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Resumo

A nanociéncia e a nanotecnologia tém apresentado um grande
crescimento devido as novas propriedades exibidas por materiais em regime
nanometrico. Por isso, materiais magnéticos com tamanhos cada vez menores
tém sido estudados; dentre estes materiais, as ferritas tém sido extensivamente
pesquisadas em novas aplicagbes como carreadoras de farmacos e
composicdo de ferrofluidos. Neste trabalho ferritas mistas de cobalto e
magneésio, Co;xMgxFe,O4 onde 0 < x < 0,6, foram sintetizadas através do
método de hidrélise forgada, que envolve a hidrolise de uma mistura de sais
precursores em um meio organico a médias temperaturas. A caracterizacéo
estrutural dos materiais obtidos foi realizada por Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET); ainda foram realizadas analises
de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), de Termogravimetria (TG) e de
Analise Térmica Diferencial (DTA). A caracterizagdo magnética destes
materiais foi realizada em um Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM), com
campos aplicados de -2 a +2 Tesla e temperaturas de 273, 323 e 373 K, e em
um Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS), em temperaturas de
4 a 300 K. Os materiais sintetizados apresentaram estrutura de espinélio com
baixa cristalinidade e diametros médios de cristalito menores que 5 nm. A
presenca de residuos organicos provenientes da etapa de sintese foi detectada
e guantificada nas amostras; além disso, observou-se um aumento da
cristalinidade das mesmas quando tratadas termicamente. Através das curvas
de magnetizacdo a temperatura ambiente das amostras, observou-se que as
mesmas apresentavam superparamagnetismo. Os valores de Magnetizagao de
Saturagdo (Ms) a temperatura ambiente foram de 260,29, 237,42, 198,27,
191,25 e 161,49 emu/cm® para as amostras com x =0, 0,2, 0,4, 0,5 e 0,6,
respectivamente; logo a substituicdo de ions Co?" por Mg®* causa a diminuicao
da magnetizacdo de saturacdo das amostras. Através de curvas de Zero Field
Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC) os valores das Temperaturas de Bloqueio
(Tg) e, consequentemente, das Constantes de Anisotropia Efetiva (Ke¢p) das
amostras foram obtidos; estes valores foram de, respectivamente, 196 K e

1,41 x 10" ergs/cm® para a amostra com x = 0; 178 K e 1,28 x 10’ ergs/cm?



para a amostra com x = 0,2; 172 K e 1,24 x 10’ ergs/cm3 para a amostra com
x = 0,4; 172 K e 1,24 x 10’ ergs/cm® para a amostra com x = 0,5 e 146 K e
1,05 x 10" ergs/cm® para a amostra com x = 0,6. Todos os valores de Tg e de
Ker Obtidos decresceram frente ao aumento da concentracéo de Mg**, o que foi
explicado em termos da diminuicdo de Mg ao longo da série de amostras. Uma
comparacdo entre os valores de constante de anisotropia foi feita para a
amostra x = 0, a ferrita de cobalto no estado bulk e nanoparticulas de ferrita de
cobalto com 8,5 nm de diametro; visto que o valor desta constante €
consideravelmente maior para a amostra X = 0 conjecturou-se que as
contribuicdes de superficie e de interagbes magnéticas entre particulas a
energia de anisotropia sejam maiores para a amostra x= 0 do que para as

nanoparticulas de CoFe,O4 usadas na comparacao.



Abstract

The nanoscience and nanotechnology exhibited an outstanding
development, which have been caused by the unusual properties featured by
materials in the nanometric regime. Because of this, many magnetic materials
with sizes smaller than before have been studied; among these materials, the
ferrites have been extensively researched in new applications as drug carriers
and ferrofluid components. In this work cobalt magnesium mixed ferrites,
Co1xMg«Fe,O,4 where 0 < x < 0.6, were synthesized by the forced hydrolysis
method, which involves the hydrolysis of precursor salts mixed in a organic
medium under mild heating. The structural characterization of the obtained
materials was done by X-Ray Diffraction (DRX) and Transmission Electron
Microscopy (MET); beyond these, the materials were characterized by Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TG) and Differential Thermal Analysis
(DTA). The magnetic characterization was done in a Vibrating Sample
Magnetometer (VSM), in applied fields varying from -2 to +2 Tesla and at 273,
323 and 373 K temperatures, and in a Physical Properties Measuring System
(PPMS) operating in a temperature range of 4 to 300 K. The synthesized
materials featured the characteristic spinel structure from ferrites, low
crystallinity and average crystallite diameter below 5 nm. The presence of
organic residues from the synthetic step was detected and quantified in the
samples; beyond this, an increase of crystallinity of the material was observed
when this is thermally treated. Using the room temperature and above room
temperature magnetization curves of the samples, the superparamagnetic
behavior was detected and confirmed. The saturation magnetization of the
samples at room temperature were 260.29, 237.42, 198,27, 191.25 e 161.49
emu/cm?® to the samples with x =0, 0.2, 0.4, 0.5 e 0.6, respectively; then, the
substitution of Co?* with Mg®* caused the decrease of saturation magnetization
of the synthesized samples. The samples Blocking Temperature (Tg) were
obtained of the Zero Field Cooling (ZFC) and Field Cooling (FC) curves, and,
with those values, the Effective Anisotropy Constants (K¢f) of each sample were
calculated; the obtained values were 196 K and 1.41 x 10’ ergs/cm?® to the
x = 0 sample; 178 K and 1.28 x 10’ ergs/cm?® to the x = 0.2 sample; 172 K and



1.24 x 10" ergs/cm?® to the x = 0.4 sample; 172 K and 1.24 x 10’ ergs/cm? to the
x = 0.5 sample and 146 K and 1.05 x 107 ergs/cm? to the x = 0.6 sample. The
trend featured by the obtained Tg and K¢ values was directly associated with
the Ms trend. A comparison of the Anisotropy Constants between the x = 0
sample, a bulk and a 8.5 nm diameter cobalt ferrite were also done; among
these, the x = 0 sample featured a higher value of K¢, therefore, the x = 0
sample anisotropy energy seems to be composed by superficial and
interparticle magnetic effects contributions besides the magnetocrystalline

energy contribution.
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INTRODUGAO

INTRODUCAO

Atualmente, a ciéncia tem se ocupado com objetos de estudo cada vez
mais precisos e discretos. Um fato que comprova esta suposi¢cdo € o aumento
surpreendente do niumero de pesquisas que envolvem o termo nano (do grego
“ando”) que pode ser visualizada na Figura 1-1. Na ciéncia o prefixo nano é
usado para indicar um bilionésimo, ou seja, 10”°; logo um nanémetro (1 nm)
corresponde a um bilionésimo de metro (10° m). A titulo de comparacéo, o
diametro médio de um atomo é de 0,2 nm (CHAVES, 2002), uma bactéria
mede 1.000 nm e um fio de cabelo humano mede aproximadamente 30.000

nm.
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Figura 1-1 - Demonstrativo do crescimento dos trabalhos publicados entre
1980 e 2010 envolvendo o termo nano. Os dados foram retirados do portal ISI
Web of Knowledge.

A nanociéncia foi idealizada em 1959, por Richard P. Feynman, através
de uma palestra proferida num encontro da Sociedade Americana de Fisica.
(FEYNMAN, 1959) Nesta palestra Feynman propds aos seus colegas uma
tarefa até entdo nado realizada: manipular os atomos individualmente. Se

conseguissem realizar esta tarefa, conseguiriam, por exemplo, condensar
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todas as paginas dos 24 volumes da Enciclopédia Britanica em uma cabeca de

alfinete, realizando uma reduc¢éo no tamanho da pagina em 25 mil vezes.

Entretanto, a manipulacao atémica foi um sonho até os anos 80. (SILVA,
2002) Nesta década foi iniciado o desenvolvimento dos microscépios de
varredura por sonda, que sdo capazes de mapear objetos de dimensfes
nanometricas por meio de uma agulha muito fina, construindo uma imagem
com resolucdo em escala atbmica. Dentre estes microscopios estdo o0s
microscépios de tunelamento, de forca atbmica e de campo. Usando um
microscopio de tunelamento, em 1990, cientistas da IBM manipularam 35
atomos de xendnio sobre uma superficie de niquel e escreveram sobre a

mesma o logotipo desta empresa. (CHAVES, 2002)

Nanosdlidos, ou também chamadas de nanoparticulas, nanotubos,
nanobastbes, nanopontos, nanocristalitos, etc., apresentam morfologia
esférica, tubular, enlongada, etc., e medem de 1 a 100 nm. Vérios estudos
acerca das propriedades de nanosélidos tém sido realizados, e, em
comparacao aos seus correspondentes soélidos extensos (ou em inglés bulk),
nanosolidos apresentam diferentes propriedades fisicas (resisténcia mecanica,
plasticidade, difusividade, reatividade quimica, modo de crescimento de cristal),
termodinamicas (temperaturas criticas para transicfes de fase e transporte de
calor), dinamicas de rede (modos 6ticos e acusticos de vibragcado de rede), ética
(foto-emissdo e foto-absorcéo), eletrbnicas (posicionamento dos niveis de
energia), magnéticas (modulacdo da magnetizacdo, coercividade,

remanescéncia, anisotropia) e desempenho dielétrico. (SUN, 2007)

Dos modelos que tentam explicar esta diferenca entre as propriedades
de nanosdlidos e sélidos monocristalinos, o modelo de razdo superficie volume
€ 0 mais utilizado. A titulo de ilustragdo, considere-se que, para um ponto
esférico com 1 ym de didametro, a soma dos volumes contendo todos os
atomos de superficie € somente 1% do volume total do sélido; quando o ponto
esférico tem seu didmetro diminuido para 10 nm, a mesma operagao resulta
em 25% do volume total do sélido; este valor chega a 100% quando o ponto
esférico apresenta cerca de 1 nm de diametro. (SUN, 2007) Como observado

neste exemplo, a razdo volume-superficie de um soélido aumenta com a
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diminuicdo do tamanho do mesmo, portanto, em comparacdo a soélidos com
maiores diametros (por exemplo ym), os nanosélidos apresentardo maiores
razBes volume-superficie e, consequentemente, propriedades diferentes das

apresentadas por aqueles.

Devido as novas propriedades observadas na escala nanométrica, as
aplicacdes de materiais nanoestruturados sado tratadas pela Nanotecnologia. A
Nanotecnologia j& encontra aplicacdo na grande maioria dos setores industriais
e de servicos, tais como industria automobilistica e aeronautica, eletrénica e de
comunicacdes, quimica e de materiais, farmacéutica, setor de fabricacéo, setor
energético e de defesa. (NATIONAL SCIENCE AND TECHNOLOGY
COUNCIL, 1999) Por causa do grande volume de pesquisas e aplicacOes
envolvendo materiais nanoestruturados, algumas projecdes em torno do
mercado envolvendo a Nanotecnologia estimam a movimentagcao de um trilhdo
de ddlares entre os anos de 2010 e 2015. (NATIONAL SCIENCE AND
TECHNOLOGY COUNCIL, 2004)

Qualquer pessoa ja teve a oportunidade de observar a atracdo ou
repulséo entre dois imas quando estes sdo aproximados um do outro. Este
fenbmeno é causado por conta das propriedades magnéticas apresentadas por
cada um dos imas; estas propriedades sdo investigadas pelo magnetismo. O
primeiro relato de propriedades magnéticas € associado aos gregos em
meados de 800 a.C.; j& a primeira aplicacdo do magnetismo foi na invencéo da
bussola realizada pelos chineses na Antiguidade. (REZENDE, 2002) O
magnetismo é uma propriedade originada por fenbmenos eletrbnicos, e como
todos os materiais sdo constituidos por atomos, que por sua vez Sao
constituidos por cargas eletrbnicas positivas e negativas (protons e elétrons),
conclui-se que todos os materiais apresentam algum tipo de comportamento
magnético. O comportamento magnético de um material qualquer sera definido
pela disposicdo dos seus elétrons em sua estrutura atdbmica; este
comportamento pode ser identificado na presenca de um campo externo
aplicado, pois na presenca deste, 0o objeto de estudo exibird alguma reacéo
caracteristica de certo comportamento magnético. Os comportamentos

magnéticos mais relevantes sdo o0 diamagnetismo, paramagnetismo,
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ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. (CULLITY e
GRAHAM, 2009)

Alguns materiais extensos apresentam propriedades magnéticas
interessantes a certas aplicagbes. Ja no final do século XIX, apdés as
contribuicbes de Oersted, Ampére, Faraday e Henry, que desenvolveram a
relacdo entre a eletricidade e o magnetismo, imas permanentes foram
prontamente aplicados em motores e geradores elétricos. (REZENDE, 2002)
Mais recentemente as ferritas, que representam uma classe de materiais
magnéticos, tém sido aplicadas no armazenamento e na leitura de dados;
através da gravacdo magnética foi possivel desenvolver poderosos meios de
armazenamento de dados, contribuindo cada vez mais para o desenvolvimento

de midias de armazenamento com maior capacidade.

A miniaturizacdo de materiais magnéticos, e por sua vez das ferritas,
certamente abriu um grande leque de aplicagBes tecnoldgicas inéditas a esta
classe de materiais. Este processo causa uma mudanca notavel nas
propriedades magnéticas do material, pelo surgimento de um comportamento
magnético conhecido como superparamagnetismo. Particulas
superparamagnéticas apresentam propriedades magnéticas diferentes das
apresentadas por particulas ferro- ou ferrimagnéticas; por exemplo, para a
ferrita de cobalto na forma bulk a Magnetizagdo de Saturagdo, Mg, e a
Coercividade, Hc, apresentam valores de 423,2 emu/cm® e 0,98 Oe (BATE,
1980), enquanto que para nanoparticulas com didametro de aproximadamente
5 nm Ms= 260 emu/cm?® e H¢= 0 Oe.

Por apresentarem propriedades magnéticas diferentes em comparagéo
as particulas de maior didmetro, as nanoparticulas de ferrita
superparamagnéticas podem ser aplicadas tanto nas situagdes ja citadas como
na biomedicina, diagnostico, biologia molecular, bioquimica, catalise e
biossensores. (CAMILO, 2006) As aplicagBes biolégicas de nanoparticulas de
ferritas sdo favorecidas por caracteristicas como o tamanho, que pode ser
comparavel ao de um virus, uma célula, uma proteina ou um gene, a
possibilidade de ser revestida por uma molécula com atividade biolégica, a

mobilidade, adquirida quando as nanoparticulas sdo usadas sob a forma de



ferrofluidos e a especificidade, ou seja, o controle através de um campo
magnético externo aplicado. (PANKHURST, CONNOLLY, et al., 2003)

A modificacdo de propriedades fisico-quimicas € um desafio a ciéncia,
pois isto implica a modificacdo de algum aspecto do objeto de estudo; até este
ponto pode se notar modificacbes causadas pela miniaturizacdo de materiais.
Porém além da miniaturizacdo de materiais, a dopagem €& um método de
modificacdo bastante usado. A dopagem de materiais nada mais € do que a
introdugdo de algum componente, o dopante, no material, por exemplo, a
dopagem de ceramicas cristalinas pode resultar em ligas, assim como as ligas
metalicas. (NOVIKOV, 2003) Alguns materiais magnéticos podem ser dopados
com ions ndo magnéticos, e assim, terem suas propriedades magnéticas
alteradas. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

Devido as possibilidades de estudo proporcionadas pela miniaturizacéo
de particulas magnéticas, mostra-se interessante o estudo de algumas
propriedades magnéticas de nanoparticulas com diametro menor que 10 nm.
Ainda, a modificacdo de propriedades magnéticas em decorréncia da dopagem
de uma ferrita com um dopante ndo magnético apresenta um interessante
tépico de estudo. Portanto, neste trabalho, nanoparticulas mistas de ferritas de
cobalto e magnésio, com tamanho abaixo de 10nm, serdo sintetizadas e

caracterizadas estruturalmente e magneticamente.
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OBJETIIVOS

2.1 - Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho é a sintese de nanoparticulas de ferritas
mistas de cobalto e magnésio, Co1xMgxFe,O,4, em Varias proporcdes, com
0 < x = 0,6, caracterizar as propriedades magnéticas, estruturais e térmicas dos
produtos obtidos, e, com base nos resultados, interpretar os efeitos causados

pela dopagem deste material com o fon Mg**.

2.2 - Objetivos Especificos

A fim de cumprir os objetivos gerais propostos, 0s seguintes tépicos
também serdo desenvolvidos neste trabalho:

e A sintese das nanoparticulas em questdo sera feita pela Reacdo de
Hidrolise Forcada, a fim de produzir nanoparticulas com tamanhos
menores que 10 nm e estreita distribuicdo de tamanho.

e A caracterizagdo estrutural, magnética e térmica serd realizada com
auxilio das seguintes técnicas: Difracdo de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Transmissdo, Espectroscopia de Infravermelho,
Magnetometria de Amostra Vibrante, Sistema de Medida de
Propriedades Fisicas, Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial.

e A avaliacdo das propriedades magnéticas dos produtos obtidos sera
feita a temperaturas desde 4K a 398K a fim de verificar o efeito da

dopagem realizada sobre tais propriedades.
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A sequir, sera desenvolvida uma breve revisdo bibliografica com o intuito
de fornecer ao leitor algumas informacdes sobre conceitos, teorias e modelos
que, em algum momento oportuno, serdo evocadas e usadas na discussao dos
resultados obtidos. Esta secdo sera dividida nas seguintes subsecdes:
Propriedades Magnéticas, Ferritas, Nanoparticulas de Ferritas, Tipos de
Sintese de Ferritas e Método de Hidrdlise Forcada.

3.1 - Propriedades Magnéticas

Como exibido na secdo anterior, 0 magnetismo foi observado pelo
homem ha muitos anos. O entendimento deste fenGbmeno fisico estd em
constante desenvolvimento, porém o0 magnetismo moderno teve inicio no
século XIX com os estudos de Hans Oersted. A seguir a evolucdo do
magnetismo moderno € demonstrada: (GOLDMAN, 2006)

e 1819 - H. Oersted observa o desvio de uma agulha imantada
causado pela proximidade de um fio com corrente elétrica.

e 1845 - M. Faraday descobre que todas as substancias apresentam
algum grau de magnetizacao.

e 1895 - P. Curie mediu o paramagnetismo e o diamagnetismo em
varias substancias, além disso, demonstrou como estes
comportamentos variavam com a temperatura.

e 1903 - J. J. Thompson descobre o elétron, fato que confirma a
hipotese feita por A. Ampere, que sugeria a existéncia de uma
espécie de corrente molecular que torna um atomo ou uma molécula
em um pequeno ima.

e 1913 — Niels Bohr descreve a teoria quantica da matéria, na qual o
magnetismo € causado pelo movimento orbital do elétron em torno

do nucleo, e concebe o magnéton de Bohr (ug = 9,21x10% erg/Oe).
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e 1925 - Goudsmit e Uhlenbeck postulam a existéncia do spin
eletrénico. Quase ao mesmo tempo Heisenberg e Schroedinger
desenvolvem a mecanica ondulatéria, onde o spin eletrbnico é

considerado como a origem do magnetismo.

Portanto, atualmente, o spin eletrénico € considerado responsavel pelo
momento magnético atdbmico. O spin eletrbnico representa o movimento de
rotacdo de um elétron em torno de seu proprio eixo e tem duas possibilidades
de rotacéo, por isso na mecanica ondulatoria ha dois tipos de spin contrarios, o
up e o down. Uma representacdo classica do surgimento do momento

magnético dos movimentos eletrénicos orbitais e de spin € demonstrada na

Figura 3-1.
Momento Momento
Magnético Maznético
— Elétron
g 4
l”f w) \‘- Elétron |'/- i \\'
= a . et
Nicleo — B o
- - Direcdo
Atdmico .
do spin
{a) (b

Figura 3-1 - Tipos de movimento do elétron: (a) movimento orbital; (b)
movimento de spin. (CALLISTER JR., 2001)

Tendo em mente a origem do momento magnético, o préximo passo €
entender a interacdo entre 0s momentos magnéticos originados pelos spins
eletrbnicos, e o0 surgimento de momento magnético resultante. Visto que ha
dois tipos de spins eletrbnicos, de dire¢cdes contrérias, espera-se que 0S
momentos magnéticos originados por cada um deles também sejam contrarios.
Quanto a interacdo entre os momentos magneéticos, considera-se positiva a
interagdo entre momentos originados por spins de mesma dire¢gédo, e negativa
entre aqueles originados por spins de dire¢cbes opostas. Comumente,
momentos magnéticos sao representados por setas para cima ou para baixo
(vide Figura 3-1); tal representacdo também sera utilizada em alguns

momentos deste trabalho.
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Como apontado por Faraday, em 1925, toda substancia apresenta
algum tipo de comportamento magnético, contudo o tipo de comportamento
apresentado € dependente da distribuicdo eletrbnica ao longo da estrutura
atbmica em questao, que, por conseguinte, definira a presenca ou auséncia de
momentos magnéticos atdbmicos na auséncia de um campo magnético
aplicado, H. Um parametro util para explicar tipo de comportamento magnético
de um material é o da susceptibilidade, representado por y, que é a razéo entre
a magnetizacdo de um material e 0 campo magnético aplicado sobre a mesma.
A seguir os principais tipos de comportamentos magnéticos serao
apresentados e a relacdo 1/y vs. Temperatura, T, por cada tipo de

comportamento, mostrada na Figura 3-2:

e Diamagnetismo - Diamagnetismo € uma forma muito fraca de magnetismo
que ndo é permanente e persiste apenas enquanto um campo magnético
externo esta sendo aplicado sobre a amostra. E induzido pela troca de
direcdo do movimento orbital eletrénico em presenca do campo externo
aplicado. Seu momento magnético € extremamente pequeno e tem direcdo
contraria a do campo externo aplicado, ou seja, em presenca de H estes
materiais apresentardo magnetizacao negativa.

e Paramagnetismo - Em alguns materiais sélidos, cada atomo possui um
momento de dipolo em consequéncia da presenca de elétrons
desemparelhados. Na auséncia de campo magnético externo aplicado,
todos os momentos magnéticos presentes no sélido estdo em direcdes
aleatérias, logo o material apresentara momento magnético total nulo. Mas,
guando H é aplicado, o material apresenta alinhamento paralelo ao campo.

e Ferromagnetismo - Alguns materiais metalicos possuem momento
magnético permanente, ou seja, na auséncia de H, e apresentam altos
valores de magnetizagdo permanente. Tais materiais apresentam o0s
maiores valores de y, portanto, em presenca de H, altos valores de
magnetizagcdo serdo esperados. Estas caracteristicas descrevem o
ferromagnetismo que é apresentado pelo Ferro, Niquel, Cobalto e alguns
metais terra-rara como o Gadolinio. A origem do momento magnético
permanente destes materiais se da nos atomos do material, que exibem

momento magnético atbmico e se auto-organizam. Esta interacdo €
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positiva, ou seja, todos 0S momentos magnéticos possuem a mesma
direcdo e contribuem para a formagcdo de um momento magnético
resultante, que possuird a mesma direcdo daqueles que o formaram e

subsistird na auséncia de H.

%
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Figura 3-2 - Caracteristicas de comportamento magnético. Na figura sdo
mostradas a disposicdo dos atomos com seus respectivos momentos
magnéticos na auséncia de H, e a dependéncia de 1/y com T, onde T, Ty € os
séo, respectivamente, as Temperaturas de Curie e de Néel e Magnetizacdo de
Saturacéo. Adaptado de (CULLITY e GRAHAM, 2009).

e Antiferromagnetismo - Alguns materiais, assim como os ferromagnéticos,
Sdo capazes de apresentarem em sua estrutura interacdo de momentos
magnéticos atdbmicos. Nos materiais ferromagnéticos esta interacdo era
construtiva, ou seja, todos 0s momentos magnéticos atdbmicos presentes na
estrutura se alinhavam de modo a maximizar o momento magnético da

rede, mas nos materiais antiferromagnéticos, todos 0s momentos
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magneéticos atdmicos se alinham antiparalelamente de modo a neutralizar o
momento magnético da rede. Um exemplo tipico de material
antiferromagnético € o MnO. Este 6xido € uma ceramica idnica que
apresenta em sua estrutura os fons Mn?* e O%, destes fons o Mn?* é o (nico
gue apresenta momento magnético atdmico. Assim, ao arranjar-se de modo
cristalino, os fons de Mn?* se posicionam de maneira que os momentos
magnéticos atbmicos se encontrem antiparalelos.

e Ferrimagnetismo - Até aqui, a interagcdo entre momentos magnéticos
atdmicos foi apresentada em dois casos extremos: no primeiro todos os
momentos magnéticos atbmicos se auto-organizam formando interacdes
paralelas resultando em um momento magnético resultante, e no segundo a
interacdo dos momentos magnéticos atbmicos € negativa e a auto-
organizagdo dos atomos leva a neutralizacdo do momento magnético
resultante. O Ferrimagnetismo pode ser considerado como 0 caso
intermediario entre o Ferromagnetismo e o Antiferromagnetismo, ou, melhor
dizendo, um Antiferromagnetismo incompleto. Materiais Ferrimagnéticos
possuem em sua estrutura metais de diferentes estados de oxidagéo, ou
seja, diferentes momentos magnéticos atbmicos, alocados em diferentes
sitios da estrutura cristalina. O resultado da interacdo entre estes momentos
magnéticos atbmicos € 0 momento magnético resultante permanente, que

apresenta intensidade menor que a de um material Ferromagnético.

E relevante, para este trabalho, discutir a relacéo exibida na Figura 3-2
para os materiais paramagnéticos e ferrimagnéticos. A relacdo de 1/yvs. T de
materiais paramagnéticos apresenta aspecto linear crescente, ou seja, a
magnetizacdo do material decresce com o aumento da temperatura. Os
materiais ferrimagnéticos experimentam mudang¢as na sua magnetizacdo a
partir de um valor especifico de temperatura; este valor é chamado de
Temperatura de Curie, T¢, e a partir desta temperatura a auto-organizagao dos
momentos magnéticos atdmicos ao longo da estrutura destes materiais deixa
de existir; a partir deste momento, o material em questdo comeca a exibir

variacdo 1/yvs. T semelhante a de um material paramagnético.

Quando submetidos a campos magnéticos aplicados, materiais ferro- e

ferrimagnéticos exibirdo uma curva de histerese, Figura 3-3. Nesta curva
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observamos certo “atraso” do material em desmagnetizar, diferentemente dos
materiais dia- e paramagnéticos, ou seja, observamos que o0 material esta
desmagnetizado, M = 0, em um campo aplicado diferente de zero; a tal campo
chamamos de campo coercitivo ou coercividade do material, Hc. Além disso,
observamos que quando o campo aplicado é nulo, H = 0, a magnetizacao ndo
€ nula; esta magnetizacdo € chamada de magnetizacdo remanescente ou
remanescéncia do material, M,. Tais fenbmenos séo causados pelos dominios

magneéticos presentes ao longo da estrutura do material. (CULLITY, 2009)

M Magnetizagao
—g de Saturagdo
Remanescéncia /// M.
M, ’ /,/
Coercividade ,
* e le
-H H
// ,"”
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o

Magnetizagao
de Saturagao

Figura 3-3 - Curva de histerese de um material ferro- ou ferrimagnético.
Adaptado de (ABC OF ELECTRONICS, 2008).

3.1.1 - Superparamagnetismo

Amostras macroscopicas de materiais ferro- ou ferrimagnéticas
apresentam dominios magnéticos ao longo das estruturas dos espécimes.
Dominios magnéticos sdo considerados como regides que exibem
magnetizacdo resultante que, por sua vez, sdo constituidos pelo momento
magneético resultante dos atomos presentes na estrutura; logo, a magnetizacao
resultante de um espécime dependerd da soma dos momentos magnéticos de
seus dominios. A rede cristalina de um espécime ferro- ou ferrimagnético pode
ser constituida por varios dominios cristalinos ou por um Unico dominio; tais
espécimes apresentam respectivamente um multidominio e um monodominio

magnético, Figura 3-4.
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Figura 3-4 - Representacdo de um espécime com monodominio (a) e
multidominio (b) magnético. (CHIKAZUMI, 1997)

A formacdo de dominios magnéticos ao longo da estrutura de um
material ferro- ou ferrimagnético é realizada como uma forma de diminuir a
energia magnetostatica total, pois em regides entre dominios (paredes) existem
atomos desemparelhados que apresentardo alta energia e interacfes de troca
desfavoraveis. Porém, a medida que o tamanho da particula diminui, o0 nimero
de spins presentes nas paredes de dominios cresce; abaixo de um valor critico
Ds, 0 nimero de spins nestas regides se torna tdo grande que a formacao de
dominios magnéticos deixa de ser vantajosa do ponto de vista energético. Com
isso, tais particulas apresentardo apenas um dominio magnético
(monodominio). Particulas com monodominios magnéticos apresentam seus
momentos alinhados numa U(nica direcdo, por isso, quando somados, O
momento magnético resultante deste tipo de particula pode chegar a

10%-10* . (CULLITY e GRAHAM, 2009)

A variacao de Hc de um espécime ferro- ou ferrimagnético genérico com
seu respectivo diametro é exibido na Figura 3-5. Uma analise desta variacao é
feita a seguir: i) a partir dos maiores diametros, Hc cresce até certo valor; ii) em
Ds as particulas alcangam o valor maximo de Hc e, entre Ds e Dy, o valor de Hc
decresce até zero; iii) as particulas com diametro abaixo de D, apresentam Hc
nulo, isso porque até mesmo os efeitos da temperatura tem forga suficiente
para desmagnetizar particulas previamente magnetizadas. (CULLITY e
GRAHAM, 2009)
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Figura 3-5 - Variagdo de Hc com relacdo ao didmetro de particula. Onde MD
significa regido de multidominio, SD regido de monodominio e SP regido
superparamagnética. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

O modelo que descreve a flutuacdo da magnetizacdo das particulas com

diametro menor que Dy, conhecido por modelo Néel-Brown, é descrito como:

Ey
T = Tgexp (kB_T) (3.1)
Onde 7 é o tempo médio de relaxacdo da particula, Ex é a barreira de energia
que separa as diferentes configuragdes angulares do momento magnético da
particula, ksT é a energia térmica (onde kg € a constante de Boltzmann com
valor de 1,38 x 10™® ergs/K e T a temperatura em K) e 7, é uma frequéncia

com valores entre 10° e 10%%s.

Se o tempo médio de relaxagédo da particula T € maior que o tempo de
medida, t,,, 0 sistema se encontrara bloqueado, ou seja, a particula néo
podera reverter seu momento magnético durante a medida. Mas, se t < 1,,, O
momento magnético de cada particula oscilard rapidamente em varias
direcdes, resultando num momento magnético meédio nulo; este comportamento
€ semelhante ao paramagnético, porém, devido aos milhares de g
apresentados por estas particulas, este comportamento € chamado de
superparamagnético. A temperatura na qual ocorre a passagem do
comportamento superparamagnético para o bloqueado, que corresponde ao
comportamento ferrimagnético, € chamada de Temperatura de Bloqueio Tg.
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Logo t(T) = t,,. Portanto, o comportamento superparamagnético depende
tanto do diametro, ou volume, de particula, Figura 3-5, quanto da temperatura
do espécime. Sendo assim, usando a equacdo (3.1) para definir um valor
critico de volume Vi @ uma temperatura constante, Ty, € impondo a condi¢do

de que T = T,,, ter-se-a: (CULLITY e GRAHAM, 2009)

K, V..
l =1 + aVcrit
nt nt, KT, (3.2)
Quando t,, = 100 s, a relacéo se tornara:
25kgT
(3.3)

crit Ka
A partir da equacéo (3.1) o valor de Tg para um espécime com volume

de particula constante V, pode ser calculado, pois quando T = 7,,:

K,V
Int=Inty + kT, (3.4)
Considerando 7,,, = 100 s:
KaVO
T, =
B 25k, (3.5)

Até aqui, foram apresentadas algumas ideias béasicas sobre o
superparamagnetismo e as relagbes envolvendo a temperatura, o volume e a
anisotropia do espécime neste tipo de comportamento magnético. Na secédo
seguinte algumas destas relacdes serédo retomadas na discusséao dos aspectos

da anisotropia no superparamagnetismo.

Portanto de acordo com a equacéo (3.5), materiais magnéticos em forma

de monodominios apresentardo dois regimes de acordo com a temperatura T:
T < Tg — regime correspondente ao Ferrimagnetismo

T > Tg — superparamagnético;
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3.1.2 - Anisotropia

O processo de magnetizacdo de um espécime depende de varios
fatores, tais como intensidade de H, a quantidade de dominios magnéticos
presentes na estrutura e a direcdo de H em relacdo a estrutura cristalina do
espécime. O vetor magnetizacdo em um cristal ndo € isotropico, logo a energia
total deste dependerd da orientacdo da magnetizacdo. As direcbes em que a
energia € minima sao conhecidas por direcbes ou eixos faceis, e sao
comumente eixos cristalograficos: <100> ou <111> em cristais cubicos e
<0001> em compostos hexagonais. (VALENZUELA, 1994) A energia devida a

este fendbmeno é causada pela anisotropia magnética.
Existem varios tipos de anisotropia magnética:

1. Anisotropia Cristalina, também chamada de Anisotropia
Magnetocristalina.

2. Anisotropia de Forma

3. Anisotropia de Stress

4. Anisotropia induzida por:
a) Tratamento Térmico em Campo Magnético Aplicado
b) Deformacéo Plastica
c) lrradiacéo

5. Anisotropia de Troca

De todos estes tipos de anisotropia, a anisotropia cristalina € a Unica que pode
ser considerada intrinseca do espécime. Todos outros tipos de anisotropia sao
importantes em condi¢cOes especiais (CULLITY e GRAHAM, 2009), e por serem
passiveis de manipulacdo através de tratamentos especificos sobre o

espécime, estes tipos de anisotropia ndo serdo tratados neste trabalho.

A anisotropia cristalina é originada por um tipo de interacao intrinseca da
estrutura cristalina do espécime que envolve o spin eletrbnico, sua respectiva
oOrbita e a rede cristalina a qual pertencem. Esta interacdo € conhecida por
acoplamento spin-oOrbita e é a responsavel pela resisténcia de uma estrutura
cristalina a magnetizacao. Na Figura 3-6 sdo apresentadas as intensidades das

interacdes entre spin, oOrbita e rede. Desta Figura € possivel observar que as
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interacOes envolvendo o spin séo fracas, enquanto as interacdes entre orbita e
rede sdo fortes, logo estas U(ltimas s&o as maiores responsaveis pela
anisotropia cristalina. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

Legenda:
Fr-fraco

Fo- forte

Figura 3-6 - InteracBes entre spin, érbita e rede responsaveis pela origem da
anisotropia cristalina. Adaptado de CULLITY e GRAHAM (2009).

Em espécimes com comportamento superparamagnético a anisotropia,

K, apresenta um papel muito importante, pois, em decorréncia do diametro

reduzido de tais particulas, a anisotropia é o Unico tipo de for¢ca envolvida na

magnetizacdo e desmagnetizacdo dos espécimes, pois: (CULLITY e GRAHAM,
2009)

E, = KVsin? 6 (3.6)

Onde En representa a barreira de energia que resiste a rotacdo de spine V € o
volume da particula e 6 o angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e o

momento magnético da particula, vide Figura 3-7.

Ea

Figura 3-7 — Representacdo das dire¢cbes do momento magnético (u), eixo de
facil magnetizacdo (Ea) e o campo magnético aplicado (H), assim como os

angulos formados entre Ea e uy (6) e y e H (o).
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Para que a reversdo de momento magnético aconteca, a particula
deverd vencer a barreira de energia presente no sistema, 0 que € mais bem

ilustrado na Figura 3-8.

Energia magnetica

l
1 1 1

_ 0° 90° 180° S
Angulo entre o eixo facil e a magnetizacao

Figura 3-8 — Grafico da barreira de energia a ser enfrentada por uma particula

superparamagnética na reversao do seu momento magnético. (CAMILO, 2006)

Assim, de acordo com a equacgao (3.6), quando ¢ = 0° ou 180° a
particula apresentard minimos de energia anisotrépica, ou seja En = 0, e
quando & = 90° Ea alcancara valores maximos de energia, logo Ex = KV. Em
uma situacdo superparamagnética, onde apenas a energia térmica sera capaz
de promover a reversdo de magnetizacdo da particula, o valor maximo de Ea

sera dado por:

Como ja exposto na secao anterior, a situacdo limite em que uma
particula apresenta superparamagnetismo é quando 7, = 100 s. Usando a
equacao (3.5), a constante de anisotropia de um sistema na temperatura de

bloqueio pode ser calculada da seguinte maneira:

25kpTy
=— (3.8)
Logo, a constante de anisotropia de sistemas superparamagnéticos é
diretamente proporcional a Tg e inversamente proporcional ao volume de
particula V; portanto particulas com maior volume apresentardo valores
menores de K, enquanto particulas com menor volume apresentardo valores

maiores de K.
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Devido a alta razao superficie volume apresentada pelas nanoparticulas,
uma consideravel fracdo dos atomos estara na superficie, 0 que causa uma
influéncia consideravel em suas propriedades magnéticas. Portanto, efeitos de
superficie devem ser considerados na energia de anisotropia de
nanoparticulas, sendo assim, a barreira de energia Ex € composta por uma
constante de anisotropia efetiva chamada K¢ (BODKER, MORUP e
LINDEROTH, 1994)

Onde Ky e Ks séo, respectivamente, as constantes de anisotropia de volume e
de superficie e S a area superficial. Ainda, considerando-se que as particulas
sejam esféricas com diametro d: (BODKER, MORUP e LINDEROTH, 1994)

6
Ky = Ky + K (3.10)

Enfim, nanoparticulas apresentardo propriedades magnéticas
dependentes de contribuicdes do volume e da area de superficie da mesma,
porém estas ndo serdo as Unicas contribuicdes responsaveis pela energia de
anisotropia, pois além destes hd de se considerar as contribuicbes de outros
tipos de anisotropia, por exemplo, a de stress e de forma. (BODKER, MORUP
e LINDEROTH, 1994)

3.2 - Ferritas

Como dito até aqui, materiais com forte comportamento magnético, mais
especificamente ferro- ou ferrimagnético, apresentam aplicacbes em varias
areas tecnoldgicas. Dentre os materiais magnéticos, as ferritas sdo 6xidos
metalicos duplos, ou seja, apresentam dois ions metalicos diferentes, e, em
sua grande maioria, exibem comportamento ferrimagnético quando na forma de
sélido extenso. Os primeiros estudos com interesse tecnologico sobre as
ferritas foram realizados na década de 1930, ja a fabricacdo de ferritas
aplicaveis como ima permanente deu-se em 1952. (GOLDMAN, 2006) Devido
ao seu mecanismo de magnetizacdo e sua microestrutura ceramica, as ferritas
apresentam-se como um interessante objeto de estudo, visto que a simples
mudanca de lugar de algum de seus ions pode causar modificacbes em suas
propriedades magnéticas. (CULLITY e GRAHAM, 2009)
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A seguir serdo descritas algumas caracteristicas ligadas a estrutura

cristalina e algumas propriedades magnéticas de ferritas.

3.2.1 - Estrutura Cristalina das Ferritas

A estrutura cristalina de uma ferrita € classificada de acordo com a forma
de empacotamento dos ions de oxigénio ao longo de sua estrutura. Ha duas
possibilidades de empacotamento do ion oxigénio que, por sua vez dé origem a
duas classes de ferritas, uma onde o empacotamento dos ions de oxigénio
resulta numa estrutura hexagonal, e outra onde 0 mesmo empacotamento
resulta numa estrutura cubica. As ferritas que apresentam estrutura hexagonal,
por exemplo, BaFe;,019, apresentam estruturas cristalinas compostas por
blocos S, R e T que nédo serdo discutidos neste trabalho. As ferritas com
estrutura cubica sdo classificadas em ferritas de espinélio e de granada; tais
nomes sao dados em razdo da semelhanca entre as estruturas cristalinas
destas ferritas com os respectivos minerais. Um exemplo de granadas € o
composto Y3Fes0i,, e de ferritas espinélio CoFe,04. (VALENZUELA, 1994)

Tabela 3-1 - Combinacdes entre cations que resultam em uma estrutura
cristalina de espinélio. (VALENZUELA, 1994)

Cargas envolvidas Composto
2,3 NiFe,O4
2,4 Co,GeOq,
13,4 LiFeTiO,
1,3 LipsFe, 504
1,25 LiNiVO,
1,6 Na,WO,

As ferritas espinélio pertencem a uma grande classe de 6xidos metalicos
gue apresentam a estrutura cristalina do mineral espinélio, MgAl,O,4. A grande
abundéncia destes oOxidos € um grande sinal de que a estrutura cristalina
apresentada por eles apresenta grande estabilidade, pois mais de 140 oxidos e
80 sulfitos pertencentes a esta classe ja foram estudados. Varias combinacgfes

catibnicas sdo capazes de formar uma estrutura de espinélio; a regra a ser
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observada é a soma das cargas destes cations totalizar 8+, a fim de balancear
a carga dos anions. Um exemplo das varias combinagfes que resultam em
uma estrutura de espinélio € apresentado na Tabela 3-1. (VALENZUELA, 1994)
As ferritas espinélio sdo 6xidos metalicos duplos que contém, obrigatoriamente,
o fon Fe*, e um fon metalico divalente representado por M?* (por exemplo,
Mg®*, Co?, Fe**, Mn** e Zn?*); a férmula geral de uma ferrita é entéo
representada por MFe;O4. (NAVARRO, PENA e FIERRO, 2006)

A célula unitaria das ferritas clbicas é composta por 32 fons de O
empacotados em uma estrutura cubica de face-centrada; deste modo, o
namero total de moléculas de ferrita por célula unitaria € oito (visto que cada
molécula apresenta quatro jons O% e que a célula unitaria é formada por 32). O
empacotamento de fons O numa estrutura ctbica de face-centrada resulta em
dois tipos de sitios intersticiais, que poderdo ser ocupados pelos ions
metélicos, e se diferenciam em relacdo a geometria apresentada por cada um
deles. O primeiro destes sitios é chamado sitio A e apresenta geometria
tetraédrica; o outro € chamado de sitio B e apresenta geometria octaédrica. Os
sitios A e B séo representados na Figura 3-9 (a) e (b); as Figuras 3-9 (c) e (d)
representam parte da célula unitaria, e mostram a disposicdo dos respectivos
sitios ao longo da célula unitaria. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

A célula unitaria de espinélio contém 64 sitios tetraédricos e 32
octaédricos, porém apenas 8 e 16 sitios desses sdo ocupados por ions
metalicos, respectivamente (vide Tabela 3-2). Os tipos de ocupac¢do dos sitios
A e B pelos ions metalicos sdo usados como método de classificacao: se todos
0os ions metalicos divalentes ocupam o sitio A e todos os ions metalicos
trivalentes o sitio B, esta ferrita sera classificada como espinélio normal; se
metade dos ions metalicos trivalentes ocuparem o sitio A, e, a outra metade
dos ions trivalentes mais os ions metalicos divalentes o sitio B, esta ferrita sera
classificada como espinélio inverso. A preferéncia de ocupacdo de um dos
sitios por ions metalicos depende do raio ibnico dos ions metalicos, do
tamanho dos intersticios, da temperatura no momento da ocupacdo e da

preferéncia para coordenacao especifica.
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12} Sitio Tetraédrico A Ib) Sitio Octaédrica B

@ lon metalico no sitio tetraédrico
Clon metalico no sitio octagdrico

Oiun da Oxigénio

Figura 3-9 — llustracdo da Célula Unitaria de uma Ferrita Cubica onde: (a)
representacdo de um Sitio Tetraédrico; (b) representacdo de um Sitio
Octaédrico; (c) representacdo da célula unitaria inteira e (d) representacéo da
secao a composta por % da célula unitéaria. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

Algumas ferritas, como a de manganés, ndo apresentam estrutura de
espinélio perfeitamente normal, logo apresentam certo grau de inversdo. Para
considerar este grau de inversdo basta representar a formula de uma ferrita
como (MisFes) [MsFe 504, onde as espécies dentro do paréntesis
representam aquelas alocadas no sitio A e as espécies dentro dos colchetes
aquelas alocadas no sitio B e o fator d representa o grau de inversao da ferrita:
se ® = 0 a estrutura é de espinélio normal, se & = 1 a estrutura é de espinélio
inverso. Com isso, a ferrita de manganés apresentara & = 0,2 e sera
representada por (MnggFeg 2)[Mng 2Fe1 g]04. (VALENZUELA, 1994)
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Tabela 3-2 — Alocacdo dos ions metalicos na célula unitaria de uma ferrita
MFe;O4. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

Ocupantes
Tipo de Sitio NUmero Numero Espinélio Espinélio
disponivel ocupado Normal Inverso
2+ 3+
Tetraédrico (A)  °% 8 &M 8Fe
8 Fe**
Octaédrico (B) 32 16 16 Fe** 8 M

3.2.2 - Propriedades Magnéticas

Com excecdo das ferritas de zinco e de cadmio que séo
paramagnéticas, todas ferritas apresentam comportamento ferrimagnético. Por
essa razao, é necessario explorar alguns conceitos basicos responsaveis pelas
propriedades magnéticas das ferritas, dentre eles a magnetizacao de
saturacao.

A magnetizacdo de saturacdo das ferritas é, resumidamente, originada
pelas interacdes dos momentos magnéticos originados pelos ions que a
constituem. Para discutir melhor este assunto, serdo considerados os seguintes

aspectos em uma situacao estritamente ideal, onde T =0 K:

e O momento magnético originado por cada ion;
e Ainteracdo de troca entre os sitios A e B;

e A distribuicdo dos ions nos sitios A e B.

O momento magnético de cada ion presente na estrutura da ferrita pode
ser facilmente calculado. Para isso basta considerar-se o numero de elétrons
na ultima camada eletronica: cada elétron desemparelhado contribuird para o
momento magnético ibnico com 1 yg; elétrons emparelhados ndo contribuiréo
para 0 momento magnético idnico. Na Tabela 3-3 os momentos magnéticos

ibnicos de alguns ions metalicos sdo apresentados.
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Tabela 3-3 - Valores calculados de momentos magnéticos ibnicos de alguns
ions metélicos. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

fon Momento Magnético Atémico (ug)

Mg** 0
Mn?*

Fe?*

5
4
Fe® 5
3
0

Co?

Zn?

Devido a presenca de dois sitios cristalograficos na estrutura de
espinélio das ferritas cubicas, as interacdes entre estes sitios determinardo o
momento magnético de rede. A interacdo entre 0s momentos magnéticos de
cada sitio cristalografico é conhecida por interagdo de troca. Uma
representacdo simplificada destas interacdes é dada por AA, BB e AB, que
significam respectivamente a interacdo entre ions semelhantes alocados nos
sitios A com outros alocados nos mesmos sitios, a interacdo entre ions
alocados nos sitios B com outros alocados nos mesmos sitios e a interacéo

entre ions alocados nos sitios A com ions alocados nos sitios B (Figura 3-10).
A W ( B

A B
Sitio .4 Sitio B

Figura 3-10 - InteragOes de troca entre os ions de uma ferrita cubica. Adaptado
de Cullity (2009).

Ainda, vale ressaltar que estas interagdes podem ser positivas, quando
0S vetores momentos magnéticos apresentam a mesma direcdo, e negativas,
gquando os mesmos apresentam direcbes opostas. Na maioria das ferritas
cubicas a interagdo AB é a mais intensa e negativa, enquanto as interagdes AA
e BB sdo positivas. Um exemplo deste ultimo caso de interagBes de troca €
demonstrado para Fe;O4 na Figura 3-11.
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8 Fe®*

Sitio A 4 4 4 A 4 4 H

Tetraédrico (A)

Sitio
Octaédrico (B)

YYVYVYY VY VY Y 8 Fe*'
8 Fe®*

Figura 3-11 - Representacdo esquematica das interacbes de spin de
FeO.Fe,0s.

A distribuicdo dos ions metalicos entre os sitios A e B é uma
caracteristica determinante na magnetizacdo de saturacdo de uma ferrita
cubica, por isso a distribuicdo observada em algumas ferritas tipicas €
mostrada na Tabela 3-4. Ferritas totalmente inversas (exemplo 1) apresentam
fortes interacdes AB, e, como os fons de Fe®" estdo distribuidos igualmente
entre os dois sitios, 0 momento magnético de rede dependera do momento
magnético do ion divalente presente no sitio A. Ja ferritas totalmente normais
(exemplo 2) apresentam fortes interacdes BB, fato decorrente da auséncia de
momento magnético no sitio A; desta maneira os dois fons de Fe** alocados no
sitio B interagem negativamente, e, consequentemente, a ferrita apresentara
momento magnético de rede nulo. Ferritas que apresentam grau de inversao

0 <® <1 (exemplo 3) apresentarao fortes interagcdes AB.

A adicdo de ions ndo magnéticos a estrutura de uma ferrita pode causar,
até certo teor, 0 aumento da magnetizacdo de saturacdo da mesma. Um
exemplo é o fon Mg* que, quando adicionado a uma ferrita, é capaz de
desequilibrar a distribuicdo dos ions Fe** ao longo da estrutura cristalina; esta
mudanca na distribuicdo catibnica € a responsavel pelo momento magnético de
rede ndo nulo apresentado por MgFe,0, (exemplo 3). Outro ion ndo magnético
muito conhecido por aumentar a magnetizacao de saturagao de outras ferritas
é 0 Zn?"; originalmente, este fon forma uma ferrita com espinélio normal, mas

ao ser adicionado a outra ferrita, 0 mesmo ion forma uma ferrita que apresenta
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interacdes de troca AB, logo os fons Fe*" que, num primeiro momento, ndo

contribuiam efetivamente com o momento magnético de rede passam a fazé-lo

(exemplo 4).

Tabela 3-4 - Distribuicdo i6bnica e momento magnético de rede de algumas

ferritas. (CULLITY e GRAHAM, 2009)

Exemplo Substéncia Estrutura Sitios A -

Tetraédricos

Sitios B -
Octaédricos

Momento Magnético
Resultante
(ug / molécula)

1 NiO.Fe203 Inversa 54Fe® 2 ¥ NiZ* 2
5} Fe®
2 ZnO.Fe;03 Normal 0 zZn?* 54 Fe?* 0
54 Fe®
3 MgO.Fe:0s  Quase 0 Mg* 0 Mg* 1
Inversa 4,5$ Fe3+ 55 * Fe3+
0,9 NiO.Fe03  |nversa 4,54 Fe® 1,8 YN
4 4,54 Fe*
Normal 0 Zn* 0,5VFe*
0,1Zn0.Fex03 3+
0,5¢Fe
454 7,34 2,8

3.3 - Nanoparticulas de Ferritas

Ferritas sdo, entre as ceramicas magnéticas, as mais importantes do

ponto de vista tecnoldgico. Algumas das aplicacdes tecnoldgicas das ferritas

podem ser vistas na Tabela 3-5.

Algumas das aplicacbes das ferritas ja foram citadas em secdes

anteriores deste trabalho, porém, nesta secéo, aplicacbes mais especificas de

ferritas de cobalto (CoFe,O,4) e de magnésio (MgFe,0,) serdo apresentadas.

3.3.1 - Ferritas de Cobalto

As ferritas de cobalto, CoFe,0,4, foram amplamente estudadas

devido a algumas propriedades interessantes como alta anisotropia magnética

cristalina (K1 = 20 x 10° ergs/cm?®), alta coercividade (Hc = 1,42 kOe) , e
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moderada magnetizacéo de saturacdo (Ms = 425 emu/cm?, quando bulk), alta
estabilidade quimica entre outras. (CULLITY, 2009; RAJEDRAN, 2001)

Tabela 3-5 - Aplicacdes gerais de ferritas até o ano de 1992. Adaptado de
Bahadur (1992).

Areas Gerais Aplicacbes Especificas

* Vibradores Magnetorestritivos
Usos diversos * Nducleos Eletromagnéticos
« Eletrodos de Eletrélise

» Nucleos de baixa perda
Telecomunicagdes » Cabecas de Gravacdo Magnética
* Nucleo de Alta Estabilidade

* Nducleos de Antena
Radio e Televisao « Nducleos de Transformadores Rotatoérios
* Nducleos IFT

* Nducleos Absorvedores de Ruido
Micro-ondas « Isolantes
« Circuladores

* Nucleos Transformadores de Pulso
Computadores « Ndcleos de Memdria
» Transformadores de Energia

» Discos Magnéticos
Gravacdo Magnética « Cartdes Magnéticos
» Fitas Magnéticas de audio e de video

« Motores Elétricos
Imas Permanentes « Alto-Falantes
» Cabecas Apagadoras

Vérias das propriedades interessantes do ponto de vista tecnolégico das
ferritas dependem da sua estrutura; estas ferritas apresentam grupo espacial
Fd;m e estrutura de espinélio quase inversa. De acordo com o método de
sintese, é possivel observar diferencas na distribuicdo dos céations ao longo da
estrutura de espinélio, sendo que a ferrita em questdo possa ser sintetizada
com distribuicdo catiénica (Cog ssFe 35)[C0oe5F€165]04 (FRANCO JR., 2007)
pela técnica de combustdo, ou com distribuicdo (Cog 24F€0,76)[C00,76F€1,24]O4

por um método de microemulsdo. (CHOI, AHN, et al.)

Por apresentarem propriedades magnéticas interessantes, as aplicacdes
destas ferritas vao desde aplicacbes magnéticas tradicionais como em imas
permanentes, motores e geradores elétricos (BAHADUR, 1992) a aplicactes
mais sofisticadas como em processos de hipertermia, agentes carreadores de
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droga e como formadores de imagem em ressonancia magnética. (LIU,
RONDIONE e ZHANG, 2000)

3.3.2 - Ferritas de Magneésio

As ferritas de magnésio, MgFe,0,4, apresentam estrutura de espinélio
parcialmente inversa com distribuicdo catidnica (Mgo1F€o09)[MgooFe11]04, €
grupo espacial Fdsm. (FRANCO JR., ALVES, et al., 2009) Um interessante
estudo acerca da mudanca da distribuicdo catidnica de ferritas de magnésio em
relagdo ao processo de moagem envolvido na sintese da mesma foi realizado
por Pradhan e colaboradores (2005). Devido a estrutura de espinélio
parcialmente inversa, esta ferrita apresenta momento magnético de 1,1 ug; se a
ocupacdo dos sitios A e B resultasse numa estrutura de espinélio normal
representada por (Fe1)[Mg10Fe10]Oa4, a ferrita ndo apresentaria magnetizagéo
alguma, visto que os momentos magnéticos dos fons de Fe** se cancelariam
por estarem em sitios diferentes. A magnetizacdo de saturacdo desta ferrita é
de 120 emu/cm?® guando na forma de monocristal. (CULLITY e GRAHAM,
2009) Todavia, nanoparticulas de MgFe,O, apresentam aumento de
magnetizacdo de saturacao devido a distribuicdo dos ions metélicos nos sitios
A e B, como ja discutido na secdo 3.2.2. (FRANCO JR., 2009; NAKAGOMI,
2009)

Mesmo com valor de magnetizacdo de saturacao relativamente baixo, a
Ferrita de Magnésio apresenta aplicacdes magnéticas, como em hipertermia
(KONISHI, MAEHARA, et al., 2004), e outras aplicagcbes, como em catalise
heterogénea (BUSCA, FINOCCHIO, et al., 1996), sensores de gas (LIU, YANG,
et al., 2005), sensores de umidade (GUSMANO, MONTESPERELLI, et al.,
1996), e pigmentos anticorrosédo (KALENDOVA e VESELY, 2007); todas estas
aplicacoes séo possiveis devido a caracteristica de semicondutor do tipo-n,
com bandgap de 2,18 eV, exibida pelas ferritas de magnésio. (BENKO e
KOFFYBERGA, 1986)

3.4 - Tipos de Sintese de Nanoparticulas

Devido as novas propriedades de materiais nanoestruturados, a

nanotecnologia tem ganhado cada vez mais espaco em aplicacbes
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tecnolégicas. Este aumento na importancia destes materiais € refletido no
grande numero de métodos de sintese disponiveis atualmente. (CUSHING,
KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004)

3.4.1 - Reacdo no estado sélido

Reacdes no estado sélido, ou método ceramico, jA sdao meétodos
vastamente usados em industrias, por isso sdo considerados tradicionais na
obtencado de véarios Oxidos. Basicamente, neste método de sintese, éxidos ou
carbonatos metalicos precursores sdo misturados numa proporcao definida
pelo produto desejado, e tratados termicamente a altas temperaturas. Tanto
ferritas do tipo cubicas, granadas e hexagonais podem ser sintetizadas por este
método; a seguir sdo mostradas as misturas de 6xidos e carbonatos usadas
para a obtencéo dos respectivos tipos de ferritas:

Fe,0; + MeCO; - MeFe,0,+ CO, T
5Fe;03 + 3R,03 — 2R3Fes0q,
6Fe,0; + BaCO; — BaFe;;0.9+ CO, T
Onde Me representa um ion metélico divalente e R um ion terra-rara trivalente.
A temperatura do tratamento térmico destas misturas varia entre 1000°C e
1400°C; o periodo de tratamento pode durar de 2 a 24 horas; a atmosfera
utilizada durante o tratamento é dependente do produto final, pois pode variar
de totalmente oxidante a totalmente inerte. (VALENZUELA, 1994)

Ferritas obtidas por este método apresentam alta pureza e composicao
homogénea, porém, devido as altas temperaturas envolvidas no processo de
obtencdo das mesmas, o tamanho de tais particulas é grande. Para se ter uma
ideia do tamanho destas particulas, basta considerar que o tamanho do
produto final de uma reacdo no estado solido serd maior que o tamanho das
espécies de partida; se estas, apés serem refinadas, apresentam tamanho
médio de 200 nm, podera ser concluido que o produto final de uma reag¢do no
estado so6lido ndo poderéa ser considerado como nanoparticula. (VALENZUELA,
1994)

Mesmo que as ferritas obtidas por reacfes no estado solido sejam

maiores que o limiar permitido a nanopatrticulas, estas ferritas ainda podem ter
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0 seu tamanho diminuido até a escala nanométrica através do processo de
moagem. O tipo mais comum de moinho é conhecido por moinho de bola, e é
composto por um pote cilindrico preenchido parcialmente por esferas rigidas de
um material inerte. O processo de moagem envolve as seguintes etapas: i) 0
material a ser moido é inserido no moinho de bolas, previamente preenchido
com as esferas rigidas, com ou sem solvente (agua, etanol); i) o0 moinho de
bolas é rotacionado a uma velocidade especifica por um certo tempo; iii) o
produto final é obtido apos secagem do solvente, se 0 mesmo tiver sido usado.
O uso de um solvente no processo de moagem é aconselhavel para aumentar
a homogeneidade do processo e, consequentemente, do produto final; o tempo
de moagem também nado pode ser muito grande, pois as esferas rigidas
esquentam ao decorrer do processo, 0 que pode inserir impurezas no produto.
(VALENZUELA, 1994) Além disso, os produtos do processo de moagem
podem apresentar defeitos na estrutura (FLORES-ZAMORA, MARTINEZ-
PEREZ, et al., 2008), e o surgimento de fases ndo desejadas. (PRADHAN,
BID, et al., 2005)

3.4.2 - Reagédo de Combustao

A Reacdo de Combustdo € um método de sintese relativamente novo
para a sintese de ferritas cubicas, desenvolvida com base na Quimica de
Propelentes. Neste método, a energia liberada por uma reacdo redox
fortemente exotérmica entre nitratos metalicos e espécies combustiveis, € a
promotora da formacéo do produto desejado; entre as substancias empregadas
como combustiveis estdo a triazina tetraférmica (TFTA), C4H16NgO», acido
oxalico dihidrazino (ODH), C,HeN.O4 (PATIL, HEGDE, et al., 2008), ureia,
CH4N20 (FRANCO JR., ALVES, et al., 2009), entre outras. A proporcao de
nitratos metalicos usada neste método segue a propor¢cao estequiomeétrica da
ferrita, ou seja, de 2:1 entre Fe** e o metal divalente; porém, a quantidade de
combustivel utilizada depende de calculos empiricos provenientes da Quimica
de Propelentes. (JAIN, ADIGA e PAlI VERNEKER, 1981) As etapas envolvidas
neste método sdo: i) homogeneizagdo dos nitratos metélicos e combustivel em
agua numa placa de porcelana; ii) aguecimento da placa de porcelana para

promocdo da combustdo, este pode ser realizado em uma mufla (PATIL,
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HEGDE, et al., 2008) ou em uma manta aquecedora (FRANCO JR., ALVES, et
al., 2009); iii) ap6s alguns minutos, a combustao é observada, e um produto
com aspecto espumoso € obtido; iv) o produto é lavado em agua e seco em
estufa de secagem comum. Segundo Valenzuela (1994), ferritas com diametro
de 10 a 30 nm podem ser obtidas usando TFTA e ODH como combustiveis; ja
Franco Jr. (2009) obteve particulas de MgFe,O, com tamanho médio de 40 nm
usando ureia como combustivel. O baixo custo dos reagentes usados e a
rapidez de obtencdo do produto sdo as vantagens deste método; ja as grandes
desvantagens deste método séo a polidispersdo de tamanhos de particula, e a
formacéo de aglomerados. (ALVES, 2010)

3.4.3 - Reacédo de Coprecipitacao

A Reacdo de Coprecipitagcdo € considerada um método precursor de
todos as técnicas de sintese quimica (CUSHING, KOLESNICHENKO e
O'CONNOR, 2004), a obtencao de oxidos metalicos através desta técnica de
sintese é realizada a partir da precipitacdo de ions metalicos em pH bésico. Os
reagentes empregados sao: sais de ions metdlicos (cloretos, nitratos, sulfatos,
oxalatos, etc.) em proporcdo semelhante a usada no método anterior; bases,
tais como NaOH e NH4OH; e o solvente, que pode ser aquoso ou hao aquoso,
por exemplo, etanol. (CHEN, QIU, et al., 2002) A formacdo de hidroxidos
metalicos durante a adicdo de base aos ions metalicos é explicada pelos
processos de nucleacdo, crescimento e aglomeracao; pela ocorréncia quase
que simultinea destes processos, parametros experimentais como
temperatura, velocidade de agitacéo e taxas de adicdo de reagentes ao meio
reacional devem ser minuciosamente controlados. Apesar de envolver
tratamentos térmicos entre 180 e 300°C, o que pode causar crescimento de
particulas e, consequentemente, ser uma desvantagem, nanoparticulas de
CoFe;O, com diametro de 10 a 15 nm, com potencial uso em fluidos
magnéticos, foram obtidos com sucesso por Morais (2001) através deste

método.
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3.4.4 - Método Sol-Gel

Dentre os métodos apresentados aqui, este pode ser considerado um
dos mais versateis para a obtencdo de 6xidos metdlicos. Essa caracteristica €
um dos maiores desafios deste método, pois envolve a escolha do solvente
(aquoso ou organico), o controle preciso das taxas de hidrolise e de
condensacdo dos precursores metédlicos, o pH, a temperatura, 0 método de
mistura dos reagentes e, finalmente, a natureza e a concentracdo dos anions
em solucdo. (NIEDERBERGER e PINNA, 2009) Neste método, apos a
homogeneizacdo dos reagentes no solvente (fase sol), os precursores
metélicos sofrem hidrélise; em seguida a viscosidade do meio reacional
aumenta consideravelmente até formar a fase gel; o gel é secado em uma
estufa, com o objetivo de remover residuos do solvente, e submetido a
tratamento térmico na ordem de centenas de graus Celsius. A escolha dos
precursores metéalicos a serem usados depende da escolha do solvente a ser
usado na reacdo: para solventes aquosos, 0S precursores serao sais metalicos;
ja para solventes organicos o0s precursores serdo alcéxidos metalicos.
(BRINKER e SCHERER, 1990) As grandes vantagens deste método € a boa

qualidade das particulas obtidas quanto a tamanho e dispersédo de tamanho.

3.4.5 - Método de Hidrdlise Forcada

Trata-se de um método semelhante ao anterior, porém ndo apresenta
uma etapa intermediaria de formacdo de gel; além disso, deve ser realizada
estritamente em meio poliol, exige como precursores acetatos metalicos e ndo
envolve tratamentos térmicos na ordem centenas de graus Celsius. A boa
qualidade das particulas quanto ao tamanho e distribuicdo de tamanho e o
baixo custo de acetatos metdalicos constituem as principais vantagens deste
meétodo, enquanto que, assim como o método sol-gel, suas etapas demandam

tempo consideravel.

Neste trabalho o método de sintese empregado na obtencdo das
amostras foi a de Hidrolise Forcada, por essa razao esta técnica sera discutida

com maiores detalhes a sequir.
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3.5 - Método de Hidrdlise Forcada

Em 1982, Figlarz e colaboradores desenvolveram um método de sintese
que permitia o controle da morfologia dos produtos e envolvia a hidrélise de um
sal metalico comum (acetato, nitrato, cloreto, etc.) em um solvente organico,
especificamente o poliol; este método € conhecido como Hidrolise Forcada.
(POUL, AMMAR, et al., 2003) O termo “forgada” é conferido a esta técnica por
causa da temperatura usada durante a sintese, que é superior a temperatura
ambiente e, portanto, s6é pode ser alcancada em condicbes forcadas.
(MATJEVIC e SPIESZKO, 2000)

Como ja citado neste trabalho, o método de Hidrélise Forcada se
assemelha em varios aspectos ao Sol-Gel, quando este é realizado em meios
ndo aquosos. Por isso, os processos de hidrélise, de condensacdo, e a
influéncia de alguns parametros experimentais (temperatura, substancia
promotora de hidrdlise, tipos de contra ions presentes e pH do meio reacional)
observados no método Sol-Gel, podem ser considerados de maneira
semelhante para o método de Hidrélise Forcada. A seguir, 0os processos de
hidrélise e condensacado serdo apresentados, e, em seguida, a influéncia dos

parametros experimentais nestes processos sera discutida.

3.5.1 - Processo de Hidrolise

Como o nome da técnica evidencia, o processo de hidrolise é muito
fundamental a técnica em questdo. A ocorréncia deste processo envolvendo
ions metalicos dissolvidos em solventes organicos e inorganicos foi

extensamente estudada por Livage e colaboradores (1988).

Considerando um sal composto por cations metalicos M** dissolvido em
agua, o processo de solvatacdo de cada cation acontecerd, e isto resultara a
seguinte espécie: (BRINKER e SCHERER, 1990)

H H |*

/ /

Mm> + :0 M< 0

\ \
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esta espécie € conhecida por aqua complexo. Durante a formacdo deste
complexo, o par de elétrons do atomo de oxigénio é transferido do orbital
molecular ligante da agua para os orbitais d vazios do ion metalico, resultando
no aumento da carga parcial do atomo de hidrogénio que, consequentemente,

causa o aumento da acidez da molécula de agua.

A partir da formacéo do complexo metalico, o processo de hidrolise pode
ser considerado. A seguir uma visdo geral do processo é dada em termos do
fon metalico M*": (BRINKER e SCHERER, 1990)

[M — (OH,)]** & [M — 0H]“ D+ + HY & [M = 0]% 2+ + 21

Onde M-(OH,) representa a espécie aquo, M-OH a espécie hidroxo e M=0O a
espécie oxo. A formacdo de espécies hidroxo é resultado de uma hidrélise

parcial, enquanto a hidrélise completa resulta em espécies oxo.

3.5.2 - Processo de Condensacao

A partir da introducao de grupos hidréxi na esfera de coordenacao do ion
metélico, o processo de condensacdo inicia-se. Neste processo acontece a
condensacao das espécies formadas no processo de hidrélise e a liberagédo de
uma molécula de agua, alcool ou do solvente onde a sintese € realizada.
Tradicionalmente, achava-se que o processo de condensacédo era bem lento
em relagdo ao processo de hidrolise, porém estudos cinéticos da hidrolise de
alcoxidos de zirconio e titdnio provaram que a taxa de reacao destes processos
€ quase a mesma. (TUROVA, TUREVSKAYA, et al., 2002) O processo de
condensacao é classificado de acordo com a molécula de saida: (TUROVA,
TUREVSKAYA, et al., 2002)

e Alcoxolagédo: molécula de saida é um alcool (onde R representa

uma cadeia organica)

0: 4 M—O—R ——» O—>M—O0—R —»



REVISAO BIBLIOGRAFICA

e Oxolagdo: molécula de saida € a 4gua

M M

\ \
0: + M — OH > O—>M—O0 —H —»
/ /
H H
H
\
—> /0—>M_0—M—P M—O0 —M + Hzo
H

e Olacéo: molécula de saida € uma molécula do solvente em que

ocorre a reacao (agua ou alcool)

R H
\ |
a) /0 —>M + HO —» o + ROH
H M PN M
H H
A |
) O—M + HO —— LN +  H0
H/ M M

3.5.3 - Influéncia dos Parametros Experimentais

Na técnica de Hidrdlise forcada, as reacdes de hidrolise e de
condensacao séao afetadas pelos parametros experimentais usados durante o
processo: a taxa de hidrdlise, a temperatura de reacdo, o pH, e o tipo de

contra-ions presentes no meio reacional.

i. Taxa de hidrolise - este parametro indica a quantidade de
substancia promotora de hidrélise empregada na reacao; este tipo de
substancia contém atomos de oxigénio passiveis de reacao e,
consequentemente, promovem a hidrélise, por exemplo, agua,
éteres, alcodis, cetonas e aldeidos. (NIEDERBERGER e PINNA,
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2009) A taxa de hidrdlise pode ser representada por h, e € calculada
pela divisdo do nimero de mols de agua pelo numero de mols de
ions metélicos:

négua

h = (3.11)

Ninetais

Poul e colaboradores (2003) estudaram a influéncia de h sobre a
formacgéo de 6xidos de zinco e de cobalto com a técnica de Hidrélise
Forcada, e concluiram que reacdes com altos valores de h e baixas
temperaturas causavam a formacdo de hidréxi-acetatos metalicos,
enquanto reacdes com baixos valores de h e altas temperaturas
resultavam em oOxidos metalicos. Outro estudo evidenciou que o
oxido de zinco pode ser formado independente de h, porém a
morfologia e até mesmo tamanho das particulas obtidas varia de
acordo com o valor de h utilizado. Por exemplo, para h = 2 observou-
se a formacédo de particulas de ZnO monodispersas com diametro de
0,34 um; ja para h = 10, as particulas obtidas apresentam diametros
entre 0,8 a 3 um. (POUL, AMMAR, et al., 2001)

pH - devido ao fato da hidrélise de ions metalicos envolver a
presenca de cargas eletronicas (como apresentado na se¢ao 3.5.1),
o pH do meio, que é uma caracteristica resultante de espécies
eletronicamente carregadas, torna-se um parametro experimental
consideravel. Uma relagcédo qualitativa entre a carga do ion metalico e
o pH do meio exibe trés regides, cada uma referente a espécie

s

metalica formada pela etapa de hidrélise, e € apresentada na
Figura 3-12. Esta relacdo é realmente util para descobrir-se a
necessidade de algum ajuste do pH para a obtencdo de uma das
espécies discriminadas; tal processo € um tipo de catalise muito
conhecida em reacdes de hidrdlise, classificada de acordo com o pH
necessario, ou seja, catalise acida ou catéalise basica. (TUROVA,

TUREVSKAYA, et al., 2002)
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Figura 3-12 - Relagdo entre a carga eletronica do ion metalico (Z) e pH do
meio. (BRINKER e SCHERER, 1990)

iii. Tipo de Contra-ions presentes no meio reacional - além do
solvente, da substancia promotora de hidrdlise, dos ions metalicos e
dos ligantes aquo-, oxo- e hidroxo-, alguns contra-ions advindos da
dissolucdo de sais de ions metalicos também estdo presentes no
meio reacional. Estes contra-ions sdo anions, por isso competem
com os ligantes aquo- a complexacao com o ion metélico; em geral,
estes contra-ions complexam-se de forma estavel com o ion metalico
somente se sua eletronegatividade for menor que a da a4gua. Em
seus estudos, Matjévic (2000) sempre ressaltou o efeito de varios
contra-ions sobre os produtos formados pela técnica de hidroélise
forcada, por exemplo, oOxidos de cobalto s6 sdo formados em
presenca do contra-ion acetato. Outra conclusao deste estudo € o
papel da concentracdo do contra-ion, que interfere na morfologia do
produto obtido, por exemplo, na formacéo de particulas de Hidroxido
de indio com diferentes concentracdes de ions sulfato, que podem
ser vistas na Figura 3-13. (MATJEVIC e SPIESZKO, 2000) Outro
estudo aponta o contra-ion acetato, advindo do acetato de soédio,
como um estabilizante na obtencdo de nanoparticulas metélicas em
etileno glicol (YANG, DEIVARAJ, et al., 2004); por esta razéo este sal
tem sido usado na sintese de varios oOxidos metalicos, em
guantidades representadas pela taxa de acetato, t,, ou seja, a razao
entre o numero de mols de ions acetato e 0 numero de mols de ions
metalicos. (DUONG, TURTELLI, et al., 2006)
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n
ta — acetato (3.12)

Figura 3-13 - Micrografia de particulas de hidroxido de indio obtidas por
maturac&o por 2 horas a 85°C em solucées contendo 7x10° mol.L™ de In(NO3)s
e diferentes concentracdes de Na,SO4: (A) 5x10™ mol.L?, pH 2,6; (B) 5x10™
mol.L?, pH 3,0; (C) 1x10®* mol.L™*, pH 2,7 e (D) 1x10™ mol.L™", pH 3,0.
(MATJEVIC e SPIESZKO, 2000)
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METODOS EXPERIMENT.AIS

4.1 - Sintese do Material

Nesta secdo do trabalho serdo descritos todos os parametros utilizados
na sintese de ferritas mistas de cobalto e magnésio, Co;xMgxFe,O,4 onde x
representa um fator de dopagem e possui valores entre 0 e 0,6, pela técnica de
sintese de Hidrdlise Forcada.

4.1.1 - Materiais

Os reagentes utilizados para a sintese de Co;.xMgxFe,O,4 foram obtidos
comercialmente, e armazenados em um dessecador com silica-gel, a fim de
evitar umidificacdo excessiva dos reagentes, a temperatura ambiente. O
reagente, a marca e o grau de pureza (teor) séo indicados a seguir: Acetato de
Cobalto, Co(C,H30,),.4H,0, Acros Organics, 97%; Nitrato de Ferro,
Fe(NO3)3.9H,0, Acros Organics, 99+%; Nitrato de Magnésio, Mg(NO3),.6H,0,
Vetec, 98%; Acetato de Sodio, C,H30,Na, Acros Organics; 1,2-Propanodiol,
C3HgO2, 99%.

4.1.2 - Quantidades utilizadas

As quantidades de reagentes a serem usadas na reacdo de hidrélise
forcada sdo parametros essenciais para que ocorra a reacdo por hidrolise
forcada. Nesta sec¢do os calculos das quantidades de sais metalicos, 4gua e
acetato de sodio, usadas durante a sintese serdo apresentados. Cada uma
destas quantidades possui um papel muito importante durante a sintese,
portanto o descuido de uma delas pode causar consequéncias indesejadas,

como por exemplo, a polidispersdo do tamanho de particulas. (DUONG, 2006)

A concentragdo de ions metélicos na solugdo precursora € essencial
para a producdo de particulas menores e monodispersas, visto que 0s

processos de nucleacdo e crescimento das particulas durante a sintese sao
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prontamente afetados por este parametro. (NIEDERBERGER, 2009) Para
sintetizar nanoparticulas monodispersas foi utilizada uma concentracédo total de
fons metélicos de 0,3 mol.L™. Visto que o composto a ser sintetizado é
composto por fons metélicos trivalentes (Fe**) e fons metalicos divalentes
(Mg?* e Co*") numa proporcao de 2:1 (Co;,Mg,Fe,0.), a concentracdo de fons
metalicos trivalentes em solucéo deve ser de 0,2 mol.L™ e a de fons divalentes
de 0,1 mol.L™. Os valores de x para as amostras sintetizadas neste trabalho
serdo 0, 0,2, 0,4, 0,5 e 0,6. Todos os parametros utilizados neste trabalho

foram obtidos do trabalho de Duong e colaboradores (2006).

Para o calculo das massas dos sais metdlicos usadas na reacao, sera
necessario conhecer a concentracdo dos ions metélicos, jaA exposta acima, e
assumir que o volume de solvente é 125 mL. A seguir os calculos das massas
de Fe(NO3)s3, Mg(NO3), e de Co(C,H30,), utilizadas na sintese da amostra
Co1xMgy«Fe,04 com x = 0,4; para 0 Fe(NO3)s:

MFEe(NO3)3
MM XV

Mre(no3)3 = [Fe3T] XV X MM

[Fe3t] =

Mpeno3)s = 0,2mol/L X 0,125 L X 404,0 g/mol
Mpe(no3)3 = 10,1000 g
Para o Mg(NO3), o calculo é realizado de forma semelhante ao anterior, porém

o valor de x precisa ser aplicado:

Mpyg(NO3)2
MM XV

mMg(Nog)z = [Mg2+] XV XMMXx

[Mg**] =

Muyg o3z = 0,1 mol/L x 0,125 L X 256,41 g/mol x 0,4
Mygnvo3)z = 1,2810 g
E finalmente, para o Co(C,H30,),, 0 célculo utiliza o valor de (1-x) ao invés do

valor de x:

Mco(C2H302)2
MM XV

Meoczizonz = [CO*TI XV X MM x (1 —x)

[Co?*] =

Mco(C2H302)2 = 0,1 mol/L x 0,125 L x 249,08 g/mol X (1 — 0,4‘)

Meo(c2H302)2 = 1,868l g
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Atentando o leitor que em todos os calculos, o termo entre colchetes significa
concentracdo molar em solucdo de uma espécie especifica, V o volume de
solucdo e MM a massa molar do reagente. Na Tabela 4-1 as massas de sais
metalicos calculadas para todas as amostras sintetizadas também sé&o

apresentadas.

Tabela 4-1 — Massas de reagentes usados para a sintese das amostras.

Estequiometria Co(C,H30,),.4H,O0/g Mg(NO3),.6H,O/g Fe(NOs)3:.9H,O /g

Xx=0 3,1135 0,0000 10,1000
x=0,2 2,4908 0,6410 10,1000
x=0,4 1,8681 1,2821 10,1000
x=0,5 1,5568 1,6026 10,1000
x=0,6 1,2454 1,9231 10,1000

A guantidade de agua usada na reacdo pode ser encontrada através da
razdo de hidrélise, h. Para este trabalho utilizou-se h = 9, portanto, através da

seguinte sequencia de calculos:

i. Calculo do numero total de mols de ions metalicos:

Nmetais

%4

[M] =

Nmetais = [M] XV
Mmetais = (IM**] + [M**]) xV
Npetais = (0,2 mol/L + 0,1 mol/L) X 0,125 L
Npetais = 0,0375 mol

ii.  Calculo do numero de mols de agua, equacéao (3.11):
Nigua -9

Nmetais

Nagua = 9 % Nmetais

Nigua = 9 % 0,0375
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Nagua = 0,3375 mol
iii. Calculo da massa de agua:
Mygua = Nagua X MM
Mygua = 0,3375 % 18
Nigua = 6,075 g
iv.  Calculo do volume de agua:

v _ mégua . 6,075
agua dégua agua 1,00

= Vigua = 6,075 mL

Pelos calculos o volume de agua a ser usado na sintese foi de 6,075 mL. Para
medir o volume de agua foi utilizada uma pipeta graduada, e como a preciséo
desta vidraria era de 0,1 mL, o volume de &gua utilizado neste experimento foi
de 6,0 mL.

Mesmo que presentes no sal metélico precursor, anions de acetato
foram adicionados a reacdo através da adicdo do acetato de sédio pelas
razBes ja discutidas anteriormente. A razao entre o niumero de mols de ion
acetato e o numero de mols de metais usada foi 3, portanto, para encontrar a

massa de acetato de sédio a ser usada nas sinteses serdo calculados:

i.  Numero de mols de acetato de sodio, equacéao (3.12):

Ngcetato

=3

Netais

Ngcetato = 3 X Minetais

Ngcetato = 3 X 0,0375
Ngeetato = 0,1125 mol
ii. Massa de acetato de sodio:
Macetato = Nacetato X MM
Mgcetato = 0,1125 X 82,03
Mycetato = 9,2284 g

Enfim, a massa de acetato de sédio adicionada a mistura precursora em todas

as sinteses realizadas foi de 18,4567 g.
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4.1.3 - Metodologia

A técnica de Hidrolise Forgada consiste em realizar a maturagdo de uma
soluc@o que contém ions metalicos e uma substancia que promova hidrolise, a
temperaturas médias (até 200°C). Para alcancar este objetivo foi utilizado um
sistema de refluxo composto por manta aquecedora com agitacdo magnética,
baldo de fundo redondo com trés bocas, condensador de bolas, termémetro e
rolhas que é mostrado na Figura 4-1. Contudo, esta ndo é a Unica etapa
envolvida no processo, visto que o objetivo deste trabalho é obter p6 como
produto final. Portanto, além da etapa de hidrélise, aonde observa-se a
formacdo de uma mistura coloidal escura, se faz necessaria uma etapa de
transformacdo de fase, de lavagem do material e de secagem.
Consequentemente, o processo de obtencdo de amostra engloba quatro

etapas, estas sdo mostradas na Figura 4-2.

Figura 4-1 - Sistema de refluxo utilizado para a realizacdo da sintese de
hidrélise forcada.
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<(:0(C2H4C02)24H20> (FG(N03)39H20> (Mg(NO3)26H20> <C2H4COONa }

—> 1 2- pmpanOd'OI <,|: Primeira
" Etapa

SRR —

Refluxo a = 160°C

por 6 horas /

Tratamento Térmico
a 100°C por 12 horas - Segunda Etapa

Lavagem em

Agua e Etanol - Terceira Etapa

Secagem a 70°C - Quarta Etapa

Produto Final

Figura 4-2 — Fluxograma representando as etapas seguidas durante o

procedimento experimental para a sintese do material desejado.

Na primeira etapa do processo experimental as quantidades de sais
metalicos a serem usadas foram pesadas, 0 volume de solvente necessario foi
medido numa proveta e logo apods isso 0s seguintes passos foram executados:
() a quantidade medida de solvente foi transferida a um baldo de fundo
redondo com trés bocas, ja contendo um agitador magnético, que foi deixado
em agitacdo magnética; (i) os sais metalicos, no estado sélido, foram
adicionados ao recipiente, um por vez, sendo que a cada adicdo a mistura
precursora era deixada em agitacdo por alguns minutos, até homogeneizacéo,
e somente apds isso o0 proximo sal era adicionado a mistura; (iii) com a mistura

precursora pronta, a agua destilada necessaria para promover a hidrélise foi
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adicionada; (iv) o sistema de refluxo foi montado; (v) o sistema foi submetido a
aquecimento e monitorado até que a temperatura maxima de refluxo fosse
alcancada (nesta série de amostras, a temperatura maxima oscilou entre 155-
165°C); (vi) o sistema foi deixado em refluxo por um periodo de 6 horas; (vii) 0
produto final desta etapa, que era um coloide de cor escura, foi coletado em um

béquer.

Devido a alta chance de haver mistura entre particulas de O&xidos
metélicos e particulas de hidroxi-6xidos metélicos no produto obtido da etapa
anterior, faz-se necesséaria uma etapa de transformacdo de fase na segunda
etapa do processo, a fim de eliminar a fase indesejada de hidroxi-6xido
metalico no produto final. (MATIJEVIC, 2000) Nesta metodologia utilizamos um
tratamento térmico a 100°C por um periodo de 12 horas em uma estufa de
secagem. Portanto, logo ap6s a obtencéo do produto coloidal escuro da etapa
anterior, o mesmo foi deixado dentro de uma estufa de secagem preé-
programada. O produto obtido desta etapa ndo mostrou nenhuma alteracao
visual em comparacéo ao coloide de partida.

A purificacdo do material € uma etapa muito importante para a obtencéo
do produto desejado, pois visto que a sintese é realizada em um meio
organico, é necessaria a remocao do excesso de impurezas organicas atraves
de um processo de lavagem com agua destilada e alcool que € realizado na
terceira etapa do processo. Para isso foi usada, além de agua e etanol, uma
centrifuga com rotacdo de 3000 RPM. Apds varias lavagens, o corpo de fundo

obtido da centrifugacéo foi recolhido.

Para obter um material em forma de p0, na quarta etapa do processo o
corpo de fundo obtido da etapa de lavagem foi secado numa estufa de
secagem a 70°C, por um periodo de aproximadamente 3 horas. Apds a
secagem, o material obtido foi macerado em um Almofariz de Agata.
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4.2 - Analise Estrutural

4.2.1 - Difracdo de Raios-X (XRD)

A técnica de difracdo de raios-X é uma ferramenta de investigagdo da
estrutura fina da matéria. Esta técnica teve seu inicio com a descoberta da
difracdo de raios-X por um cristal, feita por Von Laue em 1912. No mesmo ano
o fisico W. L. Bragg analisou com sucesso o0 experimento de Von Laue, e foi
capaz de expressar as condicfes necessarias a difracdo de uma forma mais
simples, matematicamente falando, que seu antecessor; apés isso Bragg

resolveu através da difracédo de raios-X as estruturas de NaCl, KCI, KBr e KI.

Inicialmente, a técnica de difracdo de raios-X era aplicada somente para
a determinacdo da estrutura de um cristal. Atualmente, esta técnica € aplicada
em diversos problemas, por exemplo, analises quimicas, medidas de stress em
estruturas, estudos de equilibrio de fases, medida do tamanho de particula, e a
determinacdo da orientagcdo de um cristal ou das varias orientacbes de um
agregado policristalino. (CULLITY, 1956)

A apresentacdo dos assuntos a serem tratados nesta secdo sera feita

em trés subsecdes:

i. Lei de Bragg - Considerando-se os trés planos cristalograficos que
podem ser descritos pelos indices de Miller (hkl), Figura 4-3, feixes de
raios-X incidem sobre a amostra pela esquerda e refratam de cada plano
cristalino. Assumindo que os feixes incidentes estdo todos em fase e
que a interacdo entre os feixes incidentes e os planos cristalograficos
pode ser considerada uma refragdo, o angulo de incidéncia 6 deve ser
igual ao angulo de refracdo. Ao observar a trajetéria dos raios 1, 2 e 3,
conclui-se que os raios 2 e 3 percorrem distancias maiores que o raio 1,
onde a diferenca entre as distancias dos raios 2 e 3 em relagédo ao raio 1
sdo, respectivamente, ABC e DEF. Mesmo que as distancias percorridas
por cada raio sejam diferentes, cada um deles interferem-se
construtivamente produzindo uma difragcéo; esta interferéncia construtiva

entre o0s raios leva a conclusédo de que as distancias ABC e DEF
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equivalem a multiplos inteiros de A, logo, neste exemplo as distancias
ABC e DEF correspondem a 1A e 2A, respectivamente. A equacéo de
Bragg € facilmente encontrada através da analise do triangulo OAB, na
qual a distancia AB é obtida em relacdo ao seno do angulo 6.

AB = dy; x senf (4.1)

Quando a difracéao ocorre, ABC = A, portanto:

A= Zdhkl x senf (42)

Figura 4-3 - Interacdo dos feixes incidentes com os planos cristalograficos de
uma estrutura cristalina. (JENKINS e SNYDER, 1996)

Tamanho de Cristalito - Antes de considerar o efeito do tamanho de
cristalito sobre o difratograma obtido e o calculo do diametro médio do
mesmo, é Util considerar o efeito de extincdo de Bragg. Este efeito é
causado por interferéncias entre ondas, porém, ao invés de construtivas,
estas serdo destrutivas; sua consequéncia imediata € o alargamento de
pico observado em difratogramas de certas particulas; tal alargamento é
mostrado na Figura 4-4. O alargamento da linha é dado por B, ou
melhor, pela largura de meia-altura do pico. Para o calculo do diametro
médio de cristalito presente na amostra em analise usa-se a equacéo de
Scherrer que é dada por: (JENKINS e SNYDER, 1996)

KxA

T= ——
pB. x cos @

(4.3)



METODOS EXPERIMENTAIS

Onde: T é o diametro de cristalito; K é um fator de forma, que
usualmente é considerado como 0,9; A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente; cos@ €& o cosseno do angulo de Bragg; B: € o
alargamento de pico causado pelos cristalitos da amostra, que é
calculado a partir da largura a meia-altura do pico da amostra, B, e de

uma amostra-padrao, b, da seguinte forma:

g, = [B2 — p2 (4.4)

Imax

%In“!‘

INTENSIDADE
INTENSIDADE

]
200 260p 26, 20y

26
(a) ()

28 ———

Figura 4-4 - Efeito do alargamento de pico de um Difratograma de Raios-x
causado pelo tamanho de particula (a) comparado a um sinal sem este tipo de
efeito (b). (CULLITY, 1956)

iii.  Equipamento utilizado - O equipamento utilizado para obtencdo dos
resultados apresentados neste trabalho € da marca Shimadzu, modelo
XRD-6000, situado na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias. As analises foram realizadas com um
porta-amostra de vidro pelo método Fixed Time, com passos de 0,02° e

tempo fixo de 3 segundos.

4.2.2 - Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A micrografia de Microscopia Eletronica de Transmissdo usada neste

trabalho foi obtida da amostra com x = 0,5 no Laboratério de Microscopia
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Eletronica do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo (USP). O

equipamento utilizado foi um Phillips modelo CM 200.

4.3 - Andlise Térmica

A acéo do calor sobre uma amostra qualquer pode provocar reagcdes
sobre a mesma. Estas reacfes podem ser de natureza fisica, por exemplo, a
ebulicdo da agua, ou de natureza quimica, por exemplo, a oxidacdo de um
metal. A monitoracdo de tais reacdes pode ser realizada por duas estratégias:
0 acompanhamento da variacdo de massa da amostra durante uma rampa de
aguecimento, ou da variacao de energia durante um programa de aquecimento.
A primeira estratégia é utilizada pela técnica de Termogravimetria, e a segunda

€ utilizada pela técnica de Analise Térmica Diferencial.

A seguir, estas duas técnicas serdo melhores apresentadas:

4.3.1 - Termogravimetria (TG)

Como citado, a Termogravimetria envolve a afericdo da variacdo de
massa de uma amostra sob uma rampa de aguecimento. Sendo assim, conclui-
se que um equipamento para esta técnica deve ser composto de um forno e
uma balanca, para medir a variacdo de massa. Este equipamento é conhecido
como termobalanca, e seus componentes sao apresentados na Figura 4-5:

Microbalanca Computador
ou
Forno Registrador
™

N
1

'é' Controlador de
/ Temperatura

i
Cadinho e Amaostra

Figura 4-5 - Esquema basico das partes constituintes de uma termobalanca.
Adaptado de (HATAKEYAMA e LIU, 1998)

Por esta técnica demonstrar grande dependéncia dos parametros

experimentais, a seguir, serdo apresentadas as possiveis influéncias da taxa
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de aquecimento e da atmosfera de forno empregadas durante a analise e,

finalmente, o equipamento utilizado neste trabalho:

1) Taxa de Aguecimento - Este parametro € muito importante, visto que,
taxas de aquecimento muito altas, podem esconder reacgles
intermediarias, que poderiam ser notadas em uma taxa de aquecimento
mais baixa, além de desviar a temperatura de ocorréncia do evento para
temperaturas mais altas. Por isso, € mais recomendavel usar taxas de
aquecimento menores.

2) Atmosfera de Forno - Este parametro € caracterizado pela passagem
continua de um gas dentro do forno onde acontece o processo de
aquecimento. Além de retirar do meio de andlise gases evoluidos pela
amostra, a atmosfera de forno pode retardar ou promover algumas
reacbes que a amostra sofre a altas temperaturas, por exemplo a
oxidacdo. Os gases usados para isso sdo Ar, Cl,, CO,, Hy, HCN, H,0,
N2, Oz e SO,.

3) Equipamento Usado - O equipamento usado neste trabalho para realizar
estas analises é da marca Shimadzu, modelo DTG-60-H. Dois tipos de
analises foram realizados, variando-se somente a atmosfera de forno, no
primeiro o gas usado foi N, e no outro Ar Sintético; a taxa de
aquecimento em ambos os testes foi de 10°C/min; as temperaturas
méaximas foram de 700°C e 1000°C.

4.3.2 - Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Além de eventos envolvendo variagdo de massa durante o aquecimento
de um espécime, eventos envolvendo variagcdo de energia também podem ser
percebidos por uma termobalanca. Logo, técnicas que se valem de eventos de
variacédo de energia podem ser usados podem ser usados em eventos que n&o
podem ser percebidos pela termogravimetria, por exemplo, eventos de
cristalizacdo, transicdo vitrea, transicdo de comportamento magnético. A
Andlise Térmica Diferencial € uma destas técnicas, e é caracterizada pela
medicdo da diferenca de calor entre a amostra e 0 meio onde a analise é feita

(forno).
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O principio de funcionamento de um equipamento de DTA consiste em
comparar no mesmo meio de analise 0 comportamento do espécime submetido
a aguecimento ao comportamento de um espécime de referéncia submetido as
mesmas condi¢cbes. Portanto, dois cadinhos serdo submetidos ao mesmo
programa de aguecimento, no mesmo forno, e através de termopares, mede-se
alguma variacdo de calor entre os dois cadinhos. Um esquema simplificado de
um aparato de DTA é mostrado na Figura 4-6.

Referéncia Entrada de Gis de Purga

Tamga\“ CR / Jf-—’unustm
2 ‘&

—Camara

A

Disco de
Cromel i

Fio de Alumel __]
Fio de Cromel —

M Termopar de Alumel-Cromel

Figura 4-6 - Apresentacdo simplificada dos Componentes de um aparato de
DTA. Adaptado de (HATAKEYAMA e LIU, 1998).

O cadinho de referéncia utilizado durante a analise pode ser preenchido
com substancias de comportamento térmico bem conhecido, ou entdo pode ser

usado vazio. Neste trabalho usou-se o cadinho de referéncia vazio.

Atualmente, varios modelos de termobalanca disponiveis no mercado
possibilitam a realizacdo de andlises de TG e DTA simultaneamente; o
equipamento usado neste trabalho também apresenta tal caracteristica, logo o

mesmo foi usado para realizar as analises de DTA simultaneamente as de TG.

4.4 - Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Desde a descoberta da radiacdo no infravermelho, em meados de 1800
por Sir. Willian Herschel, a interacdo desta radiacdo com a matéria foi
extensivamente investigada por varios estudiosos ao longo dos séculos XIX e
XX até o desenvolvimento da técnica hoje conhecida como Espectroscopia de
Infravermelho. (SHEPPARD, 2002) Esta técnica € uma das mais usadas em

laboratérios atuais devido a: aumento de eficiéncia de analise, através do
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advento da técnica de Transformada de Fourier; baixo custo de analise; a
grande variedade de amostras passiveis de andlise, ou seja, a técnica pode
lidar com amostras liquidas, gasosas e solidas. (STUART, 2004)

A regido do Espectro Eletromagnético chamada de Infravermelho
abrange o intervalo de 13000 a 100 cm™, porém este intervalo é dividido em
trés regides: (STUART, 2004)

1) Infravermelho Médio- Abrange sinais de moléculas organicas
compostas por C, H, N e O, o que faz desta regido a mais usada.
Abrange o intervalo de 4000 a 400 cm™.

2) Infravermelho Préximo - Nesta regido € evidenciado apenas
sobreposicdo ou combinacbes de bandas vibracionais que ocorrem de
3000 a 1700 cm™, o que torna esta regido mais importante apenas em
anélises quantitativas. Abrange o intervalo de 13000 a 4000 cm™.

3) Infravermelho Distante - Regido muito Util para a andlise de ligacbes
envolvendo atomos mais pesados, por exemplo, metais. Abrange o

intervalo de 400 a 100 cm™.

Neste trabalho, as analises foram realizadas na regido do Infravermelho Médio,
por isso, daqui em diante, qualquer referéncia a radiacdo Infravermelha

correspondera a esta regiéo.

A Espectroscopia de Infravermelho, assim como todas as técnicas
espectroscopicas, dependem da interacdo entre a amostra analisada e a
radiacdo incidente. Na regido do Infravermelho, a interacdo em questéo afeta
0s movimentos vibracionais das ligacbes moleculares. A agua, por exemplo,
pode apresentar trés tipos de movimento vibracional de ligacdo, e cada
movimento resulta num formato de banda ou numero de onda caracteristicos.
Na Figura 4-7 os movimentos vibracionais da agua e seus respectivos v sao

mostrados.

Cada ligacdo € composta por dois atomos, que possuem massas My e
My, e apresenta certa constante de forca, f, e pode ter sua frequéncia
vibracional v calculada de acordo com a Lei de Hooke (SILVERSTEIN, 1979):
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1/2

1 f

v = (4.5)
2me | (M M,)/ (M, + M,)

Onde c é a velocidade da luz e f tem o valor de 5 x 10° dinas/cm para ligacdes
simples e, aproximadamente, o dobro e o triplo deste valor para ligacdes
duplas e triplas respectivamente. Como pode ser observado da equacao
anterior, a frequéncia vibracional ndo depende de um fator variavel, por isso &
possivel fazer mapas contendo frequéncias caracteristicas de grupos de
moléculas, o que auxilia a interpretacdo de um resultado. (SILVERSTEIN,
1979)

f g

(a) (b) ) (c)
Vs = 3652 cm™ Vas = 3756 cm’ 5 = 1596 cm™

Figura 4-7 - Movimentos vibracionais da agua e seus respectivos v para
(a) estiramento simétrico, vs, (b) estiramento assimétrico, vas, € (¢) deformacédo
angular, &s. (SILVERSTEIN, 1979)

O funcionamento de um Espectrofotometro de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) pode ser descrito basicamente por: a radiacéo
de infravermelho emerge de uma fonte, passa pelo interferémetro, pela
amostra e chega ao detector; o sinal emitido pelo detector é tratado,
amplificado, convertido em sinal digital, e transferido pelo computador;
finalmente, o computador aplica a transformada de Fourier ao sinal recebido e
origina o espectro de infravermelho. (STUART, 2004)

O equipamento utilizado neste trabalho € da marca Bomen, modelo MB-
102 e esta localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica da UFG. As
analises foram realizadas pelo método da pastilha, utilizando KBr como espécie

solvente.
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4.5 - Andlises Magnéticas

A caracterizacdo magnética realizada nas amostras sintetizadas neste
trabalho foi realizada de maneira a evidenciar o comportamento das mesmas
em temperatura ambiente, altas temperaturas e baixas temperaturas. Por isso
duas técnicas foram exploradas neste trabalho: a Magnetometria de Amostra
Vibrante, que foi aplicada a temperatura ambiente, a 323K e a 373 K; e 0
Sistema de Medida de Propriedades Fisicas, que foi aplicado abaixo da

temperatura ambiente.

4.5.1 - Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

Desenvolvida por S. Foner em 1955, a técnica de Magnetometria de
Amostra Vibrante, VSM, tem sido empregada atualmente na grande maioria
dos laboratérios de magnetismo. Os grandes motivos responsaveis pelo
sucesso desta técnica sdo o0 bom desempenho, a simplicidade de
funcionamento, e o baixo custo por analise. (SAMPAIO, GARCIA, et al., 2000)

Esta técnica se baseia no principio da variacédo de fluxo de carga de uma
amostra submetida a um campo magnético H, para promover este fluxo de
carga, a amostra encontra-se em vibragdo, com frequéncias e amplitudes
constantes, durante a andlise. Portanto, a amostra € fixada a uma extremidade
de um bastdo, feito de material ndo magnético; a outra extremidade deste
bastéo é fixada a uma fonte de vibracdo, que pode ser um alto-falante ou um
algum outro tipo de vibrador mecanico; com a amostra em vibragéo, aplica-se o
campo magnético através de imas e o fluxo de carga experimentado pela
amostra é medido por bobinas captadoras. (CULLITY e GRAHAM, 2009) O

arranjo basico de um equipamento de VSM é mostrado na Figura 4-8.

Atualmente, equipamentos de VSM sao capazes de trabalhar em
temperaturas acima ou abaixo da temperatura ambiente, caracteristica que
expande mais ainda o seu uso no monitoramento das propriedades magnéticas
de um material com respeito a temperatura. Isto pode ser feito através do
aguecimento ou resfriamento da amostra pela passagem de um gas aquecido
ou resfriado; para resfriamento, € comum usar nitrogénio liquido, e para

aguecimento o argonio.
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Auto
falante

Bobinas
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S \
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Figura 4-8 - Arranjo basico de um VSM. Adaptado de (FONER, 1996).

O equipamento utilizado neste trabalho € da marca ADE Magnetics,
modelo EV-9, e esta situado no Instituto de Fisica da UFG. Este equipamento
produz campos magnéticos de até 20 kOe, e possui sistema de variacdo da

temperatura da amostra durante a analise.

4.5.2 - Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS)

O Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS) é um
equipamento desenvolvido pela empresa Quantum Designs, com o objetivo de
ser o mais versatil equipamento de medidas de propriedades magnéticas,
térmicas e elétricas. Este equipamento pode operar na faixa de temperatura de
1,6 a 400 K e em campos de até 160 kOe. (QUANTUM DESIGN, 2011)

Como pode ser visto na sec¢ao 1.2, o comportamento magnético de uma
amostra pode mudar em consequéncia de uma variacado de temperatura sofrida
pela mesma; uma transi¢cao entre o superparamagnetismo e o ferrimagnetismo
€ observada quando a amostra passa pela temperatura de bloqueio, Tg. A
determinacdo experimental de Tg € realizada através das analises de Field
Cooling (FC) e Zero Field Cooling (ZFC): o ZFC consiste em resfriar uma
amostra até T = 10 K sem aplicar campo magnético (condicdo ZFC), em

seguida um campo H = 100 Oe € aplicado sobre a amostra e a magnetizacéo
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da amostra é medida do intervalo T = 10 K a T = 300 K; o FC consiste em
resfriar uma amostra até T = 10 K aplicando um campo H = 100 Oe (condicdo
FC), seguida da medida de magnetizacdo da amostra do intervalo de
temperatura de 10 - 300 K.

Todas as analises de FC e ZFC das amostras sintetizadas neste
trabalho foram realizadas em um PPMS pertencente ao Laboratério Nacional
de Altos Campos Magnéticos do Laboratorio Nacional de Los Alamos situado
no estado do Novo México nos Estados Unidos.
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Resultados e Discussdo

5.1- Caracterizagao Estrutural

5.1.1- Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para as amostras sdo mostrados na
Figura 5-1. Estes foram comparados com a carta PDF #221086, caracteristica
da ferrita de cobalto com estrutura de espinélio, da qual também foram obtidos
os indices de Miller presentes no difratograma. (JCPDS-ICDD, 1998) Os
difratogramas obtidos apresentam apenas 0s picos mais intensos da carta de
referéncia; visto que a existéncia de fases secundarias no difratograma néo foi
observada, o p6 analisado pode ser considerado um composto de estruturas
nanométricas com baixa cristalinidade. (AMMAR, HELFEN, et al., 2001)

=
-
<
1) ) - o
3 3 s ST I =
© N o N X )
= X < = ©
b= ~ o
1) x=0,6
[
o
[+*) =
S x=0,5
(C
=] x=0,4
[72]
S
‘E x=0,2
x=0
T T T T

—
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5-1 — Difratograma de Raios-X das amostras Co1xMgxFe,O4. Em frente
de cada difratograma a estequiometria da amostra analisada € indicada, e os

indices de Miller de cada pico sao indicados.
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A partir dos difratogramas das amostras 0os parametros estruturais, o
dimetro médio de cristalito, e a densidade foram calculados. Para estes
calculos os programas PowderX e UnitCell foram usados para o refinamento e
o calculo de dados, respectivamente. (DONG, 2009 e HOLLAND, 2006) O
diametro médio de cristalito foi calculado pela equacdo de Scherer, equacéo

(4.3). Os parametros obtidos sdo mostrados na Tabela 5-1.

Tabela 5-1 — Valores de parametros estruturais para a série de amostras

obtidas.

Coi1Mg,Fe,O; Volume de Célula  Parametro de Densidade Diametro médio

Unitaria (A%) rede (A) (g/cm®  de Cristalito (nm)
x=0 592 +1 8,399 = 0,007 5,26 46+0,5
x=0,2 6011 8,439 = 0,005 5,03 48+0,5
x=04 596 £ 2 8,419 £ 0,012 491 46+0,5
x=0,5 592 +1 8,398 £ 0,009 4,87 43+0,4
x=0,6 603 +£2 8,450 £ 0,012 4,70 44+0,4

Os valores de diametro médio de cristalito calculados através da
Equacdo de Scherrer sdo bem proximos. Estes resultados evidenciam a
reprodutibilidade da metodologia de sintese empregada para a obtencao de
produtos estruturalmente semelhantes. Os valores de densidade de p6 foram
calculados a partir das seguintes consideracdes: (i) a célula unitaria de todas
as amostras é perfeitamente cubica; (i) cada célula unitaria € composta por
oito moléculas. A partir disso as densidades foram calculadas, e os resultados
obtidos foram considerados satisfatorios; o calculo para a amostra x = 0 é
mostrado a sequir:

i. Massa de CoFe,O,4 presente em uma célula unitaria:

MM x 8

m= ———
NAvogadro

234,623 g/mol x 8
m= 6,02 .1023 moléculas

m=3,11791 x 107%!g
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ii. Céalculo da densidade:

_ 311791x107*' g
592 x 10722 cm3

d =526g/cm3

O valor calculado mostrou-se proximo ao encontrado na literatura para a

amostra no estado bulk (d = 5,29 g/cm®), logo este célculo é considerado

satisfatorio.

A fim de investigar variacbes na estrutura das amostras apds serem
submetidas a tratamento térmico, parcelas da amostra x = 0 tratadas
termicamente foram caracterizadas. As temperaturas de tratamento utilizadas
foram 150°C, 300°C e 450°C pelo periodo de uma ou duas horas; os resultados

obtidos sdo mostrados na Figura 5-2.
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Figura 5-2 — Difratogramas de Raios-X de parcelas da amostra x = 0 tratadas
a: (a) 150°C por 1 hora; (b) 300°C por 1 hora; (c) 450°C por 1 hora; (d) 450°C

por 2 horas.
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Pela comparacdo destes difratogramas verificou-se o aumento de
cristalinidade das amostras a medida que o tratamento térmico se torna mais
intenso. Além disso, a variagdo no diametro de cristalito apds os tratamentos
térmicos realizados foi notada; a tendéncia de tal variacdo € mostrada na
Figura 5-3. Observa-se ao longo desta tendéncia que ha uma pequena
variacdo do diametro de cristalito até a temperatura de 300°C, e depois deste
ponto h4 uma notavel variacgdo de diametro de cristalito, que é
experimentada pelo material a 450°C. Neste patamar, o valor de diametro de
cristalito quase duplica em comparacdo aos dois primeiros tratamentos
térmicos. Portanto, pode concluir-se que o controle de tamanho de particulas
nestas amostras é possivel de ser feito apds a etapa de sintese, através de

tratamentos térmicos.

CoFe,O,

’€9—4} 60 min

- __E_ 120 min

£8-

s

D7

[

o

56-

o

B

£°7

iy

o,

I I I I I
nenhum 150 C 300C 450 C 450 C
Tratamento Térmico Realizado
Figura 5-3 — Grafico representando a tendéncia de crescimento das

nanoparticulas de CoFe,0O, ap0s serem submetidas a tratamento térmico.

5.1.2- Microscopia Eletrénica de Transmisséao

A caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Transmisséao foi feita na
amostra com estequiometria X = 0,5. A micrografia obtida é mostrada na
Figura 5-4. Quanto a forma das particulas, observa-se desta micrografia que
estas particulas apresentam forma quase esférica. Ainda é possivel notar a

presenca de pequenos agregados formados por atracdes magnéticos
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interparticulares, que podem ser notados nas regibes mais escuras da
micrografia. A contagem de didmetros das particulas presentes na micrografia
foi feita através do programa de processamento de imagens Image J.
(RASBAND, 2009) Apds isto, um histograma representando a tendéncia de
diametros observada na micrografia foi construido; este histograma é mostrado
na Figura 5-5. Através deste histograma, foi notado que as particulas
analisadas apresentam baixa dispersao de tamanhos, e que a maioria se
encontra na faixa de tamanho entre 3-5 nm. O didmetro médio de 5+ 1 nm é
ligeiramente maior do que o didametro calculado através da equacdo de
Scherrer (4,3 £ 0,4 nm), o que proporciona mais confiabilidade nos valores de

didmetros de particula calculados para as outras amostras.

Figura 5-4 — Micrografia da amostra com estequiometria x = 0,5 obtida por

Microscopia Eletrénica de Transmisséo.



RESULTADOS E DISCUSSAO

0,35- Co, Mg, Fe,0, -
D

m

=5%1nm

0,30 -

e 9o

N N

(=] a
L 1

Frequéncia
e
—
T

0,10 -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1
Diametro (nm)

Figura 5-5 — Histograma resultante da contagem de didametro das particulas

presentes na micrografia.

5.2- Espectroscopia de Infravermelho

A verificacdo da energia de vibracdo das ligacbes presentes nos
produtos obtidos pode evidenciar a presenca de residuos organicos, e
confirmar a estrutura de espinélio, observada na Analise Estrutural. Nesta
secdo a presenca de espécies organicas no produto obtido sera investigada
primeiramente; 0s espectros obtidos para todas as amostras sdo mostrados na

Figura 5-6, e as atribuicdes das bandas observadas esta na Tabela 5-2.
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Figura 5-6 — Espectro de infravermelho das amostras x = 0, 0,2, 0,4 e 0,5. Na
Figura sdo indicadas as bandas causadas por compostos organicos residuais

da etapa de sintese.
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Através da analise das bandas presentes nos espectros a presenca de
espécies organicas no material foi confirmada. De acordo com as atribuicfes
das bandas expostas na Tabela 5-2, notou-se que todas estas bandas sé&o
oriundas dos reagentes empregados durante a reacdo, exceto a banda de
diéxido de carbono, que € uma banda referente ao CO, do ambiente onde a

andlise foi realizada.

Tabela 5-2 - Lista dos estiramentos responsaveis pelas bandas observadas na
Figura 5.6.

Numero de Onda (cm™) Estiramento

400- 430 M-O em ambiente octaédrico

590-600 M-O em ambiente tetraédrico

825-1250 C-H, C-C, C-O
1380 0=C-O (simétrico)
1550 0=C-O (assimétrico)
2330 O=C=0 (assimétrico)
3400 O-H

A fim de investigar a eliminacdo dos residuos organicos destas
amostras, dois tipos de tratamento a partir da amostra x = 0 analisada
anteriormente foram realizados: o primeiro tratamento foi de relavagem; o
segundo consistiu em tratamento térmico a 450°C por 2 horas. ApoOs estes
tratamentos as amostras obtidas foram analisadas novamente; os resultados
sdo mostrados na Figura 5-7. Comparando-se 0s espectros obtidos, nota-se
gue ambos os tratamentos sdo capazes de remover as impurezas organicas,
contanto, o tratamento térmico aparenta ser mais eficiente para esta tarefa do

gue a relavagem das amostras.

A estrutura de espinélio é observada em regies abaixo de 1000 cm™,
mais especificamente, pela presenca de duas bandas resultantes de vibracdes
de ligacOes entre o ion metalico e oxigénio: uma onde o ion metélico esta em
um sitio tetraédrico, e outra onde o ion metalico esta em um sitio octaédrico, as

quais serdo chamadas daqui em diante de vit € de vy, respectivamente. Para
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a Ferrita de Cobalto v = 575 cm™ e vo = 374 cm™, e para a Ferrita de
Magnésio Viet = 565 cm™ e voe = 406 cm™. (WALDRON, 1955)
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Figura 5-7 — Espectros de Infravermelho obtidos de parcelas das amostras

X = 0 sem tratamento, relavadas e tratadas termicamente.
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Figura 5-8 — Espectros de infravermelho das amostras x = 0, 0,2, 0,4 e 0,5 na
faixa de 400 a 750 cm™.

Na Figura 5-8 € mostrada uma ampliacdo da faixa espectral de
400-750 cm™ dos espectros apresentados na Figura 5-6. Nesta Figura observa-

se em todos os espectros a presenca de uma banda em 592,1 cm™,
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correspondente a v e o perfil de uma banda em torno de 410 cm™,
correspondente a Vo Ainda, utilizando-se da equacéo 4.5, os valores de Vi €
Voct para as ferritas de cobalto e de magnésio foram calculados (devido a
extensdo do calculo, o mesmo sera apresentado no Anexo 1). A seguir todos
0s valores de v € Voot @ Serem usados neste trabalho sdo apresentados na
Tabela 5-3.

Tabela 5-3 - Valores de vie; € Vot para as ferritas Co;.xMgxFe,O4 com x =0, 0,2,
0,4,0,5e 1,0.

Co;«Mg,Fe,0,4
x=0 x=0,2 x=04 x=0,5 x=1,0
Viet (Waldron) 574 cm™ - - - 565 cm™
Voot (Waldron) 374 cm? - - - 406 cm™
Viet (Calculado) 610,9 cm™ - - - 592,9 cm™
Voot (Calculado) 413,4 cm™ - - - 424,3 cm™

Vet (Experimental)  592,1 cm® 592,21 cm®  592,1 cm™  592,1 cm™ -

Voot (Experimental) 410,8cm™ 410,8cm™  412,7cm™  416,6 cm™ -

Ao comparar as massas atdbmicas dos atomos de Mg (Z = 24,30 uma) e
de Co (Z = 58,93 uma) percebe-se uma grande diferenca entre as mesmas.
Lembrando que a energia vibracional de ligacdo depende da massa dos
atomos participantes da mesma (Secdo 2.4), é de se esperar que a
substituicdo de um atomo de Co por um de Mg causara mudanca de energia de
vibrac&o da ligacéo e consequentemente deslocamento da banda causada por
esta ligacdo. (SILVERSTEIN, 1979)

A comparacédo entre os valores Experimentais, os valores de Waldron e
os valores Calculados de vt € Vot mostra diferengas notaveis. A diferenca
entre os valores de Waldron e os Experimentais pode ser prontamente
associada a diferenca entre as estruturas das amostras, visto que Waldron
trabalhou com ferritas monocristalinas e as amostras analisadas neste trabalho
eram nanoparticulas de ferritas, e ao fato de que as amostras de Waldron

foram submetidas a uma secagem prévia enquanto que as amostras
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analisadas neste trabalho ndo passaram por nenhum tratamento prévio a
andlise. Os valores Calculados se mostraram maiores, 0 que pode ser
explicado pelas aproximac¢des usadas durante o calculo. Os valores de Vie
obtidos experimentalmente ndo variaram ao longo da série de amostras, e 0s
valores de vo aumentam ao longo da série de amostras; uma explicacao para
este fato pode ser baseada no aumento da fracdo de magnésio na ferrita no
sitio B da estrutura de espinélio, pois ao se comparar as frequéncias vy da
ferrita de cobalto com o da ferrita de magnésio, percebe-se que a Ultima

apresenta maiores valores de v, que a primeira.

Mesmo com todas as especulacdes sobre a possivel ocupacéo dos ions
metélicos ao longo da estrutura de espinélio, este trabalho ndo procura concluir
sobre as caracteristicas desta distribuicdo nas amostras sintetizadas. Todavia
estudos de espectroscopia Mossbauer sdo importantes para confirmar estas
hipéteses. Este estudo esta sendo realizado em colaboragdo com o Professor

Dr. Sebastidao W. Silva do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.

5.3 — Caracterizacdo Térmica

Como citado na Secdo 3.3.1 deste trabalho, as analises térmicas das
amostras deste trabalho foram realizadas em duas atmosferas diferentes. Os
resultados obtidos de cada tipo de andlise sdo apresentados e discutidos em

secoes diferentes.

5.3.1 - Atmosfera de N»

Andlises térmicas realizadas em atmosferas inertes, como a de gas
nitrogénio, ndo apresentam eventos sofridos pela amostra por influéncia da
atmosfera. Logo, este artificio € utilizado a fim de observar o efeito isolado da
variacdo de temperatura sobre a amostra. O termograma das amostras

analisadas € mostrado na Figura 5-9.
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Figura 5-9 - Termograma das amostras com 0 < x < 0,6 obtido em atmosfera

de gas nitrogénio.

Os valores de perda de massa destas amostras sdo 14,884%, 20,581%,
26,238%, 19,793% e 19,660% para as amostras com x =0, 0,2, 0,4, 0,5 e 0,6,
respectivamente. A variacdo de massa ao longo da rampa de aquecimento
pode ser considerada em trés regifes. A primeira regido, que vai de 30°C a
110°C, corresponde a perda de agua pela amostra; comparando-se todas as
amostras, a maior perda é associada a amostra x = 0,5 (8,917%), seguida por
x = 0,4 (8,088%), x = 0 (6,966%), x = 0,2 (4,920%) e finalmente por x = 0,6
(2,463%). A segunda regido, que vai de 110°C a 410°C, corresponde a
decomposicdo de provaveis espécies organicas remanescentes da etapa de
sintese; nesta regido, amostras com x = 0, 0,2 e 0,5 apresentam maiores
temperaturas finais de evento do que as amostras com x = 0,4 e 0,6. Uma
terceira regido, que vai de 410°C a 700°C, apresenta um fato interessante: a
ocorréncia de mais um evento de perda de massa e um sutil evento de ganho
de massa; as amostras com x = 0,4 e 0,6 apresentam os dois eventos, e a
amostra x = 0,5 apresenta apenas a sutil perda de massa. Este evento pode
ser devido a decomposicdo de compostos que ainda permaneceram na
amostra; ainda, estes eventos podem ser correlacionados com a quantidade de
Mg presente na amostra, visto que 0s eventos em questdo nao Ss&ao

apresentados pelas amostras com menor teor de Mg.
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A Analise Térmica Diferencial destas amostras nesta condicéo
atmosférica também foi realizada simultaneamente ao TG. As curvas obtidas

sé&o mostradas na Figura 5-10.
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Figura 5-10 - Resultados de DTA em atmosfera de N, para as amostras
Co1.xMgxFe>,O, com 0 < x < 0,6.

De maneira qualitativa, todas as amostras demonstram comportamento
semelhante durante o programa de aquecimento utilizado. O primeiro evento
apresentado € um pico endotérmico, e o segundo uma banda exotérmica. O
pico endotérmico pode ser prontamente associado a perda de agua
experimentada pelas amostras na primeira regido da Figura 5-9, e ndo é
perceptivel na amostra x = 0,6 por causa da pequena perda de agua que a
mesma experimentou na regido em questdo. A banda exotérmica apresentada
por todas as amostras pode ser associada a decomposicdo da matéria
organica acompanhado por um evento de oxidagdo das amostras; este ultimo
evento é retardado pela atmosfera inerte utilizada; na proxima secdo esta
transicdo serd comparada a apresentada pela analise realizada em uma

amostra em atmosfera de ar sintético.

5.3.2 - Atmosfera de Ar Sintético

Por envolver alguns estudos extras acerca do efeito de tratamentos

térmicos feitos na amostra antes das analises térmicas, apenas a amostra com
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x = 0 ser& explorada nesta secao. O termograma da amostra x = 0 € mostrado

na Figura 5-11.
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Figura 5-11 - Termograma da amostra com estequiometria x = 0. As perdas

sao indicadas ao longo da curva.

A amostra com estequiometria X = 0 mostra trés eventos de perda de
massa em 100°C, 210°C e 550°C. A perda de massa em cada evento também
€ mostrada na Figura 5-11; a perda de massa total é de 19,546%. As
temperaturas as quais foram observadas o fim de um evento de perda de
massa foram usadas como referéncias para um estudo do efeito de um
tratamento térmico feito previamente a amostra sobre a andlise térmica.
Portanto, aliquotas da amostra x = 0 foram tratadas termicamente a 100°C,
210°C e 550°C em um forno mufla nas mesmas condicbes usadas na
termobalanca; em seguida as amostras foram submetidas a analise térmica, e

os termogramas obtidos sdo mostrados na Figura 5-12.
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Figura 5-12 - Termogramas de aliquotas da amostra com estequiometria x = 0

tratadas termicamente a 110°C (curva preta), a 210°C (curva vermelha) e a
550°C (curva azul).

A partir dos termogramas apresentados na Figura acima, observa-se
que a quantidade de eventos de perda de massa decresce de acordo com a
temperatura do tratamento térmico prévio: a aliquota tratada a 100°C apresenta
trés eventos de perda de massa em 100°C, 250°C e 450°C; a aliquota tratada a
210°C apresenta eventos de perda de massa sobrepostos, com temperatura
final de 500°C, e um evento de ganho de massa a partir de 550°C; a aliquota
tratada a 550°C apresenta um evento de perda de massa a 150°C e um evento
de ganho de massa a partir de 200°C. As porcentagens de perda de massa das
amostras durante a analise termogravimétrica foram, 15,202%, 9,055% e
1,549% para as aliquotas tratadas a 100°C, 210°C e 550°C, respectivamente.

A partir destes resultados, conclui-se que o tratamento térmico realizado
previamente foi capaz de suprimir eventos de perda de massa durante a
analise de TG. Mesmo assim observa-se que todas as amostras apresentaram
um evento de perda de massa na temperatura de 100°C. Este fato demonstra
que todas as amostras apresentam umidade residual mesmo apds o0s

tratamentos térmicos, originada pela absorcdo de umidade do ambiente.
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A analise térmica diferencial das aliguotas da amostra x = 0,
previamente tratadas termicamente, também foi realizada. Os resultados desta
andlise sdo mostrados na Figura 5-13: na aliquota sem tratamento térmico
anterior observou-se dois eventos bem definidos (endotérmico a 55,03°C e
exotérmico a 217,8°C); na aliquota tratada a 100°C observou-se dois eventos
sobrepostos (exotérmicos a 212°C e 234,53°C); na aliquota tratada a 210°C
observou-se um fraco evento (exotérmico a 214,2°C); na aliquota tratada a

550°C néo observou-se nenhum evento “relevante”.
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Figura 5-13 - Resultados de Analise Térmica Diferencial para a amostra com
estequiometria x = 0 sem tratamento térmico (curva vinho), tratada
termicamente a 110°C (curva preta), 210°C (curva vermelha) e 550°C (curva

azul).

O evento exotérmico apresentado pela amostra x = 0 em atmosfera de
ar sintético € bem definido, ao contrario do mesmo evento apresentado por
esta amostra em atmosfera de N3, na qual o evento se estende por uma larga
faixa de temperatura. Esta diferenca de comportamento entre este evento
exotérmico nos dois ambientes investigados leva a acreditar que a
decomposicdo das matérias organicas presentes nas amostras é
acompanhada por uma reacédo de oxidacao; por essa razdo foi observado que

na atmosfera de N, o evento em questdo ndo aconteceu numa etapa bem
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definida, pois visto que esta atmosfera € pouco oxidante uma reacdo de

oxidac&o nestas condi¢cdes ndo se completa rapidamente.

Sabendo que o ponto de fusdo de ferrita de cobalto é 1570°C, a
ocorréncia de eventos de perda de massa em temperaturas abaixo desta indica
a presenca de outras espécies na amostra. (GOLDMAN, 2006) Como alguns
dos reagentes empregados na reacdo por hidrélise forcada sdo espécies
organicas, e parte de suas estruturas moleculares foram detectadas e
identificadas por Espectroscopia de Infravermelho, conclui-se que os eventos
de perda de massa observados nas analises termogravimétricas sdo causados
pela decomposicdo térmica de residuos organicos presentes na amostra

mesmo apoés a lavagem em agua e etanol.

5.4 — Caracterizacdo Magnética

A substituicdo de um ion magnético por um ion ndo magnético na
estrutura cristalina de uma ferrita pode causar decréscimo ou acréscimo da
magnetizacdo de saturacdo do material, como ja discutido na secéo 3.2.2. E
certo que, como consequéncia da substituicdo de ions magnéticos por ions nao
magnéticos, o0 momento magnético atbmico ao longo da rede diminua (o que
por si s ja insinuaria o decréscimo da magnetizacéo de saturacdo do material),
porém a distribuicdo dos ions ao longo dos sitios A e B podem mudar, e isso
determinara o acréscimo ou o decréscimo da magnetizacdo de saturacao de
uma ferrita. Se a inser¢cdo do ion ndo magnético causar alguma inversao na
distribuicdo catibnica da estrutura da ferrita, a mesma apresentara acréscimo

na magnetizacao de saturacao (Ms).

A fim de investigar o efeito da adicdo de fons Mg** & estrutura da ferrita
de cobalto sintetizada por hidrélise forcada, foram realizadas analises num
Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) e num Sistema de Medida de
Propriedades Fisicas (PPMS). Os resultados obtidos de cada técnica serao

apresentados separadamente nas sec¢fes seguintes.
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5.4.1 - Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A fim de observar caracteristicas magnéticas mais gerais das amostras
obtidas, analises num VSM a temperatura ambiente e em altas temperaturas
foram realizadas. As curvas de magnetizacdo obtidas sdo apresentadas na
Figura 5-14. Desta Figura observa-se, de uma maneira geral, que a
magnetizacdo da amostra decresce a medida que o teor de Mg aumenta. Além
disso, observa-se que o campo coercivo da amostra ndo € tdo protuberante
quanto em histereses de outras ferritas. Estas duas observacfes serdo

discutidas mais detalhadamente a seguir.
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Figura 5-14 — Curvas de magnetizacdo de todas as amostras a temperatura
ambiente.

A fim de verificar melhor o efeito da substituicido de Co por Mg nas
amostras sintetizadas, o calculo de Ms foi realizado a partir de uma
extrapolacdo de M com 1/H; quando 1/H tende a zero, o campo aplicado
tendera ao infinito e, consequentemente, a magnetizacdo do material sera
maxima. Com os valores obtidos para cada amostra, foi construido um grafico
gue mostra a tendéncia dos valores de Ms com o teor de Mg que é apresentado
na Figura 5-15.

Através do comportamento apresentado pela tendéncia dos valores de
Ms ao longo da série de amostras € possivel verificar o efeito da substituicao

de fons Co?* por ions Mg®* sobre a distribuicéo catiénica ao longo da estrutura
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de espinélio. Se a tendéncia for decrescente, os fons Mg** estardo substituindo
os fons Co?** sem causar nenhuma mudanca na distribuicdo catiénica, e assim
diminuindo o momento magnético resultante da ferrita; se a tendéncia for
crescente, a substituicdo por fons Mg®" causa mudancas na distribuicdo
cationica da ferrita, alterando a quantidade de momentos magnéticos nos
sitios, podendo causar 0 aumento do momento magnético resultante da ferrita.
Como a tendéncia observada na Figura 5-15 é decrescente, conclui-se que a
substituicdo de fons Co®" por fons Mg®" na ferrita de cobalto ndo causou
mudancas na distribuicdo catidnica, causando decréscimo nos valores de Ms.
Isto se deve ao fato de que os fons Mg?*, que ndo apresentam momento
magnético, substituirem os fons Co?*, em posicdes iguais na estrutura cristalina
da ferrita; assim, 0 momento magnético resultante da estrutura cristalina da
ferrita sera diminuido, e, consequentemente, Ms diminuira. O diametro de
particula apresentado por cada amostra também seria um aspecto interessante
a se discutir neste resultado, porém o didmetro de cada amostra pode ser

considerado invariavel em comparacgao as outras amostras.
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Figura 5-15 - Magnetizacdo de Saturacdo das amostras obtida por

extrapolacédo de M versus 1/H — 0.

O valor de Mg para a ferrita de cobalto bulk é de 423,2 emu/cm®
enquanto que para a ferrita sintetizada neste trabalho Ms = 260 emu/cm?; este

efeito pode ser associado as diferentes distribuicbes dos céations ao longo da
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estrutura de espinélio, a auséncia de multidominios magnéticos na amostra
sintetizada neste trabalho, e pelos possiveis efeitos de superficie de spin

presentes em nanoparticulas, como proposto por Kodama et al.(1996).

A observacao feita anteriormente acerca da coercividade das amostras
agora sera tratada usando a amostra com x = 0 como modelo. Primeiramente,
a curva de magnetizacdo desta amostra € mostrada de forma ampliada na
Figura 5-16. Nesta ampliagdo observa-se que esta amostra ndo apresenta
campo coercivo, nem mesmo magnetizacdo remanescente. Esta caracteristica
€ um dos indicios de que a amostra apresenta comportamento
superparamagnético.
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Figura 5-16 - Curva de magnetizacdo da amostra x = 0 a temperatura

ambiente na regido de -100 Oe a 100 Oe.

7

Outro indicio de que uma amostra €é superparamagnética é a
sobreposicao das curvas de M/Ms por H/T. (CULLITY e GRAHAM, 2009) Isto
sera realizado neste trabalho através da analise magnética da mesma amostra
nas temperaturas de 323 K e 373 K; os resultados sdo mostrados na Figura 5-
17. O gréfico (a) desta Figura mostra a sobreposi¢cdo destas curvas, que €
considerada satisfatoria, portanto, estas amostras podem ser consideradas
superparamagnéticas a temperatura ambiente. Como exposto na secéo 3.1.1,
materiais superparamagnéticos apresentam uma temperatura especifica,

conhecida como Temperatura de Bloqueio, Tg; como 0s materiais em estudo
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apresentam este tipo de comportamento, Tg foi determinada para cada uma

das amostras na proxima secao.
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Figura 5-17 - Gréfico contendo a sobreposicdo das curvas de magnetizacao
obtidas em temperaturas distintas (a) e as curvas de magnetizacdo em cada

temperatura (b) da amostra com x = 0.

5.4.2 - Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS)

A determinacdo da Temperatura de Bloqueio, Tg, foi realizada através de
curvas de Zero Field Cooling (ZFC) e de Field Cooling (FC) realizadas num
PPMS. As curvas obtidas desta andlise sdo apresentadas na Figura 5-18, e na
Figura 5-19 é apresentada a tendéncia dos valores de Tg com o0 aumento do
teor de Mg.

Num espécime, cada particula apresenta um momento magnético
U = Ms XV, se um campo magnético é aplicado sobre a mesma, o seu momento
magnético sera alinhado, porém a energia térmica tendera a desalinhar este
(CULLITY e GRAHAM, 2009) Neste contexto, y pode ser

considerado diretamente proporcional a Mg, enquanto que Tg pode ser

momento.

associado a energia térmica. Portanto, a tendéncia exibida pelos valores de Tg
neste experimento é decrescente devido a diminuigdo dos valores de Ms frente
a substituicdo fons de Co?* pelos fons de Mg?* (Secdo 5.4.1), o que, por sua
vez, diminui o valor de y e o torna mais vulneravel a acdo de temperaturas

mais baixas.
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Figura 5-19 - Tendéncia de Tg versus Fracdo Molar de Magnésio na amostra.

As barras de erro sdo devido ao erro experimental da medida, e a linha serve

como guia da tendéncia linear calculada dos valores de Tg.
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Com os valores de Tg em maos, é possivel calcular os valores de Kt
para as amostras através da equacao (3.7). Para este célculo ser considerado
que as nanoparticulas possuem morfologia esférica, e que o raio da mesma é
metade do valor de didmetro meédio de cristalito. Como os valores médios de
diametro de cristalitos encontrados sdo muito proximos, o volume de particula
V sera calculado a partir de um raio de 2,25 nm (dmedio = 4,5 nm), € o0 valor de V

obtido sera usado no calculo para todas as amostras investigadas nesta sec¢ao.

i.  Calculo do Volume da Particula (V):

4
V= 37 (2,25 x 1079)3

V=477 x1072° cm3

Como exemplo de como o calculo de K¢ das amostras foi feito, o mesmo
calculo para a amostra CoFe,0,4, X = 0, € mostrado a seguir:
ii. Calculo de Kes:
Tp25 kg
of T Ty
_ (196).25.(1,38 x 1071%)
o = (4,77 x 10~20)
K.r = 1,41 X 107 ergs/cm?

Os valores de K¢ obtidos para as outras amostras sdo mostrados na
Tabela 5-4, e a tendéncia apresentada pelo confronto dos valores de K¢ € do

teor de Mg das amostras € mostrado na Figura 5-20.

Para discutir a tendéncia dos valores de K¢ observada é til retomar a
origem de Ky, que é parte constituinte de K¢, de maneira mais direcionada a
CoFe;04. Na secéo 3.1.2, a origem de Ky foi evidenciada nas interagdes spin-
Orbita L-S ao longo da estrutura cristalina. No caso de CoFe,0Q,4, 0s cations
Co?* e Fe* contribuem positivamente & anisotropia, sendo o cation Co**
responsavel por contribuicdo maior que o Fe®*" devido ao seu alto campo de

spin ligante e seus trés elétrons d desemparelhados (FRANCO JR. e ZAPF,
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2008). Assim, a diminuicdo da concentracdo de Co®" ao longo da estrutura da

ferrita possivelmente causaria uma notavel diminuicdo no valor Ky. Ao imaginar

o efeito de um céation Mg** sobre o valor de Ky de uma ferrita, poderia se prever

sem surpresas que este cation ndo contribuiria ao valor de Ky, pois este ion

ndo tem nenhum elétron desemparelhado, logo nédo interage com H. Logo, ao

substituir Co?* por Mg?* numa ferrita CoFe,0,, é razoavel propor que o valor de

Ky sofreria um forte decréscimo a medida que a proporcdo de Mg?* aumenta,

pois a proporcdo de Co** diminui gradativamente. Esta suposicdo é

comprovada pela tendéncia dos resultados observados na Figura 5-20.

Tabela 5-4 — Alguns valores relevantes das amostras Co;.xMgxFe,0,.

Co,.xMgxFe;0, Ts (K)

Ker (107 ergs/cm?®)

0 196 1,41 +0,2
0,2 178 1,28 + 0,2
0,4 172 1,24 + 0,2
0,5 172 1,24+ 0,2
0,6 146 1,05+ 0,2
1,6
Co1_ngxFe204
nE 1’4 ’ <\
T
——
&
E 1,2 \
x"a
1,0

0,0 0,1 ' n:z
Fragao Molar de Mg, X

T T
0,4 0,5 0,6

Figura 5-20 - Valores de K¢ para todas as amostras em funcdo da Fragdo

Molar de Mg?* presente na amostra.
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Em comparagdo ao valor da ferrita de cobalto bulk, a anisotropia
calculada para a amostra x = 0 (1,41 x 10" ergs/cm®) apresenta valor cerca de
6 vezes maior. Tal diferenca é causada pelas fortes interacdes interparticulares
via mecanismos de troca e dipolares. (FRANCO JR. e ZAPF, 2008) Além disso,
0s atomos de superficie das nanoparticulas provocam certo efeito no valor de
Ker; Usando-se a equacao (3.9) o valor de Ks para a amostra x = 0 é 9,0 x 10

ergs/cm?.

Numa outra comparacao, o valor de K¢s calculado para nanoparticulas da
CoFe,04 com diametro médio de 8,5 nme Tg= 151 K é de 2,26x10° ergs/cm?.
(RONDINONE, SAMIA e ZHANG, 2009) Em comparacdo com o valor de K
calculado para a amostra com x = 0 (1,41x10" ergs/cm® e diametro médio de
4,6 nm), observa-se que a amostra x = 0 apresenta um maior valor de Kgf, 0
gue pode ser devido a dois fatores: primeiramente a diferenca de tamanho das
particulas usadas em ambos os estudos, o que afeta diretamente as
contribuicdes de volume e de superficie para a energia de anisotropia como
mostrado na equacéo (3.9); e a possivel contribuicdo da energia de interacdes
magnéticas entre particulas, pois, no referido estudo, esta contribuicdo foi
minimizada com o uso de uma matriz sélida ndo magnética entre as
nanoparticulas, enquanto que no estudo realizado neste trabalho tal
preparacdo nao foi realizada. Este dltimo fator pode ainda ser o responsavel
pela diferenca dos valores de Tg obtidos em ambos os estudos, pois, neste
estudo a amostra x = 0 apresenta Tg = 196 K enquanto a da literatura
apresenta Tg = 151 K, ou seja, um ATg = 45 K. E bem sabido que a energia de
anisotropia € maior para nanocristalitos do que para amostras mais volumosas
(bulk), e que este valor cresce a medida que o tamanho de particula decresce
(KUMAR, 2010), porém apenas estudos posteriores poderdo certificar se a
dependéncia do valor de K¢ das amostras sintetizadas neste trabalho € mais
notavel quanto ao tamanho de particula ou da intensidade das interacdes

magnéticas entre particulas.
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Conclusdes

Neste trabalho a sintese de ferritas mistas de cobalto e magnésio,
Co1xMg«Fe,0O,4, foi realizada pelo método de hidrélise forcada, com
estequiometrias no intervalo 0 < x < 0,6. As amostras também apresentaram
variagdo de valores de didmetro médio de cristalito bem estreita (entre 4,3 e
4,8 nm).

Os residuos organicos presentes nas amostras foram identificados como
espécies residuais de ions acetato e de 1,2-propanodiol, e, desconsiderando as
perdas de massa por umidade, suas quantidades variaram de 7,91% a 18,15%
nas amostras obtidas. Portanto, os residuos organicos oriundos da etapa de
sintese podem ser removidos parcialmente através de lavagem do material e
completamente por tratamentos térmicos superiores a 450°C, porém tais
tratamentos térmicos levam ao aumento do tamanho de particula. Observou-se
ainda que ao serem aquecidas em atmosfera de ar sintético a temperaturas

proximas a 200°C as amostras apresentam aumento de cristalinidade.

Através de Difratogramas de Raios-X as estruturas de espinélio foram
confirmadas em todas as amostras. Todas as fases observadas no
difratograma sdo caracteristicas da estrutura em guestdo sem a presenca de
qualquer fase secundaria. Os parametros de rede mostraram valores préximos
ao da ferrita de cobalto, porém ndo mostraram variagdo diretamente
relacionada & concentracdo de Mg®" na amostra. J& os valores de densidade
calculados, variaram de maneira inversamente proporcional a concentracao de

Mg?* na amostra.

A caracterizacdo magnética das amostras a temperatura ambiente
revelou que ao longo da série de amostras, x crescente, os valores de Ms das
amostras diminui de 260 emu/cm?® para 160 emu/cm?®, o que foi causado pelo
fato dos fons Mg®" ndo magnéticos ocuparem posicdes semelhantes as

posicdes ocupadas pelos fons Co?* magnéticos. Ainda verificou-se que todas
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as curvas de magnetizacdo obtidas a temperatura ambiente ndo apresentaram
coercividade, o que é caracteristico de amostras superparamagnéticas a
temperatura ambiente. Medidas de M/Ms versus H/T feitas a 323 e 373 K foram
realizadas, a fim de confirmar esta caracteristica, e os resultados obtidos
confirmaram o comportamento superparamagnético a temperatura ambiente da

amostra analisada.

Medidas de ZFC e FC evidenciaram os valores de Tg, e estes
apresentaram uma tendéncia decrescente ao longo da série de amostras
(x crescente), o que estad diretamente relacionado a diminuicdo de Ms ja
apresentada. A partir disso os valores de K foram calculados, e os valores
obtidos apresentaram uma tendéncia decrescente semelhante a apresentada
pelos valores de Ts. Sendo assim, foi concluido que a substituicéo de ions Co?*
pelos fons Mg®* em ferritas de cobalto causa decréscimo nos valores de Kef das
amostras. A diferenga entre os valores de Ky e K¢ foram associados ao efeito
da area superficial, que desempenha um papel importante sobre K¢, € 0 valor

de Ks calculado para a amostra x = 0 foi de 9,0 x 10 ergs/cm?.

Em comparacdo a valores de constantes de anisotropia de ferrita de
cobalto encontrados na literatura (bulk = 2,0 x 10° ergs/cm?, e nanoparticulas
de 8,5 nm com Tg de 151 K = 2,26 x 10° ergs/cm®), o valor encontrado neste
trabalho (1,41 x 10" ergs/cm®) se mostrou maior devido & diferenca dos valores
de didmetro de particula, a presenca de fortes interacbes magnéticas
interparticulares e a presenca efeitos de superficie nas amostras sintetizadas.
Enfim, espera-se que K¢ das amostras sintetizadas receba contribuigcdes de
efeitos de superficie e de interagbes magnéticas entre particulas além da

contribuicdo de anisotropia magnetocristalina.
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ANEXO

Anexo

Célculo de vt € vyt @ partir da Equacéo 4.5:

Como apresentada na Secao 4.4 deste trabalho, a equacéo 4.5 é:

1/2

1 f

V= (4.5)
2me |(M. M, )/(My + M,)

Onde v, c, f, Mx e My séo, respectivamente, a frequéncia exibida pela ligagéo,
velocidade da luz, a constante de forca da ligacdo e as massas das espécies X
e y. O calculo realizado neste trabalho usou as constantes de forca calculadas
no trabalho de Waldron (1955), e é realizado para cada um dos sitios da ferrita
(tetraédricos e octaédricos). As distribuicdes catibnicas ao longo da estrutura
de espinélio foram consideradas (Cog gsFe035)[C00 35F€1,65]04 para a ferrita de

cobalto e (Mgo 1Feo9)[Mgo oFer11]04 para a ferrita de magnésio.

1) Calculo para a Ferrita de Cobalto — Segundo Waldron (1955) fiet € foct
apresentam valores de 1,66 x 10° dinas/cm e de 0,85 dinas/cm,
respectivamente. Considere-se que My € a massa do ion metalico e que
My € a massa do oxigénio; como a distribui¢éo catidnica ndo envolve um
anico ion metalico em cada sitio, o valor de My a ser usado no calculo
também sera composto pela proporcdo de cada ion metalico no sitio em
guestao, por exemplo, no sitio tetraédrico My sera a soma de 0,65.M¢, €
de 0,35.Mge. Assim os calculos para cada um dos sitios séo:

a. Sitio Tetraédrico, Vier:
1/2

_ 1 [ ﬁret
Vet = me | (Mom) /(M + M,)

1/2

B 1 1,66.10°
Veet = 1,883636.1011 [(9,25577.10~46)/(7,38512.10-23)

1,66 .10° ]1/2

= 5,308881.10"12
Vet [1,253300. 10-23
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Viee = 5,308881.10712[1,324503.10%8]1/2
Vier = 610,9835 cm™?

b. Sitio Octaédrico, Voct:

1/2
v — 1 foct
o 2me|(MM,)/ (M, + M)
~ 1 0,85 .10° Y2
Yoct = 1,883636.1011 |(1,80422.10-%)/(1,28769. 10-22)

0,85 .105 ]1/2

= 5,308881.10712
Vot [1,401120. 10-23

Voer = 5,308881.10712[6,066573.10%7]1/2
Voer = 413,499 cm™!

2) Calculo para a Ferrita de Magnésio: Para esta espécie fi; € foc
apresentam valores de 1,66 x 10° dinasicm e de 0,85 dinas/cm,
respectivamente. (WALDRON, 1955) Usando a mesma consideracéo
apresentada no célculo passado My no sitio tetraédrico serd a soma de
0,1.Myg € de 0,9.Mge, € no sitio octaédrico My sera 0,9.Myg € de 1,1.Mge
Assim os calculos para cada um dos sitios séo:

a. Sitio Tetraédrico, Viet:
1/2

1 [ fret
Vet = me | (Mom,) /(M + M,)

1/2

B 1 1,52.10°
Veet = 1,883636.1011 [(8,17772.10746)/(6,71130.10-23)

1,52 .105 r/z

= 1.10712

Veer = 30888110 [1,21850.10—23

Vier = 5,308881.10712[1,24743.10%8]1/2
Viet = 592,94 cm™!

b. Sitio Octaédrico, Voct:

Voct =

1 Frct 1z
2me [(MM,)/(M,, + My)]

1/2

B 1 0,86.10°
Vot = 17883636 .10 |(1,35801.10-5)/(1,00880. 10-22)
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0,86.10° r/z

— 5,308881.102
Yot [1,34616. 10-23

Voer = 5,308881.1071%[6,38851.10%7]1/2
Voer = 424,32 cm™!



