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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a sintese por sol-gel da ferrita de cobalto
(CoFe;0,), variando-se a temperatura de tratamento térmico do xerogel. Nitrato
de ferro e nitrato de cobalto foram utilizados como fonte de cations e acido
citrico como mineralizador. Os produtos obtidos, tratados a 750, 800 e 850°C,
tiveram sua microestrutura e propriedades magnéticas investigadas no intuito
de encontrar correlacdes entre as condicOes de sintese, as posi¢cdes ocupadas
pelos cations dentro da estrutura espinélio do composto e as propriedades
magnéticas medidas. Estudos de difratometria de raios X exibiram reflexdes
caracteristicas da estrutura espinélio, o que sugere que o tratamento térmico
nao afetou significativamente a estrutura cristalina do material. Uma fracdo
secundaria de hematita também foi observada. As ferritas apresentaram area
superficial especifica (por BET) de aproximadamente 4 m2.g™. Imagens por
MEV indicam que o material apresenta-se aglomerado. Quanto as
propriedades magnéticas, um maximo de coercividade de 1405.2 Oersted foi
encontrado para a amostra tratada a 800°C. Espectros MéR3bauer indicaram um
baixo grau de inversdo nos espinélios formados, o que € incomum para a ferrita
de cobalto. Subtraindo do espectro obtido por MéRRbauer o excesso de ferro na
forma de hematita, ha um forte indicativo que a ferrita foi sintetizada de maneira

sub-estequiométrica deficiente em ferro.

Palavras-chave: Ferrita de cobalto, sintese por sol-gel, nanoparticulas

magnéticas, espectroscopia MoRRbauer.
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ABSTRACT

We herein report a study on the sol-gel synthesis of cobalt ferrite
(CoFe;0,4) and the effect of treatment temperature on the product outcome. Iron
nitrate and cobalt nitrate were used as cation sources and citric acid as
mineralizer. Products treated at 750, 800 and 850°C had their microstructure
and magnetic properties assessed in order to correlate their synthesis
conditions, the positions in which the cations are inserted in the spinel structure
and the magnetic behavior displayed by the ferrites. X-ray diffractometry studies
exhibit the characteristic reflections of spinel group materials, suggesting that
the thermal treatment does not sensibly affect the crystalline structure of the
material. A secondary fraction of hematite was also observed. The ferrites
exhibit a specific surface area (from BET) of approximately 4 m2.g™*. SEM
images indicate the material forms agglomerates. As to the magnetic properties,
a maximum of 1405.2 Oersted was achieved for the sample treated at 800°C.
MoRbauer spectra indicate a fairly low inversion degree in the synthesized
materials, which is rather unusual for cobalt ferrite. After deducting the iron
fraction present in the form of hematite, there are strong indications that cobalt

ferrite was synthesized as a substoichiometric iron-deficient spinel.

Keywords: Cobalt ferrite, sol-gel synthesis, magnetic nanoparticles,

Mol3bauer spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais funcionais é um dos
grandes focos de grupos de pesquisa ao redor do mundo. A revolucdo das
tecnologias de informacdo, iniciada nas dltimas décadas com a popularizacdo de
computadores e similares, pressiona agressivamente 0s cientistas na busca de

novos materiais que possibilitem maiores avangos neste setor.

Dentre as categorias de materiais de grande importancia para computacao,
destacam-se 0s materiais magneticamente ativos. Estes materiais sdo aplicados nas

mais diversas areas, do armazenamento de informacdo a leitura e ao

processamento desta.

Devido ao menor controle de dopagem e a vazamentos de corrente por
tunelamento, os limites tedricos de eficiéncia de semicondutores tradicionais de
silicio estdo sendo paulatinamente alcancados com sua miniaturizacdo. Novos
materiais que permitam uma maior velocidade de processamento de informagdes
vém sendo incansavelmente procurados. Uma alternativa ascendente é o campo da
spintrénica, que busca explorar ambos a carga fundamental e 0 momento magnético

dos elétrons, ou seja, seu spin, em dispositivos de estado sélido.

Desenvolvimentos na area de materiais magneticamente ativos iniciaram uma
revolucdo na area de controle de coeréncia de spin (e.g. valvulas de spin, memdérias
RAM magnetoresistivas, discos rigidos). Particularmente, a descoberta da
magnetoresisténcia gigante (GMR), que rendeu o Nobel de Fisica de 2007 para A.
Fert e P. Grunberg, permitiu a criacdo de varios dispositivos para esse novo tipo de

computacédo de dados.

Além de suas fungdes mais Obvias no armazenamento de informacdo, a
miniaturizacdo dos materiais magnéticos os torna aplicAveis em varios novos
campos. A utilizacdo de nano-imas em tratamentos de hipertermia € uma destas
funcionalidades recentes. Estudos promissores mostram que estes magnetos sao
altamente efetivos na destruicdo localizada de células cancerigenas, quando

submetidos a irradiagcao por micro-ondas.
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Figura 1.1. Numero de artigos indexados no ScienceDirect contendo o termo “magnetic

nanoparticles” em 26/Nov/14.

A partir desta constatacdo, torna-se evidente para a industria de alta
tecnologia a importancia de materiais magnéticos cada vez mais aptos para
aplicacoes de alto valor agregado. Assim, a pesquisa e desenvolvimento de novos
compostos magnéticos tém por base ndo sé sua sintese, mas o controle da relacéo
entre 0s parametros processuais, a formagcdo da microestrutura e as propriedades

magnéticas a esta associadas. E nesse contexto que se insere este trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste na sintese de CoFe,0,4 por sol-gel, e

sua caracterizag@o microestrutural e de propriedades magnéticas.

2.2 Objetivos Especificos

7

Para alcancar o objetivo geral proposto, é necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

e Auvaliar os efeitos da temperatura de tratamento térmico do xerogel sobre a
ferrita de cobalto preparada pelo método sol-gel;

e Caracterizar os produtos através das técnicas de difracdo de raios X,
microscopia eletrdnica de varredura, andlise termogravimétrica, isotermas

de adsorcao de N,, magnetometria e espectroscopias Raman e Moél3bauer.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Ferritas

As ferritas sdo uma classe de materiais magnéticos baseados em oOxido de
ferro (Fe,O3) e um ou mais metais de transicdo.! Amplamente utilizadas na industria,
estes materiais sdo geralmente ferrimagnéticos e isolantes, caracteristicas que
poucos materiais apresentam simultaneamente.? A magnetita — éxido de ferro (I1),(I11)

— € 0 prototipo destes compostos.

Figura 3.1. A esquerda, magnetita (Fes0,) em sua forma encontrada na natureza. A direita,
dispositivos magnéticos feitos a partir deste material. Adaptados de °.

As ferritas tém sido amplamente utilizadas como materiais magnéticos para
aplicacbes em baixa e alta frequéncia.? Atualmente, esta classe de materiais tem
sido extensivamente estudada para futuras aplicacdes em spintronica. CoFe;0q,
NiFe,O, e MnFe,O, sédo fortes candidatos para materiais de filtros de spin:
recentemente, a ferrita de niquel (NiFe,0,4) demonstrou uma eficiéncia de 22% nesta

funcdo.*®

Vérias ferritas também demonstram elevada atividade catalitica em reacdes
de decomposicdo de compostos organicos, o que possibilita aplicacdes na area de
tratamento de residuos industriais e domésticos. Em literatura, encontra-se uma
ampla gama de compaositos de ferritas que se mostram cataliticamente eficientes e

de alta reciclabilidade, além de ambientalmente indcuas.® % & 9 10: 11: 12



As ferritas podem demonstrar magnetismo tanto duro, quanto mole. A maior
parte das ferritas de interesse comercial apresenta magnetismo de facil inverséo.
Devido a este carater, muitas sdo aplicadas no processamento de sinais eletrdnicos:

elas podem filtrar, transformar, absorver ou concentrar sinais.

Estes compostos normalmente cristalizam em estruturas do grupo espacial do
espinélio (A**B,**04, Fd3m, n° 267). Nesta estrutura, o anion O* forma um sub-
reticulo cubico de face centrada, com os cations divalentes A ocupando um oitavo
das posicdes tetraédricas e os trivalentes, B, metade dos intersticios octaédricos.™
Um exemplo desta estrutura esta demonstrado na Figura 3.2, onde se apresenta a

estrutura comum ao grupo espinélio.

— @

Figura 3.2. Estrutura do espinélio MgAl,O,4, material protétipo do grupo espacial do espinélio
(Fd3m). Esta estrutura compde-se de um reticulo cfc de anion O (vermelho), com as
posicdes tetraédricas ocupadas pelo Mg* (amarelo) e as octaédricas pelo A" (azul).
Adaptado de **.



Ao contrério da magnetita, algumas ferritas se cristalizam numa estrutura de
espinélio invertido. Nesta estrutura, o anion O* continua formando um sub-reticulo
cubico de face centrada; entretanto, as posicoes tetraédricas sdo agora ocupadas
pelo cétion trivalente, enquanto as octaédricas (metade das disponiveis) séo
ocupadas pelos cations divalentes e trivalentes restantes.™ Sua estrutura quimica é
definida por (Fe*")(M?*'Fe*")O, e pode ser encontrada naturalmente no CuFe,O.,.
Esta modificacdo costuma ser explicada pelas energias de estabilizacdo do campo
cristalino. A preferéncia natural de alguns cations de metais de transicdo por
posicbes octaédricas ou tetraédricas, causada pela estrutura de seus orbitais d,
pode levar a essa inversdo de estrutura em alguns espinélios.’® A estrutura do
espinélio invertido pode também ser visualizada na Figura 3.2, se trocarmos 0s

anions nos tetraedros por metade dos anions nos octaedros.

Vérias ferritas também apresentam uma estrutura intermediaria entre
espinélio normal e invertido. Estes sdo ditos espinélios mistos e também séo
comumente encontrados na natureza. Espinélios mistos podem ser entendidos pela
formula A1,Byx(AxB2)04, com x definindo o grau de inversdo do espinélio.'” Na
realidade, a maior parte dos materiais apresenta algum grau de inverséo; alguns,
entretanto, exibem uma forte tendéncia a x=0 (espinélio normal) ou x=1 (espinélio

misto). Uma estrutura de espinélio misto esta exposta na Figura 3.3.

Octahedral sites
FeOs or Ni1Og » v

Tetrahedral sites
FeOq or ZnOy

Fe:Zn
Fe:Ni

Figura 3.3. Estrutura da ferrita NipsZnosFe,O,, um espinélio misto. Neste material, o ferro
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ocupa tanto posicdes octaédricas, quanto tetraédricas. Adaptado de 8.

Dentre as ferritas magnéticas, um material apresenta grande importancia

industrial e cientifica: a ferrita de cobalto.

3.2 Ferrita de Cobalto

O 6xido duplo de ferro e cobalto (Co*'Fe,"™0,) tem atraido consideravel
interesse devido as varias caracteristicas interessantes apresentadas por este
composto. Como outras ferritas em geral, o CoFe,0, apresenta elevada estabilidade
quimica e térmica.*® Entretanto, diferente das ferritas comuns, a ferrita de cobalto
apresenta coercividades elevadas e uma forte anisotropia magnetocristalina
(derivada do fon Co*" 3d"),° que a tornam excelente candidata para utilizacdo em

imas permanentes, meios de gravacao e fluidos magnéticos.

Devido as caracteristicas demonstradas acima, este material tem sido
estudado para variadas aplicacdes. As mais promissoras se encontram na area de
medicina.?! Particulas dispersas de ferrita de cobalto fornecem geracdo de calor
efetiva e controlada em tratamentos de hipertermia.?* Além disso, a alta relacdo
entre taxas de relaxagdo nuclear T; e T, fizeram deste material um foco de
pesquisas como possivel contraste na é&rea de ressonancia magnética,
possibilitando a observacao de células cancerigenas metastaticas. Ainda dentro das
ciéncias médias, particulas de CoFe,O, tém sido estudadas como suportes mais
eficientes na separacdo de DNA gendmico, substituindo os atuais suportes de silica.
Entrega localizada de medicamentos, biossensores e magnetofeccdo baseados em

ferrita de cobalto também tém sido amplamente estudados.?*

Também na é&rea industrial, este composto encontra larga aplicacéo.
Catalisadores baseados neste material mostraram-se eficazes na oxidacdo de
compostos organicos comumente encontrados em &guas residuais. ¥ ?* Seu
magnetismo inerente também facilita a separa¢éo do catalisador da solugéo reagida,
visto que essa pode ser feita passando-se um simples ima pelo reator. A ferrita de
cobalto também & empregada industrialmente na producdo de ferrofluidos e meios

de gravacdo, entre outros.?

Na area de novas tecnologias, o CoFe,0,4 tem sido estudado como material

de anodo em baterias de fon-litio, substituindo a onipresente grafita.?® 2" 28 A ferrita
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de cobalto apresenta capacidades especificas até trés vezes maiores que o material
utilizado atualmente, o que possibilitaria uma revolugcdo na area de dispositivos
méveis e de automdveis elétricos.?® 2° Também na &rea de tecnologias sustentaveis,
varios grupos de pesquisa ao redor do mundo tém estudado o 6xido de ferro e

cobalto como catalisador na producéo de hidrogénio.*

A ferrita de cobalto apresenta uma estrutura cristalina relativamente
complexa.®* Ela geralmente ndo se cristaliza com espinélio normal, nem como
invertido. Em vez destes, o CoFe,0,4 tende a formar uma estrutura de espinélio
misto, com o0s intersticios tetraédricos e octaédricos sendo ocupados
randomicamente pelos cations di e trivalente.** Sua férmula pode ser definida como
(Cor > Fe, ) (Co* Fes)04, com uma tendéncia predominantemente inversa (x
tendendo a um). ** Sendo a ferrita de cobalto um material ferrimagnético, esta
ocupacdo de posicdes intersticiais € de suma importdncia na determinacdo do

momento magnético liquido apresentado pelo material.

A termodinamica dita que um terco das posicdes tetraédricas seja ocupado
pelo cobalto, num arranjo CoysFeys(CogsFess)O4, para maximizar a entropia
configuracional do reticulo cristalino.®® Entretanto, a cinética de cristalizacdo da
ferrita tem um papel muito mais importante na definicdo da estrutura, principalmente
no caso do 6xido de ferro e cobalto, no qual a dependéncia térmica do arranjo
catidnico é pronunciada.?* Os parametros térmicos utilizados durante a sintese ja
foram demonstrados como sendo de extrema importancia no arranjo tridimensional

dos cétions dentro da estrutura espinélio do CoFe,0,.3% 337

Para uma compreensdo mais aprofundada do surgimento das propriedades
magnéticas desta ferrita, faz-se necessaria uma breve introducdo sobre o

eletromagnetismo.

3.3 Eletromagnetismo

O Eletromagnetismo € uma das quatro forcas fundamentais da Natureza.
Para o conhecimento atual, esta interacdo surgiu aproximadamente 10™*? segundos
apos o Big Bang, antes mesmo da formacgéo de protons e néutrons, quando a forca

eletrofraca se separa em eletromagnetismo e forga nuclear fraca.>®



Seu nome composto vem do grego e expressa as duas facetas desta forca. A
palavra fAektpov, €lektron, significa ambar, um material conhecido desde a
Antiguidade por atrair materiais leves quando atritado (fenbmeno conhecido hoje
como eletricidade estética). Magnetismo vem da palavra payvritng AiBog, magnitis
lithos, uma variedade magnética de minério de ferro encontrada na regido de

Magnésia, na Grécia.

A forca eletromagnética determina os principais comportamentos de atomos e
moléculas. Todos os processos da Quimica, que governa as interacfes entre
elétrons e seus &tomos, podem ser reduzidos ao estudo de interacBes
eletromagnéticas. Outro aspecto importante desta forca é que uma grande parte dos
fenbmenos comuns de transferéncia de energia é intermediada por ela através de
sua particula associada, o f6ton.*® O eletromagnetismo é uma forca de curta
distancia, entretanto € considerada a segunda mais forte dentre as forcas
fundamentais: basta notar que um pequeno ima de cozinha consegue vencer a

atracdo gravitacional de todo o planeta.

O Magnetismo é um dos aspectos ligados a essa interacdo fundamental.
Cargas elétricas em movimento ou momentos magnéticos fundamentais associados
a particulas elementares criam um campo magnético, que por sua vez interage com
outras correntes ou particulas.*® Todo imé tem dois polos inseparaveis”: o norte, de

onde por definicdo saem as linhas de campo, e o sul, onde estas linhas retornam.

A interacdo de um corpo com 0 campo magnético local é ditada pelo arranjo
dos elétrons em seu interior. Estas relacdes podem apresentar diversas formas,

como apresentado a seguir.

3.4 Tipos de Magnetismo

Absolutamente todos o0s materiais interagem com campos magnéticos.
Elétrons circulando o nucleo de um &tomo, quando inseridos em um campo

magnético, sdo afetados pela forca de Lorentz e criam um campo induzido de

" Cabe ressaltar que a procura por monopolos magnéticos, uma das predicées
de certas teorias de unificacdo e de supercordas, tem se mostrado infrutifera até o
momento.



sentido oposto ao original, sendo efetivamente repelidos pelo campo aplicado’. Este
efeito universal é chamado de diamagnetismo. Os materiais que ndo apresentam

nenhuma outra interacdo magnética sdo denominados diamagnéticos.

Materiais que apresentam orbitais (atbmicos ou moleculares) incompletos
interagem de modo diverso com o campo eletromagnético. O Principio de Exclusao
de Pauli requer que elétrons emparelhados apresentem momentos inversos, que se
cancelam mutuamente; entretanto, elétrons desemparelhados tém liberdade para
alinhar seu spin em qualquer direcd0.*° Sob acdo de um campo magnético, estes
elétrons se alinham numa direcdo paralela a do campo aplicado. Tal fenébmeno é
chamado de paramagnetismo e € apresentado por varios complexos de
coordenacdo — com orbitais atbmicos incompletos — e pela molécula de O,, com
orbitais moleculares incompletos. Este efeito é varias ordens de magnitude mais

forte que o diamagnetismo.*

Certos materiais apresentam magnetizacdo espontanea, ou seja, seus spins
ja se encontram alinhados mesmo sem acdo de um campo externo. Caso todos os
spins no cristalito estejam apontando uma mesma dire¢cdo, 0s momentos magnéticos
excedentes se somam e um efeito macroscépico muito forte pode ser observado.
Este € o fendbmeno do ferromagnetismo e € uma das mais intensas formas de
interacdo com 0 campo magnético. Poucos materiais apresentam o ferromagnetismo

verdadeiro, dentre eles ferro, cobalto e algumas terras raras.*

Existem formas particulares de ferromagnetismo onde 0s spins excedentes
estdo alinhados periodicamente de forma antiparalela. Caso 0s momentos
magnéticos sejam de mesma intensidade e se anulem macroscopicamente,
observa-se o antiferromagnetismo. Tal comportamento € raro na natureza e tende a

aparecer somente a baixas temperaturas.*

Se 0s momentos tiverem intensidades diferentes (e.g. dois ion magnéticos
diferentes na mesma célula unitaria), a magnetizacao liquida € diferente de zero.
Materiais que apresentam tal comportamento sdo chamados ferrimagnéticos. A
magnetita (Fe3O4), 0 primeiro material conhecido a demonstrar propriedades
magneéticas, € um exemplo de estrutura ferromagnética. Os sub-reticulos dos ions

Fe®* e Fe?* estdo arranjados de forma antiparalela; entretanto, como seus momentos

T Para uma descricdo mais completa, torna-se necesséria uma visao através da mecanica
quantica.
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magnéticos sao diferentes, estes ndo se anulam e uma acentuada magnetizacédo

resultante pode ser observada.*’

Um esquema dos possiveis alinhamentos dos momentos magnéticos dentro

de um cristal esta exposto na Figura 3.4.

A2 A4
R R

Applied Magnetic  Applied Magnetic
Field Absent Field Present

Paramagnetismo

tH144444
tH144444
I RRENNE]

Ferromagnetismo

AV AT
A
HEHH

Antiferromagnetismo

== mp- >
e
e

vhitut
i

= = =p-

Ferrimagnetismo

Figura 3.5. Representacdo dos alinhamentos dos momentos magnéticos em diferentes tipos

de magnetismo. Adaptado de “°.

Quando particulas ferro ou ferrimagnéticas sdo pequenas o suficiente para
serem compostas por um Unico dominio magnéticot, surge o fenémeno do
superparamagnetismo. Os spins eletronicos rapidamente variam seu alinhamento

sob influéncia da temperatura, devido a auséncia de paredes de dominio. Caso o

* Regido do cristal em que todos os momentos magnéticos apontam na mesma direcéo e
sentido.
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tempo de medicdo do magnetismo seja longo o suficiente, estas particulas

apresentam magnetizacao liquida nula.**

As formas de magnetismo apresentadas anteriormente sdo todas
dependentes da temperatura em que se analisa o material. O ferromagnetismo, por
exemplo, existe somente abaixo de uma temperatura limite, a Temperatura de Curie,

acima da qual o alinhamento espontaneo dos momentos magnéticos é perdido.

Materiais que apresentam magnetizacdo espontdanea podem ser ainda
classificados em outras duas categorias, baseando-se na dificuldade em se
desmagnetizar estes materiais. Este fator, chamado de coercividade (Hc), é dado
pela intensidade do campo necessario para zerar 0 magnetismo do material ap6s
este ter sido levado a saturacdo (Ms). Materiais de coercividade alta (i.e.
magnetizacdo “permanente”) sdo ditos magneticamente duros e séo aplicados, por
exemplo, em gravacao de dados. Por outro lado, materiais que facilmente perdem
sua magnetizacdo sao ditos magnetos moles e séo utilizados principalmente em
aplicacdes que necessitam de inversdo facil de sentido de magnetizacdo (e.g.

nucleos de transformadores).*

Um exemplo de curvas de histerese tipicas de materiais magnéticos esta
exposto na Figura 3.5. Valores de coercividade de materiais comuns encontram-se
na Tabela 3.1.
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Figura 3.5. Diagrama demonstrando o comportamento e os parametros presentes numa

curva de histerese magnética. Adaptado de .
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Tabela 3.1. Materiais magnéticos comuns e suas faixas de coercividade (H.). Adaptado de #
44, 45; 46; 47; 48

Material Hc (Oe) Material Hc (Oe)
FeNig 107-1 AINiCo 500 - 2000
Niquel 2-290 NdFeB 10000 - 25000

Ferritas 10 - 4000 SmCo 500 - 70000

No intuito de controlar as posi¢cdes ocupadas pelos cétions dentro da estrutura
da ferrita de cobalto — e logo, seu magnetismo —, varios métodos de sintese ja foram
aplicados. Um deles se sobressai devido ao grande numero de parametros que

podem ser controlados para a obtencéo de variados produtos: o método sol-gel.

3.5 Sintese sol-gel

O método sol-gel é uma rota quimica Umida utilizada na sintese de
suspensdes coloidais de materiais inorganicos ou hibridos. Ele é amplamente
utilizado na ciéncia de materiais, principalmente na producdo de ceramicas, e € um
dos métodos mais comuns na sintese de 6xidos metalicos complexos, materiais
metaestaveis e compostos hibridos organico-inorganicos. As baixas temperaturas
envolvidas e a homogeneidade em pequenas escalas sdo as principais vantagens
deste processo.*

Apesar de existirem varios modos nos quais este método pode ser
implementado, existem passos basicos compartilhados por todos: Um “sol” (solugao)
dos precursores evolui gradualmente para um gel através da condensacdo das
moléculas contidas na mistura. Os precursores sao tipicamente alcéxidos ou sais
organicos e inorganicos de metais, dissolvidos em meio aguoso ou em solventes.
Muito comumente, catalisadores, aditivos — tais como surfactantes e polimeros — e

agentes gelantes (e.g. acidos carboxilicos) podem ser adicionados a mistura no

intuito de direcionar a reacéo para formatos ou tamanhos finais desejados.

Um exemplo comum de processo sol-gel € a sintese de nanoparticulas de
silica a partir do tetraetilortossilicato (TEOS). O grupo alcoxido é rapidamente

hidrolisado na presenga de agua, de acordo com a seguinte equacéo 49,
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Si(OEt), + 4H,0 — HOSi(OEt); + EtOH

Em excesso de agua ou na presenca de catalisador, a reacao pode seguir até

estar completa:

catalisador

Si(OEt), + 4H,0 ——— Si0, + 4EtOH

Estas espécies parcial ou completamente hidrolisadas se condensam,

liberando agua:

Si(OEt)4_x(OH), + Si(OEt),_,(OH),
e (OH) -1 (OF)3_ySi0Si(OEL)s_y(omy, , +Hz0
A condensacao também pode proceder com a eliminagdo de uma molécula
de etanol. Com o tempo, estes dimeros também irdo reagir até que uma rede
polimérica se forme (Figura 3.6), conferindo a mistura a viscosidade caracteristica

dos processos sol-gel.

| N A
o} HO/ C|) HO/ Si—0 O\ql/
/ 0 i
r HORSi\ s|—o/ \OH
/ Ton
HO Ho O

Figura 3.7. A esquerda, estrutura do mondémero de TEOS; & direita, um exemplo de
estrutura intermediaria provavel durante os primeiros passos da formagdo da estrutura

reticular do gel (ap6s hidrélise completa do TEQOS).

Para remover solventes e produtos secundarios desta estrutura, uma etapa
de secagem € necessaria, geralmente através do aguecimento do gel. A estrutura
final do material é fortemente influenciada por esta etapa; aerogéis, por exemplo,
tem sua estrutura definida na secagem, que ocorre por passagem de fluidos
supercriticos. Para a maior parte dos materiais, a secagem por si s0 nao é suficiente

para um produto de alta qualidade. Um tratamento térmico adicional também é
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necessario para uma policondensacdo completa, elevando a cristalinidade do

material final.*®

A condensacdo do TEOS é um exemplo de como outros agentes afetam o
resultado da reacdo. Em meio acido, os ions H" direcionam a sintese para um
produto polimérico com ligagbes cruzadas, visto que a hidrélise e a condensacéo
acontecem simultaneamente. Por outro lado, sob concentragdo alta de ions
hidroxilas, a reacdo tende a formar nanoparticulas esféricas homogéneas, ja que a

hidrolise ocorre a uma taxa muito mais alta que a da condensacao.

Além de silica, o processo citado também pode ser aplicado para a sintese de
oxidos de metais de transicdo — mais especificamente para o presente trabalho, de
CoFe;0,4. Devido a sua importancia industrial, a sintese sol-gel das ferritas de
arranjo espinélio foi extensivamente estudada. Entretanto, um estudo completo da
influéncia dos parametros de sintese sol-gel de CoFe,O, ainda ndo pode ser

encontrado em literatura.

Para analisar as posi¢cdes atbmicas ocupadas por cada céation dentro de ferrita
de cobalto sintetizada por métodos sol-gel, a difratometria de raios X mostra-se
relativamente infrutifera. Os tamanhos dos ions ferro e cobalto sdo muito
semelhantes, o que dificulta uma andlise mateméatica dos difratogramas obtidos.
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), que costuma ser util na resolucdo de
estruturas, ndo pode ser utilizada devido ao magnetismo apresentado pela ferrita.
Para contornar tal problema, outra técnica se mostra muito mais proveitosa: a

espectroscopia Moél3bauer.

3.6 Espectroscopia MoRRbauer

A espectroscopia Mol3bauer é uma técnica de espectrofluorescéncia nuclear
baseada no efeito MoRbauer, utilizada principalmente como uma analoga da

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), porém aplicavel a atomos de ferro.

O efeito M6Rbauer foi descrito pelo alemé&o Rudolf Mé3bauer em 1957, o que

Ihe rendeu o Prémio Nobel de Fisica de 1961. Também chamado de recoilless

nuclear resonance fluorescence (fluorescéncia ressonante nuclear sem recuo), este

efeito envolve a conservacdo de momento quando da absorgéo de raios gama por
um nucleo.*
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Em fluidos, ndcleos estéo livres para recuar quando emitem radiacdo gama,
para que o momento total do sistema seja conservado. Em um cristal solido,
entretanto, ndcleos que absorvem radiacdo ndo possuem essa liberdade e
dispersam a energia de recuo na forma de vibragcbes de conjuntos de atomos
(fénons). O fisico alemao descobriu que certa parte da energia de recuo € emitida
como um movimento do cristal como um todo, com perda praticamente nula de

energia.

A espectroscopia baseada nesse efeito consiste na irradiacdo de uma
amostra com raios gama do mesmo isétopo e a medi¢do da quantidade de fétons
transmitidos a um detector. Como os ambientes quimicos ao redor de cada ndcleo
sao diferentes para cada composto, a energia absorvida € diferente para diferentes

materiais, em uma maneira anéloga a do RMN.>°

Para prover os diferentes comprimentos de onda passiveis de absorcao,
utiliza-se do efeito Doppler. A fonte de raios gama € acelerada dentro do
equipamento, o que resulta numa banda de emisséo ao redor da emissao natural do
is6topo utilizado. Esta velocidade de varredura costuma ser baixa: para o °’Fe, por
exemplo, utiliza se uma faixa de +11 mm.s™. Devido a relagéo entre a velocidade da
fonte e a energia absorvida, espectros Mol3bauer costumam ser apresentados com

valores de velocidade no eixo das abscissas.

Véarios fatores costumam afetar os espectros obtidos. Os trés mais

importantes estdo descritos a seguir:

- Deslocamento isomérico (6) € uma medida do deslocamento do espectro em
relacdo a velocidade da fonte. Este parametro é dependente do estado de oxidacao

do ion e da sua vizinhanga proxima.

- Desdobramento quadrupolar (EQ) é resultado da distribuicdo ndo esférica de
cargas ao redor do ion estudado. Para o ion ferro, ele causa o surgimento de um

dubleto ao redor do valor do deslocamento isomérico.

- Campo hiperfino (Byy) relaciona-se com a interagdo do momento magnético
do ion analisado com o campo proveniente da vizinhanga ou aplicado. No caso do

ferro, esta interacéo resulta num sexteto.

As possiveis interacbes analisadas em espectroscopia MoORbauer sé&o

apresentadas na Figura 3.7.
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4 METODOLOGIA

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma representativo da metodologia

empregada neste estudo.

Sintese da Ferrita de

Cobalto
. J
A
|
Co(NO;), .
Fe(NO,), Caracterizaco
CitOH Morfoldgica
A
| |
DRX _
MEV Caracterizag3o
Raman Magnética
Isotermas N, b \ 4
| |
VSM
MéRbauer

Figura 4.1. Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho para as etapas de

sintese e caracterizacao dos produtos.

4.1 Materiais

Para a sintese da ferrita de cobalto, foram utilizados nitrato de ferro
nonahidratado (Fe(NO3).9H,O, Vetec, minimo 98,0%), nitrato de cobalto
hexaidratado (Co(NO3).6H,0O, Dinamica, minimo 98%) e acido citrico anidro
(CeHgO7, Dinadmica, minimo 99,5%). A agua utilizada como meio reacional foi

previamente deionizada.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese do Oxido de Ferro e Cobalto

Para a producéo de CoFe;0,, foram utilizados os nitratos destes metais como

fonte de cations. Quantidades de 0,8733 g (3 mmol) de nitrato de cobalto
18



hexahidratado, 2,4240 g (6 mmol) de nitrato de ferro nonahidratado e 1,7217g (9
mmol) de &cido citrico anidro, numa razdo de 1:2:3 de Co:Fe:CitOH, foram
dissolvidas em 20 mL de agua deionizada dentro de um béquer de 100 mL. A
mistura foi colocada sob agitacdo magnética a temperatura ambiente até a
dissolucéo total dos componentes. A solucéo obtida foi entdo aquecida em banho-
maria a 85°C, ainda sob agitacdo magnética, por 1,5 h até que esta se tornasse um

gel alaranjado.

Nesta etapa, o gel umido foi transferido para um forno mufla (Sanchis) com
saida para gases no qual passou por um processo de secagem a 110°C por 12
horas. O xerogel marrom-escuro obtido foi entdo cominuido e transferido para um

cadinho de alumina (25 mL).

Este cadinho foi levado ao forno para tratamento térmico. A partir da
temperatura ambiente, o material foi aquecido a uma taxa de 10°C.min™ até atingir
750, 800 ou 850°C. O patamar foi mantido por 4 horas, apés as quais o forno foi
resfriado sob condicBes ambientes. O solido preto resultante foi subsequentemente

moido com graal e pistilo e submetido a caracterizacéo.

Figura 4.2. (a) Xerogel obtido apés a secagem do gel a 110°C por 12 h, (b) Produto obtido

apos tratamento térmico.
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4.2.2 Caracterizagéo das Ferritas Sintetizadas
4.2.2.1 Caracterizacdo Morfologica

A analise morfolégica das amostras por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) empregou um microscopio JEOL, modelo JSM-6060, operado a 15 kV. A
preparacdo da amostra consistiu em depositar o poé sintetizado sobre uma fita de
carbono amorfo, previamente anexada a um porta amostras de aluminio. Um filme

fino de ouro foi depositado sobre as amostras para tornar o material condutor.

4.2.2.2 Cristalinidade e Fases

A cristalinidade das ferritas obtidas foi avaliada pela técnica de difracdo de
raios X (DRX), utilizando um difratdmetro PHILIPS (modelo X'Pert MPD), equipado
com um monocromador de grafite e um anodo rotativo de cobre, operando a 40 kV e
40 mA. As analises foram realizadas em uma faixa 26 de 5°-80°, com passo de
0,05°/s, com radiagédo Cu-Ka. Os difratogramas foram analisados e comparados ao

banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Para a determinacdo do limite minimo da média de tamanho de cristalito,

utilizou se a equagéo de Scherrer (Equagéo 4.1).

kA .
T = 5 cosd Equacao 4.1

onde:
7 €& 0 tamanho médio dos dominios cristalinos,
K € um fator de forma (0,9 para esferas),
A € 0 comprimento de onda dos raios X utilizados,
S € o alargamento da reflexdo na metade da intensidade maxima (FWHM) e
6 é o angulo de Bragg desta reflexao.

Utilizou-se para este calculo a reflexdo de maior intensidade da ferrita de

cobalto, a de geometria (311).
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4.2.2.3 Espectroscopia Raman

A técnica de caracterizacdo da espectroscopia Raman foi utilizada para
analisar as energias vibracionais dos materiais produzidos. Utilizou-se uma faixa de
frequéncias de 50 a 2000 cm™. O equipamento utilizado foi um espectrémetro
Raman modelo Renishaw inVia Spectrometre, com um laser incidente de 532 nm.

As leituras foram conduzidas a temperatura ambiente.

4.2.2.4 Isotermas de adsorcéo

Para a determinacdo da area superficial, as amostras foram submetidas a um
pré-tratamento de dessorcdo. Os materiais passam 24 h em uma estufa a 110°C e,

posteriormente, 2 h a 300°C sob presséao reduzida.

Os experimentos foram realizados em um equipamento Nova 1000e
(Quantachrome) utilizando nitrogénio como adsorbato a temperatura de -195,8°C. O
método BET foi aplicado sobre as isotermas para o calculo das areas superficiais. A
estimativa do tamanho dos aglomerados foi calculada levando-se em conta uma

forma esférica isolada, segundo a Equacéo 4.2.

3m
__4mp __ 3 x
r = Aam Ap Equacéo 4.2
4T

onde:
r € o raio das particulas,
m é a massa total,
As é a area superfical, e
p € a densidade do material.

A densidade da ferrita de cobalto utilizada foi de 5,2957 g.cm™, calculada a
partir de um volume de célula unitaria de 588,48 A® e 8 moléculas de CoFe,0O, por

célula. >t

21



4.2.2.5 Analise Termogravimétrica

Na analise termogravimétrica (ATG), o material foi inserido em cadinho de
platina e suspenso em uma balanca de platina-rédio, onde foi aquecido a uma taxa
de 10 °C.min™ . Nenhum pré-tratamento de secagem foi aplicado nas amostras.

Utilizou-se o equipamento ATG/SATD 851e, produzido pela Mettler Toledo.

4.2.2.6 Caracterizagdo magnética

As medidas de magnetometria foram realizadas no Laboratério de
Magnetismo — LAM, do Instituto de Fisica da UFRGS.

Utilizou-se de um magnetdometro de amostra vibrante (VSM) MicroSense, com

tempos de leitura (loop de histerese completo) de 40 minutos.

4.2.2.7 Espectroscopia MoRRbauer

Os espectros de MoRbauer foram obtidos com o apoio do Laboratério de
Espectroscopia M6Rbauer do Instituto de Fisica da UFRGS.

Uma fonte radioativa de °’Co, com atividade nominal de 50mCi, foi utilizada
para a emissao de raios gama. A calibracao foi feita com uma folha de ferro metalico
de alta pureza. Os parametros hiperfinos foram obtidos através da andlise dos

espectros pelo método dos minimos quadrados.
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5 RESULTADOS

5.1 Obtencéao da ferrita de cobalto

A Figura 5.1 apresenta a analise térmica do xerogel obtido na reagéo entre os
precursores nitrato de cobalto e nitrato de ferro, apés tratamento térmico a 300°C
durante 4 horas. Este pré-tratamento teve como intuito decompor 0s nitratos e
material organico remanescentes nos produtos da reacdo que seriam
potencialmente explosivos durante a analise termogravimétrica. Portanto,

considerou-se somente a perda de massa apés 300°C na analise térmica, conforme

o grafico da Figura 5.1.
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Figura 5.1. Analise termogravimétrica (ATG) do xerogel submetido a um pré-tratamento

térmico a temperatura de 300°C.

Observa-se uma perda muito pequena de massa em todo o espectro de
temperatura investigado. Como a amostra ndo foi submetida previamente a

desorcdo de gases, a pequena perda de massa pode ser relacionada a agua de
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hidratacdo, restos de reagente ou mesmo a continuacdo da polimerizacdo do

xerogel.

De acordo com o grafico da Figura 5.1, a massa da amostra se estabiliza por
volta de 700°C. Assim, definiu-se os tratamentos térmicos a temperaturas acima
desse patamar (750, 800 e 850°C). A definicAo de tratamentos térmicos a 3
diferentes temperaturas teve por base a busca de um ponto ideal entre uma maior

cristalinidade e um menor tamanho médio de particula.

5.2 Caracterizacao microestrutural

5.2.1 Avaliacao das fases e cristalinidade das ferritas

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos apds tratamento térmico
indicam a presenca majoritaria de uma fase espinélio (n° 227, Fd3m), condizente
com a fase CoFe,O,4, como descrito na ficha JCPDS n°® 791744. A Figura 5.2
apresenta os difratogramas dos produtos tratados a 750, 800 e 800°C, com suas

reflexBes principais indexadas as apresentadas pela ferrita de cobalto.
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Figura 5.2. Difratogramas das amostras de ferrita de cobalto tratadas termicamente a

diferentes temperaturas. O asterisco (*) corresponde a uma reflexdo relacionada a hematita

(Fex0s3).
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O ajuste do difratograma para o grupo espacial Fd3m resulta em um
parametro a = 8,3765(7) A e volume de célula unitaria de 587,76 A3 para amostra
tratada a 750°C. As amostras tratadas a 800 e 850°C exibem parametros a de
8,3709(6) e 8,3760(9) A e volumes de 586,58 e 587,67 A3, respectivamente. Todos
os valores obtidos sao similares, confirmando uma sintese de produtos
relativamente homogéneos quanto a sua estrutura cristalina. Entretanto, a amostra
tratada a 800°C apresenta um ligeiro desvio para célula unitaria mais compacta que

as demais.

Os valores obtidos pelo emprego da equacao de Scherrer (Equagéo 4.1) para
a geometria dos planos (311) encontram-se na Tabela 5.1, junto aos parametros de
rede discutidos anteriormente. Os valores sdo muito similares para todas as

amostras investigadas.

Tabela 5.1. Parametros de rede e limite minimo do tamanho médio de cristalito para
diferentes temperaturas de tratamento térmico de CoFe,O,4 obtidos pelo emprego da

equacao de Scherrer.

Teac (°C) a(A) Vv (A) 7 (nm)
750 8,3765(7) 587,7 42,1
800 8,3709(6) 586,6 39,5
850 8,3760(9) 587,7 423

Uma fase secundaria, correspondente a uma quantidade minoritaria de
hematita (a-Fe,Os, n° 167, R3c) também pode ser observada em todos os
experimentos, porém com intensidades variando com a temperatura de tratamento
empregada. A amostra tratada a temperatura intermediaria apresentou uma maior
relacdo entre os picos da hematita e da ferrita, indicando possivelmente uma maior

fracdo de hematita ou uma cristalinidade mais baixa da ferrita.

As reflexdes relacionadas a hematita sdo indicadas por um asterisco na
Figura 5.2. O surgimento desta fase secundaria também foi reportado em varias
publicacdes, através de variados meéetodos de sintese. Provavelmente, sua baixa
intensidade faz com que a presenca desta fase seja ignorada em artigos que versam

sobre o comportamento magnético da ferrita de cobalto.
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5.2.2 Espectroscopia Raman

As ferritas obtidas sob diferentes condi¢cdes de tratamento térmico também
foram submetidas a ensaios de espectroscopia Raman. Os resultados obtidos com

um laser de 532 nm estéo exibidos na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Espectros de Raman (A = 532 nm) das amostras de CoFe,0, tratadas a 750°C,
800°C e 850°C.

Observa-se que as amostras analisadas apresentam perfis de espectro
Raman muito semelhantes. A variacdo na linha de base pode ser associada as
diferentes condicBes ambientes ou a pontualidade espacial da leitura dos espectros.
Nenhuma outra vibrac&o foi observada na faixa de 1200 a 2000 cm™.

O espectro Raman obtido é um indicativo da obtencédo de CoFe,O,, ja que 0s
modos vibracionais relacionados ao espinélio podem ser distinguidos. Dos 42 modos
vibracionais possiveis para a ferrita de cobalto, apenas 5 sé@o ativos em Raman (A,
Eqy e 3 Tyg). Os picos observados experimentalmente se relacionam as da fase
maghemita (y-Fe,Os, ferrita espinélio, P2,3), porém deslocados para comprimentos

de onda mais curtos, devido ao maior peso atdémico do cobalto.?*

Os picos em 109 e 306 cm™ sdo atribuidos aos modos Ty, e Eg,
respectivamente. O pico em 459 cm™ indica um modo T relacionado a vibragéo de
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Fe®* e O” na posic&o octaédrica da ferrita. O dublete A;; em 624 e 680 cm™, regido
em que uma unica banda seria esperada para formas de maior simetria, aparece

devido a operacdes de reducéo de simetria presentes em CoFe,0,.3*

A presenca de hematita levaria ao aparecimento de picos pronunciados entre
200 e 300 cm™; porém, o espectro obtido ndo apresenta nenhuma vibragdo que nédo
possa ser indexada aos modos naturais da ferrita de cobalto. Entretanto, a
intensidade dos sinais € relativamente baixa quando comparada ao ruido e ao
background. Logo, nenhuma consideracédo pode ser feita quanto a presenca de uma

fase secundaria no material sintetizado com base no espectro Raman obtido.

5.2.3 Morfologia das ferritas sintetizadas

As isotermas de adsorcdo de N, para as amostras sintetizadas a 750, 800 e
850°C estao exibidas nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6, respectivamente.
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Figura 5.4. Volume de N, adsorvido em fungcdo da presséo relativa (P/Po) para a amostra
tratada a 750°C.

27



k1)

WVolume [cm?/g)

am ca = o

Presséo relativa (P/Po)

Figura 5.5. Volume de N, adsorvido em fungédo da presséo relativa (P/Po) para a amostra

tratada a 800°C.
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Figura 5.6. Volume de N, adsorvido em funcdo da presséo relativa (P/Po) para a amostra

tratada a 850°C.
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A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos para a éarea superficial especifica
segundo o modelo BET e o tamanho médio dos aglomerados estimados a partir da

Equacéo 4.2, para a ferrita de cobalto tratada termicamente a 750, 800 e 850°C.

Tabela 5.2. Area especifica e tamanho médio estimado de aglomerado para a ferrita de
cobalto tratada a diferentes temperaturas.

o Area especifica Tamanho médio
Tcalc( C) (m2.g-l) (nm)
750 4,88 231
800 3,41 332
850 4,27 265

As areas especificas sé@o relativamente baixas, como era de se esperar de
nanoparticulas magnéticas apds tratamento térmico. Uma diminuicdo da area
superficial com o0 aumento da temperatura seria o esperado normalmente em sintese
de nanopaticulas. Uma maior temperatura de tratamento aumenta os coeficientes de
difusdo dos ions presentes, facilitando o crescimento dos grédos, causando um

decréscimo global na energia superficial do material.

Além do processo espontaneo de reducdo da energia livre pela reducdo da
area superficial das particulas, a interacdo magnética entre estas provavelmente
atua no sentido de intensificar a formacéao e estabilizacdo desses aglomerados.

Observa-se novamente um desvio de linearidade para a amostra tratada a
temperatura intermediaria. Um aumento na temperatura de tratamento térmico de
750 para 800°C reduz a éarea especifica da ferrita de cobalto de 4,884 para 3,409
m2.g™*. J4 uma posterior elevacdo de 50°C nas condi¢bes de tratamento térmico leva

a um aumento de area especifica para 4,226 m?.g™.

Imagens de MEV da amostra tratada a 750°C sdo apresentadas na Figura
5.7. E possivel observar uma estrutura composta de grdos heterogéneos e
altamente aglomerados, como indicado anteriormente pela analise de area
superficial disponivel. Cabe ressaltar que a interacdo magnética entre o material
analisado e o feixe de elétrons utilizado pelo microscépio causa grande perda de

qualidade nas imagens obtidas em MEV.
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Figura 5.7. Imagens de MEV da ferrita de cobalto tratada a 750°C em diferentes
magnificagdes.

O tratamento térmico do xerogel a 800°C aparentemente ndo alterou a
morfologia da ferrita de cobalto sintetizada. A morfologia destas amostras,
apresentadas nas imagens de MEV na Figura 5.8, é muito similar a encontrada nas
amostras tratadas termicamente a temperatura mais baixa. O tamanho das
particulas é visivelmente maior, o que explica a ligeira diminuicdo na &rea superficial

especifica determinadas através das isotermas de adsorc¢ao.

Figura 5.8. Imagens de MEV da ferrita de cobalto tratada a 800°C em diferentes

magnificagdes.

A amostra tratada a 850°C, entretanto, apresenta uma microestrutura

marcadamente diferente das anteriores. Enquanto a morfologia de algumas areas da
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amostra continua heterogénea e aglomerada, varias regides observadas sugerem

um arranjo de particulas mais separadas mutuamente.

Figura 5.9. Imagens de MEV da ferrita de cobalto tratada a 850°C. A esquerda, uma regido

de morfologia similar as anteriores. A direita, regi&o onde as particulas se encontram menos

aglomeradas.

A nova morfologia observada pode ter surgido através do efeito de maturacéo
de Ostwald ou Ostwald ripening. Neste processo, particulas maiores efetivamente
absorvem as particulas menores, diminuindo a area especifica total do material e,
consequentemente, sua energia superficial. Uma maior temperatura de tratamento
térmico leva a maiores coeficientes de difusdo dos atomos no material, o que
precipita o crescimento das particulas maiores a custa do desaparecimento das
menores. A maior homogeneidade observada na imagem a direita na Figura 5.9
também é uma consequéncia natural deste processo. O subsequente resfriamento
do material pode ter impedido as particulas de se reajustarem estéricamente,

causando a porosidade observada.

O surgimentos destas regides menos aglomeradas pode explicar a area
superficial obtida pelas isotermas de adsorcéo. Apesar de uma maior temperatura de
tratamento térmico incutir geralmente em um crescimento dos cristalitos — e logo,
uma diminuicdo da area especifica —, tal efeito € contrabalanceado pela apari¢éo
destas areas onde as particulas apresentam maior distancia entre si, levando a um

aumento na area disponivel para processos de adsorcao.
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5.3 Caracterizacdo Magnética
5.3.1 Curvas de histerese magnética

As Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 apresentam respectivamente as curvas de
histerese magnética das amostras tratadas a 750, 800 e 850°C. Os dados de
propriedades magnéticas extraidos das curvas apresentadas estdo dispostos na
Tabela 5.3.

Observou-se na caracterizacdo magnética que a ferrita tratada termicamente
a temperatura intermediaria ndo apresenta novamente um comportamento linear em

relagcdo a ferrita de cobalto tratada termicamente a 750 e 850°C.

Quanto as suas coercividades, a amostra sintetizada a 750°C apresenta valor
de 1056 Oersted. Este valor sobe para 1405,2 Oe para a amostra sintetizada a
800°C e novamente desce para 1147,9 Oe com um aumento de 50°C na
temperatura de tratamento térmico. Essa maior dificuldade de remover o
alinhamento magnético na amostra de 800°C pode estar relacionada a uma

cristalinidade mais baixa, como indicado na secéo 5.1.
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Figura 5.10. Curva de histerese magnética da amostra tratada termicamente a 750°C.
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11. Curva de histerese magnética da amostra tratada termicamente a 800°C.
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12. Curva de histerese magnética da amostra tratada termicamente a 850°C.
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Tabela 5.3. Dados das curvas de histerese magnética da ferrita de cobalto tratada

termicamente a diferentes temperaturas.

Teac (°C) Coercividade Msgrr:;trlliﬁzo Ms ) Squareness
(Oe) (emu.g'l) § (emu.g l)
750 1056,0 24,07 70,90 0,339
800 1405,2 16,36 45,00 0,381
850 1147,9 21,67 60,16 0,360

Defeitos e uma maior quantidade de paredes de dominio magnético dificultam
um realinhamento dos spins quando sob aplicacdo de um campo externo, o que
resulta em uma coercividade mais alta. O menor tamanho de cristalito indicado pela
equacdo de Scherrer na Secdo 5.1 também pode levar a um aumento de
coercividade. Valores de literatura indicam que o maximo de coercividade para a
ferrita de cobalto € encontrado aproximadamente em 40 nanémetros. Pequenas
variacbes ao redor deste valor, tanto para tamanhos menores quanto maiores,
podem se expressar como grandes perdas na coercividade.’? Além disto,
tratamentos térmicos a temperaturas mais elevadas costumam causar aumentos
significativos na coercividade, o que explicaria a tendéncia observada nas ferritas de

cobalto tratadas termicamente a temperaturas mais baixas.

Quanto a remanéncia, as amostras apresentaram um comportamento inverso
ao apresentado pelos valores de coercividade. A amostra tratada a 750°C apresenta
altos valores de magnetizacdo remanescente e magnetizacao de saturacao, 24,07 e
70,90 emu.g™, respectivamente. O tratamento térmico a 800°C reduz ambos estes
valores para 16,36 e 45,00 emu.g™, uma queda acentuada quando comparada &
amostra anterior. Um posterior aumento na temperatura de tratamento térmico
produz valores de M, e Ms de 21,67 e 60,16 emu.g™, revertendo a tendéncia de

gueda apresentada anteriormente.

A relagdo inversa entre coercividade e remanescéncia na ferrita de cobalto
também é comumente reportada em literatura para nanoparticulas de CoFe,0,4.%

Um menor valor de magnetizacdo de saturacdo para a amostra a 800°C também

¥ No sistema CGS, emu.g’ é a unidade de momento magnético especifico e equivale a 1
A.m” kg™ no Sistema Internacional.
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pode estar relacionado a uma maior fracdo méassica de hematita, diminuindo a

quantidade do material livre para se alinhar na diregdo do campo.

Também na Tabela 5.3 encontram-se os valores de Squareness, uma figura
de mérito utilizada na area de materiais magnéticos e definida pela razdo M,/Ms.
Este valor adimensional indica quanto o loop de histerese se aproxima da forma de
um quadrado e varia de 0 a 1 (quadrado perfeito). Para imas permanentes, por

exemplo, uma taxa proxima da unidade é desejada.

Entre as trés amostras analisadas, a tratada a 800°C apresenta maior valor
de squareness em seu loop de histerese. Apesar de ter a menor remanéncia na
faixa de temperaturas utilizada, sua magnetizacdo de saturacdo apresenta uma
gueda ainda mais acentuada, resultando numa aproximacdo maior de uma forma

quadrada.

5.3.2 Espectroscopia MoRbauer

No intuito de analisar os sitios ocupados pelo ferro dentro da estrutura
espinélio do CoFe,04, as amostras foram submetidas a espectroscopia Mdél3bauer.

Os espectros obtidos estdo expostos nas Figuras 5.13, 5.14 e 5.15.

L LA ) ....‘;s-»;

-10 -5 0 5 10

Velocidade (mm.s™)

Figura 5.13. Espectro MoRbauer da amostra tratada termicamente a 750°C (pontos) com o

resultado do ajuste para seus componentes (linhas).
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Figura 5.14. Espectro MofRbauer da amostra tratada termicamente a 800°C (pontos) com o
resultado do ajuste para seus componentes (linhas).
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Figura 5.15. Espectro MofRbauer da amostra tratada termicamente a 850°C (pontos) com o

resultado do ajuste para seus componentes (linhas).
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Estas curvas foram ajustadas para quatro diferentes espécies de ions ferro.
Em campo hiperfino de 51,8 Teslas, observa-se sexteto do ferro proveniente da
hematita. As posicOes tetraédrica e octaédrica do ferro na estrutura espinélio sado
encontradas em 46,5 e 49 T, respectivamente. Uma pequena quantidade de dubleto
de ferro superparamagnético, com valores de campo muito acima dos anteriores, foi
observada em todas as amostras. Tais valores de campo s&o condizentes com
outros apresentados previamente em literatura.>* Os valores de parametros obtidos

pelo ajuste encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Parametros hiperfinos para diferentes posi¢cées do ferro, obtidos através do
ajuste dos espectros MoRbauer (Feon — posicdo octaédrica; Ferq — posicdo tetraédrica;
FelFe,O; — ferro em hematita; Fe SP — ferro superparamagnético).

Posicao B (T) EQ (mm.s™) & (mm.s™?
Feon 49,06934 0,11 0,18
Ferq 46,52791 0,11 0,22

Fe/Fe,0s 51,87659 0,01 0,26

Fe SP 0 0,05 0,16

As quantidades relativas das posi¢cdes ocupadas pelo ferro obtidas a partir do

ajuste matematico dos espectros MolRbauer encontram-se na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Porcentagem de ocupacdo das posices pelo ferro em diferentes ambientes

obtida a partir de espectroscopia MoRbauer para diferentes temperaturas de tratamento (

Tealc Feon Ferq Fe/Fe,O3 Fe SP  Feon/Ferq
750 62,02% 15,25% 19,24% 3,48% 4,06
800 58,34% 16,40% 22,73% 2,53% 3,56
850 63,37% 9,09% 25,51% 2,02% 6,97

A proporcéo de ions ferro em hematita € mais elevada do que seria esperado
analisando os difratogramas das amostras, como expostos na Sec¢éo 5.1. Em razéo

massica, observa-se uma fracdo de 14% da massa do material encontrada em
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hematita para a amostra tratada termicamente a 750°C. Esta quantidade sobe para
17 e 19% para as amostras tratadas termicamente a 800 e 850°C, respectivamente.

Tal quantidade foi inesperada frente a quantidade de hematita secundaria
observada em difracao de raios X, onde a relacdo entre os picos de hematita € baixa
se comparada a intensidade das reflexdes da ferrita de cobalto. Além disso, a
hematita foi detectada com maior intensidade para a amostra de 750°C. Uma
possivel explicacdo para esta discrepancia entre técnicas € uma baixa cristalinidade
do CoFe,0,4 quando tratado nas temperaturas inferiores. Uma maior cristalinidade do
material tratado a 850°C pode ter mascarado esta maior fracdo de hematita dentro

do produto.

Esta alta concentracdo de hematita pode ter sua origem questionada. Como o
material foi sintetizado em proporcdo estequiométrica (1:2 em razdo massica de

Co:Fe), tem-se duas possibilidades de explicagdo para sua origem, ndo excludentes.

A primeira possivel explicacdo envolve o cobalto excedente se transformando
em um de seus oOxidos. Entretanto, nenhum outro pico foi observado em
difratometria de raios X, o que indicaria a presenca deste presumido Oxido.
Nenhuma banda entre 20 e 30° foi observada, o que seria esperado caso uma
quantidade do material tivesse permanecido amorfa nas condi¢des de sintese. Neste
caso, a possibilidade de formacdo de subprodutos oxidados de cobalto foi
descartada.

Outra explicacdo seria a formacdo de uma ferrita ndo-estequiométrica. Tais

>%%% & envolveriam dois cenarios. O cobalto

materiais ja foram descritos em literatura
pode ter se oxidado e estar ocupando posi¢cdes que normalmente seriam ocupadas
pelo ferro(lll). Por outro lado, o material formado pode ter se cristalizado em uma
estrutura com muitos defeitos, com as posicdes do ferro transformadas em
vacancias. Nestas duas situacOes, a distingdo por difratometria de raios X entre
ferrita estequiométrica e sub- ou ndo-estequiométrica seria custosa. Tal decorre do
fato de os tamanhos e comportamentos de ambos os céations envolvidos serem

muitos similares.

A hematita apresenta interacdo magnética muito baixa quando comparada a
ferrita de cobalto.>’ Logo a presenca desta fase secundaria no invalida a relacdo

entre as posi¢des no espinélio com o magnetismo da amostra.
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A diminuicdo na quantidade de ions ferro presentes em particulas
superparamagnéticas pode ser analisada como uma consequéncia natural da
elevacdo da temperatura de tratamento térmico. As particulas superparamagnéticas,
de tamanhos da ordem de poucos nanbmetros, tendem a desaparecer com 0
aumento da temperatura. Esta seria outra consequéncia do processo de maturacao

de Ostwald observado nas amostras.

No que concerne a ocupacao dos sitios dentro da estrutura espinélio da
ferrita, as amostras apresentaram grande divergéncia de valores. Os ions ferro
encontram-se distribuidos em razdes 4,06, 3,56 e 6,97 entre posi¢des octaédricas e
tetraédricas para as amostras tratadas termicamente a 750, 800 e 850°C,
respectivamente (Tabela 5.5). Em nenhuma delas observou-se a tendéncia natural
do CoFe;0,4 de formar um espinélio inverso, no qual esta taxa se aproximaria da
unidade. O equilibrio entropico também néo foi atingido, o que resultaria numa razéo
de 2.

As ferritas sintetizadas apresentam graus de inversdo x equivalentes a 0,40,
0,44 e 0,25 para as amostras tratadas termicamente a 750, 800 e 850°C
respectivamente. Como as amostras ndo seguiram o comportamento esperado para
o0 CoFe;0q, infere-se que o equilibrio termodinamico nédo foi atingido nas condi¢cbes
de tratamento térmico utilizadas. Em todas as temperaturas analisadas, a ferrita de
cobalto cristalizou-se em forma de espinélio normal, contrariando o comportamento

geralmente demonstrado por este material.

Além disso, a maior temperatura aplicada apresentou o menor grau de
inversdo. Um aumento de temperatura no tratamento térmico ja foi demonstrado
como sendo um meétodo efetivo na diminuicdo de carater espinélio inverso do

material estudado. Entretanto, trabalhos anteriores >3 %8

apontam que maiores
temperaturas influenciam a estrutura na direcdo do aumento de entropia

configuracional.

Ferritas de cobalto com estas baixas rela¢cdes de area entre os picos do ferro
costumam ser relacionadas a ferritas sub-estequiométricas, com deficiéncia de ferro
nas posicdes octaédricas.’™ * Tal estrutura, da forma CoFe,yO;, explicaria o
surgimento da hematita sem o aparecimento de um produto de oxidacdo do cobalto,

como ocorrido neste estudo.
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Retirando-se a fragcdes superparamagnética e de hematita e considerando-se
todo o cobalto inserido no espinélio, a estrutura sub-estequiométrica obtida equivale
aproximadamente a férmula CoFe;s0;s. Recalculando-se os graus de inversdo a
partir desta estrutura, chega-se a valores de 0,30, 0,33 e 0,19 para as amostras
tratadas termicamente a 750, 800 e 850°C, respectivamente. Estes valores
equivalem as estruturas (Cog7Feo3)(CopsFe12)0s, (Coge7Feo33)(C0op33Fer27)0s €

(Coo s1F€0.19)(C0p 10F€1,31) O3, respectivamente.

O magnetismo observado macroscopicamente na secao anterior pode entao
ser relacionado a densidade ocupacional catidnica dos intersticios tetraédricos e
octaédricos.

A alta coercividade observada para a amostra tratada a 800°C pode ser uma
expressado do maior grau de inversdo desta. O fon Co?" apresenta anisotropia muito
mais pronunciada quando encontrado em posi¢cdes octaédricas, o que resulta num
aumento da coercividade do material. ** A maior fracéo de cobalto em intersticios

tetraédricos € um dos fatores que causa a perda de coercividade nas amostras
tratadas a 750 e 850°C.

A remanéncia das amostras seguiu uma tendéncia inversa a da coercividade,
como geralmente observado para a ferrita de cobalto. O produto produzido a 800°C
sugere uma menor capacidade de reter seu magnetismo quando nao ha um campo
magnético agindo sobre ele. Apesar de esta configuracdo inversa ser mais
acentuada na amostra tratada a temperatura mais alta, uma maior fracdo massica
de hematita pode estar contribuindo para uma maior perda liquida de magnetizacéo

remanente, visto que este valor € definido em fracdo massica do material.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel inferir as seguintes

conclusoes:

- O método sol-gel a partir dos nitratos metalicos pode ser utilizado com

sucesso na sintese de ferrita de cobalto.

- O surgimento de hematita como fase secundaria foi observado para todas as

temperaturas de tratamento térmico utilizadas no estudo.

- As ferritas sintetizadas por este método apresentam baixo carater de

inversao, ao contrario do comportamento observado para o material bulk.

- Diferentes tratamentos térmicos afetam marcadamente as propriedades

morfologicas, estruturais e magnéticas do material analisado.

- Um méaximo de coercividade de 1405,2 Oersted foi obtido com o tratamento
térmico a 800°C. O material tratado termicamente a 750°C exibiu o valor maximo em
magnetizacéo remanescente observado, de 24,07 emu.g™.

- O grau de inversdo na estrutura de espinélio pode ser relacionado as

propriedades magnéticas observadas macroscopicamente para a ferrita de cobalto.

41



7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se 0s seguintes temas

para trabalhos futuros:

e Observar efeitos de variados parametros do método sol-gel (e.g. solvente,

quantidade de combustivel, aditivos) sobre os produtos formados.

e Utilizar outros métodos de andlise quantitativa na determinacéo da fracdo de
hematita presente no produto e da estequiometria da ferrita de cobalto obtida

pelo método sol-gel utilizado.

e Observar a possivel atividade catalitica dos materiais sintetizados em reacdes

de Fenton para oxidagdo de matéria organica.
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