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RESUMO

Nanoferritas mistas tém sido cada vez mais utilizadas em aplicagbes
funcionais devido as suas propriedades, principalmente as magnéticas,
associadas as altas energias de superficie. Este trabalho estuda uma série de
nanoferritas mistas de niquel e cobalto (Co1-yNiy)Fe204, comy = 0; 0,25; 0,5; 0,75
e 1,0, com o objetivo de ajustar suas propriedades magnéticas e Opticas atraves
da manipulacdo da composigéo. A sintese foi conduzida pelo método sol-gel a
partir da reacdo nitrato/citrato associada a diferentes condi¢cdes de tratamento
térmico, o que proporcionou um facil controle da distribuicdo do cation nos sitios
tetraédricos (A) e octaédricos (B) da estrutura cristalina. Os resultados de DRX
confirmaram uma fase espinélio para todas as amostras de ferritas. Ensaios de
MET e BET confirmaram a dimensao nanométrica das particulas obtidas (11 -
16 nm). As espectroscopias Raman e Mdssbauer permitiram determinar o grau
de inversdo das amostras, estimando a populacéo de cations Fe3* nos sitios A e
B. A ferrita de niquel é organizada em uma estrutura de espinélio inverso com
comportamento magnético macio (Hc = 83 Oe; Ms = 41,72 emu.g'), enquanto a
amostra de ferrita de cobalto (CoFe204) mostra um comportamento magnético
duro (He = 894 Oe; Ms = 51,13 emu.gt) em um reticulo parcialmente inverso. O
consideravel endurecimento magnético com a substituicdo de Ni?* por Co?* é
explicado considerando o aumento da energia da anisotropia e a diminuicdo do
grau de inversdo, que também elevam a magnetizacdo de saturacdo pelo
aumento liquido nos momentos magnéticos. No comportamento semicondutor,
a inverséo parcial das amostras ricas em cobalto introduz estados de energia
que reduziram drasticamente o band gap. Os valores calculados de Eg variaram
entre 1,86 eV para a ferrita de niquel e 1,27 eV para a de cobalto. Este estudo é
um passo a frente no sentido de melhorar a compreensdo dos mecanismos de

inversdo envolvidos no ajuste fino de materiais ferrimagnéticos.

Palavras-chave: ferritas mistas; grau de inversdo; distribuicdo catidnica;

ferrimagnetismo; semiconducéao; sintese sol-gel



ABSTRACT

Mixed nanoferrites have been increasingly used in functional applications
due to their properties, mainly the magnetic behaviour, associated with high
surface energies. This work studies a series of mixed (Co1-yNiy)Fe204 nanoferrites
with y = 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0, aiming to tune their magnetic and optical
properties by the manipulation of their composition. The synthesis was conducted
via a nitrate/citrate sol-gel method at different heat treatment conditions, which
provided an easy control of cation distribution at octahedral (B) and tetrahedral
(A) sites in the crystalline structure. XRD results confirmed a cubic spinel phase
for all the samples. TEM and BET assays further confirmed the nanoscale (11 -
16 nm) of the obtained particles. Raman and Mdssbauer spectroscopies allowed
for the determination of the inversion degree of the samples by estimating the
population of Fe3* cations at A and B sites. Nickel ferrite is arranged in an inverse
spinel framework with a soft magnetic behavior (Hc = 83 Oe; Ms = 41.72 emu.g
1), while the cobalt ferrite sample (CoFe204) shows a hard magnetic behavior
(Hc =894 Oe; Ms=51.13 emu.g') with a partially inverse configuration. The
considerable magnetic hardening upon Co?* substitution is explained considering
the increase in anisotropy energy and the decrease in inversion that also
increases the saturation magnetization by the increase in the net magnetic
moment. As for their semiconducting behavior, partial inversion introduces
energy states that drastically reduced the band gap of the ferrites. The calculated
Eg values varied between 1.86 eV for nickel and 1.27 eV for cobalt ferrite. This
study is a further step in the direction of improving the understanding of the

inversion mechanisms involved in the fine tuning of ferrimagnetic materials.

Keywords: mixed ferrites; inversion degree; cation distribution; ferrimagnetism;

semiconduction; sol-gel synthesis.



1 INTRODUCAO

No desenvolvimento e inovacdo de materiais, as ferritas sdo oOxidos
ferrimagéticos que se destacam por associarem magnetismo com caracteristicas
dielétricas e semicondutoras, como no caso dos oxidos de metais de transi¢cao
(e.g., Fe, Co, Ni) [1]. Ferritas nanoestruturadas tém sido amplamente utilizadas
em diversos campos como em dispositivos magneto-6pticos e de
armazenamento de dados [2-6], em aplicacbes médicas, como drug delivery e
biossensores [7-9], e em novas alternativas de aplicacdes ambientais, como
adsorventes e/ou catalisadores [10-14]. Estas nanoparticulas magnéticas
(NPMs) apresentam cinética rapida e alta reatividade, devido ao tamanho de
particula muito pequeno e a alta relacéo superficie/volume, além da sua natureza
magnética. Esta ultima € uma propriedade crucial, por exemplo, em processos

de filtragem e separacdo magnética [11,15].

Em ferritas mistas, como de niquel e cobalto [(Co,Ni)Fe204], uma
substituicdo parcial entre os ions divalentes (Ni** e Co?*) pode efetivamente
ajustar e controlar a estrutura, bem como suas propriedades magnéticas e
Optoelétricas [16]. O comportamento ferrimagnético destes 6xidos € dependente
da natureza e distribuicdo dos cations entre os sitios. As condicbes de
processamento — método de sintese e tratamentos térmicos - e a preferéncia
orbital por coordenacéo especifica sdo fundamentais na distribuicdo dos cations
em posicdes especificas do espinélio (A ou B), em arranjos de diferentes graus
de inversdo [17]. Dependendo da distribuicdo catidnica, um espinélio pode ser

normal, inverso ou parcialmente inverso [18].

Entre os métodos mais convencionais na producao de ferritas, a sintese
sol-gel tem sido utilizada principalmente por sua versatilidade de operacéo e
melhor controle dos parametros selecionados [19,20]. Associado a um
tratamento térmico adequado, € possivel manipular a estrutura (grau de
inversao) da ferrita para alcancar as propriedades desejadas, como alta

magnetiza¢cdo e comportamento semicondutor [21,22].

A obtencéo de ferritas mistas, o método de sintese sol-gel, bem como a
analise de variagbes no grau de inversdo e seu efeito nas propriedades,

representam grande parte das investigacées em artigos cientificos relacionados
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a estes materiais. Uma estimativa do interesse de pesquisadores em ferritas
mistas, na sintese por sol-gel, no grau de inverséo e na distribuicdo catiénica é
dada pela Figura 1.1, que apresenta o numero anual de publicacbes
relacionadas, segundo o banco de dados do Science Direct, em um
levantamento realizado em agosto de 2020. No grafico, apresenta-se artigos dos
altimos 10 anos cujos termos principais pesquisados foram “sol-gel synthesis”,
“cation distribution” e “inversion degree”, todos associados ao termo “mixed
ferrites”. Observa-se que, durante esse periodo, o numero de estudos publicados
referente a esses termos é crescente, apesar de ainda relativamente pequeno,
principalmente no caso de estudos do grau de inversdo em ferrita mistas. As
publicacdes referentes a “cation distribution”, “sol-gel synthesis” e “inversion
degree” aumentaram todas cerca de 75% no periodo analisado, comprovando a

relevancia atual desta linha de estudo na atualidade.
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Figura 1.1 — Taxa de artigos cientificos publicados entre 2008 e 2019 na base de dados
do Science Direct, utilizando o termo “mixed ferrites” associado aos termos “cation

distribution”, “sol-gel synthesis” e “inversion degree”. Levantamento realizado em agosto
de 2020.
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Ainda nao existe um entendimento aprofundado dos mecanismos
envolvidos na localizagdo de metais de transicdo, como ferro, cobalto e niquel,
em cada um dos sitios da rede cristalina e dos efeitos nas propriedades
ferrimagnéticas e Opticas desses materiais. Assim, sdo de fundamental
importancia estudos a partir do grau de inversdo em ferritas mistas,
correlacionando a distribuicdo catibnica com os comportamentos magnético e
optico, correlacionando-se estes resultados com o potencial funcional destes
materiais em aplicacdes industriais avancadas. Portanto, € imperativo
estabelecer uma relagcéo entre parametros dos processos e as propriedades dos
pés obtidos, de modo a se obter melhores entendimento e manipulagcéo das suas
caracteristicas finais. E neste contexto que se insere este trabalho.
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2 OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Usando os principios da ciéncia dos materiais, o presente estudo visa
investigar e correlacionar a estrutura cristalina e as propriedades magnéticas e
opticas de ferritas mistas (Coi-yNiy)Fe204, sintetizadas via sol-gel, com sua

distribuicdo catidnica ao longo dos sitios do espinélio.

2.2. Objetivos Especificos

Para o alcance do objetivo proposto, foi necessario cumprir as seguintes

etapas experimentais especificas:

i.  Definir as condi¢des de sintese de particulas de ferritas mistas de niquel
e cobalto ((CoiyNiy)Fe204ly = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) pelo método sol-gel,
a partir dos precursores nitratos;

ii. Selecionar um tratamento térmico ideal dentre diferentes tempos e
temperaturas de patamar;

iii. Caracterizar a estrutura e a morfologia dos produtos, em funcdo das
composicdes escolhidas, pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
isotermas de adsorg&o, microscopia eletronica (MET e MEV), potencial
zeta, e espectroscopias Raman e Mdssbauer;

iv. Avaliar o grau de inversdao das amostras em funcdo da composicao
quimica, estimando a distribuicdo dos cations (Fe*, Ni** e Co?*) entre os
intersticios tetraédricos e octaédricos do espinélio;

v. Analisar o efeito da inversdo nos comportamentos magnético

(coercividade e saturagdo magnética) e optico (energia de band gap).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Ferritas mistas: conceitos estruturais e funcionais

3.1.1. Os nanomateriais e a nanociéncia

Nanoparticulas séo sistemas formados por grdos de ordem nanométrica
(10° m) que, por terem dimensdes préximas as atdmicas, possuem propriedades
fisicas, mecanicas e quimicas bastante diferentes das observadas em materiais
volumosos (bulk). Essas propriedades dependem fortemente do tamanho, da
morfologia e da estrutura cristalina das particulas. Os materiais nanocristalinos
sdo estruturalmente caracterizados por terem uma grande fracdo de &tomos na
superficie, o que pode alterar significativamente suas propriedades em
comparacao com 0s materiais policristalinos convencionais de grados grossos,
gue tém tamanhos geralmente na faixa de 10 a 300 um [23]. Usualmente, o
tamanho de grao dos materiais considerados nanoestruturados é inferior a
100 nm [24].

Gleiter [25] descreve que o arranjo nanocristalino consiste em um
somatorio de regibes cristalinas (grdos) e regides interfaciais. Uma
representacdo esquematica deste modelo € ilustrada na Figura 3.1. Na imagem,
os circulos hachurados representam os atomos que compdem o cristalito — com
configuracdes vizinhas ordenadas —, enquanto os circulos em branco simbolizam
0s atomos interfaciais, com uma grande variedade de defeitos e espacamento
interatbmicos (como indicado pelas setas, nas regidbes de contorno A e B).
Devido ao pequeno tamanho dos cristalitos de um material nanocristalino, o
namero de atomos localizados na regido cristalina e na regido interfacial sdo de

magnitude semelhante [25].
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Figura 3.1 — Secao transversal esquematica de um material nanocristalino. Os circulos
escuros e o0s claros representam &tomos do cristalito e atomos de interface,
respectivamente. As letras A e B representam diferentes regibes de interface com
diferentes orientagbes cristalinas e espacamentos interatbmicos entre 0s graos.
Adaptado de Gleiter [25]

Uma das caracteristicas mais criticas dos materiais nanoestruturados é
sua grande area superficial em relacdo ao volume. Assim, grandes fracdes de
atomos de superficie, juntamente com efeitos ultrafinos de tamanho e forma,
fazem com que as nanoparticulas exibam propriedades marcadamente
diferentes dos materiais volumosos (bulk) [26]. As nanoparticulas sé&o
frequentemente construidas a partir de um arranjo de camadas de atomos
(shells), em estruturas densamente empacotadas como, por exemplo, cubica
(principalmente CFC) ou hexagonal [26]. O aumento na quantidade de camadas
sobrepostas se reflete em um aumento no volume do cristalito. A Figura 3.2
apresenta esquematicamente a relacdo entre o numero total de atomos e a
porcentagem de atomos de superficie, conforme o aumento de camadas
atbmicas em uma particula individual. Na Figura 3.2.a) é possivel observar que
a reducao no tamanho das nanoparticulas aumenta a porcentagem relativa de
atomos na superficie. Na Figura 3.2.b) a area superficial por unidade de volume
de uma esfera é dimensionada inversamente ao seu diametro. Por exemplo, um
cristal de ferro esférico de 1000 nm de diametro tem 1% de seus atomos na

superficie, por exemplo, enquanto uma esfera de 1 nm tem 90% de seus atomos
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na superficie [27,28]. E observado que a relacéo de atomos na superficie pode

se reduzir drasticamente com um pequeno aumento no tamanho de particula.
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Figura 3.2 — a) Relag&o entre o nimero total de atomos em uma particula individual e a
porcentagem relativa dos atomos na superficie para um modelo de arranjo hexagonal
compacto. Adaptado de Tjong e Chen [26]. b) NUmero relativo de atomos na superficie
e no bulk em fung&o do tamanho de particula em nivel nanométrico. Adaptado de K. J.
Klabunde et al. [27].

Com o advento dos materiais avancados utilizados em aplicacdes de alta
tecnologia, como em materiais inteligentes, semicondutores e biomateriais, 0s
nanomateriais tém se consagrado como uma nova classe de materiais com
propriedades fascinantes e tecnologicamente promissoras [29]. Com o0s
nanomateriais, 0os cientistas passaram a compreender a quimica e a fisica dos
diversos materiais (metais, ceramicos, poliméricos e seus compdsitos) a partir
da investigagéo de subestruturas fundamentais que compde a matéria, em uma
abordagem conhecida como ciéncia “de baixo para cima” (bottom-up) [1]. Em
comparacao com materiais bulk, os nanomateriais (faixa de tamanho de 1 nm -

100 nm) mostram diferencas notaveis nas propriedades funcionais, como
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caracteristicas Opticas, elétricas, cataliticas, térmicas e magnéticas exclusivas,
devido ao seu pequeno tamanho [30]. Tais efeitos tém sua origem na mecanica
quéantica, como no confinamento quantico de particulas na superficie, originando
altas reatividades quimicas [1]. O desenvolvimento de técnicas como a
microscopia eletrénica e a varredura por sonda, que permitem a observacao de
atomos e moléculas individuais, foi fundamental para tal avanco, possibilitando

a construcdo de novas estruturas em nivel atémico.

A nanotecnologia tem sido uma das tendéncias de pesquisa mais
importantes nas ciéncias dos materiais, oferecendo solucbes avancadas para
desafios nos setores cientifico, industrial e comercial através do
desenvolvimento e aplicagdo de nanomateriais com propriedades funcionais
aprimoradas. Como em todas as tecnologias emergentes, os beneficios das
nanotecnologias devem ser ponderados contra 0s possiveis riscos a saude e ao

meio ambiente associados a seu desenvolvimento, uso e descarte [31].

3.1.2. Nanoparticulas magnéticas (NPMs)

Nos ultimos anos, esfor¢os consideraveis tém sido feitos para desenvolver
nanoparticulas magnéticas (NPMs), devido a um conjunto de vantagens, como
a associacdo de elevada magnetizacdo com efeitos de superficie relacionados
com a estrutura de simetria na interface de cada particula [32—34]. As NPMs séo
potencialmente importantes em aplicagbes tecnologicas por exibirem
monodominios magnéticos associados a uma grande area superficial, além das

inUmeras possibilidades de recobrimento [32,34—-36].

Normalmente, os dominios magnéticos tém dimensdes microscopicas.
Cada dominio pode ser representado por um Unico vetor de magnetizacéo,
simbolizando todos os seus momentos magnéticos por unidade de volume [8].
Para uma amostra policristalina, cada grdo costuma consistir em mais que um
anico dominio [1]. Estes sé@o separados uns dos outros por paredes de dominio,
que provavelmente se originam nas proximidades de defeitos presentes no
material, como em discordancias, vacancias ou mesmo coincidindo com 0s

contornos de grao [8]. Estas paredes podem ser movidas através da amostra
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pela aplicacdo de campos magnéticos [8]. A mudanca na direcdo da
magnetizacdo de um dominio para seu vizinho ndo ocorre abruptamente, mas
de forma gradual, sugerindo a existéncia de uma espessura de parede de
dominio que depende de varios fatores energéticos, cristalograficos e

geomeétricos [37].

Além de outras consideragfes estritamente energéticas, quanto maior o
tamanho da amostra, maior a probabilidade de formacdo de multidominios
magneéticos, uma vez que também aumenta o aparecimento de defeitos como
locais de nucleacdo para paredes de dominios [8]. Quando as dimensdes da
amostra sdo muito reduzidas, como em NPMs, a estabilidade energética
alcancada através da formacdo de dominios diminui consideravelmente e o
sistema adotara espontaneamente uma configuracdo de monodominio (single-
domain), podendo-se considerar a amostra magnetizada uniformemente em todo
0 volume [8]. Se reduzirmos ainda mais o tamanho de uma nanoparticula de
monodominio, na auséncia de um campo magnético, havera um tamanho critico
abaixo do qual a energia térmica superara a barreira da anisotropia, fazendo com
gue a magnetizacdo flutue rapidamente de um estado de orientacdo para um
estado de relaxamento superparamagnético [8]. Esses trés regimes
(multidominio, monodominio estavel e superparamagnético) sao ilustrados na
Figura 3.3, em funcdo do tamanho de uma particula magnética individual. Cada
vetor de magnetizacdo representa todos 0os seus momentos magnéticos por
unidade de volume. Enquanto as particulas sdo grandes o suficiente para
acomodarem varios dominios, os vetores de momento magnético apontam para
direcbes aleatorias com diferentes magnitudes e acabam cancelando-se
parcialmente [8,36]. A coercividade aumenta a medida que a dimensdo da
particula é reduzida, até atingir o maximo quando apenas um Unico dominio
magnético pode ser estabelecido em seu volume. Uma reducédo ainda maior do
volume leva a reducgédo da coercividade, até o limite em que a particula deixa de
apresentar esta propriedade, sendo entao chamada de

superparamagnética [36].
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Figura 3.3 — Comportamentos magnéticos de nanoparticulas magnéticas individuais em
fungéo da escala de tamanho/volume. Adaptado de Mathieu Bennet et al. [39] e Daniel
Ortega [8]

As dimensdes especificas para cada regido do grafico (Figura 3.2)
dependem muito da composicdo da particula [36]. Por exemplo, no caso da
magnetita (Fes04), a dimensao critica para que as particulas passem da regido
de multidominio para monodominio é de ~ 100 nm, enquanto a dimensé&o critica
para que ela passe da estrutura de monodominio para superparamagnética é de
~ 30 nm [38,39]. Além disso, as propriedades magnéticas sdo afetadas pela
morfologia das nanoparticulas [40], seu estado de oxidacdo [41], e por sua
organizacao [42,43].

Embora varios métodos adequados tenham sido desenvolvidos para a
sintese de nanoparticulas magnéticas de varias composicdes diferentes, a
aplicacdo bem-sucedida de tais NPMs € altamente dependente da estabilidade
das particulas sob uma variedade de condi¢es [32]. Na maioria das aplicagcbes
previstas, as nanoparticulas tém melhor desempenho quando o seu tamanho

esta abaixo de um valor critico, que depende do material, geralmente ficando
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entre 10nm e 20nm [32,44] Este valor se deve ao surgimento do
superparamagnetismo, que faz com que cada uma das particulas se comporte
como um atomo paramagnético gigante [32]. Tais caracteristicas conferem as

NPMs uma resposta rapida aos campos magnéticos aplicados [44].

Como as propriedades das NPMs dependem fortemente de suas
dimensdes, sua sintese e preparacdo devem ser projetadas a fim de obter-se
particulas com propriedades fisico-quimicas adequadas. Em termos de
magnetismo, a principal diferenca entre o comportamento magnético de uma
nanoparticula magnética e um material magnético bulk € o mecanismo
associado ao ciclo de magnetizacdo no loop de histerese. Os materiais bulk
exibem resposta direta ao campo através do alinhamento dos dominios liquidos
magneéticos, enquanto nas nanoparticulas eles giram coerentemente seu Unico

vetor para superar a anisotropia [45].

No entanto, um problema inevitavel associado a particulas nesta faixa
nanométrica de tamanho € sua instabilidade intrinseca por periodos mais longos.
Pequenas particulas tendem a formar aglomerados para reduzir a energia
associada a alta area da superficie em relacdo ao volume [32]. Além disso, as
NPMs sao altamente ativas quimicamente e sado facilmente oxidadas ao ar,
resultando geralmente em perda de magnetismo. Para muitas aplicacdes, &
crucial desenvolver estratégias de protecado para estabilizar quimicamente as

nanoparticulas magnéticas contra a degradacao durante ou apoés a sintese [32].

Diversas séo as aplicacdes que empregam nanoparticulas magnéticas,
incluindo adsorventes para extracao seletiva [46], transportadores em operagdes
medicinais (drug delivery) [7,47], em ferrofluidos [48], em dispositivos
magneéticos de armazenamento de informacédo e em hastes de antena [49-51].
Além disso, as NPMs tém sido utilizadas para aumentar a sensibilidade e a
estabilidade de sensores e biossensores para a deteccao de varios analitos em

aplicaces clinicas, alimentares e ambientais [52].

As NPMs podem ser metdlicas ou ceramicas. As metdlicas exibem o
fenbmeno do ferromagnetismo, apresentando um momento magnético
permanente na auséncia de um campo externo. Exemplos sdo os metais de

transicdo ferro, cobalto, niquel e algumas terras raras. Algumas ceramicas
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também exibem uma magnetizacdo espontanea, denominada ferrimagnetismo,
como as ferritas — compostos ceramicos de 6xido de ferro e/ou ions metalicos,
que no sentido magnético ndo devem ser confundidas com a ferrita do ferro-alfa
(Fe-a) [29,53].

3.1.3. Ferritas e Ferrimagnetismo

O termo ferrimagnetismo foi criado por Louis Néel apos seus estudos
sobre o magnetismo de ferritas [8]. A principio, os compostos ferrimagnéticos
parecem ser indistinguiveis de seus equivalentes ferromagnéticos: ambos
exibem uma magnetizacéo notavel na auséncia de um campo aplicado e, acima
de uma certa temperatura critica, chamada temperatura de Curie (T¢), sua ordem
magneética desaparece através de uma transicdo paramagnética. As diferencas
entre esses dois comportamentos aparentemente semelhantes podem ser

explicadas segundo os diferentes arranjos cristalinos [8].

Compondo a familia de éxidos de ferro, as ferritas podem se arranjar em
quatro maneiras principais: ferritas espinélio ou cubicas (MFe204), ferritas de
granada (MsFesO12), ferritas hexagonais (MFe12010) e ferritas ortorrombicas
(RFeOs) [53,54]. Dentre estas classes, as ferritas espinélio sdo as mais
promissoras e interessantes devido a sua estrutura de rede simples e estavel,
acomodacdo sem grande esforco de ions externos, aptiddo para ajuste de
propriedades, facilidade de preparacédo e distribuicao catidnica flexivel [55-57].
As ferritas espinélio possuem grande importancia tecnolégica devido as suas
propriedades de alta saturacdo magnética, elevada anisotropia
magnetocristalina, baixa coercividade, alta resistividade elétrica, alta

permeabilidade e alta temperatura de Curie [58-60].

A magnetita (Fes3Oas) representa o arquétipo de uma ferrita espinélio
descrita acima. Ela pode ser escrita como (Fe?*0?%).(Fe22*03%) onde ions ferro
coexistem nos estados de valéncia 2+ e 3+ na razdo de 1:2. Cada ion Fe?' e
Fe3* resulta em um momento magnético de spin especifico (4 ps € 5 s,
respectivamente), sendo os anions O* magneticamente neutros. O momento

ferrimagnético resultante tem origem no cancelamento incompleto no
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acoplamento de spins antiparalelos entre os ions ferro [1]. As magnetizacdes de
saturacdo para os materiais ferrimagnéticos sao relativamente menores que para
os ferromagnéticos, porém as ferritas, sendo 6xidos ferrimagnéticos, sdo bons
isolantes elétricos [61]. Esta combinacdo de propriedades potencializa sua
aplicacdo em areas como de transformadores de alta frequéncia, dispositivos de
micro-ondas, catalisadores, sensores, armazenamento de informagédo e
dispositivos de seguranca, além de comporem materiais para tecnologias de
refrigeracdo magnética, sistemas de classificagdo celular e também de drug
delivery [20,62].

3.1.4. Ferritas espinélio

A estrutura cristalina espinélio foi determinada pela primeira vez, de forma
independente, por Bragg e por Nishikawa [63,64]. A estrutura do espinélio
pertence ao grupo espacial Fd3m, n® 227 nas Tabelas Internacionais de
Cristalografia. Sua rede de Bravais é uma rede cubica de face centrada (CFC)
[65,66]. Tal estrutura esta ilustrada na Figura 3.4 pelos modelos de esferas
rigidas (esquerda) e de esfera reduzida (direita). O modelo a esquerda simboliza
o empilhamento de planos compactos (sub-rede de &anions) de ions O%,
relativamente maiores. Estes anions formam uma rede CFC na qual dois tipos
diferentes de sitios intersticiais estdo presentes: sitios tetraédricos (em cinza)
cercados por 4 ions de oxigénio, e sitios octaédricos (em azul) cercados por 6
ions de oxigénio — como demonstrado a direita (Figura 3.4) [67,68]. Comumente,
o termo espinélio refere-se a estrutura cristalina de um mineral com composicéo
MgAI204[1], mas também é utilizado para todas estruturas isomorfas com outras
composi¢fes quimicas com cétions divalentes e trivalentes no mesmo sitio do
espinélio.

As ferritas espinélio sdo caracterizadas pela formula MFe204, onde M
representa cations metalicos divalentes, como Cu?*, Ni?*, Mg?*, Mn?*, Co?*, Zn?*
e Cd?* e o proprio Fe?*. O Fe®* pode ser substituido por outros ions trivalentes
como AIB*, Cr3*, Ga3* e In®* [35]. Existem 8 férmulas unitarias (MFe204) por célula
unitaria do espinélio (Figura 3.4), que apresenta um total de 96 sitios intersticiais
possiveis (64 tetraédricos e 32 octaédricos), dos quais 24 sdo ocupados por
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cations interligados com 32 anions, totalizando teoricamente 56 atomos por
célula unitaria [69]. A alocagdo de cations entre essas duas posi¢des intersticiais
esta sujeita ao balanceamento de cargas. Geralmente, as energias dos ions
metalicos definem o comportamento normal, inverso ou parcial da matriz de
espinélio. A distribuicao preferencial dos céations por algum sitio e sua correlacéo
direta com as propriedades das ferritas espinélio sdo fundamentais para um

melhor entendimento e futuras aplicagdes destes materiais [20].

Figura 3.4 — Célula unitaria ctbica do espinélio MFe;0.. A esquerda, modelo de esferas
rigidas do empilhamento de planos compactos de anions de oxigénio (esferas
vermelhas) com cétions (esferas azuis) nos intersticios. Adaptado de J. William D.
Callister [1]. A direita, modelo de esferas reduzidas, com destaque para os sitios
octaédricos (azul) e tetraédricos (cinza). Adaptado de Sickafus et al. [70]

3.1.5. Distribuicéo catidnica e grau de inversao

Na estrutura cristalina normal do espinélio, os ions divalentes (como o
Fe?*) ocupam os sitios tetraédricos (A), enquanto os ions trivalentes (Fe3Y)
ocupam as posi¢cdes octaédricas (B). Na estrutura cristalina inversa, os ions
divalentes se localizam em posi¢des octaédricas (B) enquanto os ions trivalentes
de dispdem igualmente nas posicoes A e B, entre os planos densamente

empacotados de O%, como é o caso da magnetita (FezOa4) [69]. A Figura 3.5
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ilustra uma célula unitaria simplificada da magnetita (FesO4) e a distribuicdo dos

cations (Fe3* e Fe?*) nas estruturas espinélio inverso e espinélio normal.

Magnetita (FezOu)
Ferrita espinélio

Fea0s
Espinélio inverso

MFe204
Espinélio normal

Q 0%* fons

. Cations - sitio octaédrico

@ Cétions - sitio tetraédrico

*, Dire¢io do spin

Figura 3.5 — Estrutura da magnetita (Fes0O.): distribuicdo dos céations no espinélio inverso

€ no espinélio normal.

Variacbes no grau de inversdo na estrutura espinélio conferem
modificacdes nas propriedades desses materiais. Por exemplo, o arranjo dos
momentos de spin dos ions ferro se torna um fator critico no efeito do
ferrimagnetismo, como resultado do acoplamento antiparalelo de ions nas
posicdes octaédricas e tetraédricas [1]. As interacfes de troca entre os ions de
sitios diferentes levam a diferentes momentos magnéticos, de forma que o0s
atomos no mesmo sub-reticulo (octaédrico ou tetraédrico) tém alinhamento
paralelo, enquanto cations em sitios distintos possuem alinhamento antiparalelo.
Em outras palavras, interagcdes A-A e B-B apontam seus spins no mesmo
sentido, enquanto a interacdo A-B envolve ions com momentos magnéticos de

spins opostos. Devido a diferenca de magnitude entre os momentos magnéticos
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orientados nas duas direcbes, envolvendo camadas 3d incompletas, h&

magnetizagdo liquida em materiais ferrimagnéticos [71].

Por exemplo, a magnetita (FesOas), com estrutura tipica de espinélio
inverso, possui uma célula unitaria que consiste em 8 Fe?*, 16 Fe3* e 32 O%. Os
16 fons Fe3* sdo igualmente distribuidos nos sitios tetraédricos e octaédricos,
enguanto os 8 ions Fe?* ocupam posicdes octaédricas. Sua féormula estrutural

pode ser representada como:
[Fe*], * [Fe®*Fe®*]p * 04 1)

onde A e B representam as posicdes tetraédricas e octaédricas, respectivamente
[8]. A razdo estequiométrica Fe?*/Fe3* é teoricamente 1/2, podendo variar em
uma grande faixa, a depender do método de preparacdo escolhido e da

incorporacao de outros cations na estrutura do espinélio [72].

Nas ferritas, as interacdes de troca entre os cations sdo mediadas pelos
anions de oxigénio. Quando isso acontece, as interagbes sdo chamadas
interacdes indiretas ou de super-troca. As interacfes de super-troca mais fortes
resultam em um alinhamento de spin antiparalelo entre os sitios A e B [61,73].
Na magnetita, de espinélio inverso, este alinhamento ferrimagnético faz com que
0s momentos de spin dos ions Fe®* em A e B se cancelem mutuamente, sem
apresentar uma contribuicdo resultante para a magnetizacdo do solido. Desta
forma, os ions divalentes Fe?*, que apresentam seus momentos alinhados na
mesma direcdo, serdo responsaveis pela magnetizacao resultante [1,71,73].
Esse arranjo do momento magnético em Fes3Os esta esquematizado na
Figura 3.6, de forma simplificada. O alinhamento antiparalelo dos momentos de
spin dos ions Fe3* entre as posicdes octaédricas e tetraédricas, é representado
na Tabela 3.1. Deste modo, pode-se estimar a magnetizacdo de um solido
ferrimagnético a partir do momento magnético de spin resultante, segundo o grau
de inversdo na distribuicdo dos cations pelos sitios intersticiais A e B do

espinélio.
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O Fe*Z (Octaédrico)
O Fe*3 (Octaédrico)
O Fe*3 (Tetraédrico)

Figura 3.6 — Arranjo esquematico dos momentos magnéticos de spin para os ions Fe?
e Fe** na magnetita (Fes0.). Adaptado de J. William D. Callister [1].

Tabela 3.1 — Acoplamento ferrimagnético dos momentos magnéticos de spin para 0s
fons Fe?* e Fe®* por formula quimica de magnetita (FesO4), estrutura de espinélio
inverso. Cada seta representa a orientagdo do momento magnético para um dos cations.
Adaptado de J. William D. Callister [1].

Céation Sitio Sitio Momento
Octaédrico Tetraédrico Magnético Liquido
Fes* MM WL CANCELAMENTO
COMPLETO
Fesr T - mm

As ferritas espinélio podem ter suas propriedades alteradas ou
aprimoradas por diferentes maneiras, como modo de preparacdo, proporcdes
estequiométricas, circunstancias de sintese, incorporacdo de ions metélicos
diferentes na rede de espinélio, etc. Os modos de preparagdo e sintese afetam
principalmente o tamanho e a morfologia das ferritas, que resultam em uma
mudanca de estrutura e, subsequentemente, das propriedades. No entanto, a
dopagem ou a incorporacdo de outros ions (magnéticos ou nao), sejam eles
divalentes ou trivalentes, geram mudancas drasticas nas propriedades

estruturais e funcionais por meio da redistribuicdo catiénica [74,75]. Nesse
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sentido, a selecdo adequada dos cations € um pré-requisito para se alcancar a

alteracdo ou melhoria desejada nas ferritas [53].

3.1.6. Ferritas mistas - (Ni-Co)

Ferritas espinélio com variadas composi¢cées podem ser produzidas pela
adicao de ions metalicos que substituam alguns dos ions ferro na rede cristalina.
Também podem ser produzidos compostos de ferritas espinélio contendo
misturas de dois ions metélicos divalentes, tais como o (Co,Ni)Fe204, em que a
razdo Co?*:Ni?* pode ser variada; estes compostos sdo conhecidos como ferritas
mistas [76,77]. Utilizando-se a formula da magnetita (Fe2*0?%).(Fe3*20?%3), o ion
Fe?* pode ser substituido por outros ions metalicos divalentes, tais como Mn?*,
Co?*, Ni’* e Cu?*, cada qual com um momento magnético de spin resultante
diferente de 4 ps; alguns valores estéo listados na Tabela 3.2 [1]. Desta forma,
por um ajuste da composicdo, podem ser produzidos compostos de ferritas
mistas com uma ampla gama de propriedades magnéticas e semicondutoras
(6pticas) [78-81].

Tabela 3.2 — Momentos magnéticos de spin (ug) resultantes tedricos para seis cations.
Adaptado de J. William D. Callister [1].

Cation Fe3* Fe?* Mn?* Co?* Ni#* Cu?

Momento magnético 5 4 5 3 2 1
de spin resultante (us)

Nas ferritas mistas, a incorporacdo de diferentes tipos e proporcdes de
cations fornece uma gama de possibilidades de arranjos estruturais e,
consequentemente, de propriedades. Diferentes substituicbes de cations
possibilitam redistribuicdes variadas dos mesmos na rede cristalina, 0 que pode
modificar parametros como o grau de inversao e criar distorcbes na estrutura.

Os efeitos nas propriedades séo evidentes. Logo, estudos aprofundados desta
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relacdo estrutura-propriedade sao fundamentais na manipulacéao e obtencao dos

fins desejados.

Dentre as diferentes composi¢coes de ferritas mistas, os metais de
transicéo (Fe, Co, Ni, etc.) sdo normalmente utilizados devido a sua afinidade
eletrbnica com o arranjo espinélio, possibilitando diferentes ajustes nas
propriedades. Dentre os metais de transi¢cdo, os metais niquel e cobalto se
destacam por sua natureza ferromagnética, que os diferenciam e os tornam
excelentes candidatos a substituicdo de ions divalentes Fe?* nas ferritas a fim de
aprimorar suas propriedades funcionais. Ferritas de niquel e ferritas de cobalto
tém sido cada vez mais investigadas, assim como a substituicdo conjunta dos
dois cétions (Ni e Co) em ferritas mistas, devido principalmente a natureza
magnética destes elementos [16,19,84,85,20,54,62,76,77,79,82,83]. A Figura
3.7 apresenta a relevancia das pesquisas sobre ferritas de niquel e de cobalto
nos ultimos anos, com base no banco de dados do ScienceDirect a partir dos
termos “nickel ferrite” e “cobalt ferrite”. Tal levantamento foi realizado em junho
de 2020. O aumento continuo nas publicacdes demonstra o crescente interesse

na investigacado desses compostos ferrimagnéticos.

12009 I cobalt ferrite

I nickel ferrite

1000

800

600

400

Numero de publicactes

200 1

2008 2010 2012 2014 2016 2018
Ano

Figura 3.7 — Numero de artigos cientificos publicados entre 2008 e 2019 na base de

dados Science Direct, utilizando os termos “nickel ferrite” e “cobalt ferrite”.
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A ferrita de niquel (NiFe204) € um magneto macio com baixa anisotropia
magnética (-6,7x10° J.m3) [86] que possui alta resistividade elétrica (maior que
10° Q.cm) [87], grande permeabilidade magnética em altas frequéncias, baixa
perda por corrente parasita, potencial catalitico e alta estabilidade eletroquimica,
tornando-a um material versatil e tecnologicamente importante para diversas
aplicacbes em dispositivos elétricos, como em nacleos de indutores e
transformadores [88—90]. Por outro lado, a ferrita de cobalto (CoFe204) € um
magneto duro com alta constante de anisotropia magnetocristalina
(+3,8x10° J.m™3) [91], coercividade relativamente alta (na ordem de kOe), alta
estabilidade térmica e quimica, moderada magnetizacdo e significativa dureza
mecanica, que fazem do CoFe204 um material apropriado em aplicagbes que
vao desde para armazenamento de informacfes (como discos de gravacao

digital de alta densidade) até aplicac@es clinicas e bioldgicas [92—-95].

Ambas as ferritas de cobalto (CoFe204) e niquel (NiFe204) exibem a
estrutura de espinélio inverso no estado bulk, com as posi¢clGes tetraédricas
ocupadas pelos cations trivalentes (Fe3*) e as posi¢cées octaédricas ocupadas
por ambos cations divalentes (Co?*/Ni?*) e trivalentes (Fe3*) [96]. Porém, é
relatado que a maioria das ferritas nanoestruturadas exibe um grau de inverséo
intermediario, onde ambos os sitios A e B contém fracBes de cations divalentes
e trivalentes [97-99].

Em ferritas mistas de cobalto e niquel [(Co,Ni)Fe204], uma substituicdo
parcial entre Ni>* e Co?* pode efetivamente ajustar e controlar a estrutura, bem
como suas propriedades magnéticas e optoelétricas [16]. A distribuicdo dos
cations em ambos sitios A e B depende fundamentalmente da natureza dos ions
e dos tamanhos de parametro de rede, bem como do método de sintese, do
tratamento térmico e da preferéncia orbital por coordenacg6es especificas [17].
Em geral, ions divalentes sdo maiores que os ions trivalentes, para um mesmo
elemento. Sendo os sitios octaédricos maiores que os tetraédricos, 0s ions
divalentes tenderiam a ocupar os sitios ocatédricos [100]. Estudos demonstram
uma forte preferéncia do cation Ni?* pelos intersticios octaédricos em
nanoferritas, sustentando a tese que as nanoferritas de niquel sdo arranjadas
preferencialmente sob a estrutura de espinélio inverso [101-103]. Contudo, a
literatura aponta que as ferritas de cobalto possuem tendéncia a uma inversao
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parcial do espinélio, na qual os cations Co?* se distribuem entre ambos sitios A
e B e os ions Fe*3 exibem uma maior populacdo nos sitios octaédricos [104].
Assim, torna-se fundamental o estudo aprofundado dos mecanismos envolvidos
na localizacdo desses céations em cada ambiente, bem como o efeito causado

nas propriedades e nos potenciais de aplicacdo destes materiais.

3.1.7. Ferritas mistas em processos de semiconducao

Recentemente, houve um interesse notavel no uso de ferritas espinélio e
seus compositos em aplicagdes funcionais, como ambientais, devido ao seu
comportamento magnético, estabilidade quimica e baixa toxidade [105,106]. Sua
natureza ferrimagnética permite a utilizacdo de processos de filtragem e
separacdo magnética, que Sa0 muito menos intensos energética e
economicamente que processos utilizados na remocdo de nanoparticulas
magneticamente inertes [106]. Trabalhos recentes relatam o uso de campo
magnético de baixo gradiente ou mesmo um ima& manual na recuperacdo de
NPMs em tratamentos de aguas e efluentes [107-110]. Seja por meio de
processos de adsorcao ou degradacao, essas nanoparticulas sdo uma grande
promessa para futuras aplicagcbes, como em sistemas de tratamento de
agua [106].

As nanoparticulas de ferritas mistas, especialmente de metais de
transicao, exibem caracteristicas funcionais e microestruturais notaveis, além de
alta area superficial, 0 que as tornam atrativas candidatas, por exemplo, aos
processos de adsorcao e de atividade catalitica [83,111-113]. Os sitios ativos e
a alta area superficial facilitam os eventos de adsorcdo. A energia superficial dos
materiais adsorventes € aumentada reduzindo-se o tamanho das particulas,
assim introduzindo sitios ativos superficiais para que moléculas organicas
interajam [114]. Desse modo, 0os nanomateriais apresentam melhor capacidade

de adsorcdo em comparacado com materiais bulk [114].

Na Figura 3.8, um exemplo da aplicacdo de nanoferritas espinélio em
processo de adsor¢do com uma solucdo de vermelho Congo, em diferentes

tempos, e posterior separagdo magnética [14]. Com base na cinética de
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adsorcao, termodinamica e resultados experimentais, a adsorcao eletroestatica
é o principal mecanismo de adsorc¢io [14]. E importante a discussdo em torno
das fontes de cargas nas superficies de ferritas, além de investigar a alteracao
do potencial zeta (PZ) com o pH de equilibrio do adsorvente em meio eletrolitico.
Abaixo do pHpzc (0 pH do ponto de carga zero), a superficie do adsorvente &
carregada positivamente e ocorre a adsorcao de anions. Na faixa de pH acima
do pHpzc, as particulas estdo carregadas negativamente, de modo que a
adsorcdo de cétions € favorecida [14]. A determinacdo do potencial zeta &
essencial para o entendimento da estabilidade dessas nanoparticulas
magnéticas quando em contato com um liquido polar. E necesséario conhecer o
ponto isostatico (pHpzc) das particulas, o ponto equivalente a neutralizacdo de
cargas positivas e negativas, buscando as melhores condicdo de suspensao do

material em meio liquido [115].

As NPMs se agregam devido as forcas de Van der Waals de longo
alcance, o que desestabiliza suas dispersbes coloidais e diminui sua area
superficial e, consequentemente, sua reatividade [116]. Em sistemas envolvendo
oxidos metalicos na agua, as interacdes eletrostaticas sdo dominantes, de modo
que o conhecimento do potencial da superficie relacionado as caracteristicas
fisico-quimicas das solu¢des (temperatura, pH, ions dissolvidos etc.) € um ponto-
chave na compreensdo e na previsdo de seu comportamento (transporte,
adesdo de particulas nas paredes, agregacéo, etc.), bem como na cinética da
reacdo [117,118]. A estabilidade das particulas quando em suspensao também
€ dependente da densidade de defeitos estruturais, de campos magnéticos
externos e da concentracdo de particulas. Em regides de instabilidade, mesmo
pequenas flutuacdes na concentracdo de particulas podem provocar a rapida
formacdo de agregados de particulas maiores [119]. Assim, a dispersdo de
NPMs é um fator vital ao considerar seu potencial de superficie, como em
aplicacbes por adsorcdo. Para aumentar a dispersdo de nanoparticulas de
magnetita, por exemplo, sdo utilizados compostos surfactantes (tensoativos)

como amina [120], tiol [121] e naftalimida [122], além do controle do pH.
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Figura 3.8 — Processo de adsorcéo de solucdo vermelho Congo em nanoferritas MFe>O4
em diferentes tempos (2 min e 40 min), bem como sua posterior separacdo magnética.

Adaptacéo Lixia Wang et al. [14].

A fotodegradacdo € considerada uma das abordagens mais ecologicas
para a remocao dos poluentes organicos na agua [114]. Possui varias vantagens,
como o uso de fonte de energia renovavel (energia solar) e a degradacdo de
contaminantes organicos em compostos ndo-téxicos. No entanto, a principal
desvantagem do processo fotocatalitico € o uso de uma pequena faixa do
espectro solar, ou seja, luz UV (5% do espectro solar), por semicondutores de
oxido metélico [123]. Essa desvantagem pode ser superada a partir da
manipulagéo das propriedades dos catalisadores, como o band gap, por meio de
alteracbes quimicas e estruturais, como na dopagem com heteroatomos e
preparacdo de nanoestruturas [114]. Os fotocatalisadores de melhor
desempenho absorvem a faixa visivel do espectro solar de maneira eficiente,

atrasando a recombinacéo de pares elétron-buraco [124-126].

Em geral, nanoparticulas de ferritas podem servir como fotocatalisadores
muito Uteis devido a sua baixa energia de band gap, alta area superficial em
relacdo ao volume, facilidade de separacdo pela aplicagdo de um campo
magnético externo, e sua posterior reutilizacdo, apds utilizacdo em processos de
tratamentos de aguas e efluentes, por exemplo [35,127]. A Figura 3.9
esquematiza a aplicacdo de ferritas mistas de Co-Ni como fotocatalisador em
processos foto-Fenton, a partir da combina¢cdo com peroxido (H202) e radiagcéo
UV-Visivel. Neste modelo, a partir das interacdes eletrbnicas nas superficies das
estruturas do espinélio, principalmente nos sitios octaédricos [128], pode-se
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ativar a decomposicao do peréxido, formando espécies ativas do radical hidroxila

(OH*) que prontamente oxidam moléculas orgéanicas.

Reacao Foto-Fenton

%\
Fe2+ hy Fe®

\‘ Separagcao magnética

\_/ e reutilizacao

Catalisador
(Co-Ni) Fe,0,

Figura 3.9 - Aplicagdo de ferritas (Co-Ni)Fe.O4s em um processo foto-Fenton na
degradacédo de moléculas organicas (no exemplo, vermelho congo). Fonte: Autor.

Os oxidos de metais de transicdo e seus compdsitos exibem excelentes
atividades fotocataliticas para a degradacdo de poluentes organicos [129]. O
mecanismo fundamental da degradacdo fotocatalitica de contaminantes
organicos € acionado pelo oxigénio na superficie dos nanomateriais
semicondutores. A absorcdo de fétons pelo material semicondutor ativa o
oxigénio e facilita a remediacdo das aguas residuais, convertendo poluentes
organicos em produtos menos toxicos e, eventualmente, formando produtos
como CO2, agua e ions inorganicos [129,130]. A coexisténcia de diferentes
cations e sua distribuicdo entre os sitios A e B afetam a atividade fotocatalitica
de nanoparticulas de ferritas mistas em processos de degradacgdo [128,131—
133]. Como os sitios octaédricos sdo quase sempre exclusivamente expostos na
superficie dos cristalitos de espinélio, os ions metalicos presentes nos sitios
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octaédricos desempenham um papel importante na catalise [134]. Além disso, a
incorporacdo destes metais altera as propriedades da superficie das ferritas,
como a quantidade de grupos hidroxila da superficie e a area superficial
especifica [135,136]. Tais fatores afetariam a interacéo da ferrita com o substrato
ou oxidante, o que pode influenciar a atividade catalitica das nanoparticulas de

ferritas mistas nas reacdes de oxidacéo [128].

A atividade fotocatalitica dessas NPMs depende notavelmente de seu
processamento, através do qual a cristalinidade, o tamanho do particula e a area
especifica das ferritas espinélio podem ser ajustadas usando-se varios métodos

de sintese e tratamentos térmicos [105,137,138].

3.2. Métodos de preparacao de ferritas

A sintese e o tratamento de ferritas e de seus diversos compostos, bem
como a andlise de variagBes nas propriedades, representam grande parte das
investigac6es em artigos cientificos relacionados a estes materiais [17,21,142—
151,22,152,49,74,81,112,139-141]. Além da composicdo, 0s meétodos de
preparacao e os tratamentos térmicos subsequentes também desempenham um
papel significativo na formacédo da estrutura cristalina e na obtencdo das

propriedades desejadas.

Varios métodos tém sido utilizados na sintese de ferritas espinélio,
incluindo os métodos de coprecipitacdo [153,154], reacao no estado-soélido [155],
sintese eletroquimica [156], reacdo por combustdo [157] e moagem de alta
energia [97]. Recentes estudos utilizaram novas abordagens como o método de
microemulsdo [158,159], a sonoquimica [74,145] e o método hidrotermal [160].
No entanto, um dos métodos mais versateis para a obtencdo de ferritas € a
sintese via sol-gel. O processo sol-gel € um método simples que permite um
otimo controle de varios parametros de sintese, como a estequiometria, 0
tamanho, a forma e o grau de aglomeragdo, fornecendo um produto
extremamente fino e homogéneo [6,22,161-167]. Este controle no processo

influi diretamente na manipulagéo dos produtos desejados.
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3.2.1. O método Sol-Gel

Sol-gel € um processo quimico utilizado para a sintese de uma suspensao
coloidal de particulas solidas em um liquido (sol) que subsequentemente sofre
uma transicdo para uma dispersao de um liquido em uma fase sélida (gel). A
secagem por evaporacao normal da fase liquida da suspensé&o coloidal provoca
o surgimento de uma pressao capilar, levando ao encolhimento da rede do gel,

resultando na formag&o de um produto solido e poroso chamado xerogel [168].

Os materiais precursores do método sol-gel consistem em metais ou
semimetais na forma de sais inorganicos (nitratos, cloretos, sulfetos) ou
compostos organicos, que passam por duas reacdes quimicas na fase sol:
hidrolise e condensacao. Frequentemente usa-se um acido, uma base, ou até
mesmo compostos organicos para otimizar a transicdo sol-gel, na qual estes
altimos geralmente atuam como agentes complexantes, criando uma espécie de
rede que possibilite a estruturacdo dos ions durante o processo de gelificacdo
[168,169].

A combinacéo de nitratos (enquanto fonte de cations) com &cido citrico
(CeHsO7) como precursores, também conhecida como método nitrato-citrato, tem
sido uma das alternativas mais simples e versateis utilizadas nas sinteses de
ferritas via sol-gel. Os cétions de interesse sao disponibilizados por solubilizacédo
e combustdo, em uma oxirreducado induzida termicamente, na qual o ion citrato
atua como redutor e o ion nitrato atua como oxidante na formacao do produto
[170]. Os ions nitratos fornecem um ambiente oxidante in situ para a
decomposicdo do componente organico, aumentando relativamente a taxa da

reacao de oxidacao [170].

O uso de outros aditivos (como amonia, por exemplo) e o controle de pH
sdo exemplos de mecanismos que ajudam a controlar o balanco de oxigénio
durante a reacdo e aumentar o potencial quelante do acido citrico na captura e
no arranjo dos ions [171,172]. Xerogéis obtidos a partir de solu¢cdes com pH > 7
ja demonstraram impedir o processo de ignicdo espontanea, conseguindo obter
pos parcialmente cristalinos [173]. No entanto, na maioria das investigacdes para
a sintese de ferritas espinélio a partir de géis de nitrato-citrato, € escolhido um

pH neutro [171,174]. Em alguns casos, a ndo estequiometria entre valéncias
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metalicas e complexantes é preferivel. O ajuste da razdo complexante/nitrato
metélico permite o controle do tempo de chama e seu efeito na formacéo e

crescimento da fase e nos estados de aglomeracéo de particulas [175].

Particularmente, o método sol-gel permite a obtencao de ferritas com altas
cristalinidade, homogeneidade e pureza [176]. Além disso, um amplo nimero de
parametros pode ser modificado neste método, como temperatura e proporgoes
de solvente-soluto, aumentando assim os limites disponiveis na pratica

associada a preparacéo de diferentes 6xidos [141,163].

3.2.2. Tratamentos Térmicos

O estudo do tratamento térmico engloba a analise da combinacdo de
parametros como taxa de aquecimento, temperatura e tempo de patamar final,
taxa e modo de resfriamento (ao forno, ao ar, témpera, etc.) e sua correlagéo
com a estrutura formada e, consequentemente, com as propriedades desejadas.
As operacdes de aquecimento e resfriamento controlados nos permitem prever
a estrutura a ser obtida, sendo um procedimento usual na obtencéo de diversos
produtos. Em se tratando de NPMs, o controle da temperatura de tratamento é
fundamental para a obtencdo de particulas em nanoescala e com elevada area
superficial, que normalmente tendem ao oposto com o aumento do aporte
térmico. A precipitacdo — ou a prevencao — de outras fases pode ser controlada
com um tratamento térmico adequado. Prever como estes fatores podem ser
controlados durante o estdgio de preparacdo nos permite projetar as

propriedades para qualquer aplicacdo desejada.

Muitos trabalhos reportam o efeito da temperatura e do tempo de
tratamento térmico na morfologia, estrutura e diferentes propriedades de
nanoferritas sintetizadas via sol-gel [21,22,140,177]. G. Chandra et al. [140]
observaram que a variagao no patamar de temperatura influencia a distribuicao
dos cations de ferritas de cobalto e, consequentemente, sua ordenacao
magneética. Assim, por exemplo, o valor de saturacdo magnética aumenta com o
aumento da temperatura de tratamento devido a migracdo de Fe3* do sitio A para

o sitio B. De maneira similar, Z. K. Karakas et al. [177] também verificaram uma
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variacdo linear nos valores de magnetizacdo da saturacdo associada a
temperatura de tratamento térmico aplicada em nanoferritas de niquel. J.
Venturini et al. [22] observaram a formacao de fases mais oxidadas (hematita)
em ferritas de cobalto tratadas entre as temperaturas de 750 e 850 °C. Muitos
estudos também relatam a correlacdo entre a temperatura do tratamento térmico
com a concentragdo de vacancias de oxigénio na estrutura formada, o que
influencia diretamente em efeitos de absorcéo e transmissao da luz, por exemplo
[178,179].

Em ferritas como a magnetita, transformacfes de fase a partir de
diferentes estados de oxidagdo, como na formacdo de maghemita (y-Fe203) ou
hematita (a-Fe203), podem ocorrer em qualquer estagio durante a sintese (e.g.,
precipitacdo, decomposicdo térmica) ou no pos-processamento (tratamento

térmico, reacfes adicionais, etc.) [8].

A maghemita pode ser considerada uma magnetita oxidada metaestavel,
uma vez que a presenca de cations Fe?* nestas gera instabilidade contra a
oxidacdo a pressdao ambiente de oxigénio se ndo forem utilizados meios
especificos para evita-la, como o uso de uma atmosfera inerte (nitrogénio,
argonio) durante a preparacdo ou revestimento antes da exposi¢céo ao ar [8]. A
distribuicdo de cations na estrutura da maghemita também € do tipo espinélio
inverso, porém nado héa ions Fe?* e um terco dos sitios octaédricos esta vazio, o
que tende a compensar o desequilibrio de carga, garantindo uma estrutura
neutra [72]. Devido as semelhancas cristalogréficas, a distingdo entre maghemita
e magnetita ndo é uma questao trivial, especialmente em amostras com uma
mistura de ambas as fases. Além disso, em meios particulados, essa
transformacdo da magnetita € mais pronunciada e, portanto, € muito provavel

que esteja presente uma fracdo variavel de maghemita [8].

A hematita (a-Fe203) é outro oxido de ferro estavel, que se configura no
sistema cristalino trigonal. A hematita € essencialmente um material
antiferromagnético, com ocorréncia de uma transicdo metamagnética acima de
533 °C (Transicdo de Morin) que, por spin canting, resulta em um
comportamento ferromagnético fraco devido ao acoplamento imperfeito dos ions

Fe3* em sitios alternados [180,181]. Assim, é necessario tomar precaucées

42



extras para evitar sua formacéo, se a prioridade € obter um momento magnético
mais alto do produto [8]. No caso de amostras nanoparticuladas, o processo de
nucleacgao ocorre preferencialmente em sua superficie, de maneira heterogénea.
Dado o alto numero de atomos na superficie, os primeiros ndcleos tendem a se
estender rapidamente por toda a particula enquanto a transformacéo prosseguir
[182].

3.3. Comportamento magnético

3.3.1. Curvas de magnetizacéo

A magnetizacdo M para um sdlido como um todo é a soma vetorial das
magnetizacdes de todos os seus dominios. A contribuicdo de cada dominio &
ponderada de acordo com sua fracdo volumétrica [1]. Conforme um campo H é
aplicado, os dominios mudam de forma e tamanho devido ao movimento das
paredes dos dominios. Os dominios com vetores de magnetizacdo orientados
na direcdo do campo crescem a custa dos dominios que tém orientacao
desfavoravel. Na situacdo de saturacado total, os dominios ficam alinhados e

orientados com a dire¢do do campo [1].

Em termos simples, quando medimos as mudancgas irreversiveis na
magnetizacdo (M) de uma amostra como resultado da aplicacdo de valores
ciclicos positivos e negativos de campos magnéticos (H), obtemos um loop de
histerese [8], como ilustrado na Figura 3.10. Uma magnetizagao inicial (linha
pontilhada) varia de acordo com campo H, aumentando até se nivelar no ponto
de saturacdo, onde o alinhamento dos dominios magnéticos é maximo e
independente de H. A estrutura magnética do material é alterada
irreversivelmente, impedindo que essa curva inicial seja repetida durante o
experimento. Entre os diferentes parametros que podem ser extraidos deste
grafico, existem trés que nos fornecem as informacgdes basicas necessarias para
descrever, de forma simplificada, o comportamento magnético de um
determinado material [8]. A magnetizacdo de saturacao (Ms) € essencialmente o
valor limite para o qual a curva tende dentro da regido de campo alto e é atingida

guando o maximo de momentos magnéticos do material esta alinhado com o
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campo externo. Ao diminuirmos o campo, a amostra ndo recupera seu estado
nao-magnetizado, mantendo uma certa magnetizacgdo no campo zero: a
remanéncia ou magnetizacao remanescente (Mr). O terceiro parametro também
€ uma consequéncia do carater irreversivel da histerese magnética: a
coercividade ou o campo coercitivo (Hc), que representa o campo que

precisamos aplicar para desmagnetizar completamente a amostra [8].

Magnetizag&o - M

Campo magnético - H

Figura 3.10 — Principais parametros de interesse em um ciclo de histerese genérico.
Ciclo de histerese (linha continua) e magnetizagédo inicial (linha pontilhada). Ms —

Remanéncia; Hc. — Coercividade; Ms — Saturacdo. Adaptado de J. William D. Callister [1].

O tamanho e a forma da curva de histerese para 0s materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos tém importancia préatica consideravel. A area
no interior de um ciclo representa uma perda de energia magnética por unidade
de volume do material por ciclo de magnetizagdo-desmagnetizacdo, que se
manifesta como calor gerado no interior da amostra magnética [1]. Materiais
magnéticos sao classificados como macios ou duros com base em suas
caracteristicas de histerese. Nos magnéticos macios, o0 movimento das paredes
dos dominios é facil durante a magnetizagdo e desmagnetizagéo.
Consequentemente, eles tém pequenos ciclos de histerese e baixas perdas de
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energia (menor area). O movimento das paredes do dominio € muito mais dificil
para 0s materiais magnéticos duros, o que resulta em maiores ciclos de
histerese. Uma vez que S&80 necessarios campos maiores para a

desmagnetizacdo desses materiais, a magnetizacao € dita permanente [29].

A Figura 3.11 apresenta as distincbes entre familias de materiais
magnéticos, magnetos macios e duros, segundos eixos de magnetizacao
remanescente Mr e coercividade Hc. Para os magnetos macios, os valores de
magnetizacado de saturacdo Ms sdo muito proximos aos valores de Mr; logo, um
grafico Ms x Hc parece igual a este [183]. Diferentes familias estéo representadas
coletivamente como elipses, identificadas pela liga/composto principal ou
nomes/patentes comerciais. Os magnetos macios estao dispostos a esquerda e
0s magnetos duros a direita. E possivel observar que as ferritas cubicas (de
espinélio) se encontram na parte de baixo a esquerda, com uma magnetizacao
relativamente baixa, porém com coercividade igual e até maior que muitas ligas
metélicas. Em muitas aplica¢cfes, a resistividade elétrica também é importante
por causa das perdas por correntes parasitas. A alteracdo dos campos
magneéticos induz correntes parasitas nos condutores, mas nao nos dielétricos e
semicondutores, como no casa das ferritas [183]. A Figura 3.12 apresenta a
magnetizacdo de saturacdo para magnetos macios em funcdo da
susceptibilidade magnética y, que mede a facilidade com que o material pode
ser magnetizado. Muitos textos também usam a indutancia de saturacdo Br e a
permeabilidade relativa maxima pr, como mostrado nos outros eixos do gréafico
[183]. Novamente, as ferritas cubicas sdo classificadas como magnetos macios,

em uma faixa relativa de facil magnetizagéo.
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A Tabela 3.3 apresenta valores de Hc, Ms e M para nanoferritas espinélio
puras (magnetita FesOas), nanoferritas de niquel (NiFe204), nanoferritas de
cobalto (CoFez204) e nanoferritas mistas de niquel e cobalto ((Ni,Co)Fe204),
sintetizadas por diferentes métodos, a partir de trabalhos cientificos publicados.
Os valores confirmam a tendéncia destas ferritas cubicas de se comportarem
como magnetos macios, com magnetizacéo (Mr e Ms) relativamente baixa. Como
esperado, as ferritas de ferro (magnetita) apresentam valores baixos de M,
devido ao seu maior cancelamento de spins no acoplamento antiparalelo do
espinélio inverso. As ferritas de cobalto exibem maiores valores de Hc devido ao
aumento da anisotropia magnetocristalina causado pelo cobalto [16]. As ferritas
mistas (Ni,Co) apresentam diferentes combina¢cbes de magnetizacdo e

coercividade em funcdo da composicao quimica.

Tabela 3.3 — Coercividade (Hc), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e magnetizagdo
remanescente (M,) de nanoferritas de ferro (magnetita — Fe30.), de niquel (NiFe20.), de

cobalto (CoFe204) e nanoferritas mistas de niquel e cobalto ((Ni,Co)Fez0.).

Férmula Rota de sintese H; (Oe) Ms (emu.g?) M (emu.g?) Referéncia

Fes04 Co-precipitagéo 11,8 58,45 1,3 [184]

Fes04 Combustéo 180 - 190 64 - 70 11-14 [185]
(micro-ondas)

FesOa4 Hidrotermal 78 97 11 [186]

NiFe,O4 Hidrotermal 25,3 16,7 1 [187]

NiFe>O4 Sol-gel 153 - 485 27 - 35,6 51-8 [188]

NiFe04 Combust&o 43,5-83,1 40,7-425 5,7-10,8 [111]
(micro-ondas)

CoFe;0q4 Hidrotermal 936 49 4 17,9 [189]

CoFe04 Sol-gel 1288 65,5 31 [112]

CoFex0. Sol-gel 1148 - 27,7 [162]

Co1.xNixFe>04 Auto-combustao 600 - 1100 51,5-78,1 19,5 - 36 [62]

(x=0,0-0,75)

Co1xNixFe 04 Plasma térmico 88 - 705 35-56 5-19 [76]

(x=0,0-1)

Co1.xNixFe204 Sol-gel 50 - 650 50 - 93 7-23 [16]

(x=0,0-1)

Co1.xNixFe204 Auto-combustéo 305 - 1305 25 -60,5 10,8 - 36 [82]

(x=0,0-1)

Co1xNixFe204 Sol-gel 321-1188 37,3-70,8 - [19]

(x=0,0-0,9

Co1xNixFe204 Co-precipitacdo 51-778 31-78,6 15,8-40,1 [84]

(x=0,0-1)

Co1.xNixFe204 Sol-gel 110 - 850 6 -23 0,28 - 5,32 [190]

(x=0,0-1)

Co1.xNixFe204 Combustéo 193-1037 22,4-33,5 5,1-15,6 [191]

(x=0,0-1) (microondas)
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3.3.2. Anisotropia magnetocristalina

As curvas de histerese magnética podem ser modificadas a depender da
cristalinidade e pureza das particulas, além de fatores como o estado de tenséo
e se ha qualquer orientacao preferencial dos gréos [1]. Os estados de orientagédo
gue poderiam ser adotados pela magnetizacdo em um material sdo separados
por uma barreira energética imposta pela energia anisotrépica. Esta energia
tende a manter a magnetizacdo em uma direcdo cristalografica especifica,
denominada direcdo facil ou eixo facil [8]. Mais precisamente, a direcdo facil
determina a direcdo para a qual a magnetizacdo estard apontando
espontaneamente na auséncia de um campo externo, determinada
principalmente por constantes intrinsecas ao material. Assim, € facil entender
gue esse tipo de anisotropia esta intimamente relacionado ao sistema cristalino,
isto €, cubico, hexagonal, triclinico, etc., motivo pelo qual é chamada anisotropia
magnetocristalina [8].

Para um ion isolado, a anisotropia magnetocristalina também pode ser
lida como o resultado da dependéncia direcional da energia de uma nuvem de
carga d ou f no campo cristalino [61]. Variagbes na forma dessas nuvens
eletrbnicas se refletem em diferentes dire¢Bes faceis de magnetizacdo entre
materiais analogos, onde 0s ions experimentam o mesmo campo cristalino [61].
Para os metais de transicdo, por exemplo, o ferro cubico de corpo centrado
(CCCQC), o niquel cubico de face centrada (CFC) e o cobalto hexagonal compacto
(HC) apresentam diferentes direcdes de facil magnetizacdo de acordo com cada
arranjo cristalino. A Figura 3.13 apresenta as curvas de magnetizacdo para as
direcGes de facil e dura magnetizacao para Fe, Ni e Co metalicos. Os eixos de
facil magnetizacdo séo [100] para o Fe CCC, [111] para o Ni CFC e [0001] para
o Co HC. De maneira contraria, as dire¢cdes dificeis para Fe, Ni e Co séo [111],

[100] e plano basal, respectivamente [1,192].

A baixas temperaturas, a magnitude da constante anisotrépica
magnetocristalina K do Ni é tipicamente negativa enquanto para Fe e Co ela é
positiva [192]. Tal fato € devido ao niquel (CFC) apresentar menos direcdes de
facil magnetizacdo. A Figura 3.14 apresenta os eixos de magnetizacao facil e

dificil para o ferro CCC (esquerda) e para o niquel CFC (direita). Considerando
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as direcdbes de magnetizacdo similares, o Fe exibe trés eixos de facil
magnetizacdo e um eixo de dificil magnetizacdo. Ao contrario, o Ni exibe uma
direcéo de facil e trés de dificil magnetizacao [192].

b) Ni - CFC c) Co-HC
3 [111]
© L _
E /' ([0001]
©
o
o
S
I
© plano basal
&
=
0

Campo magnético externo

Figura 3.13 - Curvas de magnetizagdo do (a) Fe CCC, (b) Ni CFC e (c) Co - HC.
Adaptado de Mathias Getzlaff [192].

[001]
dificil
[111] M1
dificil

[100]
difci dificil
Fe-CCC Ni - CFC

K>0 K<0

Figura 3.14 — Eixos de magnetizacao facil e dificil para simetrias ctubicas com anisotropia
magnetocristalina K positiva para o Fe — CCC (esquerda) e negativa para o Ni - CFC
(direita). Adaptado de Mathias Getzlaff [192].

A anisotropia magnetocristalina afeta diretamente a barreira da energia
magneética entre estados magnéticos estaveis, pois esta relacionada a falta de

simetria cristalogréfica, redu¢cdo no numero de coordenacdo, rugosidade,
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interacdo spin-oOrbita, fenébmenos de transferéncia de carga e expansdo ou
contracdo da estrutura da rede [193,194]. A energia de anisotropia € um dos
parametros principais na determinagdo do campo coercitivo em ferromagnetos.
Portanto, € muito importante para aplicacbes com iméds permanentes, por
exemplo [61,192].

3.3.3. Espectroscopia Mdssbauer

Desde o inicio dos anos 1960, a espectroscopia Mdssbauer tem sido
predominantemente usada para estudar o estado de valéncia e a coordenacao
dos atomos de ferro em minerais, sendo fundamentada no conceito de absor¢ao

ressonante de raios gama nucleares em solidos [195].

A espectroscopia °’Fe-Mossbauer é baseada no uso dos fétons gama
emitidos pelos nicleos de uma fonte radioativa de °’Co para estudar as
interacdes entre os nucleos °’Fe e seu ambiente [8]. Para estudar os niveis de
energia nuclear associados aos diferentes ambientes cristalinos, a energia dos
raios gama deve ser variada; isso € feito alternando a velocidade da fonte em
relacdo ao absorvedor, em um movimento com aceleragdo constante ao longo
dos valores positivos e negativos do eixo x, produzindo uma mudanca de energia
nos raios gama pelo efeito Doppler, que permitira detectar os niveis de energia
ressonante dos atomos de ferro na amostra de interesse. Em suma, 0s
experimentos de Mdssbauer visam estudar as interacfes hiperfinas nos nacleos
de ferro resultantes da interacdo com os campos elétrico e magnético associados

aos elétrons vizinhos e aos outros nucleos [8].

O espectro Méssbauer consiste em um gréafico da intensidade transmitida
versus a velocidade da fonte de raios gama. De maneira simplificada, a aquisicao
de um espectro Mdssbauer € esquematizada na Figura 3.15, que demonstra trés
tipos de espectros: o0 espectro de emissdo (marrom) que representa a
distribuicdo de energia dos fétons gama emitidos (E,), o0 espectro de absorcéo
(vermelho) e o espectro de transmiss&o (azul) [195]. A medida que a velocidade
da fonte é variada, o espectro de emisséo vai se sobrepondo ao espectro de

absorcdo. Onde a sobreposicdo € pequena, a taxa de contagem € grande, e
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onde a sobreposicao é grande, a taxa de contagem é pequena devido a absorcao
ressonante [195]. Quando seguimos a evolucao do espectro de cima para baixo
(Figura 3.15), o espectro de transmisséo (azul) é gradualmente tragado conforme
a velocidade varia de um valor negativo (fonte que se afasta do absorvedor),
através de zero, até um valor positivo. Os vales ocorrem quando a energia do
féton incidente corresponde exatamente a de uma transicdo da amostra sendo
investigada, conforme determinado pela interacdo hiperfina entre nicleo e seus
elétrons circundantes, o que permite a caracterizacdo do material hospedeiro
[195].

Intensidade

=
= -
{%JJJI
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g
NN

v (observado) Velocidade

Figura 3.15 — Formacdo do espectro Mdssbauer a partir dos espectros de emisséo
(marrom), que representam a distribuicdo de energia dos fétons gama emitidos Ey e da
absorcdo (vermelho). O nivel do espectro de transmissdo (azul) em cada valor de
velocidade é determinado pelo quanto o espectro de emisséo alterado se sobrepfe ao
espectro de absor¢édo, de modo que uma maior sobreposicdo resulta em transmisséo

reduzida devido a absorcao ressonante. Adaptado de Dyar et al. [195].
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O que torna a espectroscopia Mdssbauer atil como ferramenta analitica é
o fato de que os niveis de energia nuclear podem ser modificados, deslocados e
divididos pelo ambiente eletrénico nuclear. Este fenbmeno é conhecido como
interacdo hiperfina. Os parametros envolvidos sdo produtos de propriedades
nucleares fixas e eletrbnicas variaveis [195]. Transi¢cdes entre niveis de energia
podem ocorrer, como mostrado na Figura 3.16, resultando em espectros de
absorcdo geralmente mais complexos do que o padrdo de linha Unica (Figura
3.15). Atomos de ferro em diferentes ambientes quimicos e aqueles com
diferentes estados de oxidacdo absorvem diferentes energias. Assim, um
espectro Mdssbauer tipico consiste em diferentes conjuntos de picos
(geralmente singletos (em azul), dubletos (vermelho) e sextetos (verde),
Figura 3.16), com cada conjunto correspondendo a um nucleo de ferro em um

ambiente especifico da amostra [195].

O ambiente nuclear depende de varios fatores, incluindo o niumero de
elétrons (Fe® Fe?*, Fe"), o nimero de anions coordenados, a simetria do local
e a presenca/auséncia de ordenamento magnético (que pode ser dependente da
temperatura) [195]. Assim, um espectro a temperatura ambiente de um dado

mineral pode consistir em uma superposi¢cao de dubletos e sextetos.

52



. j /—""
HO
7]
|
E \/
2 |
c
S
F y
2 l«— QS—
HIs —1S IS
0 0 0
Velocidaderelativa
- — +3/2
3/2 — 32 3@ L 4172
_J{ £1/2 N— ‘ -1/2
| -~ -~ _3 2
1/2 +1/2 _1 2 (,.,/ -1/2
e +1/2
Atomo IS IS

Interacdo hiperfina

livre sem@S comQ@s o
(magnética)

Figura 3.16 - Esquema de interagcbes magnéticas quantizadas analisadas na
espectroscopia Mdssbauer. IS — Deslocamento isomérico; QS — Desdobramento

quadrupolar. Adaptado de Dyar et al. [195].

Por conseguinte, os parametros relevantes de interesse em um espectro

sao os seguintes [8]:

- Deslocamento isomérico (IS): relacionado a distor¢ao elétrica gerada nos
niveis de energia nuclear como resultado da interagdo entre o ndcleo e os
elétrons que ocupam os orbitais s promovidos pela mudanca no tamanho dos
ndcleos e nos estados excitados. IS fornece informacdes sobre o estado
eletronico e a ligacdo quimica dos atomos de ferro. O deslocamento isomérico
na espectroscopia >'Fe Mossbauer é dado em relacdo a uma amostra padrédo de

folha de a-Fe.

- Desdobramento quadrupolar (QS): os elétrons de valéncia nao

emparelhados, bem como as cargas idnicas, contribuirdo para a geracao de um
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gradiente elétrico no °’Fe. Esse estado dara origem a uma divisdo do espectro

Mossbauer; essa separacdo entre linhas é chamada de desdobramento
quadrupolar (QS).

- Campo magnético hiperfino (Bnr): Esse tipo de interagdo é baseado na
divisdo de Zeeman dos niveis de energia nuclear devido a presenca de um
campo magnético, que pode ser originado no interior do &tomo, no restante da

rede ou ser aplicado externamente.

As informacfes obtidas através da espectroscopia Mdssbauer podem
complementar e correlacionar resultados estruturais e magnéticos. H4 muito se
considera a espectroscopia MdOssbauer importante na caracterizagdo de
particulas finas, sendo particularmente Util para caracterizar a composicao de

amostras multifasicas [196,197].

A Figura 3.17 apresenta espectros Mossbauer tipicos de fases
magnéticas de o6xidos de ferro [198]. Em (a) e (b) tem-se, respectivamente, 0s
espectros Mdssbauer da maghemita (y-Fe203) e da magnetita (FesOa),
realizados em temperatura ambiente (300 K). Em ambos, os espectros
consistem de diferentes sobreposicdes de sextetos que retratam a posicédo dos
ions de ferro em dois sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B),
cristalograficamente distintos [199]. A Figura 3.17-c) exibe uma comparacgao
entre os espectros Mossbauer de particulas grandes (>200 nm) e nanoparticulas
(~20 nm) de magnetita estequiométrica (FesO4) em temperaturas que variam da
temperatura ambiente (298 K) até a temperatura de 13 K (-260 °C). Os espectros
Mossbauer sdo altamente dependentes da temperatura e do tamanho de
particula, como pode ser observado pela mudanca nas posicdes e intensidades
dos picos [200]. A esquerda (Figura 3.17-c), para as particulas grandes de
magnetita, existem dois dominios primarios da temperatura ambiente até 121 K,
em um espectro caracterizado por dois sextetos claramente definidos. Para a
composicdo estequiométrica, esses dois sextetos correspondem ao Fea3* em
sitios tetraédricos e aos Feg®* e Fes?* em sitios octaédricos. A magnetita exibe
um salto rapido de elétrons entre Feg®* e Fes?* na temperatura ambiente, que é
mais rapido que o tempo caracteristico de amostragem na espectroscopia

Mossbauer (108 s), fazendo com que os cations octaédricos (Fes) sejam
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observados com um estado de valéncia médio de 2,5+, com o sexteto referido
como Fes?®* [200]. Em amostras parcialmente oxidadas, o sexteto Feg®* se
sobrepde estreitamamente ao sexteto Fea®'. Quando um campo magnético
externo é usado com a espectroscopia Mossbauer, os dois sinais (Fea3* e Fes3*)
podem ser discernidos; no entanto, na auséncia de um campo magnético
externo, eles sdo normalmente modelados como um sitio [200-203]. Para a
amostra de magnetita nanoparticulada (Figura 3.17-c a direita) os dois sextetos
ainda estao visivelmente presentes, porém sao significativamente mais amplos
e se sobrepéem de forma consideravel. Esta mudanca se deve ao pequeno
tamanho de particula, que pode causar uma maior distribuicdo no
comportamento magnético, devido a um maior teor de atomos na superficie,
tensdes adicionais entre 0s atomos e comportamento superparamagnético

(SPM), devido aos pequenos tamanhos de dominio [204-207].

As caracteristicas espectrais da magnetita, de particulas grandes e
nanoparticuladas, mudam consideravelmente apés o resfriamento da amostra
(Figura 3.17-c). Em 200 K e 140 K, os espectros de magnetita em particulas
grandes parecem semelhantes ao espectro de temperatura ambiente, no
entanto, o sexteto interno (Fes>°*) se amplia. Para a amostra nanoparticulada,
0s espectros tornam-se mais bem resolvidos apés o resfriamento, pois os efeitos
dependentes do tamanho se tornam menos pronunciados. Os espectros de
200 K e 140 K parecem semelhantes aos das particulas grandes; no entanto, o
sexteto Fes>>* é mais amplo nas amostras nanoparticuladas [200]. Apds
resfriarmos ainda mais a amostra de magnetita, uma mudanca distinta nas
propriedades magnéticas ocorre a 121 K, que € conhecida como ponto de
transicdo de Verwey (Tv). Abaixo dessa temperatura, a condutividade da
magnetita é reduzida significativamente e o comportamento magnético muda
drasticamente [208,209]. O efeito da transicdo pode ser visto claramente em
ambos tamanhos de magnetita, na Figura 3.17-c, onde picos adicionais podem

ser vistos nos espectros de 77 K e 13 K nas particulas grandes [200].
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Figura 3.17 — Espectros Mossbauer (padrdes) das fases de Oxidos de ferro (a)
Maghemita (y-Fe2O3) e (b) Magnetita (Fez0.), ambos realizados a temperatura ambiente
(300 K). Adaptado de Sei J. Oh et al. [198]. Abaixo (c), espectros Mdssbauer de
particulas grandes e de nanoparticulas de magnetita estequiométrica em diferentes
temperaturas (298 K, 200 K, 140 K, 77 K e 13 K). Adaptado de Christopher A. Gorski e
Michelle M. Scherer [200].
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3.4. Comportamento 6ptico

Dentre as propriedades funcionais das NPMs, além do magnetismo, as
propriedades Opticas sdo fundamentais para compreendermos as interacoes
fotoelétricas entre diferentes tipos de materiais. Através da combinacdo de
propriedades, pode-se idealizar sua utilizacdo em aplicacbes especificas. Os
oxidos ferrimagnéticos, como no caso das ferritas espinélio, podem apresentar
diferentes condic¢des dielétricas ou semicondutoras, a depender de fatores como
composicdo quimica e tamanho de particula. Em nanoparticulas, por exemplo,
devido ao seu confinamento eletronico, as estruturas de bandas serédo

evidentemente distintas das de um material bulk de mesma composicéo.

Por propriedade o6ptica subentende-se a resposta de um material a
exposicao a uma radiacdo eletromagnética de natureza ondulatoria, consistindo
em componentes de campo elétrico e de campo magnético perpendiculares
entre si e também a direcdo de propagacdo [1]. O espectro visivel, ou
simplesmente luz visivel, € apenas uma pequena parte de todo o espectro da
radiacdo eletromagnética possivel, que compreende desde as ondas de radio

até os raios gama.

Algumas vezes, é mais conveniente visualizar a radiacédo eletromagnética
de uma perspectiva quantico-mecanica, na qual a radiacdo, em vez de consistir
de ondas, é composta por grupos ou pacotes de energia, denominados fétons
[1]. A energia E de um féton é quantizada, ou seja, ela pode ter apenas alguns

valores especificos, definidos pela relacédo
E=hv=hcA™? (2)

onde h é a constante de Planck (6,63.10-34 J.s); ¢ é a velocidade da luz no vacuo
(3.108 m.s1) e v e A sdo, respectivamente, a frequéncia e o comprimento de onda

eletromagnética.
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3.4.1. Propriedades de conducao opto-elétricas

Os materiais semicondutores se diferem dos materiais metalicos em
virtude de suas estruturas de bandas de energia eletrénica. Os semicondutores
exibem um espagcamento minimo (1 eV a 4 eV) entre 0s niveis de energia das
bandas de valéncia e de conducéo, conhecido como banda proibida ou band
gap, que € geralmente intermediario aos intervalos de condutores e dielétricos
[210,211]. Em semicondutores, este intervalo de banda tem energias que podem

ser sobrepostas por fétons na faixa entre o ultravioleta e o infravermelho.

A condutividade dos materiais semicondutores depende do numero de
elétrons livres na banda de conducgéo e também do nimero de buracos na banda
de valéncia [1,212]. A energia térmica associada as vibracdes da rede pode
promover excitacdes eletrénicas nas quais sdo criados elétrons livres ou
buracos. Portadores de cargas adicionais podem ser gerados em consequéncia
de transi¢des eletrbnicas induzidas por fétons, nas quais ha absorcao de luz; o

consequente aumento na condutividade é denominado fotocondutividade [29].

Na regido visivel, a absorcdo optica é causada pela transicdo de elétrons
entre as bandas de valéncia e conducao ou alguns estados excitados localizados
proximos a borda da banda de conducdo. Uma absorcao quase nula ocorre
quando a energia do féton € menor que a energia do band gap, Eg, ao passo que
um aumento repentino na absorcdo é observado quando a energia do foton
supera a energia Eq nas nanoparticulas [213]. O formato da sec¢éo transversal
de absorcdo em relacdo a energia do féton quando esta esta acima da energia
do gap Eg das nanopatrticulas difere para diferentes materiais [213].

A presenca de qualquer desordem na cristalinidade de um semicondutor
intrinseco afeta o formato e, consequente, a largura da banda proibida (Eg).
Defeitos e imperfei¢cdes estruturais podem apresentar estados de energia que se
estendem para a banda proibida do semicondutor imperfeito para formar as
chamadas bandas continuas (band-tail) de estados de energia localizados.
Esses estados localizados geralmente atuam como centros de captura e
recombinacdo para portadores de carga principais e secundarios presentes no
material [214]. A funcdo densidade de estados (Density of states - DOS)

descreve o numero de estados quanticos disponiveis por unidade de volume por
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unidade de energia [212]. Em semicondutores, sendo a condutividade
determinada em parte pelo nimero de elétrons na banda de conducdo e o
namero de buracos na banda de valéncia, a funcdo densidade de estados esta
relacionada a densidade dos orbitais destes portadores de carga [212]. A Figura
3.18 apresenta um diagrama esquematico (tipico do silicio) da densidade de
estados (DOS) em funcéo da energia (eV). Certamente, a densidade de estados

€ nula dentro do band gap.

A Bandas de valéncia' ' Bandas de condugao

Densidade de estados (DOS)

-5 0 5 10 15
Energia (eV)

Figura 3.18 — Diagrama esquematico tipico da densidade de estados (DOS) do silicio
em func@o da energia destes estados (eV). Adaptado de N. Medvedev e B. Rethfeld
[215].

Na pratica, ndo existe semicondutor cristalino verdadeiramente puro e
perfeitamente intrinseco, pois estes geralmente contém impurezas néao
intencionais e defeitos na rede estrutural e, no caso de semicondutores
compasitos ou de compostos, formacdo de imperfeicbes ndo-estequiométricas,
defeitos e dangling bonds [214]. A concentracdo de vacancias de oxigénio na
estrutura, por exemplo, modifica a regido da banda de absorcdo e,

consequentemente, a energia de band gap [178].
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Basicamente, existem dois tipos de transi¢cdes Opticas que podem ocorrer
entre as bordas das bandas de conducdo e de valéncia de semicondutores
cristalinos intrinsecos puros: transicdes diretas e indiretas [214]. Ambas
envolvem a interacdo de uma onda eletromagnética com um elétron na banda
de valéncia, que € excitado através da banda proibida para a banda de
conducdo. A transigcdo indireta envolve também uma interagdo simultdnea com
vibracdes da rede cristalina (fonons) [214]. Assim, para que um elétron sofra uma
transicao entre bandas € preciso que haja uma mudanca no seu vetor de onda,

sendo a mudanca de momento tomada dos fénons ou doada a estes [216,217].

Nos semicondutores diretos, a parte mais baixa da banda de condugéo e
o limite superior da banda de valéncia (regido de maior probabilidade de
transicdo banda-a-banda) estdo localizados no mesmo ponto e momento do
espaco, e as transicdes eletrbnicas podem ocorrer de forma direta [210]. Os
semicondutores diretos sdo caracterizados pelo minimo da banda de conducgéo
no espago reciproco posicionado diretamente abaixo do maximo da banda de
valéncia [218]. O coeficiente de absorcao optica (a) préximo a borda de absorcao

para transicdes diretas entre bandas é dado por [218,219]:
a=Ag(hv—E)"" / hv @3)

onde A4 é a constante de absorcdo para a transicdo direta, h é constante de

Planck, v € a frequéncia da onda eletromagnética e Eg é a energia do band gap.

Para semicondutores indiretos, o minimo da banda de conducdo mais
baixa € deslocado em relacdo ao maximo da banda de valéncia mais alta, e a
transicéo entre bandas de menor energia deve ser acompanhada de excitagéo
por fénon [218]. As transi¢cdes indiretas entre bandas sdo caracterizadas pela
maior dependéncia de energia do coeficiente de absorcéo 6ptica, mais proximo
da borda da banda de conducdo do que seria 0 caso da transi¢ao direta, que
pode ser expresso por [218,220].

a=A;(hv - Eg)z / hv 4)

onde A; é a constante de absorcao para a transicao indireta. As dire¢cdes dessas

duas transi¢oes eletronicas, direta e indireta, séo ilustradas na Figura 3.19.
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a) Banda de conduc¢ao b) Banda de condug¢é&o

N 7

Banda de valéncia Banda de valéncia

Figura 3.19 — Estruturas de banda em (a) semicondutor de gap direto e (b) semicondutor
de gap indireto. Adaptado de M. Abdullah et al. [213].

Pode-se estimar a diferenca da energia de bandas de nanoparticulas a
partir do coeficiente de absorcédo (a) através das Equacbes 3 e 4, também
conhecidas como relacbes de Wood e Tauc [221]. A partir do rearranjo da
equacdao de Tauc, € possivel estimar o band gap 6ptico de um sistema, dado por
[222,223]:

(ahv) = A(hv — E,)" (5)

onde Egq € a energia da banda proibida, A € a constante para diferentes
transicdes, hv € a energia do féton e n é o indice que caracteriza a natureza da
transicao Optica, sendo igual a 1/2 ou 2 para as transi¢cdes permitidas diretas e
indiretas e 3/2 ou 3 para as transicbes proibidas direta e indiretamente,
respectivamente [223]. Assim, 0 intercepto do ajuste linear extrapolado aos
dados experimentais de uma plotagem (a¢hv)? versus a energia de féton (hv)
fornece o valor do band gap éptico direto enquanto a extrapolacéo da parte linear
de uma plotagem («¢hv)Y2 versus (hv) fornece o valor do band gap éptico indireto.
O band gap direto representa o inicio da absor¢do intrinseca do material,
enquanto o gap indireto representa o inicio de absor¢do envolvendo fénons
[222]. Ao medir cuidadosamente a absor¢cdo dos dados na borda da banda,
pode-se observar uma cauda que tende a desviar-se do cruzamento do eixo
horizontal, conhecido como cauda de Urbach, cujo valor depende da

temperatura e do tamanho de particula [213].
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Em NPMs semicondutoras, como em nhanoparticulas de magnetita
(FesOa), a literatura reporta valores de band gap de 3,95 eV até 1,92 eV, entre
gaps diretos e indiretos [116,184,224,225]. O alargamento da banda proibida
nessas nanoferritas pode ser explicado pelos efeitos de confinamento quantico,
observados em muitos outros materiais semicondutores, que possuem estados
eletrbnicos deslocados proximos ao nivel de Fermi, o nivel de energia
correspondente ao estado preenchido mais elevado a 0 K [1,116,226]. O band
gap em nanoparticulas pode ser afetado, principalmente, por efeitos de
superficie/interface, distorcbes de rede, mudanca na estrutura cristalina por

tratamento térmico e por dopagens e impurezas na amostra [227].

As ferritas espinélio mistas tém um intervalo de banda interessante (como
mostrado na Tabela 3.4), 0 que as torna uma excelente opc¢ao para aprimorar a
eficiéncia de processos funcionais, como fotodegradacdo, e em aplicacdes de

remocao de metais pesados [35].

Tabela 3.4 — Band gap optico para diferentes ferritas mistas de espinélio. Adaptado de
M.I.A. Abdel Maksoud [35].

Ferritas mistas de espinélio Band gap optico Referéncia
CoTmyFes.x04 1,33-1,64 [145]
NiAlxFe2.x04 1,60-1,89 [228]
Nio.3Zno.5C00.2Gd/LaxFe1.08xOa 1,69 -1,85 [144]
Nio.3Cuo.3ZNo.4TMxFe2xO4 1,78 -1,94 [229]
CoxMg1-«Fe204 2,14 -2,59 [230]
NiCryFe2.4O4 1,39-2,00 [231]
Zni1xMnyFe;04 1,90 -1,99 [232]
C0o,5Mno sNbyFe204 0,37 -0,54 [146]
Li>xCuiAl Fe,.,04 1,89 -2,10 [3]
ZnxCo1.xFe204 1,50 - 1,67 [233]
Ni1xCuxFe204 1,57 -2,62 [234]
NixCo1.xFe204 1,15-1,62 [76]

Em ferritas mistas de Ni-Co, por exemplo, B. S. Holinsworth et al. [235].

descobriram que o valor de band gap indireto para as ferritas de cobalto € quase
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0,5 eV menor que para as ferritas de niquel para transicées em canal minoritario
A forte hibridizagdo entre os cétions Co-Ni e o oxigénio no limite superior da
banda de valéncia permitem tanto a transferéncia de carga entre os estados p
dos oxigénios com os estados d dos metais de transi¢éo (O-p — M-d), quanto a
transferéncia de carga entre metais de transi¢cao pelos sub-niveis d [235]. Com
a localizacédo de Co?* no topo da banda de valéncia, a excitacdo metal-metal
(M-d — M-d) se torna relativamente mais intensa, onde as transi¢cdes nos canais
minoritarios (spin contrario) Co-d + O-p — Fes-d definem o limiar de absorcgéo e
0 band gap indireto fundamental, sendo semelhante ao NiFe204[235]. Em uma
comparacao analoga, as diferencas de banda séo significativamente menores
no CoFe204, uma tendéncia que pode ser atribuida principalmente aos efeitos
de tamanho idnico [235]. Em trabalhos semelhantes, Dileep et al. [236]
demonstram que as ferritas de cobalto tendem a ter menor band gap que as

ferritas de niquel para as configuracdes inversas e parcialmente (50%) inversas.
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4 METODOLOGIA

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma referente as etapas dos
procedimentos experimentais — sintese e tratamentos térmicos —, bem como as

técnicas de caracterizacao estrutural e funcional realizadas no presente trabalho.

Nitratos Acido
(Fe, Co, Ni) Citrico

~ 85 °C em banho maria,
Sol-gel |por~1-15nsob
agitacéo magnética

Agua Milli-Q

Secagem em estufa a 100 °C 1

Xerogel

1

" TGA/DSC (analises
450°C,3e6h Selecdo do térmicas)
600°C,3e6h Tratamento DRX (fases e
750°C,3e6h A tamanho de cristalito)
Térmico BET (area superficial)
450 °C 3 h 1
Co,Nig
Ferritas mistas ggﬂfi;"ﬂ-zf-
. 05" 5
(001-Yle)F6204 CogosNig7s
CogNiy
1 ICP-OES
L .. . DRX (fases,
Analises quimica, estruturais € | parametros de rede e
morfoldgicas tamanho de cristalito)
BET (drea superficial)
MEV / MET

Paotencial Zeta (pHpzc)

Analls.?s.da DIStrIbUlQaO Raman
Catidnica / Inversao Mossbauer

Comportamento

Magnético VSM (He, M;, M, K)

Comportamento RD/ UV —Vis
Optico (Band gap E,)

Figura 4.1 - Fluxograma do procedimento experimental executado neste trabalho.
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4.1. Materiais

Nitrato de ferro nonahidratado p.a. [Fe(NOzs)3.9H20], nitrato de niquel
hexahidratado p.a. [Ni(NO3)2.6H20] e nitrato de cobalto hexahidratado
[Co(NO3)2.6H20] como precursores de cations e o acido citrico (CeHsO7) como
agente complexante e combustivel foram os materiais de partida utilizados na

sintese de ferritas mistas de niquel e cobalto.

4.2. Meétodos de obtencéo

4.2.1. Sintese por sol-gel das ferritas (Co1-yNiy)Fe20a4

Os nitratos em cinco estequiometrias, (Co1Nio), (Coo,75Nio,25), (C0o,5Nio,5),
(Coo,75Nio,25) € (CooNi1), e &cido citrico foram diluidos em agua ultrapura (Milli-
Q), na razdo molar de 1:2:3 para os ions CoiyNiy, 0s ions de ferro e o acido
citrico, respectivamente, como demonstrado na equacdo 6. O sistema foi
mantido na temperatura de 85 °C em banho-maria sob agitacdo magnética,
como demonstrado na Figura 4.2a, por cerca de 1,5 h até a dissolucdo completa
dos precursores e a formacdo de um gel vermelho escuro (Figura 4.2b), pelo
processo de gelificacdo. Na sintese sol-gel, 0os nitratos atuam como oxidantes e
0 &cido citrico atua ndo somente como agente quelante, mas também como
combustivel [139]. O gel escuro foi entdo seco em uma estufa a 100 °C por 12 h

para formar um xerogel poroso de aparéncia esponjosa (Figura 4.2c).

1[(Co, Ni)(NO5), * 6H,0] + 2[Fe(NO3), * 9H,0] + 3(C4Hg0,) — (Co, Ni)Fe,0, +
H,0 + gases(C0,,NO,) (6)
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Figura 4.2 — Sintese de ferritas pelo método sol-gel. a) Os precursores em banho-maria
e sob agitacdo magnética; b) o gel escuro formado; c) o xerogel obtido apds secagem

em estufa.

4.2.2. Tratamento térmico

Posteriormente, o xerogel de cada composi¢cdo escolhida foi tratado
termicamente em trés patamares (450 °C, 600 °C e 750 °C) por dois tempos (3 h
e 6 h). Todos os tratamentos foram feitos em um forno tipo mufla sob uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min? e resfriamento natural. O p6 obtido foi entédo

Sujeito a caracterizagao.

4.3. Métodos de caracterizacao

4.3.1. Anélise térmica - TGA/DSC

No intuito de estabelecer qual o tratamento térmico mais viavel apos a
sintese sol-gel, o comportamento térmico do xerogel de cada composicao
estudada foi analisado. Assim, a decomposicao térmica de cada xerogel foi
examinada simultaneamente por analises termogravimétrica (TGA) e
termodiferencial (DSC) em um equipamento STD (modelo Q600, TA
Instruments) a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min"t em uma atmosfera de

ar sintético até a temperatura de 900 °C.
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4.3.2. Analise quimica — ICP-OES

A analise elementar de cada composicao foi realizada para quantificar as
proporcdes entre cations de ferro (Fe3*), cobalto (Co?*) e niquel (Ni?*), a fim de
sustentacdo analitica na estimativa da distribuicdo destes ions na sub-rede de
cations. O contetdo real de incorporacdo destes metais foi medido usando
espectroscopia de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) em um instrumento Perkin Elmer — 7300.
4.3.3. Analise estrutural - DRX

Para a investigacao da formacéo da fase cubica espinélio nas amostras,
a estrutura cristalina de cada composi¢cdo nos diferentes tratamentos térmicos
foi caracterizada por difratometria de raios X (DRX) em um equipamento Philips
modelo X’'pert MPD, equipado com monocromador de grafite e anodo fixo de
cobre (Cu-Kq, A=1,5406 A) operando a 40 kV e 40 mA. Os dados foram coletados
entre o intervalo angular 26 de 10-70°. Para a identificagdo das fases cristalinas
resultantes foi utilizado o banco de dados ICDD-PDF.

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado pelas reflexdes mais

intensas, utilizando a férmula de Debye-Scherrer:
D = (09 % A) + (B * cosOg) (7)

onde A representa o comprimento de onda, B € a largura total a meia-
altura da intensidade maxima (FWHM - full width at half maximum) da linha de
difracdo observada em radianos e 6s € o angulo de Bragg [237]. O método de
refinamento de Rietveld [238,239] dos padrdes de raios X foi realizado pelo
software X'Pert HighScore Plus® (Philips, Holanda). O parametro de rede a de
cada amostra foi estimado em fungcao do espacamento interplanar (dn) € dos
indices de Miller (h, k e I) da reflexdo mais intensa (311), segundo a equagéo de

Bragg para as estruturas cristalinas com simetria cubica [1,237]:

dpi = a *+/(h? + k2 + 12) (8)
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4.3.4. Analise morfolégica— MET/MEV/BET

Um microscopio eletronico de transmissao (MET) foi empregado para o
estudo da forma e tamanho de particulas. O equipamento utilizado foi o JEOL
(modelo JEM-1200 EX11). A amostra em pé para cada composicdo foi
previamente dispersada em acetona utilizando ultrassom. Uma aliquota de cada
disperséo foi depositada em um grid e secada as condigcbes ambientes.

As imagens de MET foram analisadas pelo programa ImagedJ. Os
tamanhos das particulas foram medidos diretamente nas imagens. O diametro
meédio das particulas foi estimado pelo método do Diametro de Feret, de acordo
com a média dos comprimentos maximo e minimo da particula a partir da
representacédo do seu formato em cobertura de pixels [240]. Foram medidas ao
menos cem particulas para cada composi¢do, a fim de comparacdo com 0s
valores de cristalitos obtidos via difracdo. Os valores medidos foram plotados em
histogramas de distribuicdo de tamanho para a analise dos modos em que as

particulas se distribuem.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada na andlise da
morfologia da superficie das ferritas apds tratamento térmico. Foi utilizado um
microscoépio ZEISS (modelo EVO MA10). A amostra em p6 de cada composicdo
escolhida foi depositada em fita de carbono sobre um porta-amostras de

aluminio.

A é&rea superficial dos pos foi determinada pelo modelo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) a partir de isotermas de adsorcéo de nitrogénio [241]. O
equipamento utilizado foi o Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1200). Este
instrumento calcula a area da superficie total da amostra através da area de
nitrogénio adsorvida (m?), a partir do volume de gas adsorvido (V) em funcéo da
presséao relativa (P/Po). A area superficial € entdo medida e dividida pelo peso
total da amostra testada (g), a fim de se obter a area superficial

especifica (m2.g?) [242].
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4.3.5. Medidas de Potencial Zeta (pHpzc)

Com o propdsito de avaliar o potencial eletrocinético das nanoparticulas
de ferritas em dispersédo, o potencial elétrico da superficie foi estudado. Os
valores de potencial zeta das amostras foram determinados com o uso do
equipamento Zetasizer Nano Z, Malvern. As medidas foram realizadas nas
amostras de composi¢cdes extremas (CooNii) e (CoiNio) em uma concentragao
de 0,5 g.L*em &gua deionizada, usando como eletrdlito inerte solucdes de HCI
1M e NaOH 1 M para ajustar o pH. A partir da curva resultante do ensaio, foi
possivel definir o ponto de carga zero (pHpecz), ou seja, o ponto onde as cargas
superficiais se anulam e se criam piores condi¢des de suspenséo das particulas
[118].

4.3.6. Estudos da distribuicdo catiébnica — Raman/Mdssbauer

As técnicas de espectroscopia Raman e Méssbauer foram utilizadas a fim
de se identificar e confirmar as fases nas amostras de ferrita e estimar a
distribuicdo entre os cations de cada ambiente (octaédrico e tetraédrico) das

ferritas.

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas em um micro
Raman RENISHAW inVia Spectrometer, com um laser de comprimento de onda
de 785 nm, focalizado na amostra por uma lente objetiva de 50x, em temperatura
ambiente. O intervalo de medida analisado foi de 140 cm™ a 800 cm™. Os modos
foram adequadamente decompostos em fungdes lorentzianas pelo programa
Fityk.

Os estudos hiperfinos foram realizados através da espectroscopia
Mossbauer >’Fe no modo de transmissdo. As medi¢Ges foram realizadas a
temperatura ambiente em um espectrémetro convencional operando em modo
de aceleracdo constante com uma fonte de 5’Co (Rh) com atividade nominal de
50 mCi. Os espectros foram ajustados segundo as formas discretas das linhas
lorentzianas para cada campo hiperfino, usando um programa de ajuste minimo

desenvolvido pelo Prof. Dr. Jodo Batista Marimon da Cunha no Laboratoério de
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Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio

Grande do Sul (ndo publicado).

4.3.7. Estudos magnéticos - VSM

Curvas de histerese magnética foram obtidas em um magnetdémetro de
amostra vibrante (VSM - vibrating sample magnetometer), modelo EZ9 da
MicroSense. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em um campo
de aplicacdo entre -20 kOe e 20 kOe, com tempos de leitura (loop de histerese

completo) de 52 min.

Os ensaios de VSM foram realizados com o apoio do Laboratério de
Magnetismo (LAM) do Instituto de Fisica da UFRGS.

4.3.8. Estudos opticos - UV-Vis e Determinacdo Band gap

A energia da banda proibida (band gap) das amostras foi determinada
pela aplicacao da teoria de Kubelka-Munk [243] nas curvas de reflectancia de luz
UV-Visivel obtidas por espectroscopia de refletancia difusa (equipamento Cary
5000 - Agilent) com uma esfera integradora (DRA — 1800).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
51. Anédlises Térmicas

Inicialmente, para avaliar o tratamento térmico mais adequado apos a
sintese sol-gel, o comportamento térmico dos xerogéis das composicdes
estudadas de (CoiyNiy)Fe204 foi analisado. As curvas de TGA (linha preta) e
DSC (linha azul) dos xerogéis das cinco composi¢cdes sdo mostradas na
Figura 5.1. Um comportamento térmico muito semelhante pode ser observado
em todas as amostras. A primeira perda de massa, de ~ 10%, aparece na faixa
entre a temperatura ambiente e 180 °C. Este evento estd relacionado a
evaporacdo da agua residual no xerogel. Entre as temperaturas de 190 °C -
290 °C, ocorre uma segunda perda de massa de ~ 25%. Este evento pode ser
associado a decomposicdo de grupos funcionais ndo complexados (hidroxila,
carboxila) do acido citrico [162,244,245]. Um notavel fendbmeno exotérmico
ocorre a aproximadamente 310 °C. Na sintese sol-gel, 0s nitratos atuam como
oxidantes enquanto o &cido citrico, além de seu carater gelificante, também atua
como mineralizador e combustivel [139]. Este evento exotérmico com forte
liberacdo de calor esta relacionado a decomposicao do citrato na presenca de
nitratos, como evidenciado por uma perda de massa significativa (~ 30%). Gases
como H20, CO, CO2 e NO séo gerados durante a decomposicéo de constituintes
organicos. Essa liberacéo de gases influencia a porosidade e a area superficial
do material obtido, enquanto a aglomeracdo e o tamanho dos cristalitos sao

controlados pela temperatura da chama (adiabatica) [169,246].
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Figura 5.1 — Curvas de analise termogravimétrica (TGA, linhas pretas) e calorimetria
diferencial (DSC, linhas azuis) dos xerogéis (Co1yNiy)Fe>0O4, comy = 0; 0,25; 0,50; 0,75
el.

Os parametros obtidos por TGA e DSC (Figura 5.1) indicam que as
reacoes de autoignicdo ocorrem abaixo de 350 °C para todas as formulagdes,
liberando uma grande quantidade de energia em um Unico evento exotérmico
acentuado, acompanhado de uma perda de massa total de 60-70%. Nenhuma
perda adicional foi observada em temperaturas acima de 350 °C, o que implica
na formacdo de ferritas com a decomposicdo completa dos constituintes
organicos. Assim, € possivel obter uma reacdo de combustdo para a formacao
destas ferritas a partir de tratamentos térmicos em patamares de temperatura
acima de 350 °C.
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Sendo assim, optou-se por realizar diferentes combinacdes de tratamento
térmico, entre patamares de temperatura e tempo, analisando a estrutura e
morfologia formada em cada amostra. Foram escolhidas as temperaturas de
450 °C, 600 °C e 750 °C, nos tempos de 3 h e 6 h, para as cinco composi¢des
de xerogel sintetizadas. Todas as amostras foram caracterizadas inicialmente

segundo as fases presentes, tamanho de cristalito e area superficial.

5.2. Selecado do Tratamento Térmico

Os padrbes normalizados de difracdo de raios X (DRX) das
nanoparticulas de (CoiyNiy)Fe204 sintetizadas e tratadas termicamente séo
mostrados nas Figuras 5.2. Para cada composicao escolhida (Coz1Nio,
Coo0,75Nlio,25, C0o,5Nio,5, C0o0,25Nio,75s € CooNi1) sédo apresentados os tratamentos
térmicos segundo os patamares de temperatura de 450 °C, 600 °C e 750 °C em
3he6h.

Os difratogramas de todas as amostras confirmam a formacédo da
estrutura cubica de espinélio. As reflexBes principais podem ser indexadas a
ferrita de cobalto (CoFe204, Fd3m, n° 227, ICDD-PDF 22-1086) e a ferrita de
niquel (NiFe204, Fd3m, n° 227, ICDD-PDF 44-1485). E observado que, a partir
do patamar de 600 °C e em todas as composi¢cdes, ocorre a formacéo de outra
fase, uma estrutura trigonal relacionada & hematita (a-Fe203, R3¢, n° 167, ICDD-
PDF 03-0800). As intensidades relativas das reflexdes desta segunda fase
aumentam com o aumento da temperatura e do tempo de tratamento térmico. E
natural a ocorréncia desta fase na obtencéo de ferritas, fenbmeno reportado na
literatura [247,248]. Ainda, evidéncias de uma quantidade muito pequena de uma
outra fase — associada ao niquel e seus 6xidos [249,250] — pode ser observada
entre as reflexdes (400) e (422) nas amostras com alta proporcdo de niquel
(Coo,25Nio,75 € CooNi1).

Além da formacao de segunda fase (hematita), a medida que o patamar
de temperatura e de tempo aumentam, as reflexdes se tornam mais nitidas e
estreitas, e sua intensidade aumenta. Este fenbmeno possivelmente indica uma
intensificagao na cristalinidade, que se origina do incremento da razao do volume

cristalino devido ao aumento do tamanho de gréo dos nucleos [248,251]. Tal
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aumento implica em variacdes na rede e no tamanho de cristalito de acordo os
diferentes tratamentos térmicos, para todas as composi¢ées estudadas. Além
disso, a formagcao de uma segunda fase com o aumento da temperatura leva a
outros fendbmenos de redistribuicdo de cations com a nova fase (hematita),
aumentando a criacdo e a mobilidade de defeitos na rede cristalina do espinélio
[252,253].

A reflexdo mais intensa (311) foi usada para estimar-se os tamanhos de
cristalito através da aplicacdo da equacdo de Debye-Scherrer (eq. 7). A
Figura 5.3 apresenta a variacdo dos tamanhos de cristalito em funcdo do
tratamento térmico. Os tamanhos medidos aumentaram de forma linear com a
temperatura de tratamento. Este aumento pode ser explicado pela difusado de
atomos entre grédos vizinhos que coalescem para aumentar o tamanho de
cristalito, sob menor condi¢cdo de energia interna [254,255]. Um aumento do
tamanho de cristalito a temperaturas mais altas de queima foi observado
anteriormente nos sistemas de ferrita de niquel [256] e ferrita de cobalto [257].
Entretanto, ndo se observou uma variacdo de tamanho significativa entre os

patamares de tempo de 3 he 6 h.

Todos os lotes de amostra exibiram valores de ordem nanométrica,
considerando as limitacdes da propria técnica aplicada de forma indireta e seus
efeitos de alargamento nos difratogramas. As amostras de ferritas tratadas a
450 °C exibiram tamanho de cristalito na faixa de 11 nm - 17 nm, a 600 °C, na
faixa de 36 nm — 46 nm, e a 750 °C, entre 54 nm — 67 nm. Este resultado sugere
que a sintese via sol-gel € um método consistente e efetivo na producdo de
ferritas espinélio em uma estreita faixa de tamanho de cristalito. Os diferentes
tratamentos térmicos realizados permitiram a manutencéo desta curta faixa de

tamanhos.
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Figura 5.3 - Tamanho médio de cristalito em fungdo do tratamento térmico de ferritas
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As medidas de area superficial de todas as amostras, determinadas pelas
isotermas de adsorcdo via método BET, sdo apresentadas na Figura 5.4,
dispostas em funcédo do tratamento térmico. Para as cinco composi¢cfes estudas,
os resultados indicaram uma maior area superficial para a menor temperatura,
de 450 °C, na faixa de 42 m?g? - 56 m?g™t. De forma distinta, as temperaturas
de 600 °C e 750 °C exibiram area superficial na faixa de 7 m?g?*- 11 m?gte
2m%g?!- 7m2g?, respectivamente. Tais valores de area superficial estdo de
acordo com os tamanhos de cristalitos estimados via DRX. Novamente, a
mudanca no tempo de patamar ndo acarretou em variagoes significativas entre
as composi¢coes analisadas. Provavelmente ambos os patamares de tempo
escolhidos (3 h e 6 h) s&o relativamente longos para que se observe distingdes

relevantes entre os produtos formados.

Diante das analises térmicas e morfoldgicas realizadas sobre os
diferentes tratamentos térmicos adotados e visando futuras aplicacdes
funcionais, as amostras tratadas a 450 °C e 3 h foram escolhidas para
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seguimento em uma analise mais completa quanto a influéncia da composicao
quimica na estrutura e nas propriedades magnéticas e Opticas dessas ferritas
mistas. Na temperatura de 450 °C, ja é possivel a obtencdo da fase espinélio
com a eliminacdo completa de compostos organicos, mantendo uma estrutura
mais pura, sem a formacdo de hematita. A hematita € uma fase fracamente
magnética e sua formacao leva, por exemplo, a diminuicdo da magnetizacéo de
saturacdo em ferritas espinélio [22,247]. Esta temperatura também garante a
obtencéo de particulas nanométricas e de maior potencial de superficie. Como
nao houve diferencas significativas entre os patamares de tempo (3 h e 6 h) nas

analises realizadas, optou-se pelo menor tempo (3 h), por economia de energia.
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Figura 5.4 - Area superficial em funcdo do tratamento térmico de ferritas (Co1.yNiy)Fe20a,
comy=0;0,25;0,5; 0,75 e 1.

5.3. Analise quimica, estrutural e morfologica

As modificagdes estruturais foram entéo investigadas de acordo com a
variacdo na composi¢cdo quimica, visando um controle das propriedades

magnéticas e Opticas. As nanoparticulas de (CoiyNiy)Fe204 tratadas

77



termicamente a 450 °C por 3 h foram analisadas em funcédo da substituicdo
estequiométrica entre niquel e cobalto, nas composi¢des escolhidas (CoiNio,
Co0o,75Nio,25; C0o,5Nio0,5; C00,25Nio,75 € CooNi1).

Primeiramente, uma analise elementar via ICP-OES foi utilizada na
confirmacdo da composicdo quimica das amostras obtidas. A Tabela 5.1
apresenta o teor massico (%m) dos cations Co, Ni e Fe para cada composi¢ao
estudada, e o0s respectivos valores tedricos esperados. Os resultados
guantitativos da analise demonstram que a proporcao de ions metalicos em cada
amostra esta de acordo com a estequiometria tedrica, com valores préximos aos
esperados. Os resultados permitem, assim, estudos mais confiaveis sobre a
distribuicdo de cations. Portanto, juntamente com as analises térmicas (TGA /
DSC),

homogeneizacéo eficiente dos precursores e a obtencdo da estequiometria

pode-se argumentar que a sintese via sol-gel permite uma

(tedrica) desejada.

Tabela 5.1 - Resultado da andlise elementar (ICP-OES) de pés de ferritas
(CoxyNiy)Fe204 obtidos, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1; em parénteses apresentam-se

os valores teéricos esperados.

Amostra %m Fe %m Co %m Ni
(Co1Nig)Fe204 66,58 (65,46) 33,42 (34,54) 0 (0)
(Coo,75Nio,25)Fe204 66,36 (65,49) 25,03 (25,91) 8,61 (8,6)
(CoosNios)Fe204 64,87 (65,51) 17,69 (17,28) 17,44 (17,21)
(Coo,25Nio,75)Fe204 64,89 (65,53) 9,66 (8,64) 25,45 (25,82)
(CooNiz)Fe204 68,15 (65,56) 0 (0) 31,85 (34,4)

Os padrées de difracdo de raios X (DRX) das nanoparticulas de
(Co1yNiy)Fe204, sintetizadas e tratadas termicamente a 450 °C por 3 h foram
analisados em fung&o da composi¢ao (CoiNio, C0oo,75Nio,25; C0o,5Nio,5; C00,25Nio,75
e CooNi1). Os resultados sdo mostrados na Figura 5.5. Os difratogramas indicam
que a substituicdo entre niquel e cobalto ndo afeta a formacdo da estrutura

espinélio (*FesOs4 — referéncia), nem gera reflexbes referentes a fase da
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hematita. Novamente, a reflexdo mais intensa (311) foi utilizada para estimar-se

os tamanhos de cristalitos e os parametros de rede.
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Figura 5.5 - Padrdes de difracdo de raios X (DRX) das nanoparticulas de
(Co1yNiy)Fe,04, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1 tratadas a 450 °C por 3 h. - *Fes04 —
padréo (branco) da magnetita ICDD-PDF 001-1111.

Os parametros obtidos por DRX das amostras sédo apresentados na
Tabela 5.2 e estdo de acordo com os valores relatados na literatura
[16,62,77,81-84,140,143]. Também sdo apresentados o0s valores dos
parametros de perfil instrumental obtidos pelo refinamento Rietveld. Os
tamanhos de cristalito de todas as amostras foram estimados entre a estreita
faixa de 11 nm e 16 nm. Uma tendéncia para aumento no tamanho é observada
com o incremento no teor de niquel. Este efeito pode ser relacionado ao
reposicionamento de ions Co?* nos contornos de grdos durante a cristalizacéo,

levando a reducao no tamanho de cristalito [16].
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Tabela 5.2 — Parametros cristalograficos das amostras (Coz yNiy)Fe-O., com y = 0; 0,25;
0,5;0,75e 1.

Amostra Parametro de Posicdo da Tamanho de Indicadores
~ o numéricos (%) —
rede (A) reflexéo cristalito (nm) Rictveld
(311) () DRX

Co1Nig 8,413 35,36 11 Rwp = 22,65 Rp = 17,85
GOF =1,77

C00,75Nio 25 8,405 35,39 12 Rwp = 19,81 Rp = 13,81
GOF =1,68

Coo,sNios 8,378 35,51 14 Rwp = 19,72 Rp = 14,45
GOF =1,76

Co0o.25Nio, 75 8,369 35,55 16 Rwp =29,62 Rp = 22,2
GOF =1,92

CooNiy 8,364 35,57 16 Ruwp = 23,74 Rp = 18,2
GOF =197

*GOF (goodness of fit): indice equivalente ao qui-quadrado estatistico; Rp: indice de

Bragg; Rup: indice ponderado.

Em todas as amostras, a reflexdo de maior intensidade da fase espinélio
(311) foi utilizada para estimar-se o parametro de rede em fungdo do
espacamento interatdmico gerado pelos difratogramas (profile fitting), segundo
a lei de Bragg (eg. 8). O parametro de rede das amostras de ferritas foi estimado
em um intervalo entre 8,364 e 8,413 A. Verificou-se que esse valor aumenta com
0 aumento da fracdo de cobalto, em concordancia com o deslocamento nos
angulos da reflex&o (311), como mostra a Figura 5.6. A adig&o de cobalto leva a
menores angulos de difracdo. Este fenbmeno pode ser atribuido ao maior raio

dos fons Co?* (0,74 A) em comparacdo com o raio dos jons Ni2* (0,69 A) [62].
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Figura 5.6 — Parametro de rede das amostras (Co1yNiy)Fe>O4, comy = 0; 0,25; 0,5; 0,75
e 1; tratadas a 450 °C por 3 h. A insercéo representa o deslocamento da reflexdo (311)

com a mudancga na composicao.

A andlise BET das amostras de nanoferritas sintetizadas pelo método
sol-gel e tratadas a 450 °C por 3 h indica uma area superficial na faixa de
40 m?g? a 56 m?gt. Os resultados obtidos, como demonstrado na Figura 5.7,
estdo de acordo com os tamanhos de cristalito estimados anteriormente pela
analise de DRX. Os valores obtidos de area superficial sdo relativamente altos
para nanoparticulas magnéticas, nas quais um alto grau de agregacao nao pode

ser evitado sem a auséncia de separadores [258].
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Figura 5.7 — Area superficial das amostras (Co1 yNi,)Fe-O4, comy = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e
1, tratadas a 450 °C por 3h.

Os xerogéis, com sua evidente porosidade, apresentam alta area de
superficie, adquirida pelas fortes reacfes exotérmicas (Figura 5.1) durante o
tratamento térmico. O patamar de temperatura a 450 °C permite a manutencao
de grande parte dessa area superficial e, consequentemente, do seu potencial
de superficie. As amostras de composicdo intermediaria (ferritas mistas)
apresentaram uma tendéncia de maior valor de area superficial que as ferritas

puras de niquel ou cobalto.

Para uma observacdo direta da morfologia das particulas de ferritas
sintetizadas via sol-gel e tratadas termicamente em 450 °C por 3 h, foram
utilizadas a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microscopia

eletrbnica de transmissao (MET).

A Figura 5.8 apresenta as imagens de MEV obtidas em funcdo da

composigdo quimica das amostras. As micrografias de todas as formulagdes
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revelam uma morfologia porosa de particulas aglomeradas, onde se observam
sinais de cavidade cbncavas e poros, além de bolhas solidificadas,
possivelmente formadas durantes as fortes reacdes exotérmicas no seu
processamento. A porosidade dessas amostras, com a formacgao de “alvéolos”,
surge da liberacdo de espécies gasosas que ocorre ao longo da combustdo do
acido citrico [139]. O tratamento térmico de 450 °C por 3 h mantém esta estrutura
inicial devido a energia insuficiente para gerar coalescimento e crescimento de
graos nestas condicdes. A morfologia porosa também é condizente com a
relativa alta area superficial obtida para estas amostras (Figura 5.7). Nenhum
efeito significativo foi observado nas micrografias com a variagdo da composicao

quimica.

A Figura 5.9 apresenta as micrografias de transmissdo (MET) para as
amostras de (CoiyNiy)Fe204 tratadas a 450 °C por 3 h. Inseridos em cada
imagem estdo os histogramas da distribuicdo de tamanhos de particula,
mensurados pelo programa ImageJ. Nas imagens de MET, é possivel notar uma
tendéncia para uma forma esférica das particulas, agrupadas em pequenos e
grandes aglomerados. As propriedades magnéticas destas particulas levam a
alta aglomeracdo, dificultando sua disperséo [62]. Os histogramas indicam uma
distribuicdo estreita e unimodal do tamanho de particula em todas as amostras.
A diferenca no contraste de cores (transparéncia) entre as particulas esta

relacionada a variacdo de espessura e/ou sobreposicdo entre elas.

O tamanho médio das particulas esta na faixa de 11 nm (Co1Nio) a 16 nm
(CooNi1), semelhante aos resultados de DRX para tamanho de cristalito, como
mostrado na Figura 5.10. A regularidade no tamanho, na forma e na distribuicéo
das particulas sugere, novamente, que a sintese sol-gel € um método
consistente e eficaz para produzir ferritas espinélio com cristais homogéneos.
N&o se observa nenhum efeito adicional da substituicdo catidnica na morfologia

das particulas.
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Figura 5.8 - Micrografias de MEV da morfologia dos pés de ferrita mista (Co1 yNiy)Fe20a,
sintetizados via sol-gel e tratados termicamente a 450 °C por 3 h. As imagens estdo
distribuidas em pares, de cima pra baixo, em fungdo da composicdo quimica das

amostras Co1Nip, C0o,75Nio 25; C0o5Nio5; C0o025Nip 75 € CooNis.
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5.4. Potencial eletrocinético em meio aquoso

A Figura 5.11 apresenta os valores de potencial zeta (PZ) em funcao do
pH, para as ferritas de niquel (CooNi1,NiFe204) e de cobalto (CoiNio, CoFe204)
tratadas a 450 °C por 3 h. Os valores encontrados para o ponto de carga zero
(pHpzc - point of zero charge), também conhecido como ponto isoelétrico, ficaram
em torno do pH 6, estando de acordo com a literatura que aponta valores de
pHpzc entre 6,5 e 6,6 para as ferritas de cobalto [117,259] e entre 6,6 e 6,8 para
as ferritas de niquel [118,119]. E observado um comportamento similar entre as
duas amostras. A repulséo entre as particulas € minima quando o pH é proximo
de 6, em uma regido de baixa estabilidade na suspensdo das particulas, e

aumenta & medida que se avanca para valores mais acidos ou mais basicos.
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Figura 5.11 - Medidas do potencial zeta das amostras de ferrita de cobalto (CoFe;0,) e
de ferrita de niquel (NiFe20.), produzidas via sol-gel e tratadas termicamente a 450 °C

por 3 h.

5.5. Distribuicao catidnica

5.5.1. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi aplicada para confirmar a fase espinélio das
amostras e analisar a ocupacéo cationica nos diferentes ambientes, estimando
o grau de inversdo com a substituicdo estequiométrica de Co?* por Ni%*. A
intensidade integrada sob cada sub-pico é um reflexo da populacéo dos cations
correspondentes a cada estiramento na célula unitaria. Os resultados séo
mostrados na Figura 5.12, juntamente com o padréo de referéncia da magnetita
Fes04 (A = 785 nm) retirado do banco de dados Rruff.
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Figura 5.12 — Espectroscopia Raman das amostras (Coi.yNiy)Fe 04, com y = 0; 0,25;
0,5; 0,75 e 1. *Fe304 — padrao (referéncia) da magnetita (A = 785 nm) retirado do banco
de dados Rruff.

Conforme previsto na teoria de grupos, os cinco modos de primeira ordem
ativos em Raman (um modo Aig, um modo Eg e trés modos Tzg), representados
pelas linhas solidas (cinza), confirmam a formacgdo da fase espinélio em todas
as amostras [260,261]. Os modos abaixo de 600 cm™? (T2¢(3) ~ 185 cm%; Eg
~ 308 cm; T2g(2) ~ 462 cm™ e T2g(1) ~ 558 cm?) estdo associados as vibracdes
nos ambientes octaédricos (B), enquanto os modos acima desse numero de
onda (A1g(1) ~ 691 cm) estdo relacionados aos fonons na sub-rede tetraédrica
(A) [103,262-264]. A decomposicdo dos espectros Raman das amostras
apresenta modos inesperados para espinélios normais. Trés novos modos
observados — nomeados aqui como Tzg(*) + A1g(*) + A1g(2) — sdo marcados com
linhas tracejadas azuis. As posi¢cdes de todos os sinais estdo tabuladas na
Tabela 5.3. Os espectros mostram que todos os modos ativos apresentam um

deslocamento para o azul (blue shift) com o aumento do teor de niquel. Esta
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mudanc¢a no numero de onda pode ser associada a pequena diferenca de peso
atdmico entre cobalto (58,93 u) e niquel (58,69 u) [265].

Tabela 5.3 — Parametros dos modos Raman das amostras (Co1yNiy)Fe-O., com y = 0;

0,25; 0,5; 0,75 e 1, e arelacdo entre as areas dos modos Tzg(2)/A1g(1).

Amostra Modos Raman (cm™) Relacéao area
Tag(2)/A1g(1)
Tog(3) By Tag(*) T2g(2) Tag(1) Awg(*) Awg(2) Awg(l)
Co:Nio 182 299 - 468 555 613 655 687 2,6
C0o,75Nio 25 184 300 363 467 556 614 657 690 2,1
Co0o,5Nio 5 185 308 368 468 558 614 655 691 1,6
C0o,25Nio,75 189 315 375 472 561 614 654 692 15
CooNiz 195 330 387 486 566 - 657 699 1,2

A coexisténcia de diferentes céations resulta no alargamento dos modos
principais devido as contribuicbes de diferentes espécies na mesma
simetria [103]. Os modos ativos mais intensos Aig(1l) e Tzg(2) dividem-se em
dubletos, dadas as diferentes contribuicdes de Co?* e Ni?*. Este efeito ja foi
observado por outros autores em estudos com ferritas de Co-Ni e foi explicado
considerando a distribuicdo local dos cations e uma forte correlacdo das
frequéncias dos modos com o raio i0nico e a massa atbmica dos compostos
misturados [76,263,265,266]. A presenca de um terceiro cation pode aumentar
0 numero de possiveis distribuicdes. Esse niumero maior de microestados se
traduz em aumento da entropia, de acordo com a terceira lei da termodinamica.
Nas amostras obtidas, em geral, 0 modo Aig(1) é deconvoluido em outros dois
modos, em ~655cm?t e 614 cm?, atribuidos aos modos Aig(2) e Ag(*),
respectivamente. Os modos Aig(1) e Aig(2) refletem as vibragbes da ligagédo
Fe3*-O?% em posicdo tetraédrica, enquanto o modo A1g(*) representa a vibracéo
dos ions Co?*-0%, também em sitios tetraédricos. O pico em torno de 368 cm*
— atribuido ao modo T2g(*) — corresponde ao dubleto do modo T2g(2) e pode estar

associado a vibracdo dos ions Ni?* e O% em posicdes octaédricas [76,103].

As amostras ricas em cobalto (CoiNio) apresentaram uma intensidade

expressiva no modo T2g(2), indicando uma maior distribuicdo de ions Fe3* nos
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locais octaédricos (B) para esta composicéo. As intensidades relativas entre os
modos Aig(1) e Aig(*) sugerem uma distribuicdo semelhante de Fe3* e Co?*,
respectivamente, em sitios tetraédricos (A). Assim, a distribuicdo de cétions nas
amostras de ferritas de cobalto indica uma estrutura de espinélio parcialmente
inverso, onde ambos Co?* e Fe3* sdo distribuidos entre os ambientes A e B [103].
Por outro lado, as amostras ricas em niquel (CooNi1) apresentam um aumento
significativo na intensidade dos modos Ai1g(1), 0 que pode indicar uma inversao
da estrutura, onde os ions Fe3* ocupam totalmente os sitios tetraédricos, similar
ao observado no padrao da magnetita. A intensidade do sinal T2g(*) aumenta
com o aumento da concentracéo de niquel, demonstrando a preferéncia de Ni%*

pelo sitio octaédrico [101,267].

Para uma avaliacdo mais minuciosa do grau de inversdo das amostras,
foi medida uma relacdo T2g(2)/A19(1) das areas relativas dos modos Tzg(2) e
A1g4(1), considerando a populacédo de cations Fe3* nos sitios octaédrico (B) e
tetraédrico (A), respectivamente. Os resultados apresentados na Tabela 5.3
demonstram uma ordem decrescente com a substituicdo de Ni%*. A ocupacéo de
sitios tetraédricos por cations Fe3* aumenta com o aumento do teor de Ni%*,

indicando uma tendéncia a distribuicdo inversa nessas estruturas de espinélio.

5.5.2. Espectroscopia Méssbauer

Com a finalidade de confirmar a estequiometria e a distribuicao de cétions
postuladas nos resultados anteriores, todas as amostras foram sujeitas a
espectroscopia Méssbauer. A variacdo no grau de inversao foi analisada a partir
da ocupacéo local de cada um dos ambientes de ferro, sendo estimada assim a
distribuicdo dos cations (Co, Ni, Fe) nas composic¢des estudadas. A Figura 5.13
apresenta os espectros de Mdssbauer registrados a temperatura ambiente para
todas as amostras tratadas termicamente. Um ajuste aceitavel dos espectros foi

obtido apenas quando os dados foram ajustados com trés sextetos e um dubleto.

90



0,75Vl 25

Cog 25Nig 75

T T T T T T T
-9 -6 -3 0 3 6 9

Velocidade (mm.s-1)

Velocidade (mm.s_1)

Figura 5.13 — Espectros *’Fe-Mossbauer das ferritas (Co1yNiy)Fe.04, com y = 0; 0,25;
0,5;0,75e 1.

Os espectros Mdssbauer de nanoparticulas de ferrita sdo tipicamente uma
superposicao de padrées magnéticos (sextetos) e padrdes quadrupolares
(dubletos centrais). Isso ocorre devido a natureza superparamagnética de
pequenas particulas, conforme esperado [268]. Na temperatura ambiente, o
padrdo de sextetos e o dubleto central representam particulas com tempo de
relaxamento superparamagnético longo e curto, respectivamente, em

comparacao com a escala de tempo da espectroscopia Mdssbauer [269].

De acordo com a distribuicdo nanométrica das amostras analisadas a
temperatura ambiente, alguns grdos de tamanho intermediario estdo dando
origem a uma componente com relaxacdo superparamagnética: o grédo nao é
pequeno o suficiente para que a absorgéo ressonante tenha um campo hiperfino

médio nulo devido a agitacdo da energia térmica, nem grande o suficiente para
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sentir o campo saturado no valor maximo (T ~ OK), onde a interagdo magnética
€ mais forte que a energia térmica e 0 momento magnético é bloqueado. Neste
caso intermediario, a oscilacdo ndo é suficiente para resultar em campo meédio
nulo nem a interacdo magnética forte suficiente para resultar no momento

magneético bloqueado.

Os parametros hiperfinos obtidos a partir da espectroscopia Méssbauer
sdo mostrados na Tabela 5.4. Para identificar o estado de valéncia e 0 numero
de coordenacéo do Fe, foi utilizada a combinacdo dos parametros de campo
hiperfino magnético (Bnf) juntamente com o desdobramento quadrupolar (QS), o
deslocamento isomérico (IS) e a largura de linha (LW). Dyar et al. [195] mostram
que o Fe® ocorre principalmente na coordenacdo 4 ou 6 com o oxigénio,
enquanto o Fe?* raramente apresenta coordenacéo 4 ou 5, sendo comum com 6
e, ocasionalmente, 8 coordenacdes com oxigénio. Os valores de deslocamento
isomérico entre 0 e 0,5 mm.s?* e o desdobramento quadrupolar préximo de zero
sdo atribuidos a ocupacdo de Fe3* em coordenacdo 4 (tetraédrica) e 6
(octaédrica) na estrutura cristalina cubica [195,270]. Assim, 0s parametros
Mossbauer obtidos para todas as amostras confirmam o estado de oxidacdo
trivalente do ferro (Fe®*), atribuido as ocupacdes tetraédrica e octaédrica, em
todos os locais ajustados.

Tabela 5.4 — Parametros hiperfinos de Mossbauer das amostras (Coi.yNiy)Fe>O4, com y
= 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1. By — campo hiperfino magnético (T); QS — desdobramento
guadrupolar (mm.s?); IS — deslocamento isomérico (mm.s?), relativo ao Fe-a; LW —

largura de linha (mm.s™).

Amostra Fes Fes Fea Fespm
B QS IS LW | B QS IS LW | B QS IS LW | Bir QS IS LW
Co1Nig 51,2 0,00 0,38 0,39 |483 000 0,29 0,551 | 441 -0,03 0,33 0,91 | 0,00 0,00 0,24 2,63
C00’75Ni0’25 51,5 0,00 0,37 0,44 | 483 0,00 0,27 0,49 | 442 -0,02 0,30 0,94 | 0,00 0,00 0,24 1,10
C00’5Ni0’5 515 0,00 040 048 | 484 0,04 0,39 050 | 443 0,03 0,32 0,78 | 0,00 0,00 0,25 1,84
C00’25Ni0’75 51,1 0,00 0,36 046 | 489 0,00 0,28 0,44 | 449 -0,03 0,29 0,83 | 0,00 0,00 0,24 347
CooNiy 50,8 0,00 0,36 048 | 483 0,00 0,28 0,552 |429 -0,07 0,30 1,40 | 0,00 0,00 0,27 1,00
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O ferro em posicOes tetraédricas (A) e octaédricas (B) no espinélio foi
encontrado em campos hiperfinos de aproximadamente 42,9-449T e
48,3 -48,9 T, respectivamente. Também foram empregadas outras duas
contribuicdes néo relacionadas as posicdes originais do espinélio. A presenca
de ions Fe*" em regibes de contorno de grdo ou na superficie (S) das
nanoparticulas da origem a um sexteto em um intervalo aproximado de
50,8 - 51,5 T, enquanto uma pequena contribui¢cdo do ferro superparamagnético
(SPM) cria um sinal no campo zero. Comportamento semelhante ja foi relatado
na literatura e pode ser relacionado as regifes de superficie nas nanoparticulas
ou a uma estrutura de morfologia nucleo-casca (core-shell) [97,262,269,271—
273]. U. Klekotka et al. [271] concluiram que a composicdo do nudcleo tem
afinidade diferente pela oxidacéo da superficie e indiretamente a funcionalizacéo
da superficie. De acordo com da Costa et al. [274], efeitos comuns, como
distribuic6es de tamanho de particulas pequenas e substituicdo parcial do ferro
por outro cation, tendem a causar alargamentos de linha e assimetria nas formas
de linha e, em muitos casos, 0 espectro deve ser ajustado a uma distribuicédo de

campos hiperfinos.

As possiveis ocupacdes de sitios obtidas a partir dos ajustes dos
espectros Moéssbauer, usando este modelo, e a distribuicdo estimada dos cations
sdo mostradas na Tabela 5.5, que exibe a fracdo de ferro (Fe®*) presente nos
sitios tetraédrico (Fea) e octaédrico (Fes) do espinélio, bem como as
contribuicdes das regides de superficie/contornos de grdo (Fes) e particulas
superparamagnéticas (Fespm). A razdo de area ls/la, relativa a distribuicéo local
do céation Fe3* nos ambientes B e A, respectivamente, utilizada para estimar-se
o grau de inversao da rede de espinélio (A), também ¢é exibida na Tabela 5.5. O
parametro de inverséo A especifica a fragao de sitios tetraédricos (A) ocupados
por cations Fe®*, e seu valor numérico esta entre 0 (normal) e 1 (inverso). A razéo
da area sob a curva para o subespectro B (Is) e A (la) pode ser escrita pela
equacao [76,102]:

Ig _@2-2) fg
n A ©)

onde fa e fg representam os fatores f livres de recuo - recoilless f-factors

(fa/fa) entre os ambientes tetraédrico (A) e octaédrico (B), respectivamente.
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Neste trabalho, assumimos que a razdo fg/fa para nanoferritas de Co-Ni a

temperatura ambiente é fre3*s/ fre3ta = 1,09 [102].

Tabela 5.5 — Ocupagéo de sitios para diferentes ambientes para o Fe®" de acordo com
0s parametros Mossbhauer. Fea — sitio tetraédrico, Feg — sitio octaédrico, Fes — ferro na
superficie/contorno de grao, Fespm — ferro em particulas superparamagnéticas, a razao
area lg/ la, o grau de inversdo A calculado e a distribuicdo catibnica das amostras
(CoiyNiy)Fe204, comy =0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1.

Amostra Fes Fes Fea Fespm Is/la A Distribui¢&o catidnica

Co:Nip 0,17 052 0,25 0,07 2,08 0,68 (Coo0,32F€0,68)[C00,68F€1,32] 04
Coo,75Nip2s 0,22 0,45 0,27 0,06 1,67 0,78 ((Co,Ni)o,22Feo,78)[(Co0,Ni)o,78Fe1,22]O4
CoosNigs 0,27 0,43 0,21 0,10 2,04 0,70 ((Co,Ni)o,30Fe0,70)[(Co,Ni)o,70Fe1,30]O4
Coo2sNip7s 0,34 0,39 0,18 0,08 2,16 0,67 ((Co,Ni)o,33Fe0,67)[(C0,Ni)o,67Fe1,33]04

CooNiy 0,30 0,36 0,30 0,04 1,20 0,95 (Nio,05F€0,95)[Nio,95F€1,05]04

A presente analise de espectroscopia Mdssbauer mostra uma tendéncia
ao grau de inversao A parcial com a adigao de cobalto, confirmando a tendéncia
do Ni?* de ocupar os intersticios octaédricos, enquanto o ion Co?* ocupa ambos
os sitios A e B. A amostra rica em niquel (CooNi1) apresenta um parametro de
inversdo proximo a 1 (0,95) indicando um alto grau de inversdo, proximo a
configuragéo ideal de espinélio inverso. Por outro lado, a amostra de ferrita de
cobalto (Coz1Nio) apresenta menor valor de A (0,68), indicando um espinélio
parcialmente inverso. As amostras de composi¢cdes mistas apresentam valores
de inversédo entre 0,67 e 0,78. A Figura 5.14.a) compara a area relativa entre os
sextetos octaédricos (Is) e tetraédricos (la) dos espectros Méssbauer, de acordo
com a composicdo das amostras. Observa-se uma tendéncia dos ions Fe3* em
ocupar sitios octaédricos com o aumento do teor de cobalto. Como esperado, 0s
fons Ni?* tém preferéncia acentuada pelas posicdes octaédricas, enquanto Co?*
e Fe®" ocupam os sitios A e B [97,102,103,140,191,262]. A Figura 5.14.b)
compara os valores de area superficial BET com a contribuicdo

superparamagnética (Ispm) nos espectros Mossbauer. A incongruéncia na razao
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de éarea ls/la para as amostras mistas CoosNios € Coo,25Nio,7s pode estar
associada a maior area superficial dessas amostras, 0 que pode aumentar 0s
efeitos dos mecanismos de relaxamento da superficie, como refletido no

aumento da area relativa do Ispwm.
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Figura 5.14 — a) Area relativa de Fe3 nas posicdes octaédrica (Ig) e tetraédrica (la)
obtidas dos espectros Mdssbauer; b) Area relativa de Fe®* em ambientes
superparamagneéticos (Isem) € area especifica de nanoferritas mistas de (Co1.yNiy)Fe,0a.

Assim, a distribuicdo estimada de céations por espectroscopia Méssbauer
(Tabela 5.5) confirma que as amostras de ferrita ricas em niquel tém uma
estrutura de espinélio inverso quase ideal, enquanto as amostras de ferrita de
cobalto se configuram em uma estrutura parcialmente invertida de espinélio. A

férmula quimica geral desta familia de materiais pode ser escrita na forma:
((Co1yNiy)1-r Fen)” [(Co1yNiy)a Fe2]® Oa,

considerando dois tipos de sub-redes (modelo ferrimagnético de duas sub-redes
de Néel [275,276]) com seus cations magnéticos, onde os parénteses ()
representam os céations que ocupam os locais tetraédricos A, enquanto 0s
colchetes [ ] denotam os céations que ocupam os sitios octaédricos B na estrutura
do espinélio. Os estados ferrimagnéticos de Néel das ferritas NiFe204 e CoFe204
possuem 0s momentos magnéticos das sub-redes A e B orientados antiparalelos
entre si, de forma que pequenas alteragdes em A podem levar a modificacbes

significativas na magnetizacao [277].
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5.6. Comportamento magnético

Com o propdsito de correlacionar e explicar os efeitos de inversdo nas
propriedades magnéticas das estruturas mistas obtidas, a caracterizacdo
magnética das nanoparticulas de (CoiyNiy)Fe204 tratadas termicamente a
450 °C por 3 h foi conduzida medindo-se as curvas de histerese M-H, mostradas
na Figura 5.15. Com a aplicacdo de um campo magnético na faixa entre -20 kOe
e +20 kOe a temperatura ambiente, todas as amostras exibem loops de histerese
em um comportamento ferrimagnético tipico, sem atingir a saturagcdo magnética
completa. A Tabela 5.6 fornece os dados derivados das curvas de histerese: Hc
— Coercividade (Oe), Mr - Remanéncia magnética (emu.g?), Ms - saturacédo
magnética (emu.g?l) e K -anisotropia magnetocristalina (J.m=), calculada

usando a relacao:

K — ﬂOI';CMS (10)

onde po € a permeabilidade ao vacuo e assumindo-se uma estrutura cubica da
ferrita, para as particulas nanométricas em forma esférica com orientacao
multiaxial [82,190]. A saturacdo magnética (Ms) € interpretada aqui como a
magnetizagdo méaxima medida, uma vez que nenhuma amostra apresentou

saturagdo completa na faixa de campo aplicada.
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Figura 5.15 — Curvas de histerses das amostras de ferritas mistas de (Co1yNiy)Fe-O, -
y=0,0,2505,0,75€e 1.

Tabela 5.6 — Parametros de histerese (H¢, M, Ms) e a anisotropia magnetocristalina (K)
das amostras de ferritas mistas de (CoiyNiy)Fe;O04/y =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.

Composicao Hc (Oe) Mr (emu.g?l)  Ms(emu.g?l) K (10%1.m?3)
Co1Nig 894 11,93 51,13 30
C0o,75Nio 25 740 11,05 46,28 21
Coo,sNios 739 9,64 44,42 20
Co0o,25Nio,75 505 11,16 45,17 14
CooNiy 83 4,86 41,72 02

A energia coercitiva diminui com o aumento do teor de Ni?*. A amostra de
ferrita de niquel (CooNi1) apresenta um comportamento magnético macio
singular, com baixo Hc (83 Oe) e baixa Mr (5 emu.g?). Foi observado um
endurecimento magnético desproporcional apds a substituicido por Co?*. A
amostra Coo,2sNio,75, com a substituicdo de um quarto do niquel pelo cobalto,

mostra um aumento acentuado (mais de 6x) na coercividade (505 Oe),
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acompanhado por mais que o dobro da remanéncia (11,16 emu.g?). A ferrita de
cobalto (CoiNio) apresenta o comportamento magnético mais duro, atingindo
894 Oe de coercividade. Essa variacdo néo-linear na coercividade, mostrada na
Figura 5.16, pode ser atribuida a grande diferenca entre a anisotropia magnética
dos cations (Co?* >>Ni?*). Com a substituicdo por Co?*, a anisotropia
magnetocristalina (K) aumenta, 0 que aumenta a energia necessaria para
movimentar as paredes de dominios magnéticos [16,278]. Além disso, o
aumento da coercividade também pode resultar da variacdo da anisotropia
devido a desordem do spin, spin canting e maior potencial de barreira da
superficie nas camadas superficiais devido a &tomos deslocados de sua posicao

normal, resultando em uma rede cristalina distorcida [279,280].
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Figura 5.16 — Coercividade (Hc) e anisotropia magnetocristalina (K) das amostras de
ferritas mistas de (Co1yNiy)Fe;04/y =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.

Além da baixa anisotropia, as amostras de ferrita de niguel (CooNi1)

exibem saturacdo magnética quase completa (Ms), enquanto as amostras
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contendo cobalto ndo atingiram valores de saturacao no campo analisado. Essa
ndo-saturacdo magnética das amostras de ferritas com o aumento do teor de
cobalto pode ser explicada considerando os maiores momentos magnéticos de
Co?* (3 u) do que os ions Ni?* (2 u) e a magnitude insuficiente do campo

magnético aplicado [62,82].

O momento magnético resultante no sistema da ferrita espinélio é
dominado pela distribuicdo catidénica, devido as interacdes de super-troca entre
diferentes coordenacdes (A e B), que envolvem o acoplamento de spins pela
rede cristalina [281,282]. A Figura 5.17 ilustra uma estrutura simplificada de
ferrita espinélio, onde os momentos magnéticos dos cations tetraédricos e
octaédricos exibem alinhamentos antiparalelos. A amostra de ferrita de niquel
(CooNi1 = NiFe204), mais proxima de uma estrutura de espinélio inverso,
apresenta um cancelamento mutuo de spin entre os cations Fe3* (5 us),
igualmente distribuidos entre as sub-redes A e B. A preferéncia do cation Ni%*
por posi¢oes octaédricas leva a redistribuicdo de Fe3* para sitios tetraédricos, o
qgue gera um cancelamento muituo com os spins de Fe®* octaédricos. A
diminuicdo do grau de inversdo, estimada pelas espectroscopias Mossbauer e
Raman, se traduz em um maior alinhamento dos momentos magnéticos
octaédricos de Fe®*, com menor anulacdo dos spins desses atomos. Assim, a
amostra de ferrita de cobalto (CoiNio = CoFe204), enquanto um espinélio
parcialmente inverso, exibe um momento magnético liquido maior, o que leva ao

aumento de magnetiza¢des de saturacdo, como esquematizado na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Estrutura da ferrita espinélio (célula unitaria simplificada): o momento
magnético dos cations tetraédricos e octaédricos se alinham de modo antiparalelo. Os
momentos liquidos em cada subestrutura foram estimados usando parametros

extraidos dos espectros de Mdssbauer.

Além disso, as baixas magnetizacfes relativas podem ser relacionadas
ao tamanho das pequenas particulas formadas devido a baixa temperatura de
tratamento térmico (450 °C), que leva a formacédo de estados de superficie
geometricamente desarranjados (frustrated states) com possivel manifestacéo
de superparamagnetismo [140,282,283], conforme indicado pelos resultados

Mossbauer.

5.7. Comportamento 6ptico

A Figura 5.18 apresenta a aparéncia visual das amostras tratadas no
patamar de 450 °C e 3 h. E observada uma varia¢&o na cor do p6 em funcéo da
composicdo: as amostras ricas em cobalto apresentaram uma coloracdo mais
acinzentada, enquanto as amostras ricas em niquel, um tom mais marrom. Esta
variacdo na cor € perceptivel entre todas as amostras para os diferentes

tratamentos térmicos realizados.
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Figura 5.18 — Fotografia dos p6s de ferritas obtidos ap6s tratamento térmico a 450 °C

e 3 h em fungcéo da composicdo quimica.

Para estudar a influéncia do grau de inversdo nas propriedades
semicondutoras das amostras de (CoiyNiy)Fe204 tratadas a 450 °C por 3 h,
foram realizadas investigacGes Opticas a partir dos espectros de refletancia
difusa (RD) obtidos por um espectrofotdmetro UV-Vis. Os espectros de RD foram
registrados na faixa de comprimento de onda de 200 nm a 1700 nm e estédo
representados na Figura 5.19 de acordo com as composi¢cdes quimicas
estudadas. Os valores obtidos demonstram uma tendéncia crescente da
refletdncia com o aumento do teor de niquel nas amostras ou, em outras
palavras, um aumento na absor¢gdo com o aumento do teor de cobalto,
principalmente entre 600 nm e 1700 nm. A amostra de ferrita de niquel (CooNiz)
apresenta uma refletancia singularmente evidenciada nos comprimentos de
onda acima de 600 nm, sendo observada uma curvatura tipica em torno de
750 nm, que pode ser atribuida ao aumento da densidade de estados
intermediarios com o aumento do conteudo de niquel [76,187]. Em conjunto, 0s
perfis de RD sofrem um deslocamento para o azul com o aumento do teor de
niquel. A analise visual (Figura 5.18) permite observar-se um tom de cor mais
escuro para as amostras ricas em cobalto, o que pode prever
macroscopicamente uma maior faixa de absor¢cdo de luz para estas
composicdes. A refletancia afeta diretamente a cor percebida das amostras na
faixa visivel [178]. Assim, é possivel inferir, para todas as amostras, que em
todos os espectros grande parte da faixa de luz UV-visivel é absorvida, o que

era esperado devido a cor dos poés obtidos de ferritas.
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Os intervalos de banda — energia de band gap (Eg) — de todas as amostras
foram estimados usando métodos estabelecidos para semicondutores
tradicionais [243], conforme discutido anteriormente no texto, correspondente a
transicéo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo. Neste
trabalho considerou-se as transicfes Opticas calculadas como sendo indiretas
(utilizando n = 2 na Equacgéao 5), tendo em conta 0 mecanismo de acoplamento
com fobnons da estrutura cristalina, na temperatura ambiente, e desconsiderando

demais efeitos em funcdo da natureza de transicao [223,284].
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Figura 5.19 — Espectro da refletancia difusa (%) das amostras de ferritas mistas de
(CowyNiy)Fe204 /'y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1. Na insercéo, a refletancia difusa no

comprimento da luz visivel (400 nm - 740 nm).

Assim, os valores de band gap oOptico (Eg) foram estimados a partir dos
graficos de (ahv)Y? versus a energia do féton (hv), também chamados de gréafico
de Tauc [3,83,143], onde a € o coeficiente de absorgdo, h € a constante de

Planck e v é a frequéncia da radiacdo UV-Vis incidida. Os valores de absorcao
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sdo apresentados em funcédo da refletancia difusa medida, como valor F(R)

obtido pela aplicacdo do método Kubelka-Munk [285]:

_ (1-R)?
~ 2R

F(R) (11)

onde R é a fracéo refletida da radiacdo incidente. Como demonstrado na Figura
5.20, o calculo do band gap envolve a extrapolacdo do ajuste linear da curva
obtida pela plotagem de (ahv)Y2 versus (hv). Nesses graficos, as linhas
tracejadas sdo extrapoladas para interceptar o eixo de energia do foton (hv),

determinando a energia de band gap 6ptico (Eg) das amostras.
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Figura 5.20 — Gréficos (ahv)? versus (hv), para a estimacdo do band gap Eq das

amostras de ferritas mistas de (Co1.yNiy)Fe-O4/y =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.

Os valores de band gap Optico estimados para as amostras
(Co1yNiy)Fe204 foram 1,27; 1,33; 1,39; 1,48 € 1,86 eV paray = 0; 0,25; 0,5; 0,75
e 1,0, respectivamente. E evidente a drastica diminuicdo de Eg com a adi¢éo de

cobalto, como ilustrado na Figura 5.21, conforme previsto pelos espectros de RD
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e pela aparéncia visual dos proprios pos. Este efeito pode ser atribuido a
formacao de diferentes estados intermediarios permitidos na banda proibida,
com consequente aumento na densidade desses estados de energia como
resultado da substituicdo por Co?*, além da presenca de defeitos de interface e
alta energia superficial das nanoparticulas [76,83]. Em geral, os valores de band
gap optico estimados estdo em concordancia com valores ja reportados na

literatura para sistemas semelhantes [76,83,111,112,286].
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Figura 5.21 — Valores de band gap o6ptico (Eg) das amostras de ferritas mistas de
(Col.yNiy)Fe204 / y= 0, 0,25,0,5,0,75e 1.

Os valores de Eg também podem ser relacionados inversamente com 0s
valores de parametro de rede [235,287], uma vez que maiores valores (Figura
5.6) refletem numa diminuicéo do band gap para as amostras ricas em cobalto.
Nesse sentido, B. S. Holinsworth et al. [235] concluiram que a principal diferenca
no comportamento Optico/eletrdnico entre CoFe204 e NiFe204 € a forte presenca
de estados Co-d localizados no topo da banda de valéncia, enquanto na ferrita

de niquel os estados Ni-d estdo mais hibridizados com o oxigénio

104



(provavelmente em orbitais hibridos sp3d? para o Ni em ligac6es octaédricas).
Uma menor célula unitaria da ferrita de niquel comparada a ferrita de cobalto
resulta em um menor comprimento de ligacdo Ni—O que promove covaléncia e,
consequentemente, maiores interacdes de hibridizacdo e super-troca [235,288].
Sobre o efeito de diferentes tamanhos idnicos (Co-Ni), a tendéncia do band gap
pode ser atribuida ao fato de que o ion Ni?* (3d®) é menor que o ion Co*? (3d"),
0 que gera estados mais profundos de Ni** na banda de valéncia devido a
interacdo eletrostatica mais forte [235]. Assim, a maior dificuldade de se
disponibilizar portadores de carga para as ferritas de niguel aumenta a diferenca
de energia Eg entre os niveis ocupados (valéncia) e desocupados (conducéo)

nestas estruturas.

Em estudo similar, D. Fritsch e C. Ederer [277] investigaram a influéncia
do grau de inversdo A na estrutura eletrdnica em ambas ferritas NiFe204 e
CoFe204, ndo observando diferencas significativas entre os diferentes arranjos
de cations com o mesmo A. Porém, em ambas ferritas de niquel e cobalto, é
observada a forte tendéncia de aumento do band gap com o aumento do grau
de inversdo [277]. Assim como em nossos experimentos, D. Fritsch e C. Ederer
[277] também observaram uma forte preferéncia pela estrutura totalmente
inversa na ferrita de nigquel e uma tendéncia mais fraca a inverséo de cations na
ferrita de cobalto. Dileep et al. [236] reportam 0s mecanismos tedéricos de
transicao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao (segundo
os principios de densidade de estados - DOS), também para ferritas NiFe204 e
CoFe204 a partir de diferentes configuracdes de inversao e de teor de defeitos.
Uma adaptacdo destes modelos para a ferritas de niquel inversa (A = 1) e para
a ferrita de cobalto parcialmente inversa (A = 0,5) é esquematizada na
Figura 5.22. Considerando a ferrita de niquel (CooNi1) inversa e ideal, o topo da
banda de valéncia é formado pelos estados octaédricos Ni-d para os canais
majoritario e minoritario, e a base da banda de conducdo é formada pelos
estados octaédricos Fe-d no canal minoritario e pelos estados tetraédricos de
Fe-d no canal majoritario. Para as ferritas de cobalto, em um modelo de inversao
parcial (50%) do espinélio e sem defeitos, os estados tetraédrico e octaédrico
Fe-d formam a base da banda de conduc¢&o nos canais majoritario e minoritario,

respectivamente. Ja os estados octaédricos Co-d, que formam o topo da banda
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de valéncia, sofrem divisdo do campo cristalino assumindo uma estrutura de
baixa rotagdo que empurra a banda de valéncia para cima no canal majoritario,
resultando em um menor intervalo de banda [236]. Ainda, a inversao parcial em
CoFe204 introduz estados Co-d tetraédricos no topo da banda de valéncia, o que
contribui na reducédo do band gap [235].

Assim, como suposto, a substituicdo nas ferritas por cobalto fornece
estados octaédricos Co-d com sub-niveis de energia permitidos dentro da banda
proibida, diferentemente dos estados octaédricos Ni-d, facilitando a transmisséo

dos elétrons para a banda de conducao por um intervalo de band gap menor.
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Figura 5.22 — Simulagéo tedrica da densidade de estados (DOS) em modelamento
ferrimagnético para (a) ferrita inversa de niquel — NiFe;O4 e (b) ferrita parcialmente
inversa (50%) de cobalto — CoFe,0.. Adaptado de K. Dileep et al. [236].

Apesar deste comportamento semicondutor Optico, tais nanoferritas
espinélio Ni-Co apresentam alta resistividade elétrica, jA que o0s principais
mecanismos de conduc&o nestes materiais sdo por electron hopping entre pares
Fe?*/Fe3* e por tunelamento de polarons [289,290]. O comportamento elétrico
dessas nanoferritas depende do tamanho de particula, da estrutura cristalina, da

porosidade e da distribuig&o catibnica entre locais da rede [291]. A microestrutura
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da amostra nanoparticulada por si impossibilita a conducéo elétrica devido a

elevada resisténcia de superficie entre seus gréos.

Este trabalho apresentou métodos simples para a modificagdo da simetria
geral em ferritas mistas através de mudancas na distribuicdo de céations (Co-Ni).
A sintese via sol-gel seguida de tratamento térmico de baixa energia provou ser
um meétodo eficaz na producdo e no controle estequiométrico de ferritas
nanoestruturadas homogéneas com alta area superficial. Nas ferritas mistas
obtidas, a facil manipulacdo no grau de inversao permite uma ampla gama de
propriedades magnéticas e Opticas sendo, portanto, materiais de grande

potencial para diferentes aplica¢des industriais avancadas.
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6 CONCLUSOES

A partir da realizacdo do trabalho investigativo, é possivel inferir as

seguintes conclusoes:

Foi possivel obter ferritas mistas (CoiyNiy)Fe204 por sintese via sol-gel.
Este método de sintese mostrou-se consistente, efetivo e de facil manuseio na
producdo de ferritas espinélio com variada concentragdo dos cétions cobalto e
niquel, com cristalitos homogéneos e regularidade de tamanho, forma e

distribuicdo de cations na rede cristalina.

As analises cristalograficas nos diferentes tratamentos térmicos
confirmaram a formacéo da fase espinélio para todas as amostras e indicaram a
tendéncia a formacdo de segunda fase (hematita) com o0 aumento da
temperatura de patamar, para todas as composi¢cées. Também foi observada a
tendéncia ao aumento no tamanho de grdo com 0 aumento da temperatura e do
tempo de patamar. Os maiores valores de area superficial foram medidos nas
amostras tratadas na menor temperatura de 450 °C, na faixa entre 46 m?.g™* —
56 m2.gt.

Visando aplica¢des funcionais, as amostras tratadas em 450 °C e 3 h
foram analisadas em funcdo da composicao quimica, por apresentarem maior

area superficial, menor tamanho de cristalito e auséncia de fases secundarias.

As andlises cristalograficas e morfologicas em funcdo da composicao
guimica confirmaram o aumento do parametro de rede com o aumento no teor
de cobalto, o que se justifica a partir dos diferentes raios idnicos das espécies.
Tanto o tamanho médio de cristalito estimado via DRX quanto o tamanho de
particula medido via MET confirmaram a natureza nanométrica para todas as

composicdes, na estreita faixa entre 11 nm e 16 nm.

As andlises de Raman e Mossbauer confirmaram a estrutura cubica de
espinélio e estimaram a distribuicdo catibnica das amostras. A ocupacéo dos
sitios octaédricos pelos céations Fe3* diminui com o aumento do teor de Ni%*. A
amostra de ferritas de niquel (CooNi1) exibiram estruturas de espinélio inversas,
enquanto as ferritas de cobalto (Co1Nio) uma tendéncia a inverséo parcial. Com

a substituicdo de Ni?* por Co?*, uma diminuicdo no grau de inverséo se traduz
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em um maior alinhamento dos momentos magnéticos octaédricos de Fe3*, o que

aumenta substancialmente a magnetizacdo, mesmo em pequenas substitui¢cdes.

A coercividade das ferritas mais ricas em cobalto aumentou
proporcionalmente a energia da anisotropia magnetocristalina. A amostra Co1Nio
exibe o comportamento magnético mais duro (Hc = 894 Oe; Ms = 51,13 emu.g™?)
e as amostras de ferrita de niquel CooN1 s@o as mais macias (Hc = 83 Oe;
Ms = 41,72 emu.g™).

Na caracterizacdo Optica, foi possivel estimar a natureza semicondutora
para todas as composicdes de ferritas. Foi observada uma drastica reducédo na
energia de band gap com a substituicdo por Co?*, considerando que a inversado
parcial nessas ferritas fornece estados octaédricos Co-d que formam o topo da
banda de valéncia e introduzem sub-niveis de energia permitidos dentro da

banda proibida.

Este trabalho apresentou métodos simples para modificar a simetria geral
dessas ferritas, levando a uma maior compreensao dos mecanismos por tras dos
comportamentos ferrimagnéticos e 6pticos exibidos por esses materiais. Os
resultados indicam que as amostras de nanoferritas de composicfes mistas,
como CoosNios e Coo2sNio,7s, apresentam diferentes combinagdes de
propriedades, como menor Eg que a ferrita de niquel (CooNi1) associado a
valores de H¢ mais baixos que na ferrita de cobalto (CoiNio), que as tornam ainda

mais promissoras para aplicacdes funcionais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho,

sugere-se 0s seguintes temas para trabalhos futuros:

e Sintetizar e caracterizar ferritas espinélio mistas com outros
compostos de Ni e Co, a partir da introdugéo de novos elementos
e pelo desenvolvimento de compdsitos como revestimentos
(coatings);

e A partir de diferentes técnicas, como manipulacdo do tratamento
térmico, reproduzir este estudo para estruturas bulk, comparando
as variacoes entre as propriedades magnéticas e opticas, bem
como o grau de inversao;

e Aplicar e avaliar o potencial de nanoferritas mistas de niquel-
cobalto em processos fotocataliticos, como nos processos de

fotodegradacao de poluentes organicos emergentes;
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