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Resumo

Este trabalho é dedicado aos estudos da preparacao e caracterizacao das ferritas de
niquel e cobalto. Estas ferritas foram sintetizadas pelo processo de sol-gel em suspensao
de dgua de coco liofilizada (ACP) fabricada no Ceard. Este método de sintese permitiu
obter de forma eficiente nanoparticulas de ferritas. As amostras foram calcinadas durante
4 horas a 400, 600, 800, 1000 e 1200 °C. Um estudo preliminar da ferrita de cobalto
variando a concentragao da dgua de coco acima da sua concentracao micelar critica (8,3
mmol/litro) mostrou como isso pode influenciar na qualidade e na homogeneizagao das
nanoparticulas. A difragao de raios-X (XRD), a espectroscopia Raman e a Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) foram aplicadas para estudar a dependéncia do tamanho
da nanoparticula de ferrita de niquel com a temperatura do tratamento térmico, e a
correlacao de suas propriedades elétricas e os resultados de espectroscopia Mossbauer
com as suas caracteristicas morfolégicas. A cristalinidade das ferritas aumenta com a
temperatura do tratamento térmico. Medidas da permissividade complexa realizadas em
cavidades ressonantes a 5,9 e 9,0 GHz mostraram que seus valores da parte real decrescem
com o aumento da temperatura do tratamento térmico (3,6 - 2,4), enquanto os da parte
imagindria permanecem baixos para as temperaturas mais altas do tratamento térmico
(cerca de 1073). Medidas de impedancia complexa a frequéncias mais baixas (75 KHz
a 30 MHz), mostraram que ela aumenta com o aumento da temperatura do tratamento
térmico. Os resultados de espectroscopia Mossbauer mostraram que as ferritas apresentam
uma estrutura espinélio inverso com os fons Ni?>T ocupando os sitios B e os fons Fe3*t
distribuidos igualmente nos sitios A e B. Temperaturas de tratamento térmico abaixo de
800 °C favoreceram a presenga nos graos de uma fase mais condutora (Grain Boundary),
observada tanto no comportamento das propriedades elétricas quanto nas respostas da
espectroscopia Mossbauer.

Palavras-chave: nanoparticulas; ferritas; niquel; cobalto; agua de coco em po.



Abstract

The present work is dedicated to the studies of the preparation and characterization
of the nickel ferrites and cobalt. These ferrites were synthesized by the sun-gel process in
suspension of water of coconut lyophilized (ACP) manufactured in Ceard. This synthesis
method allowed to obtain in way efficient ferrite nanoparticles. The samples were treated
for 4 hours at 400, 600, 800, 1000 and 1200 °C. A preliminary study of the cobalt ferrite
varying the concentration of the coconut water above your critical micelle concentration
(8,3 mmol/1) it showed as that can influence in the quality of the nanoparticles. The X-
ray difraction (XRD), the Raman spectroscopy and Scanning Eletron Microscopy (SEM)
were applied to study the dependence of the size of the nanoparticle of nickel ferrite with
the temperature of the thermal treatment, and the correlation of your electrical prop-
erties and the results of Mdssbauer spectroscopy with your morphologic characteristics.
The cristalinity of the ferrites increases with the temperature of the thermal treatment.
Measurements of the complex permitivity carried out in cavity resonators at 5,9 and 9,0
GHz have showed that your values of the real part decrease with the increase of the tem-
perature of the thermal treatment (3,6 - 2,4), while the imaginary part stay low for more
elevated temperatures of the thermal treatment (about 107?). Measurements of complex
impedance to lower frequencies (75 KHz to 30 MHz), have showed that it increases with
the increase of the temperature of the thermal treatment. The results of Mdssbauer spec-
troscopy showed that the ferrites presents a structure inverse spinel with the ions Ni%*
occupying the site B and the ions Fe3T equally distributed in the sites A and and B. To
temperatures of thermal treatment below 800 °C, favored the presence in the grains of
a phase Grain Boundary (greater condutivity) observed so much in the behavior of the
electric properties as in the answers of the Mossbauer spectroscopy.

Keywords: nanoparticles; ferrites; nickel; cobalt; powder coconut water.
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1 Introducao

Estamos cercados por materiais magnéticos desempenhando fung¢oes bastante impor-
tantes no dia-a-dia, seja na orientagao rudimentar através de uma bissola, na comunicagao
telefonica ou em dispositivos de gravacao de dados. A histéria dos materiais magnéticos
é talvez tao antiga quanto a da humanidade. As “estranhas propriedades” da magnetita
(uma ceramica magnética) sao conhecidas hd muito tempo. A palavra magneto é derivada
da palavra grega usada para designar depdsitos de magnetita na regiao da Magnesia. O
primeiro grande estudo do magnetismo é o livro De Magnete de W. Gilbert, publicado em
1600. O proximo desenvolvimento significativo no magnetismo ocorreu em 1825 quando
H. Oersted publicou a descoberta do fenomeno da geracao de campos magnéticos por
correntes elétricas. Esta descoberta abriu caminho para as primeiras aplicagoes do mag-
netismo. Desde entao, descobertas, modelos, teorias e aplicacoes desenvolveram-se em
uma velocidade crescente. Um fato curioso é que toda a impressionante variedade de
materiais magnéticos e suas aplicagoes originam-se, principalmente, de trés elementos:

Ferro, Cobalto e Niquel.

Cita-se como um exemplo do enorme progresso da tecnologia de materiais magnéticos
a descoberta, em 1983, de imas (chamados de “magnetos duros” ou “permanentes”) de
neodimio-ferro-boro, 100 vezes mais potentes que os imas de ago-carbono do século XIX.
Com isso, centenas de aplicagoes tecnoldgicas (em especial motores e alto-falantes) tiveram
a drastica reducao de peso e tamanho e grande aumento na eficiéncia. Por outro lado,
melhorias em materiais magnéticos “doces” ou “moles” (de facil magnetizacao e desmag-
netizagao), muito usados em transformadores, permitem economizar bilhdes de ddlares
todos os anos, pois ajudam a diminuir perdas na distribuicao de eletricidade. Na gravagao
magnética, as densidades de bits em discos de computadores aumentaram 100 mil vezes

em menos de 40 anos [1].

A sofisticacao no desenvolvimento de materiais magnéticos é tanta que ja podem ser
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controladas estruturas em escala nanoscépica. E a era da nanotecnologia (tratando de
elementos estruturais - clusters, cristalitos ou moléculas - com dimensoes entre 1 e 100nm),
e por isso é cada vez mais necessario compreender os fenomenos que tém sido descobertos

nos materiais magnéticos em tal escala.

1.1 Os novos materiais nanoestruturados

A nanotecnologia nao é somente uma tendéncia natural de uma progressao tec-
nolégica tentando alcancar maiores niveis de miniaturizagao, pois, é preciso levar em conta
que materiais nanométricos apresentam novos comportamentos fisicos, diferenciando-os
e tornando-os relevantes nas pesquisas. As propriedades de materiais nanoestruturados
podem ser separadas em duas contribuicoes: uma surge das préprias nanoparticulas e
outra surge da interagao entre elas [3]. Por exemplo, as propriedades magnéticas podem

exibir efeitos relacionados com a temperatura e o tamanho da estrutura.

Cada atomo na natureza pode ser imaginado como um minusculo ima, possuindo
um momento magnético (). Alguns elementos quimicos tém momentos magnéticos mais
fortes, outros os tém mais fracos, de acordo com a sua configuracao eletronica. Tomemos
como exemplo particular, os elementos ferro, niquel e cobalto. Nesses metais, mesmo a
temperatura ambiente, os momentos magnéticos dos atomos tendem a se alinhar. Esse
forte alinhamento da a tais materiais (conhecidos como ferromagnéticos), um momento
magnético efetivo: a soma dos momentos magnéticos de todos os atomos. Diz-se, nesse

caso, que o material estd magnetizado (é o que acontece nos imas que conhecemos).

No entanto, materiais magnéticos de tamanho “normal” (como um clipe de papel
ou a porta de uma geladeira) na maioria das vezes nao ficam magnetizados de modo
espontaneo porque a magnetizacao do material divide-se em diversas regioes: os dominios
magnéticos. Dentro de um dominio, os momentos magnéticos estao alinhados, mas de
um dominio para outro os alinhamentos tém diferentes orientagoes, o que desmagnetiza

o material.

Porém, em materiais cada vez menores existe um tamanho critico abaixo do qual
a divisao em dominios deixa de existir, e entdao, ocorre a magnetizagao espontanea. O
tamanho critico para que uma particula alcance esse estado é, em geral, da ordem de
10 a 100 nm! [2]. Quando isso ocorre, a particula é conhecida como “monodominio”.

No interior dessas particulas, os momentos magnéticos de todos os atomos permanecem

Lo simbolo nm designa nanometro(s).
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perfeitamente alinhados em uma s6 direcao produzindo um momento magnético gigante.

A descricao das propriedades magnéticas de particulas monodominio, quando a tem-
peratura é diferente de zero Kelvin, teve impulso em 1949 com os estudos do fisico frances
Louis F. Néel [1]. Um dos fenémenos estudados por Néel ficou conhecido como Super-
paramagnetismo. O superparamgnetismo ocorre nessas minusculas particulas porque o
efeito da energia térmica é relevante, fazendo com que o momento magnético gigante de

cada particula mude constantemente de direcao.

Os fenomenos de relaxacao sao importantes para fins praticos de armazenamento de
dados. O tempo de relaxacao do momento magnético de uma particula é descrito pela de
lei de Néel - Arrhenius [2]:

T =T19exp(E/kpT) (1.1)

Onde E = K,V ¢ a energia de ativacao, K, é a constante de anisotropia magnética,V’
é o volume da particula, 75 ¢ uma constante de tempo caracteristico (~ 107%), kg é a

constante de Boltzmann? e T ¢ a temperatura.

Se o tempo de relaxacao for curto, a magnetizacao nao é estavel e tem-se o super-
paramagnetismo. Analisando a lei de Néel - Arrhenius vé-se que existem restri¢coes na

temperatura e no volume da particula para atingir o superparamagnetismo.

Por isso, o limite de miniaturizagao de sistemas magnéticos é, basicamente, o limite
superparamagnético, pois particulas magnéticas muito pequenas nao sao estaveis por
conta da desordem de origem térmica. Dai surge a importancia desse fenomeno quando se
pensa em sistemas de armazenamento de dados (memdrias magnéticas) como as memdorias

de computadores, cartoes magnéticos, fitas, etc.

1.2 As ferritas

As ferritas sao um grupo de materiais magnéticos muito bem estabelecido. Contudo,
melhoramentos e inovagoes continuam ocorrendo, novas aplicacoes, teorias e técnicas de
preparagao estao em constante desenvolvimento. Cita-se como exemplo destes melho-
ramentos, as nanoparticulas de ferritas magnéticas. Estas nanoparticulas sintetizadas

quimicamente tém atraido considerdvel atengao devido as suas aplicagoes em [3, 4]:

e ferrofluidos (distribuigao de graos nanométricos em meios liquidos);

2A constante de Boltzmann é 1,38 x 10723J/K.
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e revestimentos absorvedores de radar;

e sistemas magnéticos de gravagao para armazenamento de informacao;

e catalise;

e pigmentos;

® sensores;

e melhoramento de imagem por ressonancia magnética;

e distribuidores de drogas guiados magneticamente.

As ferritas possuem a estrutura do mineral espinélio natural M gAl,O,. Muitas destas
ferritas comercialmente importantes sao sintéticas, mas um dos mais importantes es-
pinélios e, provavelmente, o mais antigo material magnético com aplicagoes praticas, a

magnetita (Fe3Oy4), é um éxido natural. A grande abundancia deste éxido aponta para

uma uma grande estabilidade da estrutura espinélio [5].

No espinélio natural M gAl;Oy, os cations de Al e M g ocupam, respectivamente, sitios

octaédrico e tetraédrico. A distribuicao de cations é indicada como:

Onde os parénteses e colchetes sao usados para indicar os sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente. Em um caso geral tal que D represente um cation divalente e T, um

cation trivalente, pode-se encontrar duas formas de distribuicao dos cations, caracteri-

zando duas espécies de espinélio [5] 3:

e O espinélio normal

(D)[12]04 (1.3)

e O espinélio inverso

(T)[DT]O4 (1.4)
Em muitos casos um estrutura intermedidria pode ser observada [5]:
(D1-T5)[DsT—5]0,4 (1.5)

Onde 6 é o grau de inversao.

3K comum indicar as ferritas como (A)[B;]O4 (espinélio natural) e (B)[AB]O, (espinélio inverso).
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Figura 1: Estrutura espinélio.

A estrutura espinélio foi determinada por Bragg e Nishikawa em 1915 [5]. A figura 1

acima mostra a estrutura cristalina do espinélio normal.

Vérios cations diferentes podem combinar-se para formar uma estrutura espinélio
(normal ou inverso). Valenzuela [5] lista as seguintes combinagoes de cations com respec-

tivos estados de oxidagao sao conhecidas

Tabela 1: Estados de oxidacao de alguns compostos que tém estrutura espinélio.
Estado de Oxidacao Cationica Exemplo de Composto

2,3 NiFey0,
2, 4 COQG€O4
1,3, 4 LiFeTiO,
1, 3 LZ.075F62.5O4
1,2, 5 LiNiVO,
1,6 Na, WO,

Do ponto de vista magnético, os espinélios mais importantes sao os éxidos cujos cations
possuem estado de oxidagao 2, 3 como a ferrita de niquel na tabela 1 acima [5]. Para
Maensiri et al.[4], a ferrita de niquel é uma das mais importantes ferritas com estrutura

espinélio (inverso [5]).
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Segundo Maensiri et al.[4], vérios métodos de sintese de nanoparticulas de NiFesOy
foram desenvolvidos. Valenzuela [5] concorda e cita dentre estes métodos: coprecipitagao,

precursores, sol-gel e combustao dentre outros.

O método sol-gel envolve a preparacao de um sol, que é a dispersao de particulas
solidas em um liquido. O gel pode ser visto como sendo o sistema formado de estruturas

rigidas ou cadeias poliméricas que imobilizam a fase liquida como na figura 2.

I
)
14
g

'.1'
[ ]

Micelas invisveis
golucio elara

Precipitado gelatinoso ou
aglomerados de micelas

Figura 2: Formacao do gel em a) e aglomerados de micelas em b).
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2 Fundamentos Teoricos

2.1 Difracao de raios-X

Um cristal é a repeticao de um arranjo regular de dtomos (denominado base) dispos-
tos em uma rede. A estrutura cristalina organizada determina planos equidistantes que
contém o mesmo numero de atomos. Essa regularidade permite extrair informacoes a

respeito da estrutura do material em um estudo de difracao de raios-X.

Os raios-X sao ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda (\) da ordem de
1A(10~%metros). Os raios-X sdo produzidos quando elétrons com alta velocidade sio
freados ao se chocar com um alvo, por exemplo, uma placa metalica. Na colisao, o elétron
perde uma quantidade de energia que se transforma na energia de um féton de raio-X. Um
bom alvo para producao de raios-X, que é comumente empregado nos laboratérios, é o
cobre. O espectro de raios-X produzido pela desaceleragao de elétrons nesse alvo apresenta
uma forte linha de 1,541 A [6]. Para investigar uma estrutura cristalina, é necessario que

o comprimento de onda do feixe incidente seja comparavel as dimensoes interatomicas.

Quando um feixe de raios-X interage com uma substancia cristalina, eles sao espalha-
dos pelos atomos desta substancia em todas as direcoes. Em algumas direcoes, as ondas
espalhadas sofrem interferéncia destrutiva, o que conduz a minimos de intensidade; em
outras diregoes, a interferéncia é construtiva e produz maximos de intensidade. A inter-
feréncia construtiva da radiacao emergente se da quando a diferenca de caminhos entre
os feixes resulta em um nimero inteiro (n) do comprimento de onda (). Essa explicagao
se deve a W. L. Bragg, que apresentou em 1913 a equacao conhecida como lei de Bragg
[6]:

2dsin ) = n\ (2.1)

Na lei de Bragg, 6 (angulo de incidéncia e reflexao) é denominado angulo de Bragg, A é o

comprimento de onda; n é um inteiro (n = 1,2,3,...) e d é a separagao entre os planos
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do cristal.

2.2 Espectroscopia Mossbauer

2.2.1 Ressonancia nuclear

Os nucleos atomicos podem emitir ou absorver radiacoes sofrendo transicoes entre
seus niveis de energia. As energias das absorcoes nucleares estdo numa faixa de 10* e 10°

eV (regiao correspondente a radiacao ) [7].

O processo de absorcao de energia se dd quando um ntucleo passa do seu estado
fundamental para uma estado excitado. A transicao sofrida corresponde a energia da
radiacao absorvida. No processo de emissao ocorre o contrario: a energia do foton emitido
corresponde a transicao do estado excitado para o estado fundamental. O estado excitado
possui um tempo de vida finito (7), e, assim, sua energia nao pode ser determinada com
precisao. No estado fundamental o tempo de vida é infinito e sua energia é, portanto,
bem definida. A energia do estado excitado possui uma largura de linha natural dada
pela relagao de incerteza de Heisenberg I' = h/7. T' é a largura natural de linha, & é a
constante de Planck dividida por 2. E adequado referir-se a energia do estyaod excitado
como uma distribuigdo em torno de £y (o valor mais provavel da energia desse estado). A
distribuicao de energia do, tanto no processo de emissao quanto no de absorcao, é descrita

pela férmula de Breit - Wigner [7]:

R VE);
W= E Ry 12 22

Para atomo livre cujo ntcleo sofre uma transi¢ao, a energia do féton emitido (ou
absorvido) nao sera igual a da transi¢ao. Parte desta energia estd associada ao recuo do
atomo de tal forma que, pela conserva¢do do momento linear, a energia de recuo (Egr) é
dada por (Gonser [8]):

E2
Ep=—" (2.3)

2mc?

Onde E, ¢ a energia do féton, m é a massa do nicleo e ¢ é a velocidade da luz. A energia
de um féton emitido serd tal que E, = Ey — Er. Da mesma forma, a energia de um
féton absorvido serd tal que £, = Ey + Er. Existe, portanto, uma diferenca igual a 2Fg
entre a energia do foton emitido e aquela necessaria para que um outro ntcleo idéntico

ao emissor absorva este féton de forma ressonante.
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Os movimentos de atomos livres podem ser comparados ao gas ideal. Dessa forma,
se, por ocasiao de uma emissao, o atomo estiver se movimentando na direcao do foton,
havera uma compensacao na energia deste por conta do efeito Déppler. O movimento
dos ntcleos devido a agitagao térmica provoca um aumento nas larguras de linha (I') de

emissao e absorgao.

Até entao, tratou-se de atomos livres. Contudo, em um sélido os atomos estao ligados
uns aos outros de tal forma que eles tém bem menos liberdade comparados ao gas ideal.
Quando um sélido nestas circunstancias absorve radiacao, a energia de recuo é transferida
como um todo ao sélido. A aproximagao E, = Ej favorece a ressonancia na absor¢ao.
Ainda h& outro aspecto a ser considerado. Mesmo ligados rigidamente a uma estrutura,
os atomos vibram em torno de uma posicao de equilibrio. A teoria quantica prevé que
esses atomos possuem energias discretas iguais a hiw(n + 1/2), onde n = 0,1,2,... [7], o
que corresponde a dizer que a estrutura s6 pode ser excitada para determinados valores
de energia. Caso a energia de recuo tenha algum desse valores, a estrutura tera seu estado
de vibracao modificado, o que desfavorecendo a absor¢ao ressonante. Entretanto, para
valores de energia de recuo menores que a enrgia de transicao entre dois niveis consecutivos
de vibragao, ou seja, Fr < hw, o féton (emitido ou absorvido) terd a mesma energia da
transicao, ocorrendo um processo livre de recuo. Resumindo, o efeito Mdssbauer é uma

absorcao nuclear livre de recuo.

2.2.2 Interacoes hiperfinas: parametros Mossbauer

A absorcao nuclear ressonante de raios gama envolvida no efeito Mossbauer tem uma
sensibilidade com o ambiente extranuclear de tal forma que diferentes compostos apre-
sentam diferentes espectros. As diferencas nos espectros sao atribuidas as conhecidas In-

teracoes Hiperfinas resultantes das interagoes nicleo-elétrons e nicleo-campos magnéticos.

Deslocamento isomérico (9)

O deslocamento isomérico resulta da interagao coulombiana entre a carga eletronica
e a carga nuclear. Esta interacao produz uma mudanca nos niveis de energia do ntcleo.
O fato é que, em muitos sistemas, o emissor e o absorvedor apresenta, vizinhancas difer-
enciadas; isto acarreta uma pequena mudanca na energia de transicao. Essa diferenca de
energia é o que caracteriza o deslocamento isomérico. Experimentalmente, o deslocamento

isomérico pode ser determinado medindo-se o deslocamento do centréide doespectro Moss-
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bauer.

Desdobramento quadrupolar (A)

O desdobramento quadrupolar observado na espectroscopia Mossbauer resulta da in-
teracao do momento de quadrupolo nuclear, que essencialmente reflete o desvio da sime-
tria esférica do ntcleo, com o gradiente de campo elétrico no nicleo, que pode ser devido
a elétrons das camadas eletronicas do préprio atomo, ou as cargas de outros atomos, ou
ainda a ions. Essa interagao causa um desdobramento na linha de ressonancia. Os nucleos
com “spin” 0 e 1/2 possuem simetria esférica e ndo exibem desdobramento quadrupolar
[9]. Porém, nicleos com “spins” maiores que 1/2 podem apresentar o desdobramento
quadrupolar. Um exemplo deste tipo de niicleo é o ®" Fe que apresenta o primeiro estado
excitado com “spin” igual a 3/2. Este estado, na presenga de um gradiente de campo
elétrico tem sua degenescéncia parcialmente removida. Assim, a separacao entre essas
duas linhas determina o desdobramento quadrupolar, como a figura 2 ilustra. Quando o
bservado o desdobramento quadrupolar no espectro Mossbauer do %" Fe, o deslocamento
isomérico ¢ medido do ponto de referéncia do material (zero) até o ponto médio dos dois

picos do desdobramento quadrupolar.

%
3|

=

Figura 3: Desdobramento quadrupolar (A) e o respectivo espectro Méssbauer obtido.
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Interacao magnética

A Interacao magnética da origem ao “desdobramento magnético”. Sao as interagoes
com o campo magnético externo. Desdobra, no caso do ®7, o estado excitado nuclear
I = 3/2 em quatro niveis: m; = +3/2,+1/2,—-1/2,-3/2; e o estado fundamental com
I = 1/2 em dois niveis: m; = +1/2,—1/2 [9] . Analisando as transi¢oes permitidas
(0my = 0,%1)[9] que sdo seis, reconheceremos uma amostra magnética por um espectro

de seis linhas como na figura 3 seguinte
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Figura 4: Esquema das transigdes que ocorrem numa amostra magnética e o tipico espectro
Mossbauer.

2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman fornece uma grande quantidade de informacoes sobre as
propriedades 6ticas, vibracionais, quimicas e estruturais de gases, liquidos e solidos. A
espectroscopia Raman é sensivel a estrutura local e é especialmente 1til na deteccao,

identificacao, monitoramento e andlise de variacoes espaciais bem como de mudancas



2.4 Funcdo dielétrica complexa 23

temporais na composicao quimica e estrutural de sélidos. A luz é usada para sondar a

matéria.

Os grupos moleculares que constituem o material possuem um determinado nimero
de modos normais de vibragao caracteristicos que dependem das massas dos atomos con-
stituintes, das forgas interatomicas e da geometria dos arranjos. As vibragdes de uma
molécula alteram seu momento de dipolo elétrico, o que leva a absorcao de radiagao

eletromagnética.

Quando a radiacao eletromagnética interage com a matéria, o campo elétrico desta ra-
diacao provoca a vibragao da distribuicao de cargas eletronicas. Esses elétrons oscilantes
atuam como dipolos irradiadores, espalhando luz com a mesma frequéncia da radiacao
incidente. Esse efeito é denominado espalhamento Rayleigh. Entretanto, se ocorrer a in-
teragao com os modos normais de vibragao do meio, a energia dos fétons espalhados pode
ser maior ou menor, por absor¢ao ou criacao, respectivamente, de uma quantidade de en-
ergia vibracional. Este é o efeito Raman. Na espectroscopia Raman, luz monocromatica,
geralmente na parte visivel do espectro eletromagnético, é usada para excitar os modos
normais de vibracao. A excitacao de um modo vibracional é manifestada por um desloca-
mento no espectro de frequéncia (relativa a luz incidente) da luz espalhada pelo material.
A perturbacao causada pela onda de frequéncia wy coloca o atomo em estados quanti-
zados de com frequéncia w,. A reemissao de energia ocorre em frequéncias wy £ w,. A
reemissao em energias mais baixas wy, = wy — w, ¢ chamada linha Stokes e a de maior

energia wy = wy + w, ¢ chamada de linha anti-Stokes [7].

2.4 Funcao dielétrica complexa

As propriedades elétricas sao fundamentalmente derivadas das fungoes transferéncias
entre um estimulo elétrico e sua resposta. Cargas e correntes sao as fontes de todos
os campos eletromagnéticos. O campo elétrico (resultante das distribuigoes de cargas)
e a densidade de corrente (resultante das distribui¢bes de correntes) estao relacionados
através das funcoes de transferéncia complexas que resultam das equacoes de Maxwell
[10]:

= — —

V x E+8B/ot =0 (2.4)

VxH—-8D/ot—J=0 (2.5)
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que, juntamente com a equacao da continuidade (conservagao de cargas)
V.J +0p/dt =0 (2.6)

sao a descricao completa das relacoes entre os cinco componentes do campo eletro-

magnético:

E= intensidade do campo elétrico (volt/m)

H= intensidade do campo magnético (ampere/m)
D= deslocamento elétrico (coulomb/m?)

B= indugao magnética (weber/m?)

J= densidade de corrente elétrica (ampéere/m?)

p= densidade de carga (coulomb/m?)

Em um meio homogéneo, ha ainda duas relagoes adicionais:

V.B=0 (2.7)
V.D=p (2.8)

Em materiais homogéneos, isotropicos e tendo uma condutividade elétrica diferente

de zero, a equacao 2.8 torna-se:
V.E=0 (2.9)

Que significa que tal material nao tem uma distribuicao de cargas elétricas permanente.
A importancia disto estda na implicacao de que cargas irao se acumular no material em
lugares onde as propriedades elétricas estao mudando, ou seja, em torno de defeitos,

interfaces, nas superficies e assim por diante.

Nas equagoes de Maxwell, geralmente se supoe que

D = D(E) (2.10)
J=J(E) (2.11)
H = H(E) (2.12)

D =¢E (2.13)

J=0FE (2.14)
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B =l (2.15)
Onde as fungoes de transferéncia sao
¢ = permissividade dielétrica (farad/m)

o = condutividade elétrica (mho/m)

p = permeabilidade magnética (henry/m)

Em materiais que nao sao isotrépicos estas relacoes podem ser generalizadas como
[10]:

Dx = 611Ex + 612Ey + 613EZ (216)
D$ = 621Ex + EQQEy + 623EZ (217)
Dx == EglEx + 632Ey + 633Ez (218)

Para um sistema linear. Entretanto, nem todos os sistemas se comportam linearmente.

A equacao de fundamental importancia na discussao de materiais lineares que resulta

das equagoes (2.5), (2.12) e (2.10) é

)0
JT=V><H:UE+688—t (2.19)

Esta equacao é a equagao da densidade total de corrente, Jr, em termos da componente

de condugao, o F, e da componente da corrente de deslocamento, eOF /0t.

Para um campo elétrico aplicado da forma:

E = Eye™?) (2.20)
A equagao (2.16) torna-se
Jr = (0 + iwe) Eyel™) (2.21)
Onde
i=(=1)12
e

w = frequéncia (rad/s)

A condutividade pode, entao ser definida como

or = 0 + 04 = 0 + iwe (2.22)
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Paiva [7] refere-se a o e € independentemente complexos:
o* =o' +io" (2.23)

f=é —¢ (2.24)

Juntamente com a equagao (2.19) tem-se

o =0 + we’ (2.25)
o =" + we (2.26)

A dependéncia de € e €’ com a frequéncia é, geralmente, escrita em termos das relacoes
de Debye [7]:

r €s — €x
wT
¢ = (6 = ) 7T 53 (2.28)

Onde

7 = é o tempo de relaxacao do processo
€g = é a constante dielétrica estatica

€ = € a constante dielétrica a frequéncia infinita.

A impedancia complexa (Z) é uma composigao de resisténcia pura (R) e reatancia

(X). A relagao entre impedancia, resisténcia e reatancia é dada por:
Z =R+1X (2.29)

Onde i = (—=1)2, Z, R e X sdo dadas em ohms.

A reatancia pode ser [6]:

e Capacitiva: X¢ = —=.
Onde C' ¢é a capacitancia e w ¢ a frequéncia.
o Indutiva: X; = wL.

Onde L é a indutancia.
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2.5 SEM (Scanning Eletron Microscopy)

Em portugués, SEM é conhecido como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Esta é uma técnica muito 1til no estudo e caracterizagao de materiais.

Basicamente, SEM é um microscopio que utiliza elétrons em vez de luz para formar

imagens. As imagens de SEM tém alta resolugao e uma aparéncia tridimensional.

Para produzir imagens, a superficie da amostra é varrida com um feixe de elétrons e o
feixe refletido é coletado. O processamento do sinal gera imagens em uma tela e podem ser
armazenadas como fotografia. A superficie da amostra a ser examinada pode ou nao estar
polida, ter sido submetida ao ataque quimico, ter fissuras, etc. Contudo, a superficie deve
ser condutora de eletricidade. Em materiais nao condutores, um revestimento metalico

muito fino é aplicado a superficie.
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3 Procedimento Experimental

3.1 Técnica de Formacao de Micelas Mistas

A experiéncia que adquirimos nestes trés ultimos anos na preparacao de nanoparticulas
magnéticas pelo método de sol-gel usando a agua de coco natural nos possibilitou pro-
duzir esses materiais com mais controle na qualidade e na reprodutividade dos mes-
mos utilizando a dgua de coco em p6 (ACP), fabricada pela equipe da Dra. Cristiane
Clemente de Mello Salgueiro da UECE. Agora podemos calcular qual a concentracao mo-
lar critica da ACP para a formacao das micelas anfifilicas e consequentemente a formagao
de nanoparticulas. A figura 5 abaixo mostra que a formacao das micelas se inicia em 8,3

mmol/L.

600 ————F———F———F———————1——1———

variacédo da conductividade da ACP
em fungéo da concentragéo

500

400 -

300

cme= 8,3 mmol/L

200

Conductividade (micro S/cm)

100

ACP (mmol/l)

Figura 5: Concentracao molar critica para a formagao de micelas.

As nanoparticulas de ferrita sdo preparadas pela técnica de formagao de micelas.
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As moléculas dessa suspensao sao chamadas de tensoativos. Sao moléculas anfifilicas
caracterizadas por possuirem ambas as regides estruturais hidrofilica e hidrofébica, que
dinamicamente se associam espontaneamente em solucao aquosa a partir de uma deter-
minada concentra¢ao denominada concentragao micelar critica (CMC) [11]. Acima dessa
concentracao, as moléculas do tensoativo formam grandes agregados moleculares de di-
mensoes coloidais. A esses agregados, que geralmente contém de 60 a 100 moléculas do
tensoativo, da-se o nome de micelas. Geralmente, em solucao aquosa, as moléculas do
tensoativo agregam-se formando uma esfera com caudas hidrofébicas voltadas para o seu
interior e os grupos hidrofilicos ou carregados, voltados para fora. Abaixo da CMC, o
tensoativo estd predominantemente na forma de monomeros. A CMC depende da estru-
tura do tensoativo (tamanho da cadeia) e das condigbes do meio (concentrac¢ao ionica,
contra-ions, temperatura etc.). As micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilmente
reprodutiveis. A formacao de micelas é acompanhada por mudancas distintas em varias
propriedades fisicas tais como espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica,
tensao superficial, pressao osmotica e capacidade de solubilizacao de solutos. Do ponto
de vista analitico, uma das mais importantes propriedades dessas estruturas organizadas

é a sua capacidade de solubilizar solutos de diferentes caracteristicas.

3.2 Preparacao das Ferritas de Niquel

Os materiais precursores usados na preparacao da suspensao sao geralmente sais
metalicos inorganicos, por exemplo, na ferrita de niquel o sol foi preparado dissolvendo
Fe(NO3)3.9H,0 (nitrato de ferro nanohidratado) e o Ni(NO3)3.6 H,O (nitrato de niquel
hexahidratado) em suspensao com agua de coco em pé, preparada com uma concentragao
molar de 8,3 mmol/litro, onde a razao atomica Ni/Fe ¢ igual a 0,5 . Em seguida o sol
é aquecido a 100°C por 24 horas, para eliminagao do excesso de agua. Finalmente, ele é
calcinado a diversas temperaturas, desde 400 até 1200°C durante 4 horas, em ar para oxi-
dar completamente os sais. A cristalizacao é feita pelo resfriamento rapido a temperatura
ambiente. As amostras pulverizadas obtidas sao trituradas em um morteiro de agata para

a homogeinizacao dos graos.

1 As proporcdes estequiométricas usadas para produzir a ferrita de niquel podem ser consultadas no
apéndice A.
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3.3 Preparacao das Ferritas de Cobalto

Na ferrita de cobalto o sol foi preparado dissolvendo Fe(NOj3)3.6 H,O (nitrato de ferro
nanohidratado) e o Co(NOj3)3.6 H,O (nitrato de cobalto hexahidratado) em suspensao de
ACP |, preparada em diversas concentragoes de ACP com valores menores (amostras 1

2. Em seguida o

e 2 ) e maiores (amostras 3 e 4) do que a concentragao micelar critica
sol é aquecido a 100°C por 24 horas, para elminacao do excesso de agua. Finalmente,
ele é calcinado a diversas temperaturas, desde 400 até 1200°C durante 4 horas, em ar
para oxidar completamente os sais. A cristalizacao é feita pelo resfriamento rapido a
temperatura ambiente. As amostras pulverizadas obtidas sao trituradas em um morteiro

de agata para a homogeinizacao dos graos.

3.4 Analises

A caracterizagao estrutural de todas as amostras foi realizada por técnicas de difragao
de raios-X (XRD) em um difratometro Rigaku Dmax 2C com filtro de niquel usando a

radiacdo Cu- Ka (comprimento de onda \ = 1,5418A4).

O tamanho médio dos graos (D) foi obtido das curvas de difragdo usando a equagao
de Debye - Scherrer [3],

0,9
D=
(B cos
Onde A é o comprimento de onda do raio-X, (3 é a maxima largura de linha e 6 é o angulo

de Bragg do plane (311).

(3.1)

As medidas das propriedades elétricas (constante dielétrica e impedancia complexas)
foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro-Portugal [3]. Foi
utilizado um HP 8753D e um HP 8361 Network Analyzers acoplado as cavidades resso-
nantes a 5,0 GHz e 9,0 GHz.

As imagens de SEM (scanning electron microscopy) foram realizadas em um sistema
Hitachi S4100-1.

As medidas de espectroscopia Raman das amostras pulverizadas, foram realizadas em

um espectrometro T64000, Jobin Yvon SPEX usando um laser de Ar (A = 514, 5nm). Os

2As proporcdes estequiométricas usadas para produzir a ferrita de cobalto podem ser consultadas no
apéndice A.
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espectros foram obtidos em uma geometria back-scattering, entre 100 e 1100 em™1.

As medidas dos espectros Mossbauer foram realizadas a temperatura ambiente em
amostras pulverizadas a geometria de transmissao padrao e um espectrometro de acel-
eracao constante com uma fonte radioativa de °”C'o em uma matriz de Rh. Todos os deslo-

camentos isoméricos (§) cotados neste trabalho sao relativos ao ferro metélico (o — Fle).
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Difracao de raios-X

A Figura 6 mostra os difratogramas XRD para as amostras estudadas. Todos os
picos caracteristicos do NiFe;O, estao presentes: 1839 © (111), 30,29 ° (220), 35,7 °
(311), 37,31 ° (222), 43,6 ° (400), 53,80 ° (422), 57,36 ° (511), 62,92 ° (440) e 74,64 °
(533). Os difratogramas exibem as larguras de linhas decrescendo com o aumento da
temperatura do tratamento térmico sugerindo um aumento da cristalinidade, que pode

estar associado com o crescimento das nanoparticulas.

ﬁ | , 400 °C
0
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20 o 40 S0 ol T0
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Figura 6: Difratograma de raios-X para ferritas de niquel tratadas a diversas temperaturas.

A Tabela 2 apresenta os tamanhos médios dos graos determinados pelos XRD usando
a Equacao de Debye - Scherrer para diferentes temperaturas de calcinacao. Os tamanhos
médios das nanoparticulas aumentaram de 13 + 1nm a 138 £ 13nm para 400 e 1200 °C,

respectivamente.
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Tabela 2: Tamanho médio das particulas estimados da difragao de raios-X.
Temperatura (°C) Tamanho de grao (nm)

400 13+£1
600 4242
800 756
1000 120£11
1200 138+13

4.2 Imagens de SEM da Ferrita de Niquel

Devido as similaridades entre as imagens de SEM das amostras calcinadas a 400
°C e 600 °C e também daquelas obtidas para as amostras calcinadas acima de 800 °C
, nés apresentamos nas Figuras 7a) e 7b) as imagens de SEM das ferritas obtidas das
amostras calcinadas as temperaturas de 400 °C e 800 °C, respectivamente. Na Figura
7a) nds observamos um aglomerado de pequenas particulas esféricas, ja na Figura 7b) as
particulas pulverizadas sao continuas, com superficies planas e suaves e sem a observacao
de particulas esféricas menores. A morfologia muda de um aglomerado de particulas na

Figura 7a) para uma estrutura mais uniforme na Figura 7b).

kY HEB.BK  S@@nm

Figura 7: Imagens de SEM para ferritas de niquel tratadas a a)400 °C e a b)800 °C.
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4.3 Imagens de SEM da Ferrita de Cobalto

A Figura 8 mostra as imagens SEM das ferritas de cobalto preparadas com duas
concentragoes de ACP e calcinadas a 600°C. Para a ferrita com a maior concentracao de
ACP (amostra 4), as nanoparticulas (tamanho médio estimado em aproximadamente 10
nm) estao melhor homogeneamente distribuidas em forma quase esférica, ao contrario das

outras concentracgoes que apresentam clusters destas nanoparticulas.

Figura 8: Imagens de SEM para ferritas de cobalto tratadas a 600 °C com duas diferentes
concentragoes a)concentragao-3 e b)concentragao-4.

4.4 Espectros Raman

A Figura 9 mostra os espectros Raman para todas as amostras pulverizadas. Os picos
sao indicativos de NiFey;Oy. O estreitamento dos picos com o aumento da temperatura
de calcinacao também caracteriza o crescimento dos tamanhos dos cristalitos da ferrita de
niquel. Estes resultados estao de acordo com aqueles obtidos das andlises espectroscopicas
de raios-X, SEM e Mossbauer.

A tabela 3 a seguir mostra a localizacao dos picos Raman para a ferrita de niquel

(1200°C') em comparagdo com outras técnicas de preparagdo encontradas na literatura
[12] .
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Figura 9: Espectros Raman obtidos para as ferritas tratadas termicamente. As temperaturas
estao indicadas ao lado nos graficos.
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Tabela 3: Localizacao dos picos Raman. Comparacao deste trabalho com a literatura.
Este trabalho Referéncia [12] Referéncia [12]

699 702 705
566 654 655
492 995 292
481 074 270
384 492 438
331 460 457
210 - -

4.5 Impedancia Complexa

As Figuras 10 e 11 mostram as partes real (¢') e imagindria (¢”) da permissividade
complexa em funcao da temperatura do tratamento térmico em cavidades ressonantes a

5,0 GHz e 9,0 GHz respectivamente.

3,6 —0—5.0 GHz
—0—9.0 GHz
33+
“w
3,0
2,7+

400 600 800 1000
Temperatura de tratamento (°C)

Figura 10: € para diferentes frequéncias e temperatura de calcinagao.

A permissividade dielétrica foi obtida pelo método de pequena perturbacao [13,14].
Como ¢é de se esperar, a permissividade dielétrica decresce com a freqiiéncia. Isto pode
estar relacionado com a presenca de fases de maior condutividade associada com o “grain
boundary”, e a matriz isolante associada com o grao. Isto é uma conseqiiéncia de acu-
mulagoes de cargas espaciais sob a agdo de um campo elétrico [15]. Quando a freqiiéncia
aumenta, as cargas espaciais nao conseguem acompanhar as variacoes do campo elétrico,

resultando em uma reducao da permissividade elétrica do material [16].
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Figura 11: €’ para diferentes frequéncias e temperatura de calcinagao.

Durante o processo de tratamento térmico, houve um aumento da razao entre a es-
pessura do grao relativo ao “grain boundary”. Isto corresponde a um decréscimo da area
de contato de grao a grao ([17]) que explica o decréscimo na condutividade a. c., pro-
porcional a €, com a temperatura do tratamento térmico. Simultaneamente, ¢ decresce,
porque com o aumento do volume das particulas, a regiao de contato entre os graos
diminui, levando a constante dielétrica efetiva a um valor menor. As nossas amostras
apresentaram valores de € e €’ menores que os da referéncia ([18]) usando o mesmo tipo
de ferrita. A diferenca é o agente emulsificante, que em nosso trabalho usamos a ACP

enquanto eles utilizaram o etileno glicol.

O resultado mais importante desta anélise é a uniformidade na distribui¢ao dos taman-

hos das nanoparticulas, resultando em um material com baixas perdas dielétricas. Baixas
. ’ . ~ 7 . 144 : 7 ] 3

perdas dielétricas sao necessarias para aumentar o “skin depth”, que permite que mi-

croondas penetrem em um grande volume do material da ferrita [19].Também o método

de preparacao de ferrita com agua de coco em pé favorece um rigido controle no tamanho

das nanoparticulas com a temperatura do tratamento térmico.

A Figura 12 mostra as partes real (Z’) e imagindria (2”) da impedancia complexa em
funcao da freqiiéncia, para as amostras estudadas. Uma relaxacao dielétrica foi observada
para as amostras calcinadas a 400 °C e 600 °C em 2,1 MHz a 0,38 MHz respectivamente.
As outras duas amostras nao apresentam relaxacao dielétrica na faixa das freqiiéncias

medidas. Para as medidas na regiao de freqiiéncias mais baixas a impedancia aumenta
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com a temperatura do tratamento térmico. Isto é consistente com os dados das medidas
na faixa de microondas, uma vez que quanto maior for a permissividade maior sera a
condutividade de um material.. O modelo do “grain boundary” como a fase de alta
condutividade com uma matriz isolante, é consistente com a reducao da freqiiéncia de

relaxacao com a reducao da area do “grain boundary” [17].

30k f
20k [
10k |

120k
60k

320k
160k

~ o 800°C

7' &Z" (Q)

480k |
240k

Frequéncia (Hz)

Figura 12: Espectroscopia de impedancia das ferritas. A temperatura de calcinagao estd indi-
cada.

O aumento de 7Z’ e Z”com o aumento da temperatura do tratamento térmico pode
ser explicado pelo aumento da relagao entre a razao da espessura do grao e o “grain
boundary” apresentados nas Figuras 7a) e 7b). Isto corresponde a um decréscimo da
area efetiva dos contatos grao a grao [17]. A impedéancia aumenta com a temperatura do
tratamento térmico, porque com o aumento do volume da particula, a regiao de contacto

¢ reduzida, levando a uma regiao de condutividade efetiva menor.

4.6 Espectros Mossbauer

A Figura 13 mostra os espectros Mossbauer das amostras pulverizadas calcinadas

a diferentes temperaturas e resfriadas a temperatura ambiente. Nés podemos observar
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que todos os espectros exibem o sexteto caracteristico do comportamento magnético. Dos
difratogramas de raios-X esta claro que as reflexoes sao caracteristicas da fase espinélio da
ferrita de niquel (NiFe;0,4). Os espectros magnéticos foram ajustados com Lorentzianas
pelo método dos minimos quadrados. Os espectros sao largos e os valores altos das larguras
de linhas sao devidos & presenca de multiplos campos hiperfinos nos niicleos de Fe3" dos
sitios A e B. A ferrita de niquel mostra uma estrutura magnética tipo espinélio inversa,
com fons de Ni%* nos sitios B e fons de Fe?T igualmente distribuidos nos sitios A e B
[20]. Quando os fons de Fe3™ e Ni?T ocupam ambos sitios ( A e B) formam um espinélio

mixto.

Para as amostras tratadas termicamente a 400, 600 °C e 800 °C os melhores ajustes
dos dados foram obtidos quando eles foram ajustados com trés sextetos, atribuidos aos
sitios A, By e By: O sitio A referente aos fons de Fee*t tetraedricamente coordenados, o
sftio By, referente aos fons de Fe3" octaédricamente coordenados e o sitio B,, referente
aos fons de Fe3* nos intersticios dos sitios ou sobre a superficie destes ( modelo conhecido
como “grain boundary” [20], ou contorno do grao)Para as amostras tratadas termicamente
a temperaturas iguais ou superiores a 1000°C, os melhores ajustes foram obtidos quando

se utilizou somente dois sextetos, referentes aos sitios A e B na estrutura de spinel inverso.

Os parametros Mossbauer obtidos destes ajustes estao sumarizados na Tabela 4. Os
deslocamentos isoméricos (4), os desdobramentos quadrupolares (A), os campos magnéticos
B e as intensidades relativas de drea estdo corretos para variagoes de até £0,01lmm/s,
+0,02mm/s, £1kOe e £2%, respectivamente. O sexteto com o maior valor de campo
hiperfino e o maior valor de J estd associado aos fons de Fe3" ocupando os sitios B; e o
sexteto com o menor valor de § estd associado com os fons de Fe3T ocupando os sitios
A [20]. O terceiro sexteto com o menor valor de campo hiperfino pode ser atribuido
aos fons de Fe3 no sitio By. O valor médio do campo hiperfino aumentou de 505k0Oke,
para a amostra tratada termicamente a 400 °C, para 515kOe, para a amostra tratada
termicamente a 1200 °C. Estes valores sao menores do que aqueles encontrados na lit-
eratura para o “bulk” da ferrita de niquel [9]( 506kOe para o sitio A e 548kOe para o
sitio B) a temperatura ambiente. Isto pode estar associado ao fato de que o momento de
dipolo magnético das pequenas particulas flutuam em determinadas dire¢oes podendo ser

facilmente excitadas coletivamente [21].

Colocando os dados de morfologia (SEM) e espectroscopia Mdssbauer juntos, a pre-
senga do terceiro subespectro magnético Bs presentes nas amostras calcinadas a 400

°C,600 °C e 800 °C, pode ser explicada pela presenca de “grains boundaries” identificadas



40

4.6 Espectros Maossbauer

Velocidade (mm/s)

f:ﬂ W.ﬁi 0.0
o, —o
B e e
_Yuaa.ulcllolhaﬂpu e T e i
y : .
ﬁio.u.o\?q& mo._u,.alulélun\% L i b
e S - B M i Pe——n g
e f—ma e el
aaaaaaa & Zoa\e\e\%é gl — S "
H?GITcJI m?.lolpl 00—ty
ﬂ__v????a%&& - T
O O — 9 ﬁf‘ e
ﬂpé.ol ECal e s it i D=0 —
g ﬂﬂ
& TrT&lIV a L T S % - To-o—p 2
ﬁcﬁ B -
B0y, ﬁ
—0—g— s T N,
P —a—5 gy, o
ot §2—Oaa o
Nﬂﬁq.é&ll, A g "
ﬂ o
I T T T T I T T 1 T T T T T
o @ @ - o =] o] o ~ o = @ @ ~ o
=1 m o @ o o @ o @ @ = o5 = i b=y o
- [=} o o (=] s = = = = — o o o (=} a

BAllB|9Y oesslwsuel |

Figura 13: Espectros Mossbauer das ferritas tratadas a varias temperaturas. As temperaturas

estao indicadas ao lado.
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Tabela 4: Parametros Mossbauer & temperatura ambiente das ferritas de niquel tratadas ter-
micamente; A e B sao sitios tetraédrico e octaédrico, respectivamente; B é o campo magnético
hiperfino; § é o deslocamneto isomérico; A é o desdobramento quadrupolar e I é a intensidade

da area relativa do espectro.

Amostra Sitio B(kOe) o(mm/s) A(mm/s) 1 (%)
A 522,6 0,21 0,28 50,0

400°C By 5240 0,34 0,03 32,0
B, 470,0 0,31 0,19 18,0

A 523,4 0,20 0,15 50,0

600°C' By 524.5 0,40 0,04 20,0
By, 4821 0,36 0,07 30,0

A 524.5 0,20 0,17 50,0

800°C' By 525,0 0,37 0,07 45,0
By 482,8 0,36 0,26 5,0

1000°C' A 525,0 0,20 0,17 50,2
B 527,0 0,37 0,12 49,8

1200°C A 500,0 0,20 0,03 50,3
B 531,4 0,36 0,17 49,7

nas imagens de SEM. O aumento da temperatura de calcinacao aumenta o tamanho dos

graos. Estes resultados sao consistentes com aqueles obtidos das medidas elétricas e das

espectroscopias Raman e raios-X.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho nanoparticulas de ferritas de niquel (NiFe204 ) foram sintetizadas pelo
método de sol-gel preparadas em suspensao de dgua de coco liofilizada (ACP) e submetidas
a tratamentos térmicos por 4 horas a diferentes temperaturas. Este método de preparacao
mostrou ser um procedimento barato para se obter nanoparticulas de ferritas de niquel
de alta qualidade. Esta preparacao, quando aliada com procedimentos de tratamentos

térmicos, nos permite controlar o tamanho das nanoestruturas.

Dos resultados de suas propriedades elétricas estudadas podemos sumarizar que as
perdas dielétricas e sua condutividade associada, decrescem com o aumento da tempera-
tura do tratamento térmico. A cristalinidade da amostra aumenta com o aumento do
tratamento térmico. O método de preparacao dessas ferritas, usando ACP, é um procedi-
mento barato para obter ferritas de niquel nanoestruturadas com baixa perda dielétrica

(cerca de 1073), e valores da constante dielétrica entre 2,4 e 3,6.

A difragao de raios-X (XRD) foi utilizada para investigar a dependéncia nos tamanhos
das nanoparticulas com a temperatura de calcinacao. A espectroscopia Raman mostrou
ser uma técnica util para identificar a estrutura espinélio da ferrita. Imagens de SEM
permitiram observar com detalhes a formacao dos ”"grain boundaries”, tao importantes

na compreensao das propriedades elétricas e dos resultados de espectroscopia Mossbauer.

Este trabalho tera prosseguimento com um estudo mais detalhado da dependéncia
da formacao da nanoparticula com a concentracao da agua de coco em po, bem como o
controle de seu tamanho. Pretende-se fazer um estudo completo das ferritas de cobalto
aplicando os métodos utilizados neste trabalho. Uma vez dominada a técnica, queremos
aplica-la na preparacao de outras ferritas como a de Litio e as hexaferritas (por exemplo,
a de Bério). Finalmente, nossa intengao é estudar as aplicagoes dessas nanoparticulas.
Uma aplicagao em potencial que sera testada muito em breve é a catalise através das

nanoparticulas de ferritas de niquel e cobalto para crescimento de nanotubos de carbono.
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APENDICE A

Preparacao das Ferritas de Niquel-Estequiometria

Os célculos das massas para a ferrita de niquel sao os seguintes:
Mol do NiFe;O4 = 234,38¢g

1Mol————-234,38¢g

x—20g

x = 0,085 Mols de NiFe204

1Mol de NiFe;Oy—————tem 1Mol de Ni
0,085 mols tem 0,085 Mols de Ni
Portanto, 1 Mol

Ni(NO3)2.6H20————tem 290,79g

0,085 mols X

x = 24,72g de Ni(NOj3)2.6H50 para preparar 20g de NiFesO,

1 Mol de NiFe;O,— 2 Mols de Fe 0,085
Mols 0,17 Mols de Fe

Portanto,

1 Mol de Fe(NOs3)3.9H,O——————tem 404g
0,17 Mols y

y = 68,68g de Fe(NO3)3.9H,0 para preparar 20g de NiFesO,

Resumindo, Para preparar 20g de NiFesO, sao necessarios: 24,72g de Ni(NOs)9.6 H,O
68,68g de Fe(NO3)3.9H,0 1g de dgua de coco liofilizada 200ml de dgua destilada.
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APENDICE B

Preparacao das Ferritas de Cobalto-Estequiometria

De forma andloga a anterior, para preparar 5g de C'oFes(O4 com variacao na concentracao

de agua de coco, deve-se partir das seguintes massas e volumes:

Tabela 5: Quantidades estequiométricas necessdrias para produzir 5¢ de ferrita de cobalto.

Amostra 4dgua de coco Fe(NO3)3.9H,0O Co(NO3)3.6H,)

volume final da solugao

() () () (ml)
1 0,5 17,22 6,20 50
2 0,75 17,22 6,20 50
3 1,5 17,22 6,20 50
4 2,5 17,22 6,20 50
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