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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo entre ferritas de cobalto (CoFe204)
sintetizadas pelos métodos de combustdo, coprecipitacdo, hidrotérmico, microemulsao, sol-
gel e sonoquimico. Um comparativo baseado na analise morfoldgica, estrutural e
magnética obtidas através das técnicas de caracterizacdo de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdo (MET)
e magnetometria de amostra vibrante (MAV). Dessa maneira foi avaliado e comparado as
estruturas em espinélio cabico, geometrias, niveis de aglomeracdo e as propriedades
magnéticas, como a magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanente € 0 campo
coercitivo. E entdo, concluiu qual técnica, dentre essas citadas, forneceu o melhor conjunto
de propriedades para o caso dessa ferrita de cobalto vir a compor um multiferroico.

ABSTRACT

In this work, a comparative study was carried out between cobalt ferrites (CoFe2O4)
synthesized by combustion, coprecipitation, hydrothermal, microemulsion, sol-gel and
sonochemical methods. A comparative based on morphological, structural and magnetic
analysis obtained through the characterization techniques such as X ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), transmission electronic microscopy (TEM) and
vibrant sample magnetometry (MAV). In this way, were evaluated and compared cubic
spinel structures, geometries, agglomeration levels and magnetic properties, such as
saturation magnetization, remaining magnetization and the coercive field. And then,
concluded which technique, among those mentioned, provided the best set of properties in
case this cobalt ferrite would compose a multiferroic.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONSIDERA(;OES INICIAIS

Devido aos avangos em inovacgdo, ciéncia e tecnologia, 0 campo da nanociéncia e da
nanotecnologia tem desenvolvido nanomateriais para fins tecnoldgicos através de processos quimicos
e fisicos alternativos, contribuindo para o aumento da producéo tecnoldgica, cientifica e de recursos
humanos no pais. Existem diversos tipos de materiais originados pela nanociéncia, entre eles tem-se
uma atencdo especial para os materiais multiferréicos, mais especificamente os multiferrdicos que
apresentam a combinacdo da propriedade ferrimagnética com a propriedade ferroelétrica, pois o
campo de utilizacdo desses materiais € cada vez mais amplo, devido a uma incessante demanda por
dispositivos eletrénicos multifuncionais. Pode-se ter um entendimento do futuro tecnol6gico em
conjunto com esse tipo de material quando percebe a quantidade de dispositivos eletromagnéticos que
existem no mercado que poderiam ser substituidos pelos dispositivos multiferrdicos, como motores,
turbinas, geradores, transformadores, antenas, memarias para computadores, celulares, fone de ouvido,
alto-falantes e etc (ANDRADE, 2012).

O desempenho de um multiferréico estd diretamente ligado a estrutura em que suas propriedades
estdo relacionadas, pois uma estrutura que permite a transferéncia de energia eletromagnética com
perdas minimas é essencial. Com isso, se tornou muito atrativo o estudo de novas técnicas de obtengédo
e caracterizacdo dessas nanoestruturas, sendo uma area cientifica recente que ainda enfrenta grandes
desafios como a combinagdo entre duas propriedades, como o ferrimagnetismo e a ferroeletricidade
devido a dificuldade de ocorréncia de ambas em algumas situacfes, mas através de estudos ja
realizados € possivel obter essa unido simultanea a partir da obtencdo dos materiais compdsitos. Pois,
para um total aproveitamento dos multiferrdicos é necessario que além da coexisténcia das
propriedades elétricas e magnéticas, ocorra a interacdo entre elas (ANDRADE, 2012; SALAS;
VALENZUELA,; 2015).

A propriedade ferrimagnética que ira contribuir para esse sistema multiferréico advém de
materiais conhecidos como ferritas, que sdo nanoparticulas magnéticas de um 6xido misto de ferro
com outro metal (MFe,0.). Esses materiais apresentam excelentes propriedades magnéticas, tornando-
0s crescentes em areas como fisica, quimica, ciéncia dos materiais, biologia e medicina. Em destaque,
tem-se a ferrita de cobalto (CoFe,0.), que € objeto de interesse em diversos estudos, assim como no
presente trabalho (SANTQOS, 2008).

As nanoparticulas de ferrita de cobalto apresentam certas caracteristicas que 0s tornam
interessantes para a comunidade cientifica, como a magnetorresisténcia, magneto-6tica, alto valor de

coercividade, moderada magnetizagdo de saturacdo, alto valor de anisotropia magnetocristalina cubica,



elevada cristalinidade, estabilidade quimica e dureza mecénica. Sendo essas caracteristicas
dependentes das técnicas utilizadas para produzir esse material, pois existem diversos métodos
capazes de sintetiza-lo, como a combustdo, coprecipitacdo, sintese hidrotermal, microemulsdes, sol-
gel e sonoquimico. Além de apresentarem alguns parametros de sintetizacdo que podem comprometer

ou melhorar ainda mais a qualidade dessa ferrita (PIERRE, 2013).

E devido a essa variedade de métodos capazes de sintetizar essa ferrita, faz-se necessario escolher
aquele que atenda a necessidade de produzir uma ferrita de cobalto que apresente caracteristicas
morfoldgicas, estruturais e magnéticas adequadas, para ser aplicada na composi¢do de um material
multiferréico, como uma estrutura em espinélio cubico, moderada magnetizacdo de saturacdo e
elevada coercividade. Entdo, essa escolha somente € adequada apds um estudo comparativo entre
essas hanoparticulas produzidas por cada método através de dados experimentais obtidos pelas
técnicas de caracterizacdo de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, microscopia

eletronica de transmissdo e a Magnetometria de amostra vibrante que avaliem essas caracteristicas.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo comparativo entre nanoparticulas de ferrita de
cobalto (CoFe204) produzidas por combustdo, coprecipitacdo, hidrotérmico, microemulsdo, sol-gel e
sonoquimico e observar a formacao da estrutura em espinélio cubico, geometria, nivel de aglomeracédo
e propriedades magnéticas, como magnetizacdo de saturacdo, magnetizagdo remanente e campo
coercitivo. Esse comparativo sera realizado com base em dados obtidos pelas técnicas de
caracterizacdo de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénicas de varredura (MEV),
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e Magnetometria de amostra vibrante (MAV),
proporcionando uma analise fisico-quimica que reflete as caracteristicas morfoldgicas, estruturais e
magnéticas. Com isso, sera observado as diferencas existentes nessas propriedades fisicas e
magnéticas entre essas ferritas a fim de indicar qual o método que melhor proporciona uma amostra de
CoFe;0. que expresse suas melhores caracteristicas de estrutura em espinélio cibico, comportamento
ferrimagnético, moderada magnetizacdo de saturacdo e alta coercividade, para possuir aplicacdo em

um material multiferréico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS

O fenbmeno do magnetismo estd associado a forca ou a influéncia de atracdo ou de repulséo
imposta por materiais sobre outros materiais. Dispositivos como geradores e transformadores de
energia elétrica, motores elétricos, radios, televisdes, telefones, computadores exploram o magnetismo
e 0s materiais magnéticos para executar suas fungdes. Alguns exemplos de materiais com
caracteristicas magnéticas sdo o ferro, alguns acos e o mineral magnetita que ocorre naturalmente. O
interessante é que apesar de apresentarem caracteristicas magnéticas, os materiais sdo diferentes
guanto ao seu comportamento diante de um campo magnético, podendo ser influenciados em maior ou
em menor grau. Diante disso é possivel diferenciar certos fendmenos magnéticos, como o

diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo e ferrimagnetismo (CALLISTER, 2007).

2.1.1 Fundamentos do magnetismo

O magnetismo teve inicio através do mineral magnetita (FesO.), pois foi considerado o primeiro
material magnético devido as suas caracteristicas peculiares para a época. A partir dessa descoberta, 0
meio cientifico através de pesquisas tentavam produzir propriedades magnéticas, s6 entdo com a
descoberta em 1820 por Hans Christian Oersted de que a corrente elétrica produzia um campo
magnético, pode-se produzir o primeiro eletromagneto que gerou campos magnéticos com altas
intensidades quando comparadas com a magnetita (CULLITY; GRAHAM, 2008).

Através do experimento que consistia em uma bobina cilindrica, conhecida como solenoide,
composta por N espiras proximas de comprimento [ que conduz uma corrente I, é possivel gerar um
campo magnético de intensidade H (CALLISTER, 2007), dado por:

H= % _ (2.1)

Com a producéo do campo magnético é possivel medir a inducdo magnética, indicada por B, esse
parametro diz qual a amplitude do campo magnético interno em uma substancia que esta interagindo
com 0 campo magnético externo H de outro material. Vale ressaltar que tanto o campo externo quanto
0 campo interno sdo vetores de campo, ou seja, além da magnitude eles apresentam também direcéo e
sentido no espaco (CALLISTER, 2007; CULLITY; GRAHAM, 2009). Para relacionar a intensidade

do campo magnético externo com a inducdo magnética é necessario utilizar o pardmetro u, que é



conhecido como permeabilidade, que nada mais é do que uma propriedade do meio que esta

interagindo com o campo magnético externo, entéo essa relagdo fica sendo (CALLISTER, 2007):
B = uH. (2.2)

Em que no vécuo, essa permeabilidade (uo) tem o valor de 4m x 1077(1,257 x 107°) e serve
como referéncia para a determinacdo da densidade de fluxo no vacuo (CULLITY; GRAHAM, 2009;
CALLISTER, 2007), através de:

As propriedades magnéticas podem ser descritas atraves de diversos parametros, como a razdo
entre a permeabilidade em um material e a permeabilidade no vacuo, que é representado por .,
conhecido como permeabilidade relativa, e representa a medida do grau em que um material pode ser
magnetizado, ou seja, a facilidade em que um campo B pode ser induzido na presenca de um campo
externo H, a permeabilidade relativa é dada por (CALLISTER, 2007):

=K
Hr = Yo (2.4)

Outro parametro de campo magnético seria a magnetizacao do solido, que é:
B = ug(H +M). (2.5)

Onde o termo uoM é uma medida de como 0 momento magnético no interior de certo material
tende a ficar alinhado na presenga de um campo externo. Sendo que a magnitude M é proporcional ao
campo externo por (COEY, 2009; CALLISTER, 2007):

M= XpH. (2.6)

Sendo X,,, a suscetibilidade magnética, que nada mais € do que a medida da tendéncia que um
material tem de se magnetizar, podendo ainda ser relacionada com a permissividade da seguinte forma
(CALLISTER, 2007):

Xm=ur—1. 2.7)

O movimento circular de um elétron em volta do nicleo pode ser considerado um pequeno circuito
circular com corrente, gerando assim um campo magnético muito pequeno ao longo do seu eixo de
rotacdo, essa condicdo somada ao giro do elétron em torno do proprio eixo, ocasionando também um
campo magnético ao longo desse outro eixo de rotacdo, que da sustentacdo ao fato de cada elétron
possuir momentos magnéticos, logo as propriedades magneticas macroscopicas dos materiais sdo
consequéncia desses campos magnéticos que por sua vez sao consequéncia dessas duas condigdes
citadas como pode ser mais bem visualizada pela Figura 1. Esses momentos magnéticos sdo chamados
de spins e podem estar em apenas uma direcdo ou em uma direcao antiparalela, e a partir da aplicacéo

de um campo magnético externo que vai interagir com esses momentos magnéticos resultando em



fendmenos como o diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2007).

Momento Momento
magnético magnético

i |

_- Elétron

/@ Elétron !
e 1
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rotacéo

Figura 1. Demonstracdo do momento magnético associado a um elétron em orbita e a um elétron girando em
torno do prdprio eixo (CALLISTER, 2007).

2.1.2 Diamagnetismo

Representa uma forma muito fraca de magnetismo ndo permanente, esse magnetismo existe apenas
quando esta sob o efeito do campo externo. Funciona basicamente porque o campo externo causa uma
mudanca no movimento orbital dos elétrons, gerando assim um ordenamento dos momentos
magnéticos no sentido oposto ao campo externo aplicado, sendo a magnitude desse campo induzido
extremamente baixa. Com isso, a permeabilidade relativa (u,.) é ligeiramente menor que um, apresenta
também uma susceptibilidade magnética (X,,,) negativa, isso significa que a magnitude do campo
magnético interno B seja menor do que no vacuo. Pela Figura 2a, pode-se perceber o efeito do campo
magnético externo nesse material diamagnético e também como esse material se comporta com a
auséncia de um campo externo (CALLISTER, 2007).

2.1.3 Paramagnetismo

Os materiais com caracteristica de paramagnético apresenta momento magnético naturalmente sem
que necessariamente seja preciso a aplicacdo de um campo magnético externo, isso ocorre porque 0S
spins ndo foram totalmente cancelados entre si. Mas esses momentos magnéticos ndo tem uma
orientacdo preferencial, estando totalmente arranjados de forma aleatoria, apesar disso, na presenca da
aplicacdo de um campo magnético externo os arranjos sdo afetados resultando na magnetizacdo
preferencialmente orientada, com isso 0s spins sdo alinhados no mesmo sentido do campo externo.
Esse efeito provoca um aumento na permeabilidade relativa u,., apresentando uma susceptibilidade de
pequenos valores positivos, pois a magnitude do campo magnético interno B é maior do que no vacuo,
diferenciando da caracteristica observada no diamagnetismo (CALLISTER, 2007 CULLITY;



GRAHAM, 2009). O efeito na presenca e na auséncia do campo externo em um material

paramagnético pode ser observado na Figura 2b.
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Figura 2. (a) Representacdo da configuracdo dos momentos magnéticos do diamagnetismo na auséncia e na
presenca de um campo magnético externo. (b) Representagdo da configuragdo dos momentos magnéticos do
paramagnetismo na auséncia e na presenca de um campo magnético externo (CALLISTER, 2007).

2.1.4 Ferromagnetismo

Na auséncia de um campo magnético externo, os materiais ferromagnéticos possuem momentos
magnéticos espontaneos, com seus spins alinhados em uma direcdo preferencial. Esse fenébmeno é
visivel em metais de transi¢do ferro, cobalto, niquel e algumas terras raras como o gadolineo. A
permanéncia desses momentos magnéticos é resultado dos spins dos elétrons que ndo sdo cancelados,
também devido a contribuicdo do momento magnético orbital, e por ultimo tem a contribui¢do do
acoplamento de interagdes, isso faz com que 0s momentos magnéticos de spins resultantes de &tomos
adjacentes se alinhem uns com os outros, mesmo na auséncia de um campo externo. Os materiais com
essas caracteristicas apresentam elevadas e positivas susceptibilidades magnéticas, eles também
apresentam variacOes de suas propriedades com relagdo a temperatura, pois abaixo da temperatura de
Curie os spins ainda conseguem manter o alinhamento para manter a caracteristica de ferromagnético,
mas quando a temperatura de Curie é superada ocorre uma desorganizacdo no alinhamento dos spins
levando a perda da caracteristica ferromagnética, tornando-se um material paramagnético
(CALLISTER, 2007; CULLITY; GRAHAM, 2009). O ferromagnetismo na auséncia do campo

externo esté representado na Figura 3.
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Figura 3. Representacdo dos momentos magnéticos do ferromagnetismo na auséncia de um campo
magnético externo (CALLISTER, 2007).



2.1.5 Antiferromagnetismo

O fenbmeno citado anteriormente em que ocorre 0 acoplamento do momento magnético entre
atomos ou ions vizinhos dos materiais ferromagnéticos também pode ocorrer de uma forma diferente,
pois esse acoplamento resulta em um alinhamento antiparalelo, ou seja, alinhamento dos spins em
direcBes opostas, resultando em um momento magnético liquido zero, cancelando totalmente o
momento, com isso tem-se a existéncia dos materiais antiferromagnéticos que sdo um subgrupo dos
ferromagnéticos (CALLISTER, 2007).

2.1.6 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos também possuem a caracteristica de apresentar a magnetizacao
espontanea como no ferromagnetismo, sendo entdo uma sub categoria desse conjunto. Como foi visto,
no ferromagnetismo tem-se o alinhamento dos spins em uma direcdo preferencial devido ao
acoplamento dos momentos magnéticos, mas no caso dos materiais ferrimagnéticos existe um
desbalanceamento dos momentos dos spins. Nesse fenémeno hd o emparelhamento similar ao que
ocorre nos materiais antiferromagnéticos, alinhamento antiparalelo, e mesmo de maneira oposta ndo
hd o cancelamento completo dos momentos magnéticos, possibilitando o aparecimento de uma
magnetizacdo espontanea similar ao que € observado no ferromagnetismo (CALLISTER, 2007,
KITTEL, 2006). Esses materiais ferrimagnéticos possui a mesma relacdo com a temperatura vista nos
ferromagnéticos, em temperaturas abaixo da temperatura de Curie, ha magnetizacdo normalmente,
acima da temperatura de Curie ndo ha magnetizacdo, perdendo suas propriedades e se tornando um
material paramagnético (KITTEL, 2006; CULLITY; GRAHAM, 2009).

2.1.7 Dominios magnéticos

Determinadas regifes dentro de um material ferromagnético ou ferrimagnético possuem
alinhamento magnético em uma mesma dire¢éo, fazendo com que essas pequenas regifes apresentem
momento magnético em dire¢bes que variem de regido para regido. Essas regides de dimensdes
microscopicas sdo conhecidas como dominios e apresentam contornos ou paredes de dominio em que
a direcdo de magnetizacdo muda gradualmente, entdo em uma peca com dimensfes macroscopicas
existe um grande nimero de dominios e todos poderdo ter diferentes orientacdes de magnetizacéo,
sendo que a soma vetorial de todos os dominios é que resulta da magnetizacao resultante do material,

podendo ser ndo magnetizada, com resultante igual a zero ou magnetizada, com resultante diferente de



zero (CALLISTER, 2007; KITTEL, 2006), a representacdo dos dominios e de seus contornos estéo
representados na Figuras 4a e 4b.
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Figura 4. (a) Representagdo dos dominios em um material ferromagnético ou ferrimagnético. (b) Representa a
variacdo gradual na orientacdo dos momentos magnéticos ao longo da parede de um dominio (CALLISTER,
2007).

Como os dominios apresenta direcGes diferentes, entdo é compreensivel perceber que a
magnetizagdo resultante ndo sera a maxima que o material é capaz de atingir, logo € necessério a
utilizagdo de um campo externo para que atinja o valor maximo de magnetiza¢cdo. Conforme um
campo H é aplicado, os dominios alteram sua forma e tamanho através do movimento dos contornos.
Para entender como funciona o processo de mudanca nos dominios magnéticos tem-se a Figura 5, em
que as letras de U a Z estdo representando as estruturas esquematicas dos dominios em varios pontos
ao longo da curva de B em fungdo de H. Pela Figura 5, primeiramente os dominios estdo orientados
aleatoriamente, cada um com sua direcdo preferencial de modo que sua magnetizagdo resultante seja
zero (Ponto U), a partir do momento que se inicia a aplicacdo do campo magnético H 0os dominios que
apresentam orientagdo parecida com a orientagdo do campo externo comecam a se desenvolver e a
ocupar espacos que antes eram de dominios com direcdo totalmente oposta ao campo externo (pontos
V, W e X), esse processo continua com o aumento da intensidade com campo externo H até que 0s
dominios se tornem um Unico dominio com direcdo totalmente alinhado com H, atingindo o ponto de

saturagdo magnética, ponto onde se tem a magnetizacdo maxima (ponto Z) (CALLISTER, 2007).
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Figura 5. Representacdo do comportamento de B em funcéo de H para um material ferromagnético ou
ferrimagnético (CALLISTER, 2007).

2.1.8 Histerese

O efeito da histerese é causando quando o campo magnético externo é gradualmente reduzido
causando o retorno da curva B em funcdo de H fora do caminho original discutido anteriormente,
existindo ainda o efeito de um campo B residual conhecido como densidade de fluxo de remanescente,
quando H for zero. Esse ponto de remanéncia e o ponto de magnetizagdo de saturacdo sdo
representados pelos pontos R e S respectivamente na Figura 6, onde esta representado o ciclo de
histerese levado até a magnetizacdo de saturacdo. Esse processo consiste primeiramente em aplicar um
campo externo H até atingir a saturacdo no ponto S, posteriormente esse campo externo € reduzido até
zero restando uma fragdo de dominios magnéticos orientados resultando na existéncia da remanéncia
B,., representado no ponto R. Para atingir o ponto C do ciclo, deve-se reduzir o campo B até zero
aplicando um campo H com magnitude —H na direcdo oposta ao campo original, sendo entéo H,
chamado de coercividade, com esse campo na dire¢do inversa o ponto C é atingido e logo depois é

atingido a saturag@o inversa no ponto S’ e para fechar o ciclo é aplicado novamente o campo H na



direcdo original até atingir novamente o ponto de saturagdo S, mas antes disso também é produzido o

ponto de remanéncia negativa — B, e uma coercividade positiva +H,. (CALLISTER, 2007).
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Figura 6. Densidade do fluxo magnético em funcdo da intensidade do campo magnético par um material
ferromagnético que estéa sujeito ao ciclo de Histerese (CALLISTER, 2007).

2.2 PROPRIEDADES ELETRICAS

2.2.1 Materiais dielétricos

Os materiais dielétricos compreendem a classe de materiais isolantes, geralmente utilizados no
confinamento de energia elétrica, para fins de seguranca ou para armazenamento de energia. Os
materiais isolantes pela influéncia de um campo elétrico (E), diferentemente dos materiais condutores
ou semicondutores, gera um deslocamento das cargas sem libera-las dos &tomos ou moléculas, com
isso ocorre a formacédo de dipolos elétricos, ou seja, uma polarizacdo (P). Esses materiais dielétricos
podem ainda ser divididos em duas classes, polares e ndo polares, pois apesar de todos os dielétricos
formarem dipolos, apenas os dielétricos polares apresentam dipolos permanentes, resultando em
dipolos mesmo na auséncia de um campo elétrico externo. Ja os dielétricos ndo polares apresentam
polarizacdo apenas na presenca de um campo elétrico externo. Dentro dos dielétricos polares existe
ainda um subgrupo que tem a caracteristica diferencial de ter a dire¢do da polarizacdo fortemente
dependente da direcdo do campo elétrico, além disso, tem a dependéncia entre a polarizagdo e a
temperatura, existindo uma faixa em que ndo ha polarizacdo. Esses sdo os chamados, materiais
ferroelétricos (BOTTCHER, 1978).
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2.2.2 Materiais ferroelétricos

Como mencionado anteriormente, esses materiais pertencem a classe dos sistemas dielétricos
polares e apresentam a caracteristica de possuirem polarizagdo elétrica espontanea, estavel em uma
faixa de temperatura definida, podendo ainda ser reorientado a partir da aplicagdo de um campo
elétrico conveniente (JEFFE, 1971). Dentre todos os materiais estudados com caracteristicas
ferroelétricas, o que trouxe maior contribuicdo para o entendimento do fenémeno da ferroeletricidade
foi o titanato de bario, BaTiOs. Com isso foi possivel entender que o motivo da ferroeletricidade é a
assimetria estrutural do sistema cristalino, pois com isso o sistema acaba obtendo a formacgdo do
dipolo elétrico. Uma particularidade dos ferroelétricos é a variagdo na permissividade dielétrica (),
pois em torno de certa temperatura, conhecida com temperatura de Curie (Tc), hd& mudanga no quanto
um campo elétrico influéncia a formagdo do dipolo. Acima da temperatura de Curie as propriedades
ferroelétricas sdo perdidas, se transformando em um material paraelétrico, ou seja, ndo possui polos
(LINES, 2001; YUHUAN, 1991).

Justamente devido a grande variedade de propriedades fisicas interessantes que esses materiais
possuem eles podem ser aplicados em diversos dispositivos. A caracteristica da alta permissividade
dielétrica faz com que sejam Uteis para compor capacitores de alta qualidade (KENJI, 2000). A
piezoeletriciadade intrinseca, que é a capacidade em gerar tensdo a partir de pressdes mecanicas, 0s
torna Uteis para serem usados em aplicacbes no campo de detectores de som e transdutores
eletromecanicos. As propriedades piroelétricas, capacidade em adquirir potencial elétrico em resposta
da variacdo de temperatura, sdo aproveitadas no desenvolvimento de sensores de temperatura e de
radiacdo infravermelha (JEFFE, 1971).

2.2.3 Dominios ferroelétricos

Para entender com precisao o fendmeno da ferroeletricidade é necessario ter a percep¢do sobre o
desequilibrio de cargas elétricas. Conforme é mostrado na Figura 7a um cristal simétrico, resultando
em um equilibrio de cargas e por esse motivo ndo ha formacdo de dipolo elétrico. Ja na Figura 7b
existe um deslocamento na simetria do cristal, ocasionando a formacdo de um dipolo elétrico com
certa orientacdo. Em uma rede cristalina, a resultante da orientagcdo destes dipolos, que se estendem

por todo material, que ira definir a direcdo preferencial macroscopica do sistema (CURIE, 1880).
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Figura 7. (a) Representacdo de um cristal com centro simétrico. (b) Representacdo de um cristal com centro
assimétrico (GUARANY, 2004).

Na prética, é observado que em um cristal ferroelétrico os dipolos ndo possuem a mesma
orientacdo, ou seja, a ferroeletricidade se divide em regides conhecidas como dominios, sendo que
cada uma dessas regifes apresentam uma orientacdo preferencial, mas os dominios néo
necessariamente apresentam orientacdo resultante na mesma direcdo, apresentando dominios com
orientagdes aleatdrias, como indicado na Figura 8a, isso resulta em uma polarizagdo total nula do
ponto de vista macroscépico. Diante da aplicacdo de um campo elétrico externo os dominios tendem a
se reorientar no mesmo sentido desse campo externo, resultando na maxima orientacdo dos dipolos
elétricos, como pode ser visto na Figura 8b. E como se trata de um material ferroelétrico, quando
retirado 0 campo externo a maioria dos dominios tendem a permanecer orientados na mesma direcao,
como é representado na Figura 8c (GUARANY, 2004).

iy tt :'
L ti t '

A B

s’.
?“ N
\Bd o \
N

& '-

1‘4

'_
t,\
S

LARY,

Vs

o2

Figura 8. Representacdo dos dominios de um material ferroelétrico na (a) Auséncia de campo elétrico, (b)
Presenca de um campo elétrico e (c) Apds a retirada do campo elétrico (OLIVEIRA, 2012).
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2.2.4 Histerese ferroelétrica

O ciclo de histerese visto nos materiais ferromagnéticos também pode ser visto em materiais

ferroelétricos, e descreve como os dominios ferroelétricos respondem ao campo elétrico aplicado.

A\

VATAL

Figura 9. Representacdo do ciclo de histerese para materiais ferroelétricos (OLIVEIRA, 2012).

A curva representada na Figura 9 refere-se ao grafico da polarizagdo (P) por campo elétrico (E), e
mostra o ciclo da histerese ferroelétrica ideal para um cristal qualquer. Esse ciclo se inicia com o0s
dominios elétricos orientados aleatoriamente na auséncia de um campo externo, logo possui
polarizacdo nula (ponto A). A partir do momento que é aplicado um campo elétrico os dominios se
orientam na dire¢cdo do campo, com isso tem-se uma polarizagdo ndo nula do cristal, que com o
aumento da intensidade do campo elétrico atinge o ponto C na curva, que é o ponto de polarizagdo de
saturacdo (Ps,;). Com a retirada do campo elétrico a polarizacdo nao se torna nula novamente, pois ha
0 aparecimento da polarizagdo remanescente (P.), que na curva se trata do ponto D. Para que o ciclo
alcance polariza¢do nula novamente deva-se aplicar um campo elétrico com polaridade oposta, pois
provocara a reorientacdo dos dipolos do cristal até um ponto em que tera polarizacdo nula novamente,
como € visto no ponto F da curva, o campo elétrico capaz de fazer isso é conhecido como campo
coercitivo (E.). Mantendo crescente esse campo elétrico oposto, a rotagdo dos dipolos continua até que
o cristal esteja totalmente orientado na dire¢do desse campo oposto em uma situacdo de polarizacdo de
saturacdo oposta (ponto G). Para completar o ciclo de histerese basta reverter novamente o campo
elétrico até alcancar polarizagdo de saturacdo no ponto C. Essa caracteristica em completar o ciclo de

histerese é fundamental nos materiais ferroelétricos, pois se trata de uma polarizacdo que pode ser
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revertida pela aplicacdo de campos externos adequados, ndo se tratando apenas de uma polarizagéo
espontanea (LAWRENCE, 1990; KITTEL, 1978; JAFFE, 1971).

2.3 PROPRIEDADES ELASTICAS

2.3.1 Materiais ferroelasticos

A ferroelasticidade funciona de maneira andloga a ferroeletricidade, e basicamente se refere a
existéncia de dois ou mais estados de orientagdo, na auséncia de uma tensdo mecanica, da estrutura
cristalina do material. Se a partir da aplicacdo de uma tensdo mecénica ao material ocorrer a troca de
orientacdo entre esses estados, esse material é caracterizado como ferroelastico. Os diferentes estados
de orientacdo em um cristal se organizam na estrutura cristalina em regibes, conhecidas como
dominios, que tem diferentes orientacbes de deformacbes espontaneas, possuindo energias
equivalentes, sendo que esses dominios sdo separados por contornos, ou paredes de dominios,
limitando um dominio de outro dominio vizinho (DE OLIVEIRA, 2007).

No caso em que S’ e S” sejam dois estados de deformagdo arbitrarios, quando se aplica algumas
operagdes de simetria sobre o estado S’, deve-se obter o estado de deformacao S”, essas operagdes de
simetria & conhecida como operacao F, que nesse caso foi uma operagdo F sobre S’ para gerar S”.
Aplicando tensbes mecénicas sobre um estado de orientacdo é possivel mudar reversivelmente a
orientacdo de um estado a outro em dire¢des definidas, com isso é possivel obter a curva de histerese
elastica de deformacdo por tenséo (DE OLIVEIRA, 2007).

Quando observamos a curva de deformacédo por tensdo de um cristal ferroeléstico é possivel notar
o ciclo de histerese elastica, como mostrado na Figura 10 e com base nessa curva, tem-se que se
ocorrer a aplicagdo de uma tensdo gradual e positiva, a deformacao aumenta até atingir a saturacdo, ou
seja, 0 material sera monodominio, pois apresenta apenas um estado de orientagdo de deformacao. No
caso de retirar gradualmente até anular a tensdo, o material permanecera monodominio, como pode ser
vista na figura (10). Quando a tensdo atingir um valor negativo, que é conhecido como tensdo
coerciva, que o material comecara a mudar a orientacdo de deformacdo, pois ndo basta apenas trocar o
sinal da tensdo para que ocorra uma imediata alteracdo do estado de deformacéo. A partir desse ponto
a deformacdo muda e segue até a saturacao oposta, levando a condicdo de monodominio novamente, e
para fechar o ciclo de histerese basta aumentar novamente a tensdo no sentido contrario, fazendo com
que a curva siga até fechar o ciclo (DE OLIVEIRA, 2007).
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Figura 10. Representagdo do ciclo de histerese para materiais ferroelasticos (DE OLIVEIRA, 2007).

2.4 MATERIAIS MULTIFERROICOS

A maior parte dos dispositivos magnetoelétricos utilizados na industria atual é baseado em
conceitos desenvolvidos ha muito tempo, apesar do bom desempenho apresentam perda de capacidade
quando avaliados em dimensdes bem reduzidas. Como a tendéncia atual da tecnologia é a reducédo
cada vez maior de equipamentos isso representa um grande obstaculo, pois existe a necessidade de
desenvolver dispositivos cada vez menores que sejam capazes de converter energia eletromagnética.
Nesse contexto, os materiais multiferricos representa uma boa alternativa para conversao de energia
em dispositivos que apresentam dimensdes extremamente pequenas, permitindo transformar e
manipular diferentes tipos de energia com o uso de impulsos magnéticos, elétricos e mecanicos. Como
resultado, tem-se a previsdo do uso desses materiais em diversos tipos de aplicagbes como em
motores, antenas, memorias de computadores, celulares, fones de ouvido, sensores, atuadores, filtros
de onda e etc (SALAS; VALENZUELA, 2015).

Quando um material apresenta duas propriedades simultdneas entre magnetismo, eletricidade e
elasticidade ele é classificado como um material multiferrdico, que pode ser magneto-elétrico,
magneto-elastico ou elasto-elétrico. Sendo que essas duas propriedades, seja ela qual for, apresenta

uma forte correlacdo com a temperatura, ou seja, em certos niveis de temperatura essas propriedades
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ferrdicas deixam de existir, tornando-se um material ndo ferréico. Como foi visto em secOes
anteriores, a existéncia de reversibilidades nas propriedades ferrdicas acaba caracterizando a curva de
histerese, esse efeito também pode ser observado nos materiais multiferricos, em que através da
variacdo de um campo elétrico (E), magnético (H) ou tensdo mecénica (g) que estabelece o ciclo de
histerese (KINGERY, 1976; CALLISTER, 2007).

A unido entre duas das trés propriedades ferrdicas demonstra a manifestacdo de alguns efeitos
interessantes, como o efeito magnetoelétrico (ME), que é a influéncia do campo magnético na
polarizacdo elétrica e também a influéncia do campo elétrico na variagdo da magnetizagdo. Outro
efeito dessa unido é a magnetoestritivo (MES), esse efeito é basicamente a deformagdo de um material
sob o efeito de um campo magnético ao quadrado. E analogo ao efeito anterior tem-se o efeito de
electroestritivo (EE), que seria a deformacdo de um material através da influéncia de um campo
elétrico ao quadrado. Ha a ocorréncia do efeito piezoelétrico (PZ), que nada mais é do que a variagdo
linear entre a aplicacdo de campo elétrico e a deformacdo do material ou na variacdo linear da
polarizagdo com a tensao aplicada. E por Gltimo tem-se o efeito piezomagnético (PM) que é a variacdo
linear entre a aplicacdo de campo magnético e a deformacdo do material ou a variacdo linear entre a
magnetizacdo e a deformacdo do material aplicada (EERENSTEIN, 2006; CHEONG, 2007; WANG,
2009).

Diante dos diferentes efeitos causados pelos materiais multiferrdicos, a classe que desperta maior
interesse € 0 magnetoelétrico, pois tecnologicamente, a possibilidade de unido e interagdo entre as
propriedades elétricas e magnéticas em um mesmo material amplia a aplicacdo dos multiferréicos em
possiveis tecnologias. Devido a interacdo entre as propriedades elétricas e magnéticas, 0s materiais
magnetoelétricos apresenta uma curva de histerese em que a polarizagdo elétrica varia em funcdo do
campo magnético aplicado e a magnetizacdo varia em fungdo do campo elétrico aplicado, contrariando
o efeito da histerese dos materiais ferromagnéticos e ferroelétricos (CHEONG, 2007; WANG, 2009;
KIMURA, 2003; FIEBIG, 2005).

Esses materiais se apresentam sob duas formas que sdo monofasicos e compositos. No sistema
monofasico, apesar das caracteristicas megnetoelétricas estarem intrinseca ao material, ha grande
dificuldade em aplicar a coexisténcia numa mesma fase a polarizacdo elétrica e 0 ordenamento
magnético, pois as condicdes estruturais e eletrdnicas que geram um efeito ferroelétrico sobrepdem as
condi¢Oes estruturais e eletronicas que formam o efeito ferromagnético e vice-versa. Isso é observado
na situacdo em que os orbitais d parcialmente preenchidos que favorece o magnetismo impede o
deslocamento fundamental para a ferroeletricidade, esse motivo explica o baixo nimero de materiais
magnetoelétricos monofasicos (KREISEL, 2009; PICOZZI, 2009; CHEONG, 2007; WANG, 2009).

A solugdo encontrada para a dificuldade em se conseguir obter materiais multiferroicos
monofasicos foi a formagdo de materiais compdsitos, unindo materiais de estruturas ferroelétricas com

ferromagnéticas. Assim o efeito resultante serd oriundo da combinacdo dos efeitos magnetoestritivo
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(efeito magnético/efeito mecéanico) na fase magnética e do efeito piezoelétrico (efeito mecénico/efeito
elétrico), logo o acoplamento sera avaliado pela tensdo, expondo o efeito magnetoelétrico
extrinsecamente (WANG, 2009; FIEBIG, 2005; NAN, 2008).

2.5 FERRITA

As ferritas formam uma das classes mais importantes dentre os ferrimagnéticos, esses materiais
sdo constituidos por 6xidos duplos, que apresentam a caracteristica de possuir magnetizacdo
esponténea, sendo isso resultado de duas sub-redes opostas, cada qual ferromagneticamente ordenada
(KITTEL, 2006). Apresentam composicdo variada, pois podem ser consideradas como o produto da
reacdo entre Fe,Oz e outros Gxidos metélicos como: FeO, CoO, MgO, etc, apresentando estrutura

cristalina e uma condutividade elétrica extremamente baixa (SANTOS 2008).

A estrutura e arranjo cristalografico das ferritas sdo classificados em quatro grupos, espinélio
(sistema cubico), magnetoplumbita (hexagonal), granada e perovskita (ortorrdmbico). Sendo que a
maioria das ferritas se enquadra, principalmente, dentro do grupo caracterizado por ter estrutura
cristalina do tipo espinélio cubico. As ferritas com estrutura do tipo espinélio sdo descritas pela
formula geral MFe;O4, em que M é um ion metalico com dois elétrons na camada de valéncia, como
nos gases, litio, cobalto, ferro e magnésio. Como exemplo de ferrita com estrutura do tipo espinélio
tem-se a ferrita de cobalto, CoFe,04, em que o cobalto seria o ion metalico com dois elétrons na
Gltima camada. Outro exemplo seria a magnetita, FesO4, que é famoso por ser 0 ima mais antigo e
conhecido pelo homem (COLDEBELLA, 2019).

2.5.1 Estrutura cristalina da ferrita

A formula geral que representa a classe das ferritas com arranjo cristalografico do tipo espinélio de
estrutura cubica é MFe,O4, em que 0s anions de oxigénios juntamente com os cations divalentes, +2,
integram uma estrutura cubica de face centrada (CFC). Uma célula unitéria dessa ferrita contém oito
moléculas, totalizando em 56 ions e formando uma estrutura de formula MgFe1s032, (PONCE, 2013).
Nessa estrutura ja é conhecido que existem duas posicOes cristalograficas distintas em que 0s ions
estdo localizados, sdo o sitio tetraédrico (sitio A) e sitio octaédrico (sitio B), que séo representados

como na Figura 11.
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Sitio Tetraédrico (A) Sitio Octaédrico (B)

fon metalico do sitio A fon metilico do =itio B

Figura 11. Representacdo esquematica do sitio tetraédrico e do sitio octaédrico (SILVA, 2008).

Com isso, é possivel compreender que em uma estrutura do tipo espinélio cada célula unitaria
possui oito moléculas do tipo MFe2O. contendo 8 sitios do tipo A e 16 sitios do tipo B, ocupados pelos
fons metalicos, totalizando em 32 oxigénios, pois os sitios A e B compartilham seus vértices,
ocorrendo também do sitio B compartilhar a sua aresta com outros sitios B vizinhos e em situagoes
ideais todo esse sistema apresenta distancias equidistantes entre os atomos de oxigénio. Na Figura 12
tem-se a representacdo de uma célula unitaria com essa estrutura, em que os &tomos de oxigénios estéo
representados pelas esferas brancas, enquanto que os sitios tetraédricos e octaédricos sdo indicados
pelos poliedros azuis e laranjas respectivamente (ANDERSEN; CHRISTENSEN, 2015).

Figura 12. Representacdo de uma estrutura cibica de espinélio (ANDERSEN; CHRISTENSEN, 2015).

A estrutura do tipo espinélio pode ser classificada de acordo com a ocupagdo dos cations nos sitios
cristalinos (sitio tetraédrico, sitio octaédrico), entdo pode existir 3 tipos diferentes de espinélios, como,
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espinélio normal, espinélio inverso e espinélio misto. As formulagGes gerais e para o espinélio normal

e inverso das ferritas sdo:

Formulagdo geral das ferritas: (M?*sFe3*)[M5*Fe3Zs|07 . (2.8)
Ferrita com espinélio normal (6 = 0): (M2%)[Fe3*tFe3%]0%™ . (2.9)
Ferrita com espinélio inverso (6 = 1): (Fe3*)[M?*Fe3%]03~ . (2.10)

Em que o termo 6 na equacdo geral das ferritas representa o grau de inversao do espinélio, entéo,
se esse grau de inversao for igual a um, quer dizer que se trata de uma ferrita com espinélio inverso, ou
seja, existem no sitio tetraédrico, 8 &tomos com numero de oxidagdo +3 e no sitio octaédrico, 8 a&tomos
com nimero de oxidacdo igual a +2. No caso em gue o grau de inversdo seja igual a zero, tem-se uma
ferrita com espinélio normal, com isso, tem-se que na célula unitéaria existem 8 atomos com nimero de
oxidagdo +2 no sitio A e 16 atomos em estado de oxidacdo +3 no sitio B. Mas acontece que
dificilmente as distribui¢fes catibnicas das ferritas nesses dois tipos de sitios sdo do tipo puramente
normal ou inversa. O usual é que a distribuicdo seja intermediaria entre a normal e a inversa, ou seja, 0
grau de inversao serd um valor entre zero e 1, configurando uma estrutura conhecida como espinélio
misto. (VALENZUELA, 1994).

2.5.2 Magnetismo da ferrita

As ferritas despertam o interesse da comunidade cientifica pela presenca de propriedades
magnéticas que sdo intrinsecas a sua estrutura, tornando-as diferentes dos materiais ferromagnéticos
tradicionais, sendo excelentes candidatas a uma variada gama de aplica¢fes. Essas propriedades sdo
oriundas a partir de interacdes entre os ions presentes no sitio A (tetraédrico) e os ions presentes no
sitio B (octaédrico). De acordo com essas caracteristicas magnéticas, as ferritas podem ser divididas
em duas categorias, as ferritas paramagnéticas, em que o ion M da molécula da ferrita pode ser Zinco,
Cadmio e as ferritas que apresentam momento magnético, em que M pode ser Cobalto, Manganés,
Niquel (NEEL, 1971).

E necessario que as interacdes entre os sitios A e B estejam extremamente estaveis para que seja
possivel fazer analises e interpretacdes acerca do momento magnético das ferritas. No zero absoluto
essa condicdo de estabilidade é alcancada e todos os spins dos ions presentes no sitio A estdo
alinhados paralelamente, resultando em um momento magnético liquido Ma, j& 0s spins dos ions
presentes no sitio B estariam alinhados paralelamente aos ions do sitio A, mas no sentido contrério, e
isso resulta em um momento magnético liquido definido como Mg. Assim, é possivel perceber que a
diferenca entre as magnetizacOes liquidas entre os sitios tetraédricos e octaédricos sdo responsaveis
pela magnetizacdo liquida das ferritas (NEEL, 1971), logo a magnetizagdo liquida da ferrita é

representada por:
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Mrerrita = |MB - MAl- (211)

E possivel calcular a magnetizacao tedrica das ferritas, mas para isso € necessario primeiramente
realizar a distribuicdo eletrénica dos ions associados a ferrita sintetizada. Conhecer a distribui¢éo
eletronica desses ions é importante, pois 0 momento magnético esté associado a quantidade de elétrons
desemparelhados na camada de valéncia de cada ion, e dependendo da distribui¢do eletrénica tem-se
associados a quantidade de elétrons na camada de valéncia um determinado valor de magnetizagdo

denominado de magnéton de Bohr (MB) que também pode ser expresso por (VALENZUELA, 1994):

eh
4mtm

(2.12)

Uporn =

Em que, e é a carga do elétron, h a constante de Plank e m a massa do elétron.

Para visualizar melhor como funciona a magnetizacdo a partir da distribuicdo eletrénica dos ions,
pode-se analisar as configuracdes eletrnicas dos ions que constituem a ferrita de cobalto, CoFe;O., ou
seja, ions de ferro e cobalto.

Para o0 cobalto, CoZ3 tem-se a seguinte distribuicéo eletronica:
CoZ} = 15225%2p°3p°[3d7]. (2.13)

Em que [3d”] é a camada de valéncia do cobalto, entdo, o subnivel d apresenta 7 elétrons, tendo
seus spins distribuidos da seguinte forma:

L I 2 I A

Nessa situacédo, é possivel concluir, através da distribui¢do eletrdnica do cobalto, que ele apresenta

3 elétrons desemparelhados nos orbitais d, consequentemente, 0 momento magnético é de 3ugorn-
Agora fazendo o mesmo procedimento para o fon de ferro, Fe3Z, sua distribuigdo eletrdnica fica:
Fe3} = 15%2s22p°3p°[3d°] . (2.14)

Partindo da mesma ideia do cobalto, [3d°] representa a camada de valéncia do ferro, e nesse caso

apresenta 5 elétrons, com seus spins distribuidos da seguinte forma:
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Pela distribuicdo eletronica nota-se que o sub nivel d apresenta todos os 5 elétrons
desemparelhados, como consequéncia disso, tem-se que o ion de ferro, Fe3d, produz um momento

magnético de Sugorp .-

A contribuicdo dos elétrons nos sub niveis anteriores a camada d, que se encontram fora da
camada de valéncia, localizados fora dos colchetes, é nula para 0 momento magnético, uma vez que 0s
spins estdo aos pares, e isso faz com que ndo tenha momento que contribua para 0 momento resultante
dos ions, portanto 0 momento magnético liquido esta associado apenas ao orbital d justamente por

possuir elétrons desemparelhados.

Como resultado das distribuicBes eletronicas, os ions Fe3i e Co3F apresentam 0s respectivos
momentos magneéticos de Sug,rn € 3Ugorn. Segundo a teoria do ferrimagnetismo, os spins dos elétrons
de cobalto que ocupam o sitio A estdo paralelamente alinhados entre si, mas apesar de estarem
alinhados paralelamente estdo no sentido contrario em relacdo aos spins dos elétrons de ferro que
ocupam o sitio B. Entdo, para encontrar 0 momento magnético resultante da ferrita de cobalto deve-se
fazer a diferenca entre os momentos magnéticos dos ions do sitio octaédrico (B) pelos momentos
magnéticos dos ions do sitio tetraédrico (A) (LIMA, 2011).

Para servir de exemplo, no caso de uma ferrita com grau de inversdo igual a zero, ou seja, um

espinélio normal, em que sua representacdo esquematica da distribuicdo eletronica nos sitios A e B

[111]

Momento magnético resultante do Momento magnético resultante do
Cobalto no sitio tetracdrico (A), Ferro no sitio octaédrico (B). com
com valor de 3 magnétons de Bohr.  valor de 5 magnetons de Bohr.

ficam sendo representado na Figura 13.

Figura 13. Representacdo esquematica dos momentos magnéticos nos sitios A e B, para ferrita com grau de
inversdo zero (Autor, 2019).

Como ja foi dito nas se¢des anteriores, uma célula unitéaria da ferrita possui estrutura de espinélio
em que esta presente 8 sitios tetraédricos e 16 sitios octaédricos. Como foi definido que se trata de um
espinélio com distribuicdo normal, admitiu que os ions de CoZ¥ estdo localizados nos sitios A e 0s
ions de Fe3Z estdo localizados nos sitios B, entdo para o calculo da magnetizacdo resultante dessa

célula unitéria da ferrita, seria dada por:
M = 16 x Sugonr — 8 X 3lgonr = 56Uponr POT célula unitaria. (2.15)

Com isso temos a magnetizacdo por célula unitaria, e para encontrar a magnetizacdo por molécula,
basta dividir o valor encontrado por 8, uma vez que cada célula unitaria apresenta 8 moléculas. Entdo
ao dividir 56 por 8 encontra-se o valor de 7ug,p, por molécula (LIMA, 2011; GOMES FILHO, 2014).
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Para 0 caso de uma ferrita com espinélio inverso, ou seja, com grau de inversdo igual a 1,
considera-se que ocorreu uma troca completa, onde os cations situados nos sitios A migraram para 0s
sitios B, e os cations dos sitios B migraram para os sitios A. Como ja é conhecido que no sitio
tetraédrico tem 8 posicdes e o sitio octaédrico possui 16 posi¢Oes, porém, diferentemente do caso
anterior, o sitio tetraédrico ndo é ocupado pelos cations de Co27, mas sim, pelos cations de ferro Fe3; .
Enquanto que no sitio octaédrico que possui 16 posicdes, 8 dessas posi¢fes sao ocupados por cations
de Co2} e as 8 posighes restantes sdo ocupados por cations de Fe3F. E justamente essa migragdo de
cations através dos sitios A e B que é responsavel pela alteracdo significativa na magnetizacéo entre os
diferentes tipos de espinélios. A representacdo esquematica dos momentos magnéticos dos ions em

cada sitio estd na Figura 14.

Il 1]

Momento magnético resultante do Momento magnético resultante da soma entre o
Ferro no sitio tetragdrico (A), com  Ferro com 5 magnetons de Bohr e cobalto com
valor de 5 magnétons de Bohr. 3 magnetons de Bohs, com cada ion ocupando

8 posicdes dos sitos Octaédricos (B).

Figura 14. Representacdo esquematica dos momentos magnéticos nos sitios A e B, para ferrita com grau de
inversdo um (Autor, 2019).

Para esse caso de espinélio inverso, o célculo para a magnetizag&o fica sendo:
M = (8x5ugonr + 8x3Ugonr) — 8X5Uponr = 24Uponr Para cada célula unitaria. (2.16)

Repetindo 0 mesmo passo no caso do espinélio normal, dividindo o resultado por 8, determina-se
o valor de 3ug,p, para cada molécula de ferrita. Essa diferenca entre os resultados para os dois tipos
distintos de espinélios é completamente coerente, pois cations de menor momento magnético esta
ocupando sitios octaedricos, resultando na diminuicdo da magnetizacdo do material (FONSECA,
2018).

2.5.3 Ferrita de cobalto

A ferrita de cobalto, de formula CoFe;Os4, € um composto inorganico, um 6éxido de dois metais
com uma estrutura do tipo espinélio cubica inversa, resultando em um material com propriedades
ferrimagnéticas. Apresenta a caracteristica de ser um material magneticamente duro, propriedade
responsavel por deixar 0 composto com grande resisténcia a magnetizacdo e desmagnetizacdo, devido
a sua alta e ajustavel coercividade que varia de 1 KOe a 9 KOe. Possui alta estabilidade quimica, alta
resisténcia ao desgaste e elevada dureza mecénica (LIMAYE, 2009; YU, 2002; MAAZ, 2007).
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Esse material apresenta uma moderada magnetizagdo de saturacdo, de 80 emu/g. Sendo uma
propriedade que varia conforme muda algumas condicOes, pois apresenta magnetizacdo méaxima
quando a temperatura for de zero kelvin e diminui gradualmente com o aumento da temperatura.
Quando a temperatura chega ao ponto da temperatura de Curie (TC), a magnetizagdo de saturacéo cai
abruptamente para zero. Se a temperatura continuar subindo acima de TC, que no caso da ferrita de
cobalto essa temperatura é de 793 K, o material perde suas caracteristicas de ferrimagnético e
apresenta caracteristicas de um material paramagnético (CULLITY, 2009).

A ferrita de cobalto possui propriedades que variam com o tamanho das particulas de sua estrutura.
Como no caso da propriedade da magnetizacao de saturagdo ser menor para estruturas que apresentem
particulas menores, ou seja, essa propriedade diminui juntamente como a diminui¢cdo do tamanho das
particulas, devido a desordem nos spins localizados na superficie de particulas menores. Outro
exemplo de propriedade varidvel é o campo coercitivo, pois ele atinge um valor maximo quando o
tamanho das células unitérias estd proximo do tamanho critico para a formagdo de um dominio
(ZHANG 2010).

A ferrita de cobalto pode ser representada pela formula cristalogréfica:
(Cot*sFe3*)[Coj*Fests|oz™. (2.17)

Comumente encontra-se na literatura, inclusive neste trabalho, a informacéo de que essa molécula
faz parte do grupo das ferritas com estrutura cristalina de espinélio inversa, apresentando grau de
inversdo (6) igual a zero, mas é verificado que no caso de nanoparticulas da ferrita de cobalto os ions
de Co2+ e Fe3Z ndo estdo exclusivamente em determinado sitio e ndo tem preferéncia pelos sitios A e
B, entdo é possivel dizer que esse material possui estrutura cristalina de espinélio predominantemente
misto, por essa razdo € conveniente representa-la pela Equagdo 17 (MCCURRIE, 1994; SONG,;
ZHANG, 2004; OLSSON, 2005).

Como foram analisados nas se¢es anteriores, os momentos magnéticos dos ions Coz+ e Fe3 séo
respectivamente 3ugonr € Siponr-, também ja foi visto que o momento magnético liquido por célula
unitaria depende do grau de inversdo (§), e como essa estrutura apresenta espinélio
predominantemente misto, mas néo totalmente, tem-se em alguns trabalhos realizados que o grau de
inversdo (8) encontra-se entre 0,61 e 0,87. Mas para 0 caso em que § =1, ou seja, espinélio
totalmente inverso, foi visto neste trabalho que o momento magnético para uma molécula seria de
3Uponsr € que para uma célula unitaria 0 momento magnético tem o valor de 24z, POis cada célula
unitaria possui 8 moléculas de ferrita de cobalto, como ja foi mostrado. Portanto, podemos perceber
que as propriedades magnéticas desse material dependem da distribuicdo de cations entre os sitios
tetraédricos e octaédricos, ou seja, depende do grau de inversdo, e isso esta diretamente ligado a forma
de preparagdo do material (MORR; HANEDA, 1981).
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2.5.4 Sintese da ferrita de cobalto

A literatura esté repleta de diversos métodos que tem como objetivo a obtencdo da ferrita de
cobalto. Para escolher dentre tantos processos existentes, é importante observar qual deles produz um
material com qualidade adequada e com propriedades que pode ser usado em determinada aplicacéo.
Uma caracteristica importante do material € a homogeneidade da forma e tamanho das particulas, pois
nos ultimos anos tem se intensificado a procura de materiais mais homogéneos, pois acompanhado
dessa uniformidade tem-se boas caracteristicas fisicas e quimicas. Os métodos utilizados para
sintetizar a ferrita de cobalto sdo a combustdo, coprecipitacdo, hidrotérmico, microemulséo, sol-gel e
sonoquimico (MACIEL, 2016).

2.6 SOL - GEL

2.6.1 Historico

Naturalmente existem materiais em forma de sois e géis ha muito tempo, como por exemplo, tinta,
argila, sangue, soro e leite (LIVAGE, 1982). Sendo formas de materiais que despertam o interesse
cientifico ha bastante tempo. O sois foi sintetizado em laborat6rio pela primeira vez com ouro por
Faraday em 1853, e posteriormente em 1861 Graham fundou a ciéncia coloidal. Desde esse momento
0 estudo e o desenvolvimento dos sois coloidais tem progredido lentamente e de forma progressiva,
pois ja é possivel ter entendimento da maneira pela qual os sois se formam e sua sensibilidade a
diversos fatores, e mais atualmente ja é realidade ter um controle sobre os tamanhos e formas das
particulas que compde esse material (MATIJEVIC, 1987; ROY, 1956).

J& & sintese dos geis so foi alcangada por Ebelmenn (EBELMEN, 1946) quando produziu os
primeiros géis de silica em 1846, e em 1870 Cossa (COSSA, 1870) obteve éxito em sintetizar os
primeiros géis de alumina. Com isso, ocorreu uma progressiva sintetizacdo de géis inorganicos
juntamente com o surgimento de varias técnicas, como a secagem supercritica de Kistler (KISTLER,
1931).

Durante muito tempo sois e géis eram especificamente de interesse puramente cientifico, mas ao
final dos anos 60, Dislich (DISLICH, 1971) mostrou que controlando o tamanho e a forma das
particulas coloidais no processo sol-gel é viavel obter materiais multicomponentes que atendem a
determinadas necessidades. Desde entdo houve um crescente uso do método sol-gel e o surgimento de
novos materiais, como 0s compositos, com aplicacdes em diversas areas da tecnologia. Sendo muito
atil e importante quando é necessaria a producdo de materiais ceramicos complexos homogéneos,

sendo uma técnica que é frequentemente considerada como o caminho para melhorar a cerdmica
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através da quimica, ndo esquecendo que os aspectos fundamentais da fisica sdo também de extrema
importancia (BRINKER, 1985; DISLICH; HINZ, 1982).

2.6.2 Sol, gel e gelificacao

Um sol corresponde a uma suspenséo estavel de particulas solidas coloidais dentro de um liquido
(HIEMENZ, 1977), é necessario que as particulas sélidas, mais densas que o liquido envolvente,
sejam suficientemente pequenas para que as forcas responsaveis pela dispersdo sejam mais relevantes

do que os efeitos da forca gravitacional (PIERRE, 2013).

A partir da definicdo que os coloides representam as particulas macroscépicas que ndo podem
atravessar uma membrana de diélise, foi verificado que esta delimitagcdo ndo fornece limites e valores
precisos para a gama de tamanhos das particulas em questdo, entdo foi definido que as particulas que
compde o coloide devem ter o tamanho compreendido entre 1nm e 100nm (LIVAGE, 1982). Essas
particulas coloidais estdo dispersas estavelmente em um solvente que geralmente seria agua pura ou
uma solugdo composta principalmente de dgua. Mas isso ndo € uma exigéncia, também pode ser usado
alcool como solvente (PIERRE, 2013).

A partir do sol que seré verificado a formagdo do gel pelo processo denominado gelificagdo, em
que ocorre a formagéo de um gel a partir do enrijecimento da dispersdo homogénea presente no sol
inicial. O sol passa para o estado de gel quando ultrapassa o ponto de gel, sendo nesse ponto que o
material inicialmente viscoso aumenta sua viscosidade até se transformar em um material solido
elastico (gel) (SEYFERTH, 1984).

O gel é tratado como uma rede s6lida porosa tridimensional interconectada, retendo a fase liquida
em seus intersticios, que se expande de forma estavel através de um meio liquido (BRINKER, 2013).
Os géis podem ainda ser divididos em dois grupos, pois, se a rede é formada por particulados
coloidais, sera considerado um gel coloidal. Mas se a rede for feita de unidades quimicas sub-

coloidais, serd um gel polimérico.

Algumas observagdes podem ser feitas devido ao equilibrio na coexisténcia entre a rede sélida e o
meio liquido de um gel. Uma delas é que o liquido ndo flui espontaneamente e estd em equilibrio
termodinamico com a rede tridimensional. O gel sera considerado um hidrogel (aquagel) se o liquido
que preenche a rede sélida for composto principalmente de agua, e ainda se estiver em maior
proporg¢do. O hidrogel tem a caracteristica de ser muito macio e ser facilmente cortado com faca. Mas
se a fase liquida for composta em grande parte por alcool, este sera considerado um alcogel.
Finalmente, se a fase liquida for separada da fase sélida, o resultado sera um sélido quebradico, e pode

ser chamado de xerogel ou aerogel, dependendo do método de secagem (PIERRE, 2013).
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2.6.3 Processo sol-gel

Diante de diversas defini¢cdes do processo sol-gel, como no caso em que Dislich (DISLICH, 1983)
considera o processo sol-gel apenas dos 6xidos multicomponentes que sdo homogéneos no nivel
atdbmico. N&o levando em consideracao os coprecipitados coloidais de hidréxidos e oxidratos, pois eles
sdo homogéneos apenas em altas temperaturas, nessa defini¢cdo, o processo sol-gel é restrito apenas
aos géis sintetizados a partir de alcoxidos. J& na definicdo de Segal (SEGAL, 1984), o processo sol-gel
é definido como a producdo de Oxidos inorganicos, a partir da dispersdo coloidal ou a partir de
alcoxidos metélicos. Sendo esta definicdo também insuficiente, pois o processo sol-gel, ndo se trata
apenas de 6xidos, como também engloba outros componentes como nitretos e sulfatos, pois ja foram
usados para sintetizar materiais hibridos (orgénico-inorganico). Como essas defini¢des acabam nao
abrangendo todos os tipos de variagdes do processo sol-gel, serd considerada nesse trabalho uma
definicdo mais geral, esta definicdo afirma que um processo sol-gel € uma via coloidal usada para

sintetizar ceramicas com um estagio intermediario, incluindo um estado sol e/ou gel (PIERRE, 2013).

O processo sol-gel ndo se trata apenas de uma técnica Unica, mas sim de um método que pode ser
alterado por uma ampla gama de variacBes em seus procedimentos, em que todas as variagOes
possiveis se apoiam em uma estrutura definida de etapas (PIERRE, 2013), como é mostrado na Figura
15.

PRECURSORES

QUIMICA SOLUGAO

SOL

Particulas caloidais Mgcrf}moléculas de polimeros
= liqui + liquido
quido

PONTO DE GEL

GEL COLO]D AL GEL POLIMERICO

SECAGEM M

P oros

5 R timent
Po Ffbras evestimentos \Iono]nos ordenados

SINTERIZAGAO .
CERAMICA

Figura 15. Esquema simplificado do processo Sol-Gel (PIERRE, 2013).
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Primeiramente, em qualquer processo sol-gel, é necessario selecionar os precursores dos materiais
desejados, pois é através deles, devido a sua quimica, que as reacdes de formacdo das particulas
coloidais ou géis poliméricos irdo ocorrer. Os precursores serdo 0s reagentes quimicos dissolvidos no
meio liquido, eles contém o cation M presente no sol ou gel inorganico final. A partir dos precursores
dissolvidos que ocorrem as transformacGes quimicas responsaveis pela dispersdao controlada de
particulas coloidais densas em um sol e também transformagdes quimicas que levam a aglomeracéao
dessas particulas em um gel. Os precursores podem ser de qualquer tipo, mas devem unicamente ser
misciveis. Existem dois grupos principais de precursores que sdo amplamente utilizados, 0s sais
metéalicos e os alcdxidos. O sal metélico apresenta como férmula geral, Mn X, em que M é 0 metal e X
é um grupo aniénico, e por Gltimo temos m e n gque sdo coeficientes estequiométricos, como exemplo
de sal metélico tem-se o cloreto de aluminio (AICl;). Ja os alcoxidos, em que sua formula quimica é
M(OR)s, significando que séo a unido do cation M com n grupos de alcool ROH, como exemplo de
alcoxido tem-se o etoxido de aluminio (Al(OC,Hs)s3). E possivel perceber que esses dois grupos
apresentam uma estrutura quimica muito diferente entre eles, logo a escolha do solvente que ira
dissolvé-los deve ser cuidadosa, pois ele estara sempre presente como um reagente importante para

transformar os precursores (PIERRE, 2013).

As reagdes quimicas que ocorrem no processo sol-gel para obter um material sélido partindo, por
exemplo, de um precursor do grupo alcéxido (M(OR),) se inicia com a hidrélise do precursor
alcoxido, formando grupos de M-OH, pois foi substituido o grupamento O-R pela hidroxila O-H
(HIRATSUKA; SANTILLI, 1995), em seguida ocorre a condensacgdo do grupo M-OH, produzindo M-
O-M e subprodutos como H,O ou ROH, formando assim o gel (WANG, 2009), ou seja, ocorre 0
crescimento das particulas e as estruturas ficam aglomeradas formando uma rede que retém o liquido
circundante, fazendo com que se forme a estrutura de gel umido. Com o gel pronto o préximo passo
seria a secagem desse material para que ocorra a evaporagdo do liquido, fazendo com que a rede
tridimensional tenha uma reducdo de volume. Alguns fatores como concentragdo de reagentes,
natureza e concentracdo de catalisadores acidos ou bésicos, pH, temperatura, tempo de envelhecimento
e secagem sdo importantes para fazer modificagBes nas caracteristicas e propriedades do produto final,
mantendo esse fatores sobre controle, consequentemente as caracteristicas do produto final estardo

controladas, obtendo um material que tenha propriedades desejadas (ANDRADE, 2012).

2.6.4 Vantagens e desvantagens

O processo sol-gel apresenta algumas vantagens que o torna atraente para algumas aplicagdes. O
processo tem a vantagem de produzir produtos de alta pureza, para isso, basta utilizar precursores

puros o bastante para que seus produtos finais também sejam. Os processos quimicos iniciais sao
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realizados em baixa temperatura, quando se compara com um processo convencional de producdo de
ceramica a altas temperaturas, o sol-gel por ser frio acaba minimizando as intera¢fes quimicas entre o
material e as paredes do recipiente, tornando o produto ainda mais puro. Por estar associado com
particulas coloidais em um meio liquido, diminui a contaminagdo por dispersdo de poeira. Outra
vantagem marcante seria que a cinética das reagdes quimicas que podem ser facilmente controladas,
pois se trata de um processo em baixas temperaturas e em condi¢des de diluicdo. Além disso, o
controle do crescimento de particulas coloidais ja é uma realidade, sendo possivel obter particulas com
formas e caracteristicas desejadas (PIERRE, 2013).

A maior desvantagem quanto a sintese pelo processo sol gel continua sendo o custo dos
precursores, tornando-se inviavel para producdo em massa de certos materiais mais comuns e acaba
sendo mais usado para materiais altamente avancados. Outra desvantagem € o fato dos precursores
apresentarem alto nivel de toxidade, mas esse problema pode ser compensado fazendo uso de
equipamento de protecéo coletiva e individual (EPC e EPI) (PIERRE, 2013; ANDRADE, 2012).

2.6.5 Influéncia dos parametros no processo sol-gel

O que torna a ferrita de cobalto um forte candidato para muitas aplicacbes como sistemas de
armazenamento de informagdes, nicleos magnéticos, absorvedores de micro-ondas e aplicacOes
biomédicas, como hipertermia magnética, administracdo de medicamentos, imagens de ressonancia
magnética e biossensores, sdo justamente as propriedades que esse material apresenta. Mas essas
caracteristicas magnéticas estdo intimamente relacionadas com o tamanho, forma e pureza de suas
particulas, sendo que os parametros adotados no processo de produzir tais materiais podem alterar essa
microestrutura. Portanto as propriedades magnéticas do material estdo relacionadas com a
microestrutura das particulas que por sua vez sdo dependentes dos parametros utilizados no processo
de formacdo da ferrita (BALDI, 2007).

O entendimento dos diversos pardmetros quimicos na estrutura final e morfologia do material
obtido séo de fundamental importancia para obter aplicacBes precisas e satisfatorias. Entdo, para esse
entendimento foi observado na literatura algumas alteracBes de parametros que podem modificar
positivamente a microestrutura do composto, como por exemplo, a influéncia do agente quelante e
reticulador. Em que o agente quelante geralmente é utilizado para reagir com 0s precursores e fazer
um trabalho de blogueio das suas func@es reativas, alcancando uma mistura mais homogénea. Por
outro lado, o agente reticulador tem o papel de fazer uma aproximacdo entre as diferentes particulas

inorganicas, melhorando também a homogeneidade da solucdo (SAJJIA, 2010).

Para observar essa influéncia foi necessario a sintese via sol-gel baseada na formagdo de um sol
estavel e homogéneo obtido a partir de uma mistura do nitrato de cobalto hexa-hidratado (I1),
[Co(NO3)2:6H20 > 99%] e nitrato de ferro (111), [Fe(NO3)3-9H20 > 98%], utilizando uma razao

molar de Co:Fe de 1:2, para uma hidrdlise 100% completa, e usando solugdo de hidréxido de sodio
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0,1M e &gua deionizada. E para servir como agente quelante foi usado o &cido citrico e como agente

reticulador foi usado o etileno glicol.

No intuito de uma completa anélise da influéncia desses agentes, fez uso de dois procedimentos
principais. No primeiro procedimento, Figura 16a, ap6s o Co(NOs), e o Fe(NOs)s terem sido
separados, dispersos em um solvente e agitados por um hora, ambas as solugdes foram misturadas,
seguida da adicdo de &gua deionizada e o catalisador, com posterior agitacdo por 24 horas e por fim o
reticulador foi adicionado e agitado por mais 15h.

) [ColNOs); [FeiNoy); b) Co(NO3), Fe(NOy); |
Dispersando Dispersando Dispersando Dispersando
com agitagio com agitagao com agitagio com agitagao
por uma hora por uma hora por uma hora por uma hora
Agente |Agente
quelant { £ quelante
Mexendo por Mexendo por
duas horas duas horas
lReagente" ) { atalisador|
Hidrolise por
24 horas
Hidrélise por
Secagem l
Secagem

f=— ey

Tratamento
térmico

Tratamento
térmico

| |

Po cristalino de Pé cristalino de
ferrita de cobalto ferrita de cobalto

Figura 16. (a) Representacdo esquematica do primeiro procedimento utilizado, (b) Representacdo esquematica
do segundo procedimento utilizado (SAJJIA, 2010).

No segundo procedimento, Figura 16b, apds a separacdo do Co(NO3)2 e Fe(NO3)3, foram
dispersos separadamente em um solvente e agitado por uma hora, foi entdo, adicionado o agente
quelante com agitacdo das duas misturas por mais duas horas, apos isso, as duas solugdes foram
misturadas e agitadas por mais 24 horas. Os sois, dos dois experimentos, foram entdo secos a 100°C
durante 12 horas com posterior recozimento entre 600 °C e 1000°C (SAJJIA, 2010).

Com esses procedimentos e com as analises das amostras € possivel tirar algumas conclusdes
sobre o efeito desses agentes. O efeito do reticulador provocou juntamente com a formacdo da ferrita
de cobalto o favorecimento do auto condensacgéo de ferro e coloides de cobalto para formar Fe.Oz e
CoO, com isso o sistema apresentou certo grau de impurezas. 1sso provavelmente aconteceu devido a

propriedade do reticulador em permitir outras reagdes. Mesmo se for utilizado tratamento térmico a
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altas temperaturas ndo favorecera a formacao da ferrita de cobalto, pois ndo tera energia suficiente
para fazer com que os cations dentro dos 6xidos mudem de posicao para alcangar a forma da ferrita de
cobalto. JA& o agente quelante, evitou que ambos os cations metélicos produzissem reacdes de
condensacdo espontaneas, permitindo que o uso do &cido citrico origine um material com maior

pureza do que o obtido com reticulador.

O agente quelante permite a formacdo de unidades moleculares individuais livres para difusdo, de
modo que a estequiometria inicial seja mantida, por outro lado, o reticulador permite a formacéo de
trés unidades estruturais diferentes, que sdo uma mistura de oxidos (6xidos de ferro cobalto, 6xido de
ferro e 6xido de cobalto). Além disso, percebeu-se que esses agentes tém influéncia no tamanho das
particulas e na extensdo do intervalo de tamanhos de particulas. Entdo é notavel como o uso dos
diferentes agentes podem modificar a composicdo e a microestrutura desses materiais, sendo entdo,
importante fazer uma escolha correta do tipo de procedimento para que traga beneficios na aplicacdo
desse material (SAJJIA, 2010).

O efeito dos agentes quelantes e agentes reticuladores ndo sdo 0s Unicos pardmetros que
influenciam as caracteristicas dos materiais no processo sol-gel, pois como as propriedades do material
formado dependem da taxa relativa entre as reagdes de hidrélise e condensagao entdo existem diversos
pardmetros que ainda podem ser investigados. Esses pardmetros que sdo utilizados para delineamento
dos materiais, sdo basicamente os tipos dos precursores, 0 tipo de solvente, a temperatura, as
concentracdes dos precursores e o pH. No caso do pH, quanto maior for a concentragdo do ion H+ na
solucdo, ou seja, em um meio mais &cido, maior sera a velocidade de reacdo, pois esses ions
favorecem a hidrolise no processo de substituicdo nucleofilica dos precursores, esse aumento da
velocidade proporciona meios que favorecem a formagdo de grdos menores, pois diminui o tempo de
desenvolvimento dos gréos. Entdo, em solucdes com baixos pH tem-se a formacdo de gréos menores,

ja em solugdes com altos pH, tem-se a formacédo grdos maiores (SCHUBERT, 2019).

2.7 COMBUSTAO

2.7.1 Introducéao

O método de producdo de nanoparticulas por combustdo € amplamente utilizado no meio industrial
por ser bastante eficaz, de baixo custo e muito simples. A combustdo pode ser executada de diferentes
modos, existindo casos em que sdo empregadas associadas com outras rotas sintéticas. A sintese por
combustdo classica apresenta como procedimentos essenciais a mistura de um oxidante com um
combustivel, produzindo calor, luz e cinzas. Sendo esse Gltimo o produto desejado. Os principios
elementares desse método sdo oriundos da quimica de propelentes, um método que manipula solugdes

aquosas de nitratos, acetatos, carbonatos e a aplicagdo de um combustivel de origem orgéanica
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conveniente aos processos envolvidos (ARUNA; MUKASYAN, 2008; JAIN; ADIGA; PAI
VERNEKER, 1981; GONZALEZ-CORTES; IMBERT, 2012).

Uma gama enorme de diferentes materiais com diversos objetivos tecnoldgicos ja foi sintetizada
por meio da reacdo de combustdo. Durante muito tempo ao longo de diversas sinteses foram
encontrados problemas como a aparéncia grosseira do produto obtido. Mas a partir dessa dificuldade
encontrou-se uma forma de sintese conhecida como combustdo de solugGes, modificando a

administracdo dessas propriedades.

2.7.2 Processo de Combustao

Nesse método, basicamente os oxidantes sdo combinados com um combustivel apropriado,
posteriormente acrescenta-se uma pequena quantidade de &dgua para dissolucdo desses materiais. Com
isso, essa solugdo é colocada sobre uma fonte de calor com o objetivo de evaporar a dgua lentamente
até a obtencdo de um gel. Com o gel formado o proximo passo € a ignicdo em um processo
extremamente rapido. A rota geral de sintese por combustdo esta esquematizada na Figura 17. Os
materiais utilizados sdo geralmente um forno mufla, uma chapa de aquecimento ou até mesmo um
forno micro-ondas (DEGANELLO, 2017; DA CUNHA, 2009; PATIL, 2008).

Oxidantes Combustiveis

Solugdo

Gel

F— (o]

Po

Figura 17: Esquematizacdo da sintese de nanoparticulas pele método de combustao (Autor, 2020).

O processo de queima pode ser coordenado de duas maneiras diferentes, a primeira, forma mais
facil, é basicamente sem a administracdo rigida da temperatura, ou seja, a solucao é aquecida de forma
rapida a temperaturas bem maiores do que a temperatura de ignicdo. A segunda maneira é com uma

rigida administracdo do processo de igni¢do, controlando o aumento de temperatura de forma gradual,
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podendo ser de 1°min até 25°%min. Sendo essa segunda maneira a mais eficaz, pois permite fixar
variaveis a fim de alterar pardmetros para obter materiais com estruturas distintas e objetivas
(GONZALEZ-CORTEZ; IMBERT, 2012).

Um aspecto importante durante a sintese por combustdo é a propor¢do entre a quantidade de
precursores metélicos e de combustivel, essa proporcéo é fundamental para um excelente resultado do
produto. O célculo dessa proporgdo € baseado em somas de valéncias, ou seja, € uma razao simples
entre a quantidade de oxidantes e combustivel (O / C), como mostrado na Equagdo 2.18 (JAIN, 1981).

_ Xlasi o0
Pe = Cozipe € (2.18)

Onde e significa a razdo entre oxidante e redutor, ou seja, 0s precursores metélicos e o
combustivel, a e B representam os coeficientes dos elementos oxidantes e dos elementos redutores,
respectivamente. Ja 8, S40 0s numeros de oxida¢do com base na quimica dos propelentes e explosivos.
Os valores que @e assumir deixa claro a relagdo entre os oxidantes e redutores. Entéo, se ®e < 1a
reacdo se caracteriza como rica em combustivel. No caso de ®e > 1 a reagao sera rica em precursores
metalicos. Por ultimo, se ®e = 1 tem-se uma mistura adequada, sendo esse valor que deve ser usado
para a propor¢do de oxidante e redutor, ou seja, 0s termos no numerador e denominador devem ser
iguais, logo, a soma dos coeficientes e nimeros de oxidagdo deve ser zero, como mostra a Equagéo
2.19 (FUMO, 1997).

X+ X Bis; =0 (2.19)

2.7.3 Influéncia dos parametros no processo de combustao

Como a proporgdo entre oxidantes e combustivel é muito importante para um bom resultado na
sintese por combustdo, como ja foi mencionado, entdo, um aspecto que esta relacionado a isso é a
escolha do combustivel adequado. E necessaria uma analise criteriosa do combustivel que sera usado,
pois dependendo do tipo pode gerar diferentes quantidades de gases no decorrer de sua decomposi¢ao
e causar diferencas na temperatura da chama durante a ignigdo. A diferenga entre esses fatores resulta
em consequéncias diretas no produto final, pois, se ocorrer de gerar muitos gases, consequentemente
parte do calor serd dissipado, influenciando na pré-sinterizacdo do produto, no tipo de cristalizacao e
no crescimento das particulas (SURESH, 1991).

Os principais combustiveis organicos empregados sdo aqueles que pertencem ao grupo que Sao
constituidos por nitrogénio, como a carbohidrazina, alcoois, &cido citrico, ureia, biureia, acetatos e
acetatos como sucrose e dextrose. Também é possivel utilizar combustiveis originados do lixo, como
uma alternativa para processos mais sustentaveis (DEGANELLO, 2017; SURESH, 1991).
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O tipo de combustivel utilizado comprovadamente afeta substancialmente a estrutura e a
morfologia dos espinélios sintetizados, como a porosidade, a area de superficie, a distribuicdo dos
tamanhos e por ultimo no rendimento da reacdo. Como exemplo, tem-se a utilizagdo de um
combustivel que apresenta nitrogénio em sua composic¢ao, proporcionando particulas com didmetros
maiores, permitindo o desenvolvimento de aglomerados quando comparado com um combustivel a
base de carboidratos (HONG, 1994; LAZAROVA, 2017).

Os combustiveis possuem algumas caracteristicas principais que 0s tornam convenientes para
serem usados na sintese de nanoparticulas. Primeiramente o ponto de ebulicdo deve ser abaixo de
250°C e temperatura de igni¢do abaixo de 500°C, também é importante para o combustivel funcionar
como um agente dispersor do metal ou como um agente complexante, ser sollvel em agua e por
ultimo, é interessante que o combustivel se decomponha, liberando gases. A maioria dos combustiveis
usados sdo constituidos por nitrogénio ou oxigénio, ou seja, funcionam como quelantes, e também
possuem carbono e hidrogénio, que quando ocorre a combustdo acaba gerando gases como CO; e
H20, e também produz muito calor, que sera a fonte de energia para o transporte dos cations entre 0s
sitios tetraédricos e octaédricos dos espinélios (GONZALEZ-CORTES; IMBERT, 2012).

Estudos mostram que é possivel até a utilizacdo de uma combinagéo de dois combustiveis a fim de
melhorar os efeitos das reacdes e produtos em relacdo a combustiveis puros. Observacdes foram feitas
quando se utilizava alguns combustiveis, com a utilizacdo da ureia que apresenta menor valéncia e
menor ponto de fusdo, fazendo com que se tenha uma combustdo mais violenta, portanto, uma opcao
ndo segura. Entdo, uma solucdo encontrada foi a utilizacdo da combinagdo de glicina e ureia como
combustivel. O uso apenas da glicina resultou em reacdo também violenta e propagacdo por todo o
recipiente, mas a combinacgdo desses dois combustiveis resultou numa reacdo lenta e mais tranquila, e
0s pés obtidos foram menos abundantes quando comparado com a sintese utilizando apenas glicina
(COSTA; MORELLI; KIMINAMI, 2001; HADKE, 2015).

2.7.4 Aplicacao

Como aplicacdo desse método na producdo de ferrita de cobalto, tem-se um procedimento em que
foi utilizado como combustivel a ureia. Entdo, a ureia e os nitratos foram dissolvidos em agua
destilada com pH proximo a 6,5 e com temperatura entre 65 °C e 75 °C, assim, foi obtido uma solucéo

com textura viscosa.

Apobs a mistura e homogeneizagdo desses reagentes por um periodo de 15 minutos, para formagdo
da fase viscosa, como j& foi mencionado, o passo seguinte foi 0 aquecimento em uma mufla com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, até que a solugéo atingisse a temperatura de 300 °C, pois foi nessa
temperatura que ocorreu a ignicao, ou seja, deu inicio a combustdo com liberacéo de gases e formacéao

de um po.
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Terminado o processo de combustdo, foi realizado o resfriamento do pé até a temperatura
ambiente, para serem triturados até obter grdos com didmetros ainda menores. Com isso, 0 po
produzido foi calcinado a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 900 °C, onde
foi mantido nessa temperatura por um periodo de duas horas. Assim, obteve nanoparticulas de ferrita
de cobalto com as caracteristicas estruturais e morfol6gicas esperadas para esse tipo de material. Esse
procedimento est& esquematicamente representado pela Figura 18 (FONSECA, 2018).
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Figura 18: Representacéo da sintese da ferrita de cobalto por combustdo (Adaptado de FONSECA, 2018).

2.7.5 Vantagens e Desvantagens

Apresentado o método de combustéo, pode-se notar que a escolha desse processo possui algumas
vantagens na producdo de nanoparticulas, como a simplicidade do método, materiais de baixo custo e
de facil acesso. E como todo método, a sintese por combustdo também apresenta algumas
desvantagens, como a producdo de gases toxicos e reacfes de queima com elevadas temperaturas.
Mas, acabam sendo desvantagens que podem ser contornadas com o uso de equipamentos de protecéo
individual e coletiva, EPI e EPC respectivamente. (ARUNA; MUKASYAN, 2008; JAIN; ADIGA;
PAI VERNEKER, 1981; GONZALEZ-CORTES; IMBERT, 2012).
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2.8 COPRECIPITACAO

2.8.1 Introducéao

A sintese de nanoparticulas por coprecipitacdo € um processo simples quando comparado a outros
tipos de métodos, baseia-se na mistura de sais inorganicos em meio aquoso com posterior precipitacdo.
Em 1973 esse método foi primeiramente apresentado por Khalafalla, onde sintetizou magnetita usando
hidroxido de potassio em uma temperatura de 100 °C. Mais tarde, Massart melhorou essa rea¢do com a
utilizacdo de hidroxido de amdnia numa reagdo a frio. E finalmente em 1988 Tourinho ampliou a
utilizacdo desses procedimentos para producdo de ferritas de manganés e cobalto. Com o
aperfeicoamento desses procedimentos ao longo dos anos, fez com que os precipitados produzidos
sejam assimilados, filtrados e secos em estufa ou forno para produzir particulas magnéticas como
Fe304, MnFe;0.4, CoFe;04, ZnFe,0s (KHALAFALLA, 1973; MASSART, 1981; TOURINHO, 1989;
JANASI, 2002; SATO, 2001; BLASKOV, 1996).

A manifestacdo da precipitacdo quimica nesse tipo de processo ocorre como consequéncia de uma
solugdo supersaturada, e para isso estdo compreendidos dois fendmenos, a nucleagdo e o crescimento
cristalino. A nucleagdo € basicamente a unido dos atomos ou moléculas para formagdo de um solido
estavel, necessitando apenas que tenha uma quantidade de energia adequada para que as colisdes entre
esses elementos ocorram de forma eficaz. Ap6s a formacdo dos nucleos acontece o crescimento
cristalino, que seria a formacdo de camadas em torno de cada ndcleo pré-formado. Sendo a taxa
relativa entre esses dois fendmenos que determina o tamanho e a dispersdo das particulas produzidas.
Entdo, para se obter particulas no tamanho desejado é necessario regular o nivel de supersaturacéo da
solucédo e a difusdo ibnica. Isso € possivel controlando pardmetros na etapa de precipitagdo, como a
concentragdo da base, tipo de base, temperatura de reacdo, velocidade de agitagdo e tempo de
envelhecimento (DURAN, 2006).

2.8.2 Processo da Coprecipitacao

A formacdo das ferritas a partir deste método é realizada pela dissolucéo e cristalizagcdo de ions
vindos de um precipitado sem estrutura, que por meio de reacfes adquire a estrutura em cadeia e
planos que se organizam em uma estrutura do tipo espinélio. Apds sucessivas condensacOes e
polimerizacBes que o material esta pronto para formacdo de particulas, que é justamente nesta etapa
gue ocorre o fenbmeno de nucleacdo e crescimento do cristal, etapas fundamentais para controlar o

tamanho e a polidisperséao das particulas (JOVILET, 1994).

O processo de formacédo de nucleos comeca logo depois da supersaturacdo das espécies iniciais e

termina assim que a concentracdo das espécies fique muito pequena. Esses ndcleos iniciais sdo
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formados apenas se possuir energia maior que a energia de ativagdo (AG*), pois somente assim sera
possivel o estabelecimento das ligacBes. Essa energia de ativacdo € definida pela Equagdo 2.20
(SONG, 2004; ZHANG, 2006).

16my3V?

AGr = — VT (2.20)
3[Klen(a/ao)2]

Onde K,, é a constante de Boltzmann, V é o volume do nucleo, T é a temperatura, y sera a tensdo
superficial, a e a, sd0 a concentracdo dos reagentes dispersos e a solubilidade desses reagentes na
temperatura T, respectivamente. Assim, quanto maior essa razao entre a concentracdo e a solubilidade,
mais favoravel sera a nucleacdo, e no caso de uma pequena razdo ira favorecer o processo de
crescimento cristalino (SONG, 2004; ZHANG, 2006).

Apos a nucleacéo tem-se o ultimo fendbmeno, que é o crescimento cristalino, tornando-se a etapa
mais evidente que a nucleagdo, pois ambos os fendbmenos podem estar ocorrendo simultaneamente.
Nessa etapa 0s precursores acumulam-se em volta dos nucleos ja existentes e a variacdo de
concentragdo e temperatura sdo fatores importantes na velocidade desse processo (SONG, 2004;
ZHANG, 2006).

A sintese de uma estrutura espinélio de oxido de ferro pela precipitacdo ndo acontece na forma de
uma reacao direta, mas sim em duas etapas de reagdes quimicas. O que ocorre € uma estrutura de
reagBes complexas, em que os cations primeiramente precipitam na forma de hidréxido, como mostra
a Equacdo 2.21 (COTE, 2003; JANASI, 2002).

M(Cl™), +xH,0 - M(OH), + xHCl (2.21)

Finalmente, os hidroxidos formados admitem uma desidratacdo, para formar estruturas cristalinas
de d6xidos de ferro, como na Equacéo 2.22 (COTE, 2003; JANASI, 2002).

M(OH), —» MO,/, + 1/2H,0 (2.22)

Utilizando como exemplo os cations Fe** e Co?*. Primeiramente, ocorre a formagdo de hidréxidos
dos metais na forma de particulas coloidais sélidas a partir da coprecipitacdo dos cations no ambiente

alcalino, como na Equagédo 2.23.
COLLy + 2Felly + 8OHG ) — CO(OH),.2Fe(0OH)s (2.23)

O produto resultante é aquecido, em um processo conhecido como digestdo, para que ocorra a

formagdo da ferrita de cobalto, como mostrado na Equacéo 2.24.
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Como efeito de comparacéo desse método com outros que também utilizam elevadas temperaturas,
a coprecipitacdo acaba restando uma certa quantidade de agua com o produto final, cerca de 10% em
peso. Entdo, a Equacdo 2.25 representa a reacdo estequiométrica final do método (MASSART, 1981,
JANASI, 2002).

CO(OH)Z 2F€(0H)3(6) A- C0F€204(s) + 4H20 (225)

2.8.3 Influéncia dos parametros no processo de coprecipitacao

O mecanismo de formacdo de particulas uniformes pode ocorrer de trés formas distintas, como
pode ser observado na Figura 19. Primeiro, a nucleagdo acontece de forma bastante rapida em um
curto periodo de tempo, seguido de um crescimento cristalino lento sem a presenca de uma
significante nucleacdo, essa combinacdo de processos resultard na formacdo de nanoparticulas
pequenas e monodispersas, representado pelo processo | na Figura 19. No processo Il ocorre uma
maturacgdo e agregacao maior, levando o sistema a polidispersividade. J& no processo 1, as pequenas
particulas se dissolvem para repor a superficie das particulas maiores mais desenvolvidas (LAMER,
1950; TARTAJ, 2003; LU, 2007; SOUZA JUNIOR, 2012).
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Figura 19: Mecanismo de formacao de particulas na coprecipitacdo (TARTAJ, 2003).

Com isso pode-se perceber que a etapa de nucleacdo e crescimento cristalino sdo fundamentais
para controle do tamanho e polidispersdo, sendo a taxa relativa entre esses dois processos que
determina a dimensdo final da particula. Propriedades como morfologia e distribuicdo geométrica sdo
controlados por essa taxa relativa, pois no cenario em que a nucleacdo seja mais evidente que o

crescimento cristalino vai acontecer a formagdo de particulas menores, caso contrario vai surgir
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particulas maiores. Outros pardmetros também podem ser controlados para obter caracteristicas
estruturais desejadas, como o controle do pH, rapidez com que os reagentes sdo adicionados & mistura,
concentracdo inicial, velocidade de agitacdo, concentracdo, temperatura e razdo molar (JANASI,
2002).

Dependendo da concentracdo e qualidade da base usada no procedimento vai refletir em produtos
finais com diferentes tamanhos de particulas, pois em pH mais baixo ocorre o favorecimento da
nucleacdo, j& em pH mais elevado, tem-se o favoritismo do crescimento cristalino. A influéncia com
que a velocidade de adicdo dos regentes também é muito importante para o tamanho das particulas, no
caso de adicdo instantanea, vai acontecer o aparecimento de diversos nicleos ao mesmo tempo, ou
seja, predominio de particulas pequenas, ja na adicdo lenta, haverd tempo suficiente para nucleacao e
crescimento cristalino, ou seja, ha a formacdo de particulas grandes (VAYSSIERES, 1998;
RODRIGUES, 2010). Outro fator importante é a temperatura, pois tem o alcance termodinamico
necessario para construcdo de nanoparticulas, ou seja, quando h& aumento na temperatura de
producdo, consequentemente hd aumento na agitacdo das particulas, acelerando a nucleagdo
secundaria, logo, fragmentos de cristais se transformam em novos nucleos, aumentando o nimero de
particulas menores (FANG, 2003; YU, 2007; GNANAPRAKASH, 2007). Por fim, tem-se a
velocidade de agitacéo, pois quanto maior a energia proporcionada pela agitacdo maior serd o nimero
de colisdes, levando o sistema a uma maior taxa de nucleacdo e consequente reducdo do didmetro.
(LAMER, 1950; TARTAJ, 2003).

2.8.4 Aplicacao

Uma aplicacdo feita desse método na sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto foi utilizando
uma mistura de CoCl.6H,0 e FeCl36H.0, dissolvidos em agua destilada e deionizada, levemente
acidulada, numa proporcao dos reagentes entre 1Co:2Fe. Ap6s a mistura, foi feito o aquecimento da
solucdo até a temperatura de coprecipitacdo, para entdo, adicionar o hidroxido de sodio (NaOH) ao

sistema e agita-lo. A equacdo balanceada desse sistema esta representado na Equacéo 2.26.

Co?* + 2Fe3* + 8H,0 — CoFe,0, + 4H,0 (2.26)

A coprecipitacdo ja foi finalizada, mas posteriormente foram feitos procedimentos para atingir a
fase final das nanoparticulas de ferrita de cobalto. Entdo, a suspensdo foi aquecida por um periodo
previamente determinado, conhecido como digestdo. Posteriormente a amostra foi deixada em
descanso por 24 horas sobre um im& para que ocorra a sedimentacéo do precipitado, e por ultimo teve

a lavagem com &gua destilada, separa¢do em centrifuga a 3000 rpm durante cinco minutos e secagem
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a vécuo. Levando a formacgdo do p6 das nanoparticulas de ferrita de cobalto. A representagdo

esquematica desse procedimento estd na Figura 20 (SANTOS, 2008).
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Figura 20: Representacdo da sintese de ferrita de cobalto por coprecipitagdo (Adaptado de SANTQOS, 2008).

2.8.5 Vantagens e desvantagens

A coprecipitagdo € um método simples e muito utilizado para formagdo de nanoparticulas

magnéticas pois possui algumas vantagens quando comparado a outros métodos que também sdo

utilizados para 0 mesmo objetivo. Essas vantagens sao a homogeneidade quimica, baixa temperatura

de sintese, utilizacdo de equipamentos de baixo custo, e ainda existe a possibilidade de utilizar esse

método em larga escala para sintetizar grandes quantidades de nanoparticulas. Como desvantagem

tem-se que os produtos sintetizados apresentam distribuicdo de tamanhos de particulas e morfologia de

forma irregular e as particulas se apresentam agregadas antes do tratamento térmico, ndo sendo um

aspecto positivo. (PANTA, 2013, ZHAO, 2006).
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2.9 HIDROTERMAL

2.9.1 Introducéao

A procura por métodos capazes de sintetizar materiais avancados, como as nanoparticulas, mas
que além de produzi-las, esses métodos devem ser capazes de ter controle sobre a morfologia, pureza
dos cristais, controle do crescimento de particulas e por ultimo o uso de reagentes de facil eliminacéo e
descarte sdo funcbes importantes para a responsabilidade ambiental. Uma técnica muitas vezes
utilizada para obter materiais avangados com todas essas necessidades é o método hidrotermal. Esse
método consiste basicamente na formacédo de estruturas cristalinas através da dissolugéo e cristalizagdo
em solucdo aquosa em ambiente de pressdo elevada devido ao aquecimento do sistema (BYRAPPA,;
YOSHIMURA, 2012).

Como defini¢do, o método hidrotérmico é uma técnica de producgdo e desenvolvimento de cristais
através de reacOes quimicas que acontecem em um reator de aco inox lacrado compreendendo uma
solucdo aquosa que é levada a uma temperatura maior que sua temperatura de ebuligdo, com esse
conjunto é possivel alcancgar pressdes elevadas, acima de 1 atm. No processo de producdo é misturado
reagentes em forma de solucdo aquosa, géis ou suspensdes, além disso, € adicionado os chamados
mineralizadores que tem por objetivo o controle do pH, para facilitar a solubilizacdo dos precursores e
a cinética da reacdo (KATAOKA, 2011).

2.9.2 Processo hidrotermal

Com excessivas investigacdes ao longo dos anos foi possivel obter um melhor entendimento da
quimica hidrotermal, reduzindo muito o tempo de reacdo, temperatura e pressdo de cristalizacdo
hidrotermal dos materiais produzidos. Com isso, se tornou acessivel o controle objetivo sobre as
condicdes de sintese, como pH, temperatura e concentracdo dos precursores, sendo totalmente viavel
produzir um material de alta pureza e com caracteristicas estruturais desejaveis para diversas
aplicacbes (PADOVINI, 2014).

Em um processo hidrotérmico, é importante salientar que a agua em altas temperaturas realiza uma
funcdo de muita importancia na transformacdo de um material precursor, pois suas propriedades como
densidade e viscosidade modificam de forma satisfatéria. A agua funciona acelerando o processo
cinético das reacOes de hidrélise, pois com o0 aumento da temperatura e confinamento proporcionam
um sistema ainda aquoso mesmo em temperaturas acima do ponto de fusdo da &gua,
consequentemente, tem-se baixa viscosidade e as espécies i6nicas passam a ter mais mobilidade,

proporcionando uma rapida formagdo de ndcleos com alta uniformidade (CALLISTER, 2007).
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Entdo, com o uso desse método é possivel o isolamento da etapa da nucleagéo e cristalizagdo,
favorecendo o crescimento dos cristais de forma mais homogénea e menos aglomerada devido a baixa
temperatura de sintese. Quando comeca 0 processo de nuclea¢do do sistema ha uma diminuicdo da
concentracdo de particulas na solucdo, essa reducdo cai até patamares abaixo de uma concentragdo
especifica. Apds o término da nucleacgdo, comeca a fase de crescimento até alcancar uma concentracdo
de equilibrio. Basta que o nucleo seja formado para se iniciar o processo de crescimento
instantaneamente, ou seja, particulas maiores crescendo a custa das menores, num processo conhecido
como maturacdo de Ostwald. Existem determinadas concentragdes minimas em que as etapas de
nucleacdo e crescimento ocorrem conjuntamente, mas em diferentes velocidades, como pode ser visto
pela Figura 21. No processo apds a nucleacdo, ou seja, na etapa de crescimento das particulas, é
relatado em estudos que pode acontecer um fenémeno conhecido com coalescéncia orientada, pois
est4 ocorrendo o choque entre as particulas (MOURAO, 2012; TRIVINHO-STRIXINO, 2015).

Limite critico de supersaturacao
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] Nucleacao
C nucleacdo ¢
Crescimento por difusao
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Ostwald ripening
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[ I11
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Figura 21: Esquematizacdo do processo de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas (TRIVINHO-
STRIXINO, 2015).

Os equipamentos que normalmente sdo usados em sinteses hidrotérmicos sdo basicamente um
reator de ago inox com uma capsula interna de politetrafluoretileno (PTFE), que tem como funcéo
proteger contra os ataques quimicos por parte da solucdo, e estard em altas temperaturas através de
uma resisténcia elétrica diretamente ligada a um controlador de poténcia, que funciona acoplado a uma
sonda interna de temperatura. Sendo esta sonda interna de temperatura conjunta a uma sonda de
pressao que serdo responsaveis para manter o controle do sistema, podendo operar com temperatura e
pressdo constantes por longos periodos de tempo. O esquema representativo desse equipamento pode
ser visto na Figura 22 (MOURAO, 2012).
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Figura 22: Esquema do aparato experimental para reagdes hidrotermais (NOVA, 2016).

2.9.3 Influéncia dos parametros no processo hidrotermal

Esse método é bastante empregado em producdo de nano materiais, e estudos revelam que
minimas alteracBes nos principais parametros de sintese, como temperatura, tempo de tratamento, pH,
concentracdo dos precursores e outros causam mudancas significativas na morfologia, tamanho,

constituicdo quimica e outras propriedades estruturais (YANQING, 2001).

Em destaque para a importancia da concentracdo do precursor no reator, pois esse parametro tem
influéncia direta na cinética da reacdo, na mobilidade da particulas suspensas e na proporcdo de
choque efetivos. Entdo, através de diversos estudos é comprovado a relacdo estreita entre o tamanho

do cristalito e a concentragdo dos precursores em solucdo (YANQING, 2001).

2.9.4 Aplicacao

Como exemplo de producdo da ferrita de cobalto utilizando esse método tem-se um procedimento
em que foi empregado como precursores o nitrato de ferro (l11) nanohidratado (Fe(NOs3)3:.9H.0) e
nitrato de cobalto (I1) hexahidratado (Co(NOs)..6H,0). Como regulador de pH usou-se os reagentes
hidroxido de sodio e trietilamina. E por Gltimo tem a &gua deionizada que funcionou como meio de
reacdo. Com esses materiais seguiu-se a rota de procedimentos tipicos de um método hidrotérmico,
como mostrado no esquema da Figura 23 (MORIYAMA, 2014).
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Figura 23: Esquema da sintese pelo método hidrotermal (MORIYAMA, 2014).

As solugbes sdo misturas com agitacdo em temperatura ambiente por um periodo de 15 minutos e
através de gotejamento de uma solucéo de NaOH foi controlado o pH da solugdo para que esteja numa
faixa entre 10 a 12, evitando ser menor que 10, onde tem a formacdo de outras fases que ndo sejam o
CoFe;04. Apos atingir o pH desejado fez-se a agitacdo da solugdo durante 30 minutos, levada para o
reator de teflon, inserido na autoclave e por ultimo colocado no interior de um forno para tratamento

térmico na temperatura da reacao.

Com a finalizagdo do tratamento térmico, o reator é resfriado no préprio forno até a temperatura
ambiente, com isso tem-se um pé que é separado por centrifugacgdo, lavado diversas vezes com agua
deionizada e por fim, seco durante 10 horas na temperatura de 70 °C. Resultando na fase da ferrita de
cobalto em nanoparticulas (MORIYAMA, 2014).

2.9.5 Vantagens de desvantagens

Com a utilizacdo desse método em diversos estudos € possivel observar vantagens do método
hidrotérmico em relagcdo a outros métodos de sintese, como por exemplo a enorme capacidade de
administracdo da nucleacéo, crescimento e envelhecimento, consequentemente assegura o controle do
tamanho, morfologia e agregacdo das particulas, devido a capacidade de precipitacdo do po

diretamente das solucBes aquosas. Outra vantagem seria 0 uso de reagbes em temperaturas
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relativamente baixas, sendo possivel o controle da estequiometria, evitando também as transformagoes
de fase e economia de energia (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2012).

Outro ponto positivo é que ndo h& poluicdo, em consequéncia das reagdes ocorrerem em sistema
fechado. Também, ndo é empregado materiais de processo perigoso, em vez disso, é utilizado
materiais seletivos que tornam esse método um caminho mais sustentavel (BYRAPPA;
YOSHIMURA, 2012).

Como desvantagens tem-se que necessita obrigatoriamente do uso de uma autoclave, o que acaba
sendo um equipamento laboratorial de custo elevado. E por ser um equipamento fechado e de material
inox acaba apresentando o problema da inviabilidade de observacdo do desenvolvimento dos cristais.
Por (ltimo, tem-se que o método necessita de um longo tempo de duracdo para finalizar a sintese
(PANTA, 2013).

2.10 MICROEMULSAO

2.10.1 Introducéao

Microemuls@es foi introduzida em 1943 pelos pesquisadores Hoar e Schulman. Uma emulséo é a
mistura de pelo menos trés componentes, uma fase oleosa, uma fase aquosa e por Gltimo e ndo menos
importante um estabilizador conhecido como surfactante e/ou co-surfactante. Primeiramente deve-se
ter o entendimento do que diferencia uma microemulsdo de uma emulsdo padrdo, pois tratam-se de
solucbes bem distintas, mas que frequentemente na literatura usam-se os dois termos aleatoriamente.
Nas microemulsdes a tensdo interfacial € muito pequena em relacdo a tensdo interfacial de uma
emulsdo, como consequéncia de tensdes pequenas ha a desenvolvimento espontaneo das
microemulsdes de tamanhos extremamente pequenos, em nano-escala. No caso das emulsdes com
elevadas tensdes superficiais, elas s6 sdo formadas sob agitacdo mecanica, pois sdo
termodinamicamente instaveis, formando dispersdes visivelmente turvas e leitosas da ordem de 1 a 10
um. Além das microemulsdes serem termodinamicamente estaveis, Sd0 goticulas translucidas e

limpidas, fazendo com que o sistema seja transparente (DAMASCENO, 2011; NAJJAR, 212).

A estruturacdo da microemulsao é feita pela mistura de dois liquidos imisciveis, como agua e 6leo.
Primeiramente, ocorre a dispersdo de um deles no interior do outro pelo processo de mistura mecanica,
entdo, pela adicdo do surfactante o sistema tende a se estabilizar, surgindo um conjunto homogéneo
composto por uma fase interna, dispersa. O surfactante € um composto importante para o sistema, pois
sem ele as fases se separariam, fazendo com que fosse possivel observar os dois liquidos separados
(DAMASCENO, 2011).
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2.10.2 Processo de Microemulsao

As microemulsdes podem ser divididas em dois grupos, com base na utilizacdo da fase oleosa e
aquosa. No caso da fase continua organica, as moléculas sollveis em agua estdo presentes dentro de
goticulas esféricas de agua, sendo essas esferas de agua envolvidas pelo surfactante num meio
continuo de 6leo, ou seja, a fase aquosa esta interna, dispersa e descontinua, engquanto que a fase
oleosa é a parte externa que engloba a fase aquosa, ou seja, em fase continua. Nesse caso, o sistema é
chamado de microemulsdes do tipo A/O, microemulsbes de agua em 6leo. Sendo esse, um dos
primeiros a ser usado na producdo de nanoparticulas. O outro tipo de microemulsdo € o conhecido
como microemulsdo de 6leo em &gua, ou O/A, nesse caso as moléculas sollveis em 6bleo estdo
presentes no interior de pequenas bolhas esféricas de dleo que por sua vez estdo envolvidas pelo
surfactante em um ambiente continuo de &gua. Na Figura 24 estdo representados os dois tipos de
microemulsdes (DAMASCENO, 2011).
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Figura 24: Tipos de microemulsdes (DAMASCENO, 2011).

Entdo, em resumo, as microemuls@es do tipo A/O, ou seja, &gua em 6bleo, sdo sistemas isotrépicos,
transparentes e termodinamicamente estaveis. Nesse tipo de sistema, a fase aquosa esta contida em
forma de microgoticulas de 1 a 50 nm no interior da fase de hidrocarbonetos e protegido por
surfactantes, como ja foi mencionado. No momento em que um sal de metal hidrossolavel é
adicionado a essas microgoticulas ele fica preso nesse meio estavel. E quando se tem sais metalicos, A
e B, dissolvidos em microgoticulas, com energia suficiente, elas vdo colidir continuamente até que se
forme uma mistura AB, e mais tarde pode ser separado dos surfactantes. Esse é o processo de
formacdo de nanoparticulas de forma geral, confirmando ser um procedimento simples e eficaz.
Nanoparticulas ja foram sintetizadas através deste método, resultando em particulas com tamanho

inferior a 15 nm e com propriedades fisico-quimica uniformes. Como ilustracdo, tem-se representado
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na Figura 25 a formag&o de nanoparticulas de Fes0. (TARTAJ, 2003; GUPTA, 2005; LAWRENCE,
2000).

Microemulsio A Microemulsio B
contendo Fe* e Fe™ contendo OH-
|
\o\oéag/ \}céog/
0 Fe 0 g 0—

i S

ﬂ| Colisao, fusao e colapso |

\;\cibog/
\8 ..0_ Microemuls3o contendo

,ﬂ/;o?‘{,i-_ nanoparticulas de Fe:0:

Figura 25: Esquema da formag&o de nanoparticulas de FesO4 via microemulsdo (Adaptado de LIN, 2008).

Em relacéo ao surfactante, trata-se de um componente importante ao sistema de microemulsdes,
funcionam permitindo o confinamento das particulas, e acaba limitando sua nucleacdo, crescimento e
aglomeragdo. O surfactante mais utilizado na sintese de nanoparticulas magnéticas é o aerossol
dioctilsulfocinato de sédio, também chamado de AOT, mas também s&o utilizados os brometos de
cetiltrimetilamonio (CTAB), o dodecilsulfato de sodio (SDS) e os polietoxilatos. Todos esses sendo
usados na tentativa de melhorar ainda mais os parametros morfolégicos e quimicos. Com isso, é visto
na literatura diferentes nanoparticulas sintetizadas por microemulsGes como metais (Co, AQ),
semicondutores (CdS, CdTe), ligas (CoPt, FePt) e oxidos metalicos ( Fes0s, CoFe;0s, NiFe204)
(MATHEW, 2007; NAJJAR, 2012; WILLARD, 2004; CAPEK, 2004).

A sintese de nanoparticulas por microemulsdes sofreu muitos avangos através dos esforcos de
pesquisadores como Pileni, Lisiecki e Petit, pois uma gama muito grande de particulas foram
produzidas por eles até conseguirem aperfeicoar a técnica para um nivel elevado de controle
morfol6gico e estrutural. Entdo, em diversos trabalhos a sintese de nanoparticulas metalicas é feita
pela mistura de duas microemulsdes, como j& mencionado. Numa solucéo esta o cation de interesse e a
outra o agente redutor, e ap6s a mistura ocorre a colisdo entre as goticulas, produzindo a troca entre 0s
reagentes e conduzindo para a formacéo de nanoparticulas. O mais importante é que as microemulsdes
proporcionam um meio Unico para realizacdo das reacGes de precipitacdo, funcionando ndo apenas
como microreator, mas também como um estabilizador que inibe o crescimento descontrolado das
particulas (PILENI, 2003; LISIECKI, 2005, PILENI, 2001).
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2.10.3 Influéncia dos parametros no processo de microemulséao

As primeiras nanoparticulas magnéticas criadas pela microemulsdo foram formadas pela oxida¢&o
de sais de Fe?* para obter FesO4 e y-Fe,O3 com pequenas variagdes de dimenséo. Minimas alteracGes
no processo de precipitacdo de metais e de dxidos metalicos podem conduzir a mudangas no tamanho
e na forma das particulas. Entdo, alguns fatores como variacdo na concentracdo do agente redutor,
agente percursor, adicdo de surfactante, razdo &gua/surfactante, temperatura e tipo de solvente séo
importantes alvos de estudo (WILLARD, 2004).

Estudos comprovam que as dimensdes das particulas de FesO4 sdo influenciadas pela mudanca da
temperatura. Existe um estudo que investigou a influéncia da temperatura nas nanoparticulas e foi
mostrado que a 30 °C as particulas se mostravam bem dispersas e com tamanho homogéneo, ja a 60 °C
as particulas produzidas apresentavam algum nivel de aglomeracéo, j& a 80 °C existia um alto grau de
aglomeracgdo, ou seja, essa aglomeragdo foi causada pela elevagdo da temperatura, conduzindo as
particulas de FesO, a aumentar de tamanho e consequentemente a uma maior aglomeracdo (LEE,
2005; LIANG, 2010).

Alguns estudos também relacionam o tamanho das particulas com o tipo de solvente utilizado.
Segundo esses estudos a mudanga no desenvolvimento das particulas depende do comprimento da
cadeia das moléculas do solvente, ou seja, quanto maior o tamanho das cadeias as moléculas ficam
cada vez mais enroladas, fazendo com que sua penetracdo na camada de surfactante seja dificultada,
com isso diminui a relacdo entre o solvente e o surfactante, tornando as particulas menos
desenvolvidas (MORI, 2001).

As concentragBes também tem importancia significativa na estrutura do material sintetizado. Foi
observado que na formacdo de do AgCl obteve-se particulas menores a partir do aumento na
concentracdo do agente precursor, que nesse caso foi 0 AgNOs. Também no caso da formacdo do Ni,
foi evidenciado que o tamanho das particulas fica menor quando ha uma maior concentracdo do agente
redutor e precursor. A concentracdo do co-surfactante da mesma forma causa variacdo no resultado,
como no estudo da formagéo de Ag em que com o aumento da concentracdo do co-surfactante usado
houve uma reducdo no tamanho, 0 mesmo ocorreu com a formacédo de particulas de Au, ou seja, com
aumento da concentragdo resultou em menores didmetros (HUSEIN; RODIL; VERA, 2003; CHEN,;
WU, 2000; BAGWE; KHILAR, 1997).

Por altimo tem-se a influéncia da quantidade de d4gua usada na microemulsdo, pois quanto maior
essa quantidade maior sera a dimensdo das particulas. Isso € resultado da funcdo moldadora da
microemulsdo, pois a agua serve como recipiente para o material formado, entdo, quanto maior esse
molde maior sera o produto (FLOR; DAVOLOS; JAFELICCI JUNIOR, 2002).
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2.10.4 Aplicagao

Como exemplo préatico da utilizagdo desse método, tem-se a producdo de nanoparticulas de ferrita
de cobalto em um sistema do tipo 4gua em dleo (A/O), utilizando como surfactante o brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTAB) e o n-butanol como co-surfactante, o 6leo utilizado foi o n-octano e os
precursores foram o nitrato de ferro e nitrato de cobalto. Através da difracdo de raios x comprovou-se
a formacdo de ferrita de cobalto em fase pura com particulas inferiores a 50 nm de tamanho, com
coercividade intrinseca de 1440 Oe e magnetizacdo de saturacéo de 65 emu/g (PILLAI; SHAH, 1996).

Nesse trabalho, Pillai preparou duas microemulsdes (I e 1) com composi¢Ges mostradas na Tabela
1. A microemulsdo | apresentava 0,01 M de nitrato de cobalto e 0,02 M de nitrato férrico na fase
aquosa. Ja a microemulsdo Il apresentava uma solucdo de hidroxido de aménio (PILLAI; SHAH,
1996).

Tabela 1: Composicdo das Microemulsfes | e Il (PILLAI; SHAH, 1996).

Microemulséo | Microemulséo Il
Fase Aquosa 0,01 M Co(NO3)2 + 0,02 M Fe(NO3)3 (NH4)OH
Surfactante CTAB CTAB
Co-surfactante n-butanol n-butanol
Fase Oleosa n-octano n-octano

Com isso, as duas microemuls@es foram misturadas com constante agitagdo, e como consequéncia
das colisbes consecutivas das goticulas de agua em o6leo os reagentes de ambas as microemulsdes
entraram em colisdo, ocorrendo a precipitacdo de hidroxido de cobalto-ferro, como pode ser visto na
Figura 26. Posteriormente foi feita a lavagem para remogdo de qualquer Oleo e surfactante das
particulas, depois o precipitado foi seco e sinterizado para finalmente ocorrer a conversdo completa do
hidréxido em ferrita de cobalto (PILLAI; SHAH, 1996).
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Figura 26: Representacdo da sintese da ferrita de cobalto em microemulsdo dgua em dleo (Adaptado PILLAI,;

SHAH, 1996).

2.10.5 Vantagens e Desvantagens

A partir das diversas aplicacGes préaticas desse método durante anos é possivel encontrar vantagens

e desvantagem no emprego de microemulsdes na sintese de nanoparticulas magnéticas. Esse método

tem como vantagens a utilizagdo de equipamentos laboratoriais simples, a oportunidade de realizar as

reacGes em temperatura ambiente, bom controle da forma e uma estreita faixa de variacdo de tamanho.

Como desvantagens tem-se a alta complexidade que envolve os solventes orgéanicos, a separacdo e

purificacdo das amostras resultantes sdo complicadas, exigindo cuidado e conhecimento, formacéo de

produtos com baixa cristalinidade, havendo a necessidade de procedimentos posteriores para atingir a

fase cristalina e magnética, como o recozimento a altas temperaturas (LU; SALABAS; SCHUTH,

2007).
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2.11 SONOQUIMICO

2.11.1 Introducéao

O método de sonoquimico funciona basicamente com a aplicacdo de energia acUstica ultrassonica
para ativar reacfes em sistemas quimicos em um meio aquoso, utilizando apenas frequéncias sonoras
ultrassonicas. O ultrassom foi idealizado em 1880 por Curie, mas apenas em 1977 foi constatado os
efeitos da propagacdo de ondas ultrassdnicas intensas em um liquido. Atualmente, o método
sonoquimico vem sendo aplicado com éxito para sintese de nanoparticulas, pois trata-se de um
procedimento, fécil, verde, ndo perigoso, taxas de reacdo em altas velocidades, controle das condi¢des
de reacdes e apresenta capacidade de preparar nanoparticulas uniformes e com uma pequena faixa de
distribuicdo de tamanho (FLINT, 1991; BRAGA; FERNANDO GLENADEL, 1997; GALVAO,
2016).

Existe um abundante desenvolvimento de métodos que utilizam ondas ultrassénicas para diferentes
tipos de aplicagbes, como na aceleragdo dos tempos de reagdo, tratamento de poluentes organicos,
polimerizacdo por emulsdo e limpeza de materiais. Mas apenas nos ultimos anos que essa técnica esta
sendo explorada para formacao direta de materiais ceramicos funcionalizados. Como exemplo tem-se
a preparacdo de FesO, por Basavegowda e colaboradores em uma metodologia répida e simples
usando como base a técnica ultrassénica (TEO, 2011; HAN; BOUDJOUK, 1983; OKITSU, 2005;
HASSANJANI-ROSHAN, 2011; ASHIRI, 2015; BASAVEGOWDA, 2014; MOREL, 2008).

2.11.2 Processo de sonoquimico

A sintese de nanoparticulas necessita de uma faixa de frequéncia de ultrassom entre 20 a 100 kHz,
sendo essa faixa a mais utilizada, pois nessa faixa é possivel a ocorréncia do principal fendmeno desse
método, a cavitacdo de bolhas. Essas bolhas funcionam como micro reatores que ap6s seu colapso
violento acabam liberando grande quantidade de energia, que sera usada para alimentar as reacdes de
formacdo das nanoparticulas. J& é conhecido no meio cientifico que esse colapso fornece uma
temperatura de 5000 K e 2000 atm de pressdo, mais que suficiente para sintese de nanoparticulas
(SODIPO; AZIZ, 2014).

A cavitacdo ocorre em razdo do ciclo das fases de compressdo e expansdo (rarefacdo) da onda
ultrassbnica. O som propaga-se através do meio criando uma série de regides compressivas e
expansivas. Na etapa de compressdo ocorre a aproximacdo das moléculas, e durante a expansao o
afastamento das moléculas. Entdo, a cavitacdo so ira acontecer se a pressao que produz a expansao for
maior que a pressdo da compressdo, pois com isso ir4 surgir as bolhas de cavitacdo e

consequentemente o colapso da bolha. Logo, sera durante os ciclos de compresséo e expanséo que ira
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ocorrer o colapso. E justamente esse colapso que fornecera a energia que aumenta a temperatura local
instantaneamente, além de formar uma onda de choque na interface entre a bolha e o liquido. O
fendmeno de cavitagdo estd esquematicamente representado na Figura 27 (MASON; LORIMER,
1981).

e . ~ n . f .
- —— lIrradiacdo ultrassonicano liquido

Formacgdo da bolha de cavitagdo

Crescimento da bolha

Colapso da bholha

Figura 27: Esquematizacdo do fendmeno de cavitacdo (RAMALHO, 2019).

Existem dois tipos distintos de cavitacdo, transiente e estavel. A cavitacdo estavel é caracterizada
pela intensidade das ondas ultrassdnicas serem inferiores a 10 W/cm?, isso faz com que as bolhas néo
colapsem no ciclo expansivo, como foi mencionado, mas sim na superficie onde emergem. Esse tipo
de cavitagdo é o principio basico para a desgaseificacdo de liquidos por ultrassom. O segundo tipo de
cavitacdo € o que interesse a esse trabalho, a cavitacdo transiente, esse tipo ocorre quando as ondas
ultrassonicas sdo maiores que 10 W/cm?, e como ja foi explicado, esse é o caso das bolhas crescerem
no ciclo de compressdo e expansdo e colapsarem na expansdo, gerando pressdes e temperaturas da
ordem de 10%. Com isso, ainda é possivel calcular as temperaturas e pressdes maximas através das
Equagdes 2.27 e 2.28 (MASON; LORIMER, 1981).

_1).Y
Brax = P[Pm (ypl)]y_l (2.27)

_1).Y
Tnax = T[Pm (ypfl)]y_l (2.28)
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Onde B, é a pressdo no momento do colapso, P é a pressao na bolha quando esta possui tamanho
méaximo e normalmente é igual a pressdo de vapor do liquido. y é a razdo entre as capacidades
calorificas (C,/C,) e T representa a temperatura ambiente (MASON; LORIMER, 1981).

2.11.3 Influéncia dos parametros no processo de sonoquimico

O fenbmeno de cavitagdo é o processo mais importante na sintese de nanoparticulas pelo método
de sonoquimico, logo, ela tem que ser o mais eficiente possivel para ter éxito na sintese, nesse sentido,
existem alguns parametros que tem influéncia nesse fendmeno e quando aplicados corretamente
fornecem resultados excelentes. Como a frequéncia da onda, solvente utilizado, temperatura, pressao
externa e a presenca de gases dissolvidos no liquido (MASON; LORIMER, 1981).

Com relacdo ao aumento da temperatura no sistema, consequentemente ird permitir um aumento
na presséo de vapor e uma menor quantidade de energia que proporciona a cavitagao, isso resultara em
pressdo e temperaturas méximas menores, bem como a eficiéncia da cavitagdo. Pelas Equagdes 2.27 e
2.28 tem-se que maiores temperaturas e pressdes maximas sao possiveis em sistemas que possuem

gases dissolvidos com elevados valores de y, ou seja, monoatomicos.

No caso da pressdo externa, tem-se que quanto maior a pressdo hidrostatica externa, mais vai
necessitar uma maior poténcia e intensidade para induzir a cavitagéo, refletindo maiores temperaturas,
pressGes maximas e alteracdo nos ciclos de compressdo e expansao. 1sso ocorre devido a mudanca na
frequéncia da onda ultrassénica que proporciona a modificagdo do sistema, pois com o aumento da
frequéncia, o tempo dos ciclos diminuem e dificultam os ciclos da cavitagdo, levando a perda de
eficiéncia.

Para que a cavitacdo ocorra é preciso vencer a tensdo superficial do liquido, entdo, quanto mais
viscoso 0 liquido, maior sua tensdo superficial e maior terd que ser a intensidade das ondas
ultrassbnicas aplicadas, logo, produzird maiores temperaturas e pressdes maximas. Mas, se manter a
intensidade constante, quanto menor a tensdo superficial maior sera a eficiéncia de cavitacdo. O
mesmo se aplica para a pressao de vapor do solvente, quanto maior, menor sera a eficiéncia da
cavitagdo (MASON; LORIMER, 1981).

2.11.4 Aplicagao

Como exemplo de aplicacdo, tem-se a producéo de ferrita de cobalto com sucesso por Kurikka,
resultando em nanoparticulas com pequenos didmetros e baixa magnetizacdo de saturacdo (SHAFI,
1998).
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Nesse processo foi utilizado, sem purificacdo, Pentacarbonil de ferro (Fe(CO)s) e cobalto
tricarbonil nitrosil (Co(CO)3(NO)). Os reagentes foram misturados e colocados sob uma sonda
ultrassonica em temperatura de 273 K e pressdo entre 100 a 150 KPa (1 a 1,5 atm). A solugéo foi
irradiada durante 3 horas gerando um pé preto que foi centrifugado e lavado com pentano seco por
diversas vezes até finalmente obter um produto seco e puro. Essa rota quimica esta esquematizada na
Figura 28 (SHAFI, 1998).

Pentacarbonil Cpbalto .
de Ferro Trlgarbgml
Nitrosil
Solugdo
Irradiagdo
) Ultassonica
P6 Preto
Lavagem
v
Ferrita de
Cobalto

Figura 28: Esquema da rota utilizada na sintese de ferrita de cobalto por Sonoquimico (Autor, 2020).

2.11.5 Vantagens e desvantagens

Esse método é amplamente utilizado na producdo de materiais amorfos, na inser¢do de
nanomateriais porosos, na decomposicdo de nanoparticulas, em quimica de polimeros e em processos
oxidativos avangados. No caso dos pds produzidos, eles apresentam caracteristicas de particulas finas
e homogéneas, permitindo também a sintese de p6s de elevada pureza, e mesmo sendo um método
relativamente simples evita a utilizacdo de precursores gasosos ou téxicos. Por fim, permite o controle
preciso da microestrutura do produto final devido a alguns efeitos, durante a cristalizacdo das
nanoparticulas, serem responsaveis para isso, como o efeito das ondas de choque durante o colapso
das bolhas dificultarem a formacao de aglomerados e a excelente capacidade de mistura pelo processo
de cavitagdo. Tudo isso contribui para reducdo do tamanho das particulas e uma pequena varia¢do no
didmetro (ZIEMBOWICZ, 2018; CHATEL, 2019; IBRAHIM; MEKPRASART; PECHARAPA,
2017; CAMILO, 2006).
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As principais desvantagens desse método consistem no uso de equipamentos especificos para
realizar os procedimentos corretamente. No meio laboratorial existem quatro tipos basicos de
equipamentos usados para produzir a cavitagdo, como 0 reator de assobio, reator copo-chifre, sonda
ultrassdnica e banho ultrassénico. Sendo que cada um desses equipamentos apresenta desvantagens no
uso desse método. No caso do reator de assobio, € um equipamento apenas utilizado para reagdes em
larga escala. Ja o reator copo-chifre, tem seu uso restringido em pequenas escalas, pois, o recipiente
que ocorre as reacdes quimicas ndo pode ser maior que 5 cm de didmetro. A sonda ultrassonica tem
como desvantagem a frequéncia fixa, dificultando o controle da temperatura, gerando dificuldade em
sistemas sem refrigeracdo. E por Gltimo tem a desvantagem do uso do banho ultrass6nico, que apesar
de ser o modelo mais encontrado em laboratérios, por ser 0 mais barato, tem como pontos negativos a
dificuldade no controle da temperatura e o controle na quantidade de energia fornecida para o meio
reacional (SERPONE N; COLARUSSO, 1994; LUZ, 1998).

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.8.1 Difracao de raios X (DRX)

Diante das varias técnicas existentes para a caracterizacao estrutural de materiais, ha um destaque
para a Difratometria de raios X por ser uma técnica ndo destrutiva e bastante versatil, pois permite a
analise de qualquer amostra em po e cristalina, tornando essa técnica a mais amplamente utilizada em
laboratdrios de pesquisa. O DRX torna possivel estudar as caracteristicas microestruturais tais como,
tamanho médio dos cristalitos, obter estudos sobre o ordenamento atbmico dos materiais e sua
composicao quimica (CALLISTER, 2007).

Isso é possivel devido a emissdo de um feixe de raios X, que estdo numa faixa entre 0,01 nm até
10 nm de amplitude, sendo essa faixa relacionada a aproximadamente as distancias interatbmicas do
material analisado. A difracdo de raios X é definida entdo pelo espalhamento desses raios ao tingir o
material, causado pelos 4&tomos da rede, e pela interferéncia entre as ondas espalhadas. A partir dessa
interacdo entre diversos feixes espalhados apds atingirem o material serd obtido o0 mapeamento da
estrutura cristalina do mesmo (CULLITY, 1978).

Através de estudos na propagacdo da luz em cristais foi descoberto a difracdo de raios X pelo
fisico Paul Peter Ewald em 1912, mas apenas em 1913 foi esclarecido o espalhamento dos raios pelas
camadas eletronicas e a interferéncia construtiva das ondas difratadas causadas por estruturas
ordenadas, havendo condi¢do para que ocorram picos na radiacdo espalhada. Essa condicéo é satisfeita

pela Equacdo 2.27, desenvolvida por Bragg e pode ser representada pela Figura 30 (CULLITY, 1978).

An = 2dsen(6). (2.27)
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Em que A corresponde ao comprimento de onda dos raios X, n é o parametro de ordem de reflexéo
(1,2,3.....), d trata-se da distancia entre os planos cristalograficos e 8 o angulo de incidéncia do feixe

de raios X.

' Feixe
. difratado

“\ 2

g
Feixe
incidente

2

90— @0 000

Figura 29. Representa¢do esquematica da lei de Bragg (CALLISTER, 2007).

Através da lei de Bragg e pela analise dos picos registrados no grafico dado pelo angulo 26 versus
intensidade, conhecido como difratograma, torna-se possivel compreender a estrutura cristalina de um
material, pois as diferentes estruturas apresentam angulos de difracdo distintos, possibilitando sua
identificacdo. (DE OLIVEIRA, 2012; SMART, 2016).

Para determinar o diametro médio das nanoparticulas do material analisado é usada a relacdo de
Scherrer, descrita pela Equagéo 2.28 (CULLITY, 1978).

092
= o - (2.28)

Onde D trata-se do diametro das nanoparticulas, A é o comprimento de onda dos raios X, 6 o

angulo referente ao pico mais intenso e B é a largura do pico a meia altura.

Vale ressaltar que a partir dessa equacdo obtém-se apenas a estimativa da média do tamanho dos
cristalitos e leva em conta apenas os picos de maxima intensidade. Para comparar os resultados
encontrados experimentalmente com os dados tedricos é conveniente obter o parametro de rede (a),
que pode ser calculado pela Equagéo 2.29 (CULLITY, 1978).

a? = (h®+ k? + 1)d?. (2.29)

Em que a é um dos parametros de rede, h, k e [ sdo os indices de Miller do pico mais intenso e d é

a distancia entre os planos cristalograficos.
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2.8.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) tem como fundamento a
incidéncia de um feixe de elétrons de pequeno didmetro que varre toda a superficie da amostra,
gerando um sinal de imagem através da interacdo desse feixe incidente com a superficie da amostra,
essa interacdo produz elétrons e fotons que sdo coletados por detectores e convertidos em sinais
adequados para caracterizacdo da amostra. Quando o feixe atinge a amostra forma-se um volume de
interacdo com profundidade que pode variar de alguns microns, dependendo da natureza da amostra, e
a partir do retorno a superficie dos raios eletromagnéticos resultantes da interacdo vai ocorrer o
acionamento do detector e consequentemente a formacdo da imagem (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Em aparelhos modernos é possivel obter aumentos de 300.000 vezes, superando facilmente os
microscopicos 6ticos comuns que chegam a 2.000 vezes. Como resultado, o MEV obtém rapidamente
informacdes sobre a morfologia os elementos quimicos presentes em uma amostra sélida, portanto, é
amplamente utilizado em diversos departamentos de pesquisa como biologia, odontologia, farmécia,
engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

2.8.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdo é uma técnica muito usada para caracterizacdo de
materiais, por ser uma das mais eficientes e flexiveis dentre as disponiveis. Essa qualidade é devido a
capacidade de ndo somente visualizar a morfologia como também é possivel identificar a estrutura
cristalina, relacdo de orientacdo entre faces e visualizagdo de defeitos. E essa técnica pode ainda ser
um instrumento eficiente para analise quimica, qualitativa e semiquantitativa, com alta resolugdo
espacial quando relacionado a técnicas de espectroscépicas de dispersdo de energia caracteristicas de
raios x (EDS) (MANNHEIMER, 2002; ALVES, 2007).

Em um sistema de microscopio de transmissdo € composto de cinco a seis lentes magnéticas,
diversas bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas ao longo do caminho do feixe eletrénico.
Sendo a lente objetiva, a abertura objetiva e a abertura seletiva de difracdo os componentes essenciais
para 0 equipamento, pois estdo diretamente relacionados aos fendmenos de difracdo eletronica. E a
funcdo de produzir um feixe paralelo e de suficiente intensidade que incide a superficie da amostra e
feita pelas lentes projetor (MANNHEIMER, 2002).

O microscopio eletrdnico de varredura fundamenta-se na geracdo de um feixe de elétrons, guiado

por um conjunto de lentes magnéticas, que entdo é transmitido através de uma amostra adequadamente
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fina, que seja transparente ao feixe. Esse feixe sofre diversos tipos de espalhamentos que dependem
das caracteristicas do material, dessa forma, os feixes transmitidos e difratados sdo recombinados na
construgdo da imagem que sera projetada na tela do microscépio e capturada por uma camera digital,
possuindo projecdes bidimensionais. A interagdo dos elétrons do feixe com a amostra produz varios
fendmenos que dentre eles estd a emissdao de raios X, que é caracteristico de cada amostra e pode se
utilizado para proporcionar uma analise quimica da amostra e formar uma imagem composicional.
Entdo, os métodos de dispersdo e energia integrado ao microscépio eletrdnico permite associar a micro
analise por raios x a observacdo com alta resolugdo de amostras de morfologia complexa, o que
proporciona a determinacdo da composicdo e propor¢do dos elementos de uma amostra
(MANNHEIMER, 2002; ALVES, 2007).

2.8.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

O MAV foi desenvolvido em 1955 por Foner e representa uma técnica de caracterizagdo
magnética de funcionamento simples e facil com excelente desempenho e precisdo de medidas,
portanto é largamente utilizado em laboratérios ao redor do mundo. Com base na Lei de inducdo de
Faraday, onde a variagdo de um campo magnético provoca um campo elétrico e com a medic¢do do
campo elétrico gerado é possivel obter informagdes sobre 0 campo magnético que gerou na amostra. A
técnica para obtencdo de medidas é simplesmente inserir a amostra em uma haste que vibra em um
campo magnético conhecido, sendo através do movimento de oscilacdo da amostra que ha a variacdo

do campo magnético aplicado na amostra.

Com a variacdo do fluxo magnético ha a inducdo de um campo elétrico que sera detectado por
bobinas por meio de tensdo e corrente elétrica, sendo diretamente proporcional a magnetizacdo da
amostra. O sinal magnético registrado é unicamente resultante do material analisado, isso é garantido
pelo rapido movimento oscilatério da amostra, portanto, se um material ndo magnético for analisado o
resultado sera nulo (FONER, 1959).
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3 METODOS E ANALISE DE RESULTADOS

3.1 COMBUSTAO

3.1.1 Procedimento experimental

Para a sintese da ferrita de cobalto utilizando o método de combustdo foi analisado um estudo
publicado por Prabhakaran em 2016, onde foi feita a caracterizacdo da ferrita de cobalto sintetizada
pelo método de combustdo. Nesse estudo foram utilizados produtos quimicos sem nenhuma
purificagdo adicional, os materiais usados como reagentes foram, nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NQ3)2.6H20) e nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3):.9H,0), os solventes foram a &gua
deionizada e acido nitrico, e como combustivel foi usado um composto conhecido como alanine
(C3H7NO2). Esses materiais foram utilizados seguindo a rota de procedimentos experimentais
representada na Figura 30 (PRABHAKARAN, 2016).

Solugio aquosa de Sgluqﬁo aquosa de
Nitrato de cobalto Nitrato de ferro

Adigdo de acido nitrico |¥

Oxidantes Combustiveis

hd

Solugdo

1*— Pré- aquecimento

Gel

Cinzas

1:—' Trituragdo e calcinagio

Po

Figura 30: Representagdo esquematica da sintese da ferrita de cobalto pelo método de combustdo (Autor, 2020).

Pela Figura 30, pode-se perceber que a sintese por combustdo consistiu na preparacdo de duas
solugbes aquosas de nitratos, uma solucdo de nitrato de ferro e outra com nitrato de cobalto. Sendo
essas solucfes com proporcdo 2:1 de ferro para cobalto. Posteriormente as duas solugdes foram
misturadas e adicionados 5 mol/L de &cido nitrico com agitacdo durante meia hora. Passado o periodo

de agitacdo, foi adicionado 2 M de alanine lentamente gota a gota para posteriormente essa solucdo ser
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novamente agitada por um periodo de duas horas com aquecimento de 80 °C numa placa quente, para

que a reacdo exotérmica possa ser iniciada (PRABHAKARAN, 2016).

Com isso, a solugdo deu inicio a um processo de evaporacao gerando a fase gel. O gel formado foi
logo inflamado, proporcionando a liberacdo de uma grande quantidade de gases, resultando em um
produto fofo e volumoso de cor preta que foi moido até ficar totalmente com a textura de um p6 fino.
Feito isso, o0 processo de combustdo foi concluido, logo, o proximo passo foi a calcinacdo desse pd
produzido. O produto foi calcinado a 500 °C e a 800 °C por duas horas, para efeito de comparacdo
entre esses dois tratamentos térmicos através das técnicas de caracterizacdo de difracdo de raios X,
microscopia eletrbnica de varredura e a Magnetometria de amostra vibrante (PRABHAKARAN,
2016).

3.1.2 Andlise de difracéo de raios X (DRX)

Com a amostra produzida tem-se que analisar sua pureza de fase, estrutura cristalina e o tamanho
dos cristalitos, isso foi feito através da difracdo de raios X, utilizando um equipamento de marca e
modelo Rigaku Ultima 111, usando uma radia¢do Cu-KoA = 1,541 A para valores de 26 variando de 10°
a 80° Os padrfes da difracdo de raios X para as amostras calcinadas em 500 °C e 800 °C estdo
disponiveis na Figura 31 (PRABHAKARAN, 2016).
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Figura 31: Difratogramas das ferritas de cobalto produzidas por combustdo e calcinadas a 500 °C e 800 °C
(Adaptado de PRABHAKARAN, 2016).

A partir dos difratogramas é possivel notar o reflexo forte e estreito dos picos, mostrando que
existe um alto grau de cristalinidade das amostras. Também confirma que se trata de uma estrutura em
espinélio cubico, pois os picos indicam os planos cristalograficos 111, 220, 311, 222, 400, 422, 511,
440, 620 e 533, condizendo com o padrédo da carta cristalografica JCPDS padréo: 22-1086. Como pode
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ser visto, 0s picos se tornam mais aparentes quando aumenta a temperatura de calcinagéao, isso ocorre
devido ao aumento da cristalinidade, como resultado do aumento do tamanho do cristalito. Mas o
efeito da calcinacdo em temperaturas maiores apresentou a formacao de impurezas, sendo representada
em destaque com asterisco pelo pico encontrado em 44,28°, que representa a formacdo da hematita
(Fe203) (PRABHAKARAN, 2016).

Utilizando a equacdo de Scherrer, Equacdo 2.28, foi averiguado o tamanho dos cristalitos para
cada caso. Entdo, foi encontrado que para a amostra calcinada a 500 °C as particulas apresentaram
tamanho da ordem de 38,8 nm, ja as particulas calcinadas a 800 °C possuiram tamanho de 43,7 nm.
Logo, ocorreu um aumento devido a temperatura do tratamento térmico, pois favoreceu a difusdo
ibnica e 0 aumento das particulas maiores a custa do desaparecimento das menores, fendmeno
conhecido como maturacdo de Ostwald (PRABHAKARAN, 2016).

3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram analisadas através da microscopia eletrdnica de varredura para ter o
entendimento de suas morfologias. Entdo, foi utilizado micrografias geradas pelo microscépio
eletrbnico da marca e modelo JEOL JSM 6390. Tais micrografias das ferritas de cobalto produzidas e
calcinadas a 500 °C e 800 °C estdo presentes na Figura 32 (PRABHAKARAN, 2016).

Figura 32: Micrografias das ferritas de cobalto produzidas por combustdo e calcinadas a 500 °C e 800 °C
(Adaptado de PRABHAKARAN, 2016).

As micrografias MEV mostram que ambos os materiais apresentam estrutura morfoldgica
semelhante, possuem estrutura com nanoparticulas heterogéneas, com forma geométrica variada, sem
a formacéo de particulas esféricas e muita aglomeracéo, revelando forte atracéo entre eles, devido ao

efeito de maturacéo de Ostwald. Essa aglomeracgdo acontece devido ao tratamento térmico posterior ao
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método de combustdo, pois com as altas temperaturas tem-se um aumento da difusdo idnica das
particulas, fazendo com que grdos maiores absorvam grdos menores, aumentando ainda mais seu
tamanho e aumentando o nivel de aglomeracdo (PRABHAKARAN, 2016).

3.1.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

As propriedades magnéticas, bem como o loop de histerese para as amostras produzidas foram
geradas a partir de um magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) da marca e modelo Lakeshore 7404,
a partir da aplicacdo de um campo magnético, em temperatura ambiente, que varia de -12 kOe até 12
kOe (PRABHAKARAN, 2016).

Como ja é conhecido, a magnetizagdo das ferritas com estrutura de espinélio é proporcionada pela
diferenca nos momentos magnéticos dos ions presentes nos sitios octaédricos e dos ions presentes nos
sitios tetraédricos. Essa condigdo é alterada pela distribuicdo de cations em cada sitio, 0 que acaba
sendo dependente do método de producdo. As propriedades magnéticas referentes as ferritas de
cobalto produzidas em cada tratamento térmico sdo baseadas nos dados obtidos e nos ciclos de
magnetizagdo que estdo presentes na Figura 33 (PRABHAKARAN, 2016).
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Figura 33: Curva do ciclo de magnetizacdo para as ferritas de cobalto produzidas por combustdo e calcinadas a
500°C e 800°C (Adaptado de PRABHAKARAN, 2016).

Para a ferrita produzida e tratada termicamente a 500 °C foi encontrado uma magnetizacdo de
saturacdo (Bg) igual a 61 emu/g, a magnetizacdo remanente (B,) igual a 29,75 emu/g e uma

coercividade (H.) de 1401,1 Oe. No caso da ferrita calcinada a 800 °C tem-se uma magnetizacdo de
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saturacdo da ordem de 69 emu/g, magnetizagdo remanente de 29,75 e coercividade com valor de 984,2
Oe. A partir dos dados encontrados é facil notar que a magnetizacdo de saturacdo é proporcional ao
tamanho da particula, ou seja, aumenta com o aumento dos grdos. A coercividade também apresenta
esse padrdo, mas até determinado tamanho de particula, ou seja, a partir de certa dimenséo critica a
coercividade tende a diminuir, formando uma parébola em um gréfico de coercividade por tamanho de
particula (PRABHAKARAN, 2016).

A diminuicdo da coercividade observada na amostra com tratamento de 800 °C em relagéo a
amostra com calcinacgdo a 500 °C pode ser originada devido aos defeitos na definicdo de magnetizacdo
das particulas, pois, pode ocorrer incompatibilidade de rede entre 0s nanocristais em crescimento no
processo de tratamento térmico. Sabe-se que a coercividade é originada dos ions de Co2 nos sitios B,
logo, a coercividade da amostra calcinada a 500 °C apresenta maior coercividade por possuir maior
concentragdo de ions de Coz nos sitios B (PRABHAKARAN, 2016).

3.2 COPRECIPITACAO

3.2.1 Procedimento experimental

Para a sintese da ferrita de cobalto utilizando o método de coprecipitacdo foi analisado um
estudo publicado por MAAZ no ano de 2007, onde foi estudado as propriedades magnéticas
da ferrita de cobalto obtida pelo método de coprecipitacdo. Nesse estudo foi utilizado como
materiais o cloreto férrico (FeCls), cloreto de cobalto (CoCl,) com 98% de pureza e hidréxido de sodio
(NaOH). Também foi utilizado &cido oleico (CisH3402), como surfactante, e dgua destilada, como
solvente. Todos os reagentes foram usados sem nenhuma purificacdo adicional e seguindo o

procedimento experimental esquematicamente representado na Figura 34 (MAAZ, 2007).
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Figura 34: Representagdo esquemadtica da sintese da ferrita de cobalto pelo método de coprecipitacdo (Autor, 2020).

Entdo, pela Figura 34 inicialmente foi misturado uma solugdo de 0,4 M (25ml) de cloreto de ferro
e uma solugéo de 0,2 M (25ml) de cloreto de cobalto em agua destilada. 3M (25ml) de hidroxido de
sodio foi preparado e lentamente acrescentado na solucéo dos precursores. O pH da solugéo foi a todo
momento monitorado durante a adi¢éo da solucdo de NaOH para permanecer em um nivel adequado.
Esse processo foi feito com agitacdo constante a partir de um agitador magnético até que o pH
atingisse um valor entre 11 e 12. Posteriormente foi acrescentado o acido oleico, precipitando um
material e levado para aquecimento em uma temperatura de 80 °C com agitagcdo por uma hora. O
produto desses procedimentos foi resfriado até a temperatura ambiente e lavado duas vezes com agua
destilada e etanol para remover o excesso de surfactante. Com isso restou um liquido sobrenadante que
precisava ser removido, entdo, foi feito a centrifugagdo por quinze minutos a 3000 rpm e uma
decantacdo desse liquido, com isso, foi obtido um precipitado preto espesso que entdo foi seco durante
uma noite a temperatura de 100 °C. O material adquirido foi triturado até alcancar uma textura de pd
fino. Finalmente, o pé produzido foi aquecido a 600 °C por dez horas (MAAZ, 2007).

3.2.2 Analise de difracéo de raios X (DRX)
A partir da técnica de difracéo de raios X, utilizando radiacdo Cu-Ka) = 1,541 A no p6 calcinado e

sintetizado pela rota de coprecipitacdo, detalhada anteriormente, é observado que a ferrita de cobalto

apresenta claramente a presenca de uma fase espinélio sem a presenca de qualquer fase residual. Pois o
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difratograma da Figura 35 possui picos em 110, 220, 311, 222, 400, 333, 440, representando de fato a
fase espinélio cubica da ferrita de cobalto, sem a ocorréncia de formacao de outras fases (impurezas)
(MAAZ, 2007).

O tamanho das particulas foi determinada por Scherrer, Equacéo 2.28, utilizando os dois primeiros
picos mais fortes do difratograma, isso resultou em um tamanho médio das particulas entre 15 nm,
17,5 nm e 21 nm. Essa variagdo de tamanho foi induzida pelo controle na velocidade de mistura do
NaOH na solucéo dos precursores, pois misturas lentas resulta em particulas de tamanhos maiores,

devido a taxa de crescimento ser maior que a taxa de nucleagéo (MAAZ, 2007).
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Figura 35: Difratograma da ferrita de cobalto produzida por coprecipitacdo (Adaptado de MAAZ, 2007).

3.2.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A partir da técnica de microscopia eletrdnica de transmissado foi feita a analise das caracteristicas
morfol6gicas do pd obtido. Pela Figura 36, é possivel ter a compreensdo da morfologia das
nanoparticulas de ferrita de cobalto calcinadas a 600 °C por dez horas. Como pode ser visto, a maioria
das particulas apresentam forma geometricamente esférica, apesar de algumas possuirem corpo mais
alongado. Outra caracteristica visivel é a aglomeragdo das particulas na maior parte do material. Essa
aglomeracgdo é explicada pelas altas temperaturas de calcinacdo que acabam favorecendo a difuséo

ibnica, sendo inevitavel quando se tem uma calcinagéo a 600 °C (MAAZ, 2007).
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Figura 36: Micrografia da ferrita de cobalto produzida por coprecipitacdo (Adaptado de MAAZ, 2007).

3.2.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

O estudo das propriedades magnéticas da ferrita de cobalto sintetizada foi feito através da
caracterizacdo magnética usando um magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) em temperatura
ambiente, com aplicacdo de um campo que varia de -15 kOe até 15 kOe. O ciclo de magnetizacéo
encontra-se na Figura 37 (MAAZ, 2007).

Entdo, para as particulas com tamanho de 21 nm, a coercividade ( H.) foi de 1070 Oe, a
magnetizacdo de saturacéo (B;) foi de 65 emu/g, e por Ultimo tem-se a magnetizacdo remanente (B,)

de 31,7 emu/g (MAAZ, 2007).
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Figura 37: Curva do ciclo de magnetizacdo da ferrita de cobalto produzida por coprecipitagdo (Adaptado de
MAAZ, 2007).
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Nesse estudo foi analisado a relacdo entre o tamanho das nanoparticulas e o valor da coercividade,
com isso, percebeu-se que a coercividade aumenta com o tamanho das particulas, atingindo um
coercividade méxima de 1250 Oe, para uma particula de 28 nm, e diminui com o aumento das
particulas, formando uma pardbola com concavidade voltada para baixo em um grafico de
coercividade por tamanho de particulas, como mostrado na Figura 38a. Existindo também uma
dependéncia da magnetizacdo de saturacdo com o tamanho das nanoparticulas, pois, os valores de B;
aumenta consistentemente com o aumento do tamanho das particulas, como pode ser visto na Figura
38b, diferentemente da coercividade que apresenta coercividade maxima para um tamanho critico de
28 nm (MAAZ, 2007).
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Figura 38: (a) Relagdo entre a coercividade e o tamanho das particulas. (b) Relagdo entre a magnetizacdo de
saturacao e o tamanho das particulas (Adaptado de MAAZ, 2007).

3.3 METODO HIDROTERMICO

3.3.1 Procedimento experimental

Para a sintese da ferrita de cobalto pelo método hidrotermal foi analisado um estudo publicado
por Allaedini no ano de 2015, onde foi estudado as propriedades magnéticas da ferrita de
cobalto obtida pelo método hidrotérmico. Nesse estudo foi utilizado como materiais o nitrato de
cobalto (I1) hexahidratado (Co(NQs)26H.0) e nitrato de ferro (111) nonahidratado (Fe(NO3)39H,0)
como agentes precursores, hidréxido de sédio (NaOH) como agente de precipitacdo e dgua deionizada.
Com esses materiais foi seguido o procedimento experimental esquematicamente representado na
Figura 39 (ALLAEDINI, 2015).
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Figura 39: Representacdo esquematica da sintese da ferrita de cobalto pelo método hidrotérmico (Autor, 2020).

Pela Figura 39, os precursores foram dissolvidos em agua deionizada com uma propor¢do molar de
Fe/Co = 2, formando uma solugdo de 50 ml e aquecida até 150 °C. A essa solucdo dos precursores foi
adicionada uma solucdo agquosa de NaOH e agitada durante 6 horas em temperatura de 150 °C.
Posteriormente o pH da solugéo foi ajustado para aproximadamente 9, para ter controle da fase de
nucleagdo do sistema. Assim, o sistema foi mantido sob agitagdo por mais 3 horas (ALLAEDINI,
2015).

A solucdo obtida ap6s esses procedimentos foi transferida para uma autoclave de aco inox com
volume de 100 ml forrada com teflon. A autoclave foi selada e aquecida por dez horas.
Posteriormente, a autoclave foi desligada e deixada em repouso até que a temperatura caisse para a
temperatura ambiente. Com isso, foi obtido um pé escuro que foi lavado com agua e etanol por trés
vezes e seco por cinco horas a uma temperatura de 100 °C. O p6 resultante foi coletado e calcinado a
500 °C durante quatro horas (ALLAEDINI, 2015).

3.3.2 Analise de difragéo de raios X (DRX)
A andlise de difracdo de raios X da amostra produzida foi realizada através de um difratbmetro de

p6 Bruker D8 Focus com radiagdo de Cu-KoA = 0,15406 nm, proporcionando o difratograma presente
na Figura 40 (ALLAEDINI, 2015).
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Figura 40: Difratograma da ferrita de cobalto produzida pelo método hidrotérmico (Adaptado de ALLAEDINI,
2015).

Com o auxilio do difratograma da amostra de ferrita de cobalto produzida, presente na Figura 40,
foi feito o célculo do tamanho médio do cristalito utilizando Scherrer, Equacéo 2.28. Além disso, pelo
difratograma verifica-se que ocorreu a formacdo de uma Unica fase, sem a formagdo de impurezas,
pois os picos que indicam os planos cristalogréaficos 111, 220, 311, 222, 400, 422, 333 ¢ 440 para 20 =
18, 31, 36, 43, 63 e 76 respectivamente, representam apenas a fase espinélio cubica da ferrita de
cobalto, como indicado no cartdo JCPDS N°. 22-1086, (ALLAEDINI, 2015).

Pela observacdo dos picos, é possivel notar que diferentemente de outros métodos analisados,
neste trabalho os picos ndo apresentaram formato estreito, indicando que a homogeneidade e
cristalinidade ndo estdo excelentes. Com base no pico mais intenso, localizado no plano cristalografico
311, foi possivel calcular os parametros estruturais da amostra. O parametro de rede (a) foi encontrado
utilizando as Equac@es 2.27 e 2.29, resultando em 8,3911 A.Ea partir da largura a meia altura do pico
mais intenso aplicou a equagdo 2.28, obtendo um tamanho médio de 34 nm para os cristalitos. Na

Tabela 2 encontram-se os valores desses parametros estruturais calculados (ALLAEDINI, 2015).

Tabela 2. Pardmetros estruturais calculados (Autor, 2020)

Tamanho do 0 Parametro de
Estrutura o 0
Cristalito (nm) | (graus) Rede (a) (A)
CoFe20q4 34 18 8,3911

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com auxilio da microscopia eletrdnica foi possivel determinar e extrair a morfologia da superficie
do p6 obtido pelo método hidrotermal. O equipamento utilizado foi um Zeiss SUPRA55 SEM, com
analises feitas em aumentos de 1000x e 10000x. As imagens da micrografia encontram-se na Figura
41 (ALLAEDINI, 2015).
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Figura 41: Micrografias da ferrita de cobalto produzida pelo método hidrotermal com aproximagdes de: a)
1000x, b) 10000x (Adaptado de ALLAEDINI, 2015).

A partir de uma analise das imagens com diferentes aproximacdes tem-se 0 entendimento da
morfologia do p6 produzido, logo, pode-se notar que o pé possui graos que em sua grande maioria sdo
geometricamente esféricos, com uma pequena distribuicdo de tamanhos e possuem uma grande
extensdo com aglomeragdo de particulas, em reflexo ao tratamento térmico posterior a sintese que
acabou favorecendo a difusdo idnica. Pelo MEV também foi possivel estimar que o tamanho médio
das nanoparticulas tem cerca de 34 nm, confirmando a confiabilidade da equagdo de Scherrer
(ALLAEDINI, 2015).

3.3.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

As propriedades magnéticas da ferrita de cobalto preparada foram examinadas usando um
magnetdmetro de amostra vibrante de modelo 7407 Lakeshore, a partir da aplicagdo de um campo
magnético variando de -10 kOe até 10 kOe, obtendo a curva de magnetizacdo da Figura 42
(ALLAEDINI, 2015).

-15000 5000 10000 15000

Magnetizacio (emw'g)

Campo Aplicado (Oe)

Figura 42: Curva do ciclo de magnetizacdo da ferrita de cobalto produzida pelo método hidrotérmico (Adaptado
de ALLAEDINI, 2015).
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Pela curva mostrada na Figura 42, é notorio que a amostra possui comportamento do ciclo de
histerese, confirmando seu comportamento magnético. Entdo, a partir da andlise grafica dessa curva
obteve-se 0s parametros magnéticos, como a magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanescente e
0 campo coercitivo do material (ALLAEDINI, 2015).

Com os dados gerados pelo equipamento de MAYV encontrou-se uma magnetiza¢do de saturacao
(Bs) de 56,88 emu/g, um valor baixo quando comparado com valores encontrados por materiais de
mesma composi¢do, mas produzidos por processos diferentes. Os valores obtidos para a coercitividade
(H.) e magnetizacdo remanescente (B,) foi de 507,8 Oe e 21,44 emu/g, respectivamente. Com 0s
dados obtidos e apresentados na Tabela 3 confirmam que existe uma relacdo direta entre a
coercividade e o tamanho da particula, pois a coercividade atinge um pico de coercividade em
determinado tamanho critico e qualquer variacao nesse valor, seja para mais ou para menos ira resultar
na diminuicdo da coercividade. Nesse caso, o tamanho da particula est4 abaixo do tamanho critico
tedrico, de aproximadamente 40 nm para uma coercividade maxima, logo, apresenta uma coercividade
inferior. O tamanho da particula também explica a baixa magnetizacdo de saturacdo, pois, essa
propriedade aumenta indefinidamente com o tamanho das particulas (ALLAEDINI, 2015).

Tabela 3: Valores obtidos da curva de magnetizacdo da ferrita de cobalto (Autor, 2020).

Amostra | Tamanho (nm) | Bs(emu/g) | B-(emu/g) | H.(Oe)

CoFe204 34 56,88 21,44 507,8

Através da curva de histerese e dos dados calculados pode-se confirmar que a amostra € um
material magnético, com comportamento ferrimagnético com baixo valor de magnetizacdo de
saturacdo. Apesar disso, mostrou ter uma magnetizacdo remanescente de 21,44 emu/g que esta dentro
dos padr@es encontrados para esse material e um valor para a coercividade, de 507,8 Oe, que também
estd abaixo, de acordo com valores encontrados para particulas com tamanho semelhante
(ALLAEDINI, 2015).

3.4 MICROEMULSAO

3.4.1 Procedimento experimental

Para a producdo de nanoparticulas de ferrita de cobalto pelo método de microemulsdo foi
analisado um estudo publicado por Pillai no ano de 1996, onde foi estudado a alta coercividade
da ferrita de cobalto obtida pelo método de microemulsdo de agua em Gleo. Nesse estudo, as

nanoparticulas foram sintetizadas através de um sistema do tipo 4gua em 6leo (A/O), utilizando
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como surfactante o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (C1sH42BrN) e o n-butanol (CsH100) como
co-surfactante, como 0leo utilizou-se o n-octano (CgHis), 0s precursores foram nitrato de ferro e
nitrato de cobalto. Esses materiais foram utilizados seguindo o procedimento experimental
representado pela Figura 43 (PILLAI; SHAH, 1996).

Microemulsio I Microemmlsdo IT

Fase aquosa
Nitrato de Cobalto &,
Nitrato de Ferro

Fase aquosa
Hidréxido de Aménio

n-butanol

CTAB n-octano
n-butanol
n-octano

Colisdo e
Coalescéncia
de microgotas

. o Precipitados
Ocorre uma reagdo quimica

(Hidréxido de Ferro-Cobalto
Precipitados)

Figura 43: Representagdo esquematica da sintese da ferrita de cobalto pelo método de microemulséo (Autor, 2020).

Ento, pela Figura 43 tem-se o entendimento que foram feitas duas microemulsées (I e I1) com as
composicOes detalhadas na Tabela 4. A microemulsdo | apresentava 0,01 M de nitrato de cobalto e
0,02 M de nitrato férrico na fase aquosa. Ja a microemulséo Il apresentava uma solucéo de hidroxido
de aménio (NH4)OH) (PILLAI; SHAH, 1996).

Tabela 4: Composicdo das Microemulsbes | e Il (PILLAI; SHAH, 1996).

Microemulséo | Microemulsao 11
Fase Aquosa 0,01 M Co(NOQOs3); + 0,02 M Fe(NO3)3 (NH4)OH
Surfactante CTAB CTAB
Co-surfactante n-butanol n-butanol
Fase Oleosa n-octano n-octano
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Com isso, as duas microemulsdes foram misturadas com constante agitagdo, e como consequéncia
das consecutivas colisGes das goticulas de agua em 6leo, os reagentes de ambas as microemulsdes
entraram em contato, ocorrendo a precipitacdo de hidroxido de cobalto-ferro. Posteriormente foi feita
a lavagem para remocdao de qualquer 6leo e surfactante das particulas, depois o precipitado foi seco e
calcinado a 600 °C por um periodo de cinco horas para finalmente ocorrer a conversdo completa do
hidroxido em ferrita magnética (PILLAI; SHAH, 1996).

3.4.2 Analise de difracéo de raios X (DRX)

Foi feita a andlise de difracdo de raios X no po calcinado da ferrita de cobalto em um difratdmetro
de p6é da marca e modelo Philips PW1700, em temperatura ambiente e usando radiacdo de Cu-Kak a
40 kV e 20 mA (PILLAI; SHAH, 1996).

O difratograma da amostra esta presente na Figura 44, e através dela pode-se notar 0s picos
marcados por seus respectivos indices, mostrando que realmente ocorreu a formacao da fase espinélio,
pois os picos indicam os planos cristalograficos de 110, 220, 311, 222, 400, 422, 333 e 440,
confirmando o espinélio cubico — n°. 1535820, disponivel no Crytallography Open Database (COD).
Também é observado que ndo houve a formagdo de nenhuma impureza que proporcionaria picos além
dos ja existentes. Portanto, a analise DRX confirma a formacdo pura da ferrita de cobalto (PILLAL;

SHAH, 1996).
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Figura 44: Difratograma da ferrita de cobalto produzida por microemulsdo (Adaptado de PILLAI; SHAH, 1996).
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3.4.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A amostra produzida foi levada para microscopia eletrénica de transmissdo a fim de estudar o
tamanho e a forma do material produzido por microemulsdo. O p6 foi ultrassonicamente disperso em
metanol antes de deposita-lo em um microscopio eletrdnico de varredura. Nessa técnica foi utilizado
um microscaépio de pressdao de marca e modelo JEOL 200CX (PILLAI; SHAH, 1996).

A micrografia mostrada na Figura 45, referente a ferrita de cobalto sintetizada, mostrou que as
particulas estdo aglomeradas com tamanho inferior, mas proximo de 50 nm. As particulas vistas pelo
microscépio apresentam formato esférico, pois as goticulas das microemuls@es tem formato esférico e
essa forma geométrica acaba refletindo na forma final das particulas, além de refletir no tamanho dos
grdos, que ficou em torno de 5 a 20 nm. Mas como realizou a calcinagcdo apds o processo de
microemulsdo, acabou aumentando o tamanho das particulas para aproximadamente 50 nm, sem
alteracdo de sua forma geométrica esférica. Além de também contribuir com o aumento da
aglomeracdo dos graos. Isso mostra que a calcinagdo ap6s a sintese € um processo muito importante

no crescimento das particulas quando se tem controle do tempo e temperatura (PILLAI; SHAH, 1996).

--Qwe nm

Figura 45: micrografia da ferrita de cobalto produzida por microemuls@es (Adaptado de PILLAI, 1996).

3.4.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

As medicbes de magnetizacdo foram feitas em uma montagem aleatéria e ndo orientada de
particulas em temperatura ambiente. Para isso foi utilizado um magnetémetro de amostra vibrante da
marca e modelo TDJ 9600, aplicando um campo magnético que varia de -5 kOe até 5 kOe. Mas antes
de utilizar o equipamento, a amostra foi prensada manualmente para ndo ocorrer erros e ruidos nas
medic¢0es realizadas (PILLAI; SHAH, 1996).
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As medicGes magnéticas proporcionaram a curva de magnetizagdo mostrada na Figura 46. Apds
andlise e célculos realizados com os dados obtidos, foi observado que a ferrita sintetizada apresentou
uma magnetizacdo de saturagdo (Bs) com valor de 65 emu/g, magnetizacdo remanente (B,) de 29

emu/g e uma alta coercividade (H,) de 1440 Oe (PILLAI; SHAH, 1996).

O alto valor da coercividade indica que as particulas sdo, de fato, de um Unico dominio sem
impurezas magnéticas. Ja é conhecido que essa alta coercividade é devido a presenca do cobalto, pois
proporciona o aumento da anisotropia magnetocristalina, quando comparado com um 6xido de ferro
puro. Isso foi comprovado em estudos que buscavam melhorar a relacdo da coercividade com a
temperatura, entdo, para evitar essa deficiéncia em dxidos de ferro puros, foi usado o cobalto para
aumentar a coercividade, e além disso, essa combinacdo também proporcionou uma maior estabilidade

com relacdo a temperatura (PILLAI; SHAH, 1996).
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Figura 46: Curva do ciclo de magnetizacdo da ferrita de cobalto produzida por microemulsdo (Adaptado de
PILLAI; SHAH 1996).

3.5 SOL-GEL

3.5.1 Procedimento experimental

Para a producdo da ferrita de cobalto através do método sol-gel foi analisado um estudo
publicado por Venturine Junior no ano de 2015, onde foi feito a caracterizacdo da ferrita de
cobalto obtida pelo método sol-gel. Nesse estudo, como materiais foi utilizado o nitrato de ferro
nonahidratado (Fe(NOs).6H.O, 98% de pureza), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3).6H,0,
98% de pureza), acido citrico anidro (C¢HsO7, 99,5% de pureza) e agua deionizada como solvente.
Esses materiais foram utilizados seguindo o procedimento experimental esquematicamente
representado pela Figura 47 (VENTURINI JUNIOR, 2015).
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Figura 47: Representacéo esquematica da sintese da ferrita de cobalto pelo método de microemulsdo (Autor, 2020).

Pela Figura 47, tem-se que os nitratos foram usados como fornecedor de cétions na quantidade de
0,8733 g (3 mmol) de nitrato de cobalto hexahidratado e 2,4240 g (6 mmol) de nitrato de ferro
nonahidratado, ou seja, uma proporcao de 2:1 de Fe para Co. Também foi usado 1,7217 g (9 mmol) de
acido citrico anidro, razdo de 3:1 de acido para cobalto. Essas quantidades foram diluidas em 20 ml de
agua deionizada em um béquer de 100 ml para os compostos serem misturados em agitacdo magnética
a uma temperatura ambiente até que ocorra a diluicdo completa. Depois de dissolvidos
completamente, a solugdo ainda em agitacdo, foi aquecida em um procedimento conhecido como
banho maria em uma temperatura de 85 °C por um periodo que durou uma hora e meia, com isso, foi
formado a fase gel do processo (VENTURINI JUNIOR, 2015).

Com o gel formado, foi realizado o processo de secagem em um forno mufla a 110 °C por doze
horas, gerando a liberagdo de gases e obtendo um pé marrom escuro que foi separado e levado a um
forno de tratamento térmico para ser realizado a calcinacdo desse pd. A calcina¢do ocorreu com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min até atingir a temperatura de 750 °C, e mantida por quatro horas.
Posteriormente ocorreu o resfriamento lento em condi¢Ges ambientes, resultando em um solido preto
que foi moido até formar a textura de p6. Por fim, o produto obtido foi submetido as técnicas de
caracterizacdo de difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e Magnetometria de
amostra vibrante (VENTURINI JUNIOR, 2015).
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3.5.2 Analise de difracéo de raios X (DRX)

Para ser possivel observar a cristalinidade do material produzido foi necessario o uso da técnica de
difracdo de raios X (DRX), logo, foi utilizado um equipamento da marca e modelo PHILIPS X’Pert
MPD, operando a 40 mA. As medicBes foram realizadas em uma faixa 20 de 5° até 80° com passo de
0,05° por segundo e aplicando uma radiagdo de Cu-Ka. Com o difratograma obtido, foi feito uma
comparagdo com o banco de dados JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards). A
partir dos dados colhidos foi possivel calcular o tamanho médio das particulas através da equacdo de
Scherrer, Equacédo 2.28, utilizando o pico mais intenso do difratograma, que seria o pico referente ao
plano cristalogréafico 311 (VENTURINI JUNIOR, 2015).

O difratograma da ferrita sintetizada é mostrado na Figura 48, indicando a presenca da fase
espinélio cubico, pois possui picos que indicam planos os cristalograficos 111, 220, 311, 222, 400,
422, 511 e 440, como descrito na ficha JCPDS n° 791744 (VENTURINI JUNIOR, 2015).
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Figura 48: Difratograma da ferrita de cobalto produzida por sol-gel (Adaptado de VENTURINI JUNIOR, 2015).

Com os dados obtidos e fazendo uso das equagfes adequadas foi encontrado para a amostra 0
parametro de rede (a) igual a 8,3765 A e o tamanho médio das particulas de 42,1 nm. Além disso, pelo
difratograma € possivel observar que foi formado mais uma fase, ou seja, houve a formacgdo de
impureza, mesmo em quantidade minima, de um composto conhecido como hematita (FeO3). O pico
da hematita no difratograma esté destacado com o asterisco, e seu aparecimento é relatado em diversos
estudos em diferentes métodos de sintese, mas sua baixa intensidade faz com que sua presenca seja
desprezada em estudos onde ha maior atencdo para 0 comportamento magnético da ferrita de cobalto
(VENTURINI JUNIOR, 2015).

76



3.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para ter o entendimento da morfologia da
amostra produzida, para isso, usou-se um equipamento de marca e modelo JEOL JSM-6060, operando
a 15kV. A amostra teve que passar por um processo de preparacdo, que consistiu em colocar o0 pé
sobre uma fita de carbono amorfo e sobre ela foi depositado um filme fino de ouro, isso proporciona
mais condutividade ao material (VENTURINI JUNIOR, 2015). As micrografias em diferentes

aproximacdes, resultantes dessa técnica, estdo representadas na Figura 49.

Figura 49: Micrografias da ferrita de cobalto produzida por sol-gel em diferentes aproximacgdes (Adaptado de
VENTURINI JUNIOR, 2015).

Pela Figura 49, pode-se notar uma estrutura composta de grdos heterogéneos e bastante
aglomerados. Essa aglomeracdo observada é explicada pelo efeito de maturacdo de Ostwald. Esse
efeito é caracterizado pelo processo em que particulas maiores absorvem as particulas menores, com
isso, diminui a area especifica do material como um todo e sua energia superficial. Entdo, maiores
temperaturas de calcinacdo conduzem para um maior coeficiente de difusdo dos atomos no material,

ocorrendo o crescimento das particulas maiores a custa das menores (VENTURINI JUNIOR, 2015).

3.5.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

A anélise das propriedades magnéticas da amostra sintetizada foi realizada no Laboratério de
Magnetismo — LAM, do instituto de Fisica da UFRGS. Foi usado um magnetdmetro de amostra
vibrante (MAV) da marca MicroSense, aplicando um campo magnético que variou em um intervalo de
-21 kOe a 21 kOe. Com isso, foi gerado as curvas de histerese magnética da amostra, representada
pela Figura 50 (VENTURINI JUNIOR, 2015).
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Figura 50: Curva do ciclo de magnetizacdo da ferrita de cobalto produzida por sol-gel (Adaptado de
VENTURINI JUNIOR, 2015).

Apds andlise grafica e dos dados coletados para ferrita de cobalto sintetizada foi analisado que a
magnetizacdo de saturagdo (Bg) tem o valor de 70,9 emu/g, a magnetizagdo remanente (B,) foi de
24,7 emu/g e para a coercividade (H,) foi encontrado o valor de 1056 Oe (VENTURINI JUNIOR,
2015).

Um tamanho menor do cristalito, indicado por Scherrer, pode levar a um aumento da coercividade,
na literatura encontra-se os maiores valores de coercividade para particulas que sejam do tamanho
aproximado de 40 nm, particulas que variam acima ou abaixo desse valor significa grandes perdas da
coercividade. Nesse caso, a amostra produziu particulas com tamanho de 42 nm, devido ao tratamento
térmico posterior ao método sol-gel, com isso, ocorreu uma perde consideravel no valor da
coercividade. Quando comparado com particulas formadas pelo mesmo procedimento experimental,
mas variando apenas o tratamento térmico para 800 °C, produz particulas com tamanho de 39 nm, e
fornece uma coercividade de 1405,2 Oe. Entdo, uma variacao de 50 °C no tratamento térmico resultou
numa diferenca no tamanho de 0,3 nm, proporcionando uma diferenca na coercividade de 349,2 Oe
(VENTURINI JUNIOR, 2015).

J& para a magnetizacdo de saturagdo e remanente foi observado o oposto do que aconteceu para a
coercividade. A amostra produzida com tratamento térmico de 750 °C durante 4 horas apresentou um
alto valor para a magnetizacdo de saturacdo e remanente, igual a 70,9 emu/g e 24,07 emu/g
respectivamente. Quando essa amostra é comparada a um mesmo composto, produzido com 0 mesmo
procedimento experimental, mas que recebeu tratamento térmico de 800 °C e gerou um material com
didmetro de 39 nm, como mencionado anteriormente, proporcionando uma magnetizacdo de saturacdo
e remanente de 45 emu/g e 16,36 emu/g, ou seja, ocorreu uma queda acentuada nessas propriedades.
Isso é explicado pela relacdo direta entre o tamanho das particulas e essas propriedades, pois elas
aumentam com o aumento do tamanho, entdo, particulas maiores, apresentam magnetizacdo de
saturacao e remanente maiores (VENTURINI JUNIOR, 2015).
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3.6 SONOQUIMICO

3.6.1 Procedimento experimental

Para a sintese da ferrita de cobalto pelo método de sonoquimico foi analisado um estudo
publicado por Goswani no ano de 2013, onde foi estudado a producdo de nanoparticulas de
ferrita de cobalto obtida pelo método de sonoquimico (GOSWANI, 2013). Nesse estudo foi
utilizado como materiais o tetra-hidrato de acetato de cobalto (1) (Co(C2H302)2(H20)4, acetato de
ferro (I11) (FeOH(C2H302),) e hidroxido de sédio (NaOH). Sendo todos esses produtos usados sem
nenhum tipo de purificacdo adicional e as misturas para as reacdes quimicas foram feitas utilizando
como solvente a agua deionizada. Na Figura 51 é apresentado a esquematiza¢do dos equipamentos
utilizados para a sintese e na Figura 52 tem-se a representacdo esquemaética do procedimento
experimental utilizado nesse estudo para producao dessas nanoparticulas.

M /F\‘I
5 // - —L
[ -
1 /
/ 2
Time: 0:30:00 Temp -- -- // _
Pulse:-- - Amp: 20% ”
O 0O =
& a0 | ~——
QPR [ [ [
oo | [ |
Aquecedor Agitador
L/ 4 C

Figura 51: Representacdo esquematica do aparato experimental para sintese da ferrita de cobalto. (1) Processador
sbnico, (2) transdutor, (3) mistura de reagentes, (4) agitador magnético com aquecedor, (5) suporte e (6)
refrigerador de 4gua (Adaptado de GOSWANI, 2013).
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Figura 52: Representacdo esquematica da sintese da ferrita de cobalto pelo método sonoquimico (Autor, 2020).

Pela Figura 52, tem-se que o procedimento experimental tem inicio com a mistura de uma
guantidade de 0,708 g de acetato de cobalto (0,2M) em 20 ml de 4gua e 1,39 g de acetato de ferro (I1)
(0,4 M), formando uma proporcdo de molar de acetato de cobalto em acetato de ferro (1) de 1:2. A
solugdo foi mantida a uma temperatura de 70 °C durante todo o experimento e o pH sendo controlado
pela adicdo, gota a gota, de NaOH até atingir o valor de 4,5 (GOSWANI, 2013).

Com isso, a solucdo foi colocada para sonicacdo durante um periodo de 30 minutos em modo de
pulso, ou seja, 20 segundos ligado e 5 segundos desligado, totalizando um periodo de 24 minutos de
real sonicacdo. As reacles quimicas exatas para formacdo da ferrita de cobalto sdo fornecidas pelas
Equacbes 3.1; 3.2; 3.3 e 3.4 (GOSWANI, 2013).

Fe(CH;C00), + 2H,0 — Fe(OH), + 2CH;COOH (3.1)
3Fe(OH), + H,0, — Fe;0, + 4H,0 (3.2)
Co(CH5C00), + 2H,0 — CoO + 2CH;COOH + 2H,0 (3.3)
2Fe;0, + 3Co0 Cavitacio 3CoFe,0, (3.4)

Decorridos 0os 30 minutos descritos anteriormente, foi obtido um precipitado sélido e preto.
Posteriormente, o precipitado foi separado por centrifugacdo a 6000 rpm, e por Gltimo foi seco no ar
quente de um forno mufla a uma temperatura de 100 °C, obtendo o pé da ferrita de cobalto sem

procedimento de calcinacdo. O produto sintetizado foi caracterizado utilizando as técnicas de difragcdo
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de raios X, microscopia eletronica de varredura e Magnetometria de amostra vibrante (GOSWANI,

2013).

3.6.2 Andlise de difracéo de raios X (DRX)

A caracterizacdo do p6 pela difracdo de raios X foi feita utilizando um equipamento da marca e
modelo Bunker Avancado D8, com radiacdo de Cu-Kak = 1,54184 A, operada a 40 kV e 40 mA com
variacao de angulo de 20° a 70°. O tamanho médio das particulas do cristalito foi mensurado a partir a
equacdo de Scherrer, Equacdo 2.28, utilizando o pico mais intenso, 311, como pode ser visto pelo

difratograma da ferrita de cobalto produzida por sonoquimico da Figura 53 (GOSWANI, 2013).
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Figura 53: Difratograma da ferrita de cobalto produzida por sonoquimico (Adaptado de GOSWANI, 2013).

O difratograma da Figura 53 mostra que 0s picos existentes (220, 311, 400, 511 e 440)
correspondem a planos cristalograficos caracteristicos da estrutura de espinélio clbico, ou seja, a
estrutura da ferrita. Também é possivel perceber que a fase da ferrita é pura, pois, ndo ha a presenca de
outra fase que represente algum tipo de impureza, como a hematita (Fe;0s3), que frequentemente
aparece entre os picos 220 e 311 ou FesO4 em 333. O célculo resultante da equacdo de Scherrer
forneceu um tamanho médio das particulas de 24 nm. Como mencionado, a ferrita de cobalto
produzida nédo foi calcinada ap6s a sonicagdo, ou seja, a fase foi formada durante a prépria sonicagéo,
confirmando a teoria de micro calcinagdes in-situ dos precursores devido as colisdes energéticas entre

as particulas originadas das ondas de choque geradas pelas bolhas de cavitagdo (GOSWANI, 2013).
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3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das nanoparticulas de ferrita de cobalto foram definidas usando a microscopia
eletrbnica de varredura em um equipamento da marca e modelo Carl Zeiss Microscopy SIGMA VP.
As micrografias sdo mostradas na Figura 54, e com elas é possivel observar aglomerados formados por
particulas com geometria esférica em sua grande maioria. Essa aglomeragédo é vista na maioria dos
casos em materiais calcinados ap0s 0 processo de sintese, mas nesse caso, ndo teve calcinagdo e
mesmo assim houve aglomeracdo das particulas, confirmando mais uma vez a eficiéncia das micro

calcinacdes oriundas do fendmeno de cavitagdo (GOSWANI, 2013).

Figura 54: Micrografias da ferrita de cobalto produzida por sonoquimico com aproximacdes de: a) 64000x e
b)100000x (Adaptado de GOSWANI, 2013).

3.6.4 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

A caracterizagdo magnética das particulas foi feita utilizando um magnetdmetro de amostra
vibrante da marca e modelo Lakeshor 7410. A curva de magnetizacdo foi obtida em temperatura
ambiente e estd presente na Figura 55. A partir dos dados coletados por amostra vibrante e apds o
tratamento desses dados foi encontrado para a ferrita sintetizada por sonoguimico uma magnetizacéo
de saturagdo (Bs) de 25,7 emu/g, magnetizacdo remanente de (B,) de 8,78 emu/g e uma coercividade
(H,.) de 1049 Oe. Observando o valor da magnetizacdo de saturacdo nota-se que esta bem abaixo dos

encontrados na literatura para esse material, que é da ordem de 72 emu/g (GOSWANI, 2013).
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Figura 55: Curva do ciclo de magnetizacdo da ferrita de cobalto produzida por sonoquimico (Adaptado de
GOSWANI, 2013).

DiscursBes sobre o motivo que conduz o material sintetizado a apresentar baixa magnetizacao de
saturagdo mostra que o tamanho da particula magnética determina sua energia em um campo externo,
devido ao nimero de moléculas magnéticas em um dominio magnético individual, logo, para uma
molécula pequena a energia serd menor. Essa menor magnetizacdo de saturacdo também pode ser
explicada pelo arranjo de spin ndo colinear. Pois a ferrita de cobalto por ser um material de espinélio
inverso e ferrimagnético é fundamentalmente uma estrutura colinear de spins, mas quando se tem um

tamanho de particula menor pode haver arranjo de spin ndo colinear, causando reducdo da

magnetizagdo de saturacdo (GOSWANI, 2013).
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4 COMPARATIVO ENTRE OS MATERIAIS
SINTETIZADOS

Nesta secdo € realizado um comparativo entre as ferritas de cobalto produzidas por Prabhakaran
(PRABHAKARAN, 2016), Maaz (MAAZ, 2007), Allaedini (ALLAEDINI, 2015), Pillai (PILLAI,
SHAH, 1996), Venturine Junior (VENTURINI JUNIOR, 2015) e Goswani (GOSWANI, 2013) pelos
métodos de combustdo, coprecipitacdo, hidrotérmico, microemulsdo, sol-gel e sonoquimico,
respectivamente. Essa comparacdo sera feita com relacdo as propriedades magnéticas e estruturais
observadas a partir das técnicas de caracterizacdo de difragdo de raios X, microscopia eletrénica de

varredura e transmissao e a Magnetometria de amostra vibrante.

4.1 PADROES DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os padroes de DRX da Figura 56 mostram que para todos os métodos utilizados ha a confirmacéo
da estrutura em espinélio cubico da ferrita de cobalto. A confirmagdo vem do fato dos difratogramas
possuirem picos referentes aos planos cristalograficos que indica a formacéo da estrutura de espinélio,
sdo os planos com os indices 111, 220, 311, 222, 400, 422, 511 e 440, obedecendo o padrdo da carta
cristalografica JCPDS padréo: 22-1086.

Além disso, para cada difratograma referente a cada método de sintese, foi calculado o diametro
médio das particulas usando a equacdo de Scherrer a partir da largura a meia altura do pico mais
intenso. O resultado desses calculos, ja apresentados nas se¢des anteriores, estdo resumidamente
dispostos na Tabela 5, de modo a facilitar a comparacdo entre os tamanhos encontrados das

nanoparticulas sintetizadas.

Tabela 5: Diametro médio das nanoparticulas produzidas por cada método (Autor, 2020).

Método Combustéo Coprecipitacdo Hidrotérmico | Microemulsdo | Sol-gel | sonoquimico
Ca"g;g‘;“?ﬁ" 500/800 600 500 600 750 i
Diametro
(nm) 38,8/43,7 21 34 50 42,1 24
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Figura 56: Comparativo entre os difratogramas das ferritas de cobalto produzidas por cada método (Adaptado de
PRABHAKARAN, 2016; MAAZ, 2007; ALLAEDINI, 2015; PILLAI; SHAH, 1996; VENTURINI JUNIOR,
2015; GOSWANI, 2013).

A partir dos difratogramas na Figura 56 e os dados da Tabela 5 pode-se observar que apesar de
todos os métodos proporcionarem a formacao da ferrita de cobalto com éxito, ainda existe diferencas

estruturais desses materiais que acabam sendo refletidas nas caracteristicas dos difratogramas obtidos.

Primeiramente, 0 que se nota é a formacao de impureza na utilizacdo dos métodos de combustao e
sol-gel, mas isso somente ocorreu quando foi aplicado a calcinacdo de 800 °C e 750 °C,
respectivamente, pois essa elevada temperatura favoreceu a difuséo idnica de tal forma que houve a
formacdo de mais uma fase, conhecida como hematita. J& para os outros métodos, ndo foi observado o

desenvolvimento de impureza.

A elevada temperatura de calcinagcdo ndo forneceu apenas desvantagens, pois pode-se notar que
com o aumento dessa temperatura foi obtido difratogramas com picos mais acentuados, o que indica a
formac&o de particulas maiores e com melhor cristalinidade. Uma melhor cristalinidade é observada
quando se compara o formato dos picos de cada plano cristalogréfico, ou seja, quanto mais estreito e
com bases mais finas forem os picos, mais demonstra que as nanoparticulas so cristalinas e maiores.

Isso pode ser observado na amostra produzida por combustdo e calcinada a 800°C, em como seus
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picos sdao maiores e mais finos em comparacdo a amostra produzida pelo mesmo método, mas

calcinada a 500°C, confirmando o aumento no tamanho das particulas, observado na Tabela 5.

Essa comparacdo da forma dos picos presentes nos difratogramas também é feita para os outros
métodos, com isso, € observado que as amostras produzidas pelos métodos de coprecipitagdo,
hidrotermal, microemulsdo e sonoquimico possuem picos com corpo mais largo, demonstrando a
baixa cristalinidade dos grdos. Além disso, os difratogramas dos métodos de coprecipitacéo,
hidrotérmico e sonoquimico possuem picos menores quando comparados com os picos do método de
microemulsdo, como resultado de particulas maiores para a microemulsdo. Entdo, a microemulsdo
produziu particulas maiores que os métodos de coprecipitacéo, hidrotérmico e sonoquimico, mas com

nivel de cristalinidade semelhante.

Quando se observa o difratograma do método sol-gel € constatado que Sseus picos apresentam
caracteristicas de forma diferente da maioria do outros métodos, se assemelhando apenas aos picos do
método de combustdo, ou seja, possui picos altos, estreitos e com base fina, indicando que sdo
particulas grandes e com elevada cristalinidade. Isso pode ser resultado da elevada temperatura de
calcinacdo, pois foi calcinado a 750 °C, acima da temperatura aplicada aos outros métodos que
apresentaram caracteristica oposta, 0 que pode ter proporcionado 0 aumento dos grdos e a
cristalinidade a um nivel maior do que seria caso tivesse uma calcinagdo entre 500 e 600 °C. Mas,
como o método da combustdo, calcinado a 500 °C, temperatura bem menor, produziu particulas com
tamanho proximo ao do método sol-gel e difratogramas semelhantes, pode-se ter o entendimento de
que a obtencdo de um material com nanoparticulas maiores e cristalinos seja uma caracteristica
particular desses dois métodos. Como também pode ser uma particularidade do método de
microemulsdo produzir as maiores particulas e com baixa cristalinidade, e a coprecipitacdo produzir as
menores particulas e também com baixa cristalinidade, ja que foi utilizado tratamentos térmicos com
temperaturas semelhantes (PRABHAKARAN, 2016; MAAZ, 2007; ALLAEDINI, 2015; PILLAI,
SHAH, 1996; VENTURINI JUNIOR, 2015; GOSWANI, 2013).

4.2 PADR©E§ DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
TRANSMISSAO (MEV e MET)

Na Figura 57, sdo apresentadas as micrografias obtidas da microscopia eletrénica de varredura e de
transmissdo para as nanoparticulas de ferrita de cobalto obtida por combustdo (PRABHAKARAN,
2016), coprecipitagdo (MAAZ, 2007), método hidrotérmico (ALLAEDINI, 2015), microemulsdo
(PILLAI; SHAH, 1996), sol-gel (VENTURINI JUNIOR, 2015) e sonoquimico (GOSWANI, 2013).
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Figura 57: Comparativo entre as micrografias das ferritas de cobalto produzidas (Adaptado de
PRABHAKARAN, 2016; MAAZ, 2007; ALLAEDINI, 2015; PILLAI; SHAH, 1996; VENTURINI JUNIOR,
2015; GOSWANI, 2013).

Pela Figura 57, pode ser visto a superficie dessas nanoparticulas e observar que todas se
apresentam com algum nivel de aglomeracdo, como resultado da difusdo idnica oriunda das altas
temperaturas dos processos de tratamento térmico aplicados ap6s o término de cada método. Esse
aumento da difusdo é explicado pelo fendmeno de maturacdo de Ostwald. Onde particulas maiores
absorvem as particulas menores, diminuindo a area especifica do material como um todo. Entéo,
maiores temperaturas de calcinagdo conduzem para um maior coeficiente de difusdo dos atomos no
material, ocorrendo o crescimento de particulas maiores & custa das menores fazendo com que gréos
maiores absorvam grdos menores, aumentando ainda mais seu tamanho e a aglomeragdo
(PRABHAKARAN, 2016; VENTURINI JUNIOR, 2015).

Em destaque para 0 método de sonoquimico, no qual, apesar de ndo ser feito o tratamento térmico
ainda assim apresentou aglomeracéo de particulas. Pois ligado ao proprio método existe o fenémeno
de micro calcinacGes, como j& foi explicado, é causado pelo fenémeno de cavitagdo. Entdo, apesar de
ndo ser feita uma calcinacdo adequada, ainda é observado o fendmeno de maturacdo de Ostwald,
mostrando que as micro calcinagdes é um substituto adequado para a calcinacdo padrdo, pois,

proporciona resultados semelhantes aos outros métodos (GOSWANI, 2013).
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Além dessas observagdes, com auxilio da Figura 57, é possivel comparar a morfologia entre as
nanoparticulas, sendo assim, é facilmente observado que h& muita semelhanca entre as amostras,
devido ao formato geométrico ser predominantemente esférico para a maioria das micrografias, apesar
da existéncia de particulas com algumas imperfei¢Oes e variagdes de forma e uma estreita faixa de
variacdo de tamanhos. Como no caso das nanoparticulas produzidas por coprecipitacdo, em que,
possui forma esférica, mas com corpo mais alongado. E nas micrografias do método de combustéo e
sol-gel, onde € notavel a diferenca diante das outras, pois, seus graos ndo sao esféricos, apresentando
forma geométrica variada (MAAZ, 2007; PRABHAKARAN, 2016; VENTURINI JUNIOR, 2015).

4.3 PADROES DA MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

Os padroes das curvas adquiridas das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado, disponiveis na Figura 58, foram todas obtidas em temperatura ambiente para que se tenha
um comparativo da forma mais adequada possivel a partir de dados semelhantes e limitados a estudos
relacionados disponiveis na literatura. Com essas curvas sera possivel observar a existéncia de relacdo

entre as propriedades magnéticas, desenvolvidas pelas nanoparticulas, com seus tamanhos e o método
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Figura 58: Comparativo entre as curvas do ciclo de magnetizacdo das ferritas de cobalto (Adaptado de
PRABHAKARAN, 2016; MAAZ, 2007; ALLAEDINI, 2015; PILLAI; SHAH, 1996; VENTURINI JUNIOR,
2015; GOSWANI, 2013).



A partir dos dados coletados foram coletados os valores da magnetizacdo de saturacdo (B),
magnetizacdo remanente (B,) e 0 campo coercitivo (H,) para as ferritas de cobalto produzidas por
combustdo, coprecipitacdo, método hidrotérmico, microemuls@es, sol-gel e sonoquimico. Entdo, com

os valores encontrados juntamente com os respectivos didmetros foi construido a Tabela 6.

Tabela 6: Didmetros e pard@metros magnéticos das ferritas de cobalto produzidas (Autor, 2020).

Método Didmetro(nm) | B(emu/g) B,(emu/q) H.(Oe)
Combustao 38,8/43,7 61/69 29,75/29,75 | 1401,01/984,2
Coprecipitacdo 21 65 31,7 1070
Hidrotérmico 34 56,88 21,44 507,8
Microemulséo 50 65 29 1440
Sol-gel 42,1 70,9 24,7 1056
Sonoquimico 24 25,7 8,78 1049

A partir das curvas de magnetizacdo da Figura 58 e da Tabela 6 pode ser verificado que todas
apresentaram ciclo de histerese, confirmando o comportamento ferrimagnético para todas as amostras,
como ja era esperado. Além disso, € visto que existe algumas diferencas no formato dessas curvas,
indicando que quanto menor o valor da coercividade mais estreita € a curva do ciclo de histerese.
Entdo, quanto menor o tamanho dos grdos, menor serd sua coercividade e consequentemente acaba
refletindo no estreitamento do ciclo de histerese. Isso pode ser visto no caso da particula produzida
pelo método hidrotérmico, pois apresenta 0 menor valor de coercividade, logo sua curva é a mais
estreita dentre todas. Assim como também pode ser observado no caso da ferrita produzida por
microemulsao, onde apresentou maior coercividade, proporcionando a curva de histerese mais larga da
Figura 52 (PUSPITASARI; BUDI, 2020).

Com a anélise dos dados da Tabela 6 foi gerado a curva da magnetizacdo de saturagdo versus
didmetro das particulas e a curva da coercividade versus didmetro das particulas, proporcionando um
resultado diferente da expectativa, pois era esperado a existéncia de uma relacéo diferente para ambas
as curvas obtidas. No caso da curva da coercividade versus didametro, esperava-se obter uma curva
parabdlica, ou seja, a existéncia de uma relacdo entre esses dois parametros em que o aumento do
tamanho das particulas provocasse um aumento na coercividade até um certo valor maximo,
correspondente a um didmetro critico, e seguindo com o aumento do didmetro além desse valor critico
a coercividade diminuiria novamente, formando uma pardbola com concavidade voltada para baixo,
como foi visto na Figura 38a. Mas como pode ser visto através da comparacao entre a curva obtida
com a curva tedrica, Figura 59a e 59b, respectivamente, essa relacdo ndo existe quando a analise é

feita entre os diferentes tipos de métodos. Sendo restrita apenas a variacdo de didmetro em um mesmo
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método de sintese. Com isso, existe a possibilidade de cada método proporcionar didmetros criticos
diferentes, mas isso ndo pode ser afirmado, pois, ndo existem estudos que tratam desse tema
(ALLAEDINI, 2015; PRABHAKARAN, 2016; MAAZ, 2007).
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Figura 59: Comparativo entre a curva obtida (a) e a curva teérica (b) da coercividade versus didmetro das
nanoparticulas (MAAZ, 2007; Autor, 2020).

O mesmo problema é observado para a curva de magnetizacdo de saturacdo versus diametro da
particula, onde se esperava que o valor dessa magnetizacdo aumentasse indefinidamente com o
aumento do didametro, mas isso ndo foi verificado, como pode ser visto comparando a curva obtida
com a curva teorica, Figuras 60a e 60b, respectivamente. Entdo, pode-se dizer que a relagdo direta
entre 0 aumento da magnetizacdo de saturagdo com o aumento do didmetro para diferentes métodos
ndo existe, sendo restrita apenas a variagdes de didmetro aplicados para um mesmo método de sintese,
como ocorreu para a coercividade (ALLAEDINI, 2015; PRABHAKARAN, 2016; MAAZ, 2007).
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Figura 60: Comparativo entre a curva obtida (a) e a curva tedrica (b) da magnetizagdo de saturagdo versus
diametro das nanoparticulas (MAAZ, 2007; Autor, 2020).

Essas diferencas causadas pela utilizacdo de diversos métodos, proporcionando resultados que nao

conferem com a literatura pode ser atribuido as particularidades que cada método proporciona ao
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produto final, como no caso do sonoquimico em que se obtém particulas com didmetros proporcionais
aos outros métodos mas apresenta baixos valores para a magnetizacdo de saturacdo, ou no caso do
método hidrotérmico que forma particulas com didmetro abaixo do restante das outras particulas mas
desenvolve um elevado valor para a magnetizacdo de saturagdo. Entdo, cada método vai proporcionar
nanoparticulas que apesar de possuirem todas as propriedades necessarias de uma ferrita de cobalto vai
apresentar caracteristicas diferentes de uma para a outra. Sendo necessario analisar com cautela qual
método vai proporcionar melhor aquela caracteristica que seria necessaria para uma determinada
aplicacdo (BRICENO, 2013; PUSPITASARI; BUDI, 2020).

Entdo, a partir dessas comparacdes feitas utilizando os resultados obtidos das técnicas de
caracterizacao, tem-se condigOes suficientes para analisar qual método seria 0 mais adequado para o
caso de produzir uma ferrita de cobalto que terd como proposito fazer parte da composicdo de um
material multiferrdico, contribuindo com a parte ferrimagnética desse composto. Logo, tem a
necessidade de possuir nanoparticulas com caracteristicas eficientes, como alta coercividade,
moderada magnetizacdo de saturagdo, elevada cristalinidade, estabilidade quimica, dureza mecénica e

resisténcia ao desgaste.

Nesse sentido, pode-se notar que os métodos de combustdo e sol-gel apresentaram os melhores
padrdes para a difracdo de raios X, pois, diferentemente dos demais, eles apresentaram picos estreitos,
altos e com base fina, indicando elevada cristalinidade. Ja pela comparagdo entre a micrografias, foi
visto que as particulas sintetizadas por combustéo e sol-gel apresentaram particulas aglomeradas com
forma geométrica variada, o ideal seria particulas majoritariamente esféricas, apesar disso, as
particulas apresentaram uma estreita faixa de variacdo de tamanho. Por ultimo, tem-se a comparagao
entre as propriedades magnéticas desses materiais, onde, foi verificado pelos ciclos de histerese que as
ferritas com maiores valores para a coercividade sdo as produzidas por combustdo e microemulsdo.
Mas, como a microemulsdo ndo produziu particulas com alta cristalinidade, seu alto valor de
coercividade acaba ndo sendo atrativo, pois a combinacdo de alta cristalinidade e coercividade é
necessario. Entdo, o conjunto de alta cristalinidade com elevada coercividade é observada apenas para

0s métodos de combust&o e sol-gel, além de possuirem moderada magnetizacéo de saturacao.

Portanto, no caso de buscar um método que produza ferrita de cobalto com elevada cristalinidade,
alta coercividade e moderada magnetizacdo de saturagdo, para ser utilizada na composicdo de um
multiferrdico, deve-se atentar que os métodos de combustéo e sol-gel apresenta maiores vantagens em

relacdo aos demais, por produzir ferrita de cobalto com essas caracteristicas indicadas.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado uma revisao bibliografica sobre nanoparticulas de ferrita de cobalto
sintetizadas por combust&o, coprecipitacdo, hidrotérmico, microemulsao, sol-gel e sonoquimico. Além
disso, foi feito uma comparacdo dessas ferritas a partir dos resultados coletados pela difragdo de raios
X, microscopia eletronica de varredura e de transmissdo e magnetometria de amostra vibrante. Com

isso, é possivel pontuar algumas conclusdes.

Primeiramente, pode-se concluir que todos os métodos obtiveram éxito na producdo das
nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto, pois as analises de DRX mostraram que os planos
cristalograficos referentes ao espinélio cubico foram respeitados. Ja pela analise das imagens MEV e
MET observou-se que cada método apresentou particulas com variacdo de forma, apesar da maioria
ser geometricamente esférica, com pequena variagdo de tamanho e com algum nivel de aglomeracao.
Por fim, foi evidenciado pelo MAV que todas nanoparticulas apresentaram 0 comportamento

ferrimagnético esperado, como foi visto nas curvas de magnetizacao.

Também foi observado durante o estudo que variagdes de temperatura nos tratamentos térmicos
afeta de forma marcante as propriedades morfoldgicas, estruturais e magnéticas dos materiais
analisados, devido ao aumento da difusdo idnica, provocada pelas altas temperaturas, proporcionando
o fendbmeno de maturacdo de Ostwald. Com excecdo do sonoquimico, que aproveitou as eficientes

micro-calcinagOes para substituir o tratamento térmico convencional.

Quando se compara os valores obtidos para a magnetizagdo de saturacdo e coercividade em
relacdo aos tamanhos de particulas proporcionado por cada método foi observado que ndo houve a
formacdo de uma curva em pardbola para o grafico de coercividade por didmetro e uma curva
ascendente para o grafico de magnetizacdo de saturacdo por diametro, como era esperado. Ou seja, sao
curvas observadas apenas quando €é analisado a variagdo de didmetro para cada método

individualmente.

Entdo, é fato que cada método utilizado vai produzir nanoparticulas com éxito, mas com
propriedades estruturais e magnéticas distintas, logo, a escolha correta de um determinado meio de
sintese e tratamento térmico é importante para obter um material capaz de atender a uma determinada
aplicacdo. Aléem disso, deve-se atentar para que o método escolhido seja vidvel, observando quais o0s

materiais, equipamentos, tempo de aplicacéo e os custos associados.

No caso de produzir uma ferrita de cobalto com o propdsito de compor um multiferrdico, deve-se
utilizar um método que proporcione nanoparticulas ferrimagnéticas que expresse todas suas excelentes
propriedades. Nesse sentido, e a partir das comparacdes feitas, fica claro que as particulas obtidas por
combustdo e sol-gel apresentaram os melhores resultados, devido a elevada cristalinidade, alta
coercividade, e moderada magnetizacdo de saturacdo, portanto, sao métodos com maior eficacia em

relacdo aos demais.
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