling
bonds are generated on surface (as in the case of the oxides). Due
to small surface energy, the graphite shows low reactivity and hy-
drophobic behavior for several aqueous organic and inorganic ma-
terials. The graphite reactivity essentially comes from the crystal
edges [29]. The uncompleted bonds in the edge of the carbon lay-
ers are similar to those dangling bonds present on the surface of
most of the oxides and are saturated mainly by oxygen and hydro-
gen [12].

In summary, we have obtained and characterized a stable dis-
persed solution of magnetic graphite, required for biological ap-
plications. Our magnetization analysis showed that, even after the
magnetic graphite has been solubilized, it still preserved its ro-
bust room-temperature ferromagnetic behavior. The accurately per-
formed Zeta potential measurements confirmed that we have pro-
duced quite a stable magnetic solution (due to significant modifi-
cation in the graphite structure checked via the Raman measure-

ments). In addition, a significant enhancement of the crystal edge
was found to produce an improvement in the reactivity between
the graphite and a cationic surfactant, whose functionalization was
independently verified by the infrared spectroscopy measurements.
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