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RESUMO

Neste trabalho nanoparticulas magnéticas de CoFe,O, foram sintetizadas por
reacdo de combustdo. Os parametros de sintese temperatura e tempo de
reagcdo assim como, a caracterizacao estrutural e morfolégica das amostras
sintetizadas, foram investigados, com intuito de avaliar a reprodutibilidade da
sintese. A temperatura maxima e tempo da chama de combust&o foram obtidos
com pirbmetro acoplado a um computador com medicdo on-line e um
crondmetro digital, respectivamente. As amostras resultantes foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia nha regido do
infravermelho (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
temperatura maxima alcancada durante a sintese para todas as reacdes variou
entre 623°C e 755°C. O tempo de chama de combustdo variou entre 18 e 23
segundos. Os resultados de DRX mostram a formacdo apenas da fase do
espinélio inverso Co,Fe,0,4, com tamanho de cristalito 28 nm e cristalinidade de
78%, com morfologia tipica de formacdo de aglomerados, de tamanho
uniforme, frageis e constituida de nanoparticulas unidas por forcas fracas.
Palavras-chave: CojFe;O,4, reacdo de combustdo, nanoparticulas,
reprodutibilidade.

INTRODUCAO

A Nanociéncia e a Nanotecnologia (N&N) sdo consideradas, atualmente,
como um dos mais fascinantes avancos nas tradicionais areas do
conhecimento e constituem um dos principais focos das atividades de
pesquisa, desenvolvimento e inovagdo em todos os paises industrializados @),
Desta forma, a pesquisa cientifica tem-se voltado para a obtencdo de materiais
como, por exemplo, as ceramicas magneéticas, conhecidas simplesmente por
ferritas, as quais fazem parte de um grande grupo de materiais magnéticos em
estudo, e que, devido as suas propriedades magnéticas e elétricas, despertam

0 interesse de inUmeros pesquisadores.
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As ferritas de cobalto sdo 6xidos magnéticos, que possuem a estrutura
cristalina do tipo espinélio inverso, com férmula genérica Co**Fe,**04°. Estes
materiais sdo de grande interesse tecnoldgico, por causa das suas
propriedades de magneto-resisténcia e magneto-Optica, além de ter uma alta
coercividade (5400 Oe), magnetizacdo de saturacdo moderada (cerca de 80
emu. g), uma notavel estabilidade quimica e dureza mecanica .

Estas caracteristicas explicam o interesse industrial pelos nanomateriais
que ja sdo fabricados para emprego em diversos seguimentos tecnoldgicos,
tais como a petréleo, biocombustiveis, engenharia biomédica, industria
automotiva, sensores, filtros, eletrocatalise, células de combustivel®,
cosméticos, para proporcionar resisténcia aos materiais ¥, pigmentos
marrons® para indUstrias de tintas, catdlise ambiental em processos de
reforma a vapor de metano, oxidacao seletiva, reacdes de transesterificacdo e
esterificacéo para biodiesel ©.

Como outros seguimentos em que 0s nanomateriais sdo empregados
pode-se citar para aplicacdes biolégicas em tratamento por magnetohipertemia
("8 carregadores de farmacos®!V, biosensores™®?, e agentes de contraste,
diagnéstico por imagem radioldgica e ressonancia magnética (RM)*4). Na
nanobiotecnologia®®, uma 4area que merece destaque para o uso de
Nanoparticulas magnéticas (NPMs), € em marcadores e/ou sensores bioldgicos
(17)_

A sintese de nanoparticulas magnéticas com propriedades magnéticas
desejadas, tamanho e forma controlada tem sido um desafio cientifico e
tecnolégico. Existem diversos métodos de se produzir nanoparticulas
magnéticas como o método ceramico convencional, coprecipitacdo, método
sol-gel, método hidrotérmico, método de reacéo de combustdo, entre outros™®
2D Entre os métodos quimicos estudados para obtencdo de ferritas, o método
por reacdo de combustdo apresenta como uma alternativa promissora na
preparacdo de ferritas, principalmente por ser um método simples, rapido,
utiliza precursores com alta pureza, e leva a obtencdo de pos com alta
homogeneidade quimica®®®, custo relativamente baixo, e normalmente gera
produtos com estrutura e composicdo desejadas, devido a elevada
homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em agua®??.Para a
producdo destes materiais ha necessidade da utilizacdo de técnicas de
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processamento que possibilitem a obtencdo de materiais monofasicos,
nanométricos e com comportamento superparamagnético. Baseado nisto, este
trabalho de pesquisa tem como foco a sintese e caracterizagdo de
nanoparticulas de CoFe,0O,4 produzidas por reacdo de combustdo. Deste modo,
0s parametros de sintese temperatura e tempo de reacdo assim como, a
caracterizacdo estrutural e morfolégica das amostras sintetizadas, foram

investigados, com intuito de avaliar a reprodutibilidade da sintese.
MATERIAIS E METODOS

O processo de sintese por reacdo de combustdo envolveu uma mistura
contendo ions metdlicos, como reagentes oxidantes (nitratos), e um
combustivel (uréia), como agente redutor. Para esta mistura redox foram
utilizados nitrato de cobalto Il — Co (NO3),.6H,O (VETEC), nitrato de ferro -
Fe(NO3)3.9H,0 (VETEC), e uréia - CO(NH,), (VETEC).

A mistura inicial (composicao estequiométrica) foi calculada de acordo
com as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relacao
oxidante/combustivel = 1 de acordo com o0s conceitos da quimica dos
propelentes®). Para preparacdo das amostras da ferrita de cobalto, utilizou-se
uma base ceramica com resisténcia como fonte de aquecimento externo e um
recipiente com capacidade de producdo de 10 g por bateladas. Foram
realizadas trés reac6es em dias e horarios diferentes com intuito de se avaliar
a reprodutibilidade da sintese. As amostras foram designadas FC1, FC2 e
FC3, respectivamente.

A medicdo experimental da temperatura maxima e tempo da chama de
combustéo foram determinados utilizando um pirdmetro infravermelho (Raytek,
modelo RAYR3I £2°C) e para o tempo de combustdo utilizou-se cronometro,
marca Technos. As amostras obtidas por reagcdo de combustdao foram
desaglomerados em peneira de malha 325 (abertura 45 um) e em seguida
foram submetidas para caracterizagao.

As amostras resultantes como sintetizadas foram caracterizadas por
difratometria de raios X obtidos com o auxilio de um difratdmetro de raios-X
SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de radiagdo monocromatica
Cu-Ka de A =1,5418°, com tensdo de 40Kv e uma corrente de 30 mA. As
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leituras feitas varreram a faixa entre 15° e 85° com fendas 1:1:0,3 e passo 0,02.
Para identificacdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e
acessou 0 banco de dados JCPDF. Andlise por espectroscopia de
infravermelho foi realizada em um equipamento Perkin Elmer, modelo
Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR Spectrometer. Esta técnica sera utilizada para
observar as bandas caracteristicas do espinélio normal; a analise da morfologia
das amostras foi realizada mediante a analise de microscopia eletrénica de
varredura. Para a analise foi utilizado um microscoépio eletrénico de varredura
(MEV), marca Philips, modelo XL30FEG.

RESULTADOS

A Figura 1 apresenta o comportamento da temperatura em funcédo do
tempo medido para a sintese das trés reacdes de combustdo para o sistema
CoFe,0q, realizadas em dias e horarios diferentes onde foi obtido o produto de
trés reacoes.
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Figura 1 - Comportamento da temperatura em funcéo do tempo de reacédo das
amostras de ferrita de cobalto.

Podemos observar para as trés reacdes, pequenas oscilacdes de
temperatura durante todo o tempo da reacéo. Isto ocorre devido a desidratacéo

dos nitratos mais o combustivel, que conduz a uma grande liberacdo de gases
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e a um aumento da viscosidade da mistura, proporcionando, em seguida, sua
ignicdo. Como esperado, a temperatura da chama de combustdo aumentou
substancialmente logo apds a igni¢do, atingindo a temperatura maxima da
reacao.

Verificou-se que o comportamento da temperatura em funcédo do tempo
se dar de maneira semelhante. Para a primeira reagdo FC1 a temperatura
inicial é de 265°C, apartir de 19 min ocorre & temperatura de ignicdo em 348°C,
alcancando a temperatura maxima em 623°C. A temperatura inicial para
segunda reacdo FC2 é de 352°C, em aproximadamente 18,7 min observa-se a
temperatura de ignicdo em 349°C e a temperatura maxima alcancada foi de cc.
Para terceira reacdo FC3 a temperatura inicial se dar em aproximadamente
319°C, por volta de 18,9 min ocorre & temperatura de ignicdo em 349°C e a
temperatura maxima alcancada foi de 728°C. Desta forma, a temperatura e do
tempo de chama médio a partir das trés reacdes foi de 702°C e 20s,
respectivamente.

Com base nestes resultados verificamos que a sintese é reprodutivel,
pois resultou em temperaturas e tempos de combustdo semelhantes para as
trés reacdes avaliadas e ndao houve grande alteracdo na sintese independente
do dia e horério que foi feita as reacdes.

Lima et al.,2010%®, quando estudaram este sistema usando uma base
ceramica como fonte de aquecimento e um cadinho de silica como recipiente
obteve temperatura méxima e tempo de chama de 525°C e 18s,
respectivamente. Estes valores obtidos de temperatura maxima e tempo de
reacdo foram menores (em aproximadamente 25% e 10%) quando
comparados com os resultados obtidos pelo presente trabalho.

Na Figura 2 encontra-se apresentado os difratogramas de raios-X das
amostras de CoFe,04 produzidas por reacdo de combustdo a partir das trés
reacOes realizadas em dias e horérios diferentes, a fim de verificar a
reprodutibilidade da sintese, e também o difratograma de raios-X da mistura do

produto das trés reacoes.
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Figura 2 — Difratogramas de raios-X das amostras de ferrita de cobalto.

Mediante as curvas de difracdo podemos observar que houve a formacao
Unica da fase do espinélio CoFe,0,4 de acordo com a ficha JCPDF (22-1086),
para todas as amostras em estudo. Observamos também picos definidos e com
alargamento basal mais estreito, resultando em uma cristalinidade de
aproximadamente 92% para a amostra FC3 quando comparamos com 0s DRX
das amostras obtidas pelas reacfes FC1 e FC2. Para as demais amostras FC
(mistura), FC1 e FC2 observaram picos definidos, porém mais largo em relacdo
a largura basal dos picos de difracdo, indicando presenca de possivel material
gue nao cristalizou. As amostras apresentaram cristalinidade de 78, 78 e 61%,
respectivamente. Pelos espectros verificamos que o DRX da mistura do
produto das trés reacdes apresenta caracteristicas semelhantes, de modo que
podemos concluir que a sintese resultou em uma boa reprodutibilidade do
produto final.

A partir dos resultados relatados mediante a Figura 1 e 2, no qual
verificamos que a mistura das reagfes apresenta caracteristica semelhante ao
produto das reacdes individuais, usamos a mistura do produto das reacdes

como referéncia para as demais caracterizacoes.
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Na Tabela 1 encontram-se as intensidades, os planos (hkl), os
respectivos angulos de difragao, e tamanho de cristalito calculados a partir dos
dados de difragéo de raios X da amostra FC.

Tabela 1 - Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a

amostra FC.
Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito (nm)

30 220 29.49 34
100 311 34.85 28

20 400 42.51 23

10 422 52.89 44

30 511 56.46 34

40 440 62.73 28

9 533 73.63 74

De acordo com a Tabela 1, a amostra apresenta 0s 7 primeiros picos de
difracdo bem definidos, com valores de tamanho de cristalito diferenciados,
indicando que a amostra possui anisotropia nos planos cristalogréaficos durante
a difracdo. Isto é identificado, pela presenca de trés conjuntos de planos de
difracdo observados. O primeiro conjunto corresponde ao tamanho de
cristalito entre 23 a 28 nm, o segundo conjunto corresponde aos planos com os
tamanhos de cristalito de 34 nm. E dois outros planos com tamanho de
cristalito de 44 e 74 nm. O pico correspondente a plano de primeira ordem, de
maior intensidade que € o plano (311) apresentou tamanho de cristalito de 28
nm. Isto indica que a sintese por reacao de combustéo possibilitou a obtencéo de
material com caracteristicas nanomeétricas.

Comparando este valor de tamanho de cristal (28 nm), com valores
reportados por outros autores usando o método hidrotérmico ", para obtencao
da ferrita de cobalto (16 a 35 nm) e, pelo método sol-gel *® (10 a 20 nm), que
séo conhecido por obtencdo de nanomateriais, verificamos que os resultados
obtidos por reacdo de combustdo sdo também adequados para producéo de

nanomateriais.
A Figura 3 apresenta o espectro vibracional na regido do infravermelho,

na faixa de 4000 — 400 cm™, da amostra FC obtida a partir da mistura do
produto das trés reacBes de combustdo realizadas em dias e horarios

diferentes.
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Figura 3: Espectro na regido do infravermelho referente a amostra FC.

De acordo com o espectro observam-se duas bandas fracas de absorcao
por volta de 3600 e 1700 cm™ que s&o atribuidos ao estiramento do grupo O-H
devido a agua livre e/ou absorvida, que ocorre posteriormente em contato com
a umidade e atmosfera. Outra banda fraca de absor¢cédo pode ser observada em
volta de 1400 cm™ atribuida & vibracdo da ligacdo N-O decorrente do nitrato,
grupo este presente no produto da reagdo de combustéo.

Esta banda caracteristica da vibracdo N-O, também foram observadas,
quando prepararam ferritas com composicdo NixZn;. \Fe,O4, (com X variando
de 0,1 a 0,2) pelo método de combustsio®. Os autores confirmaram a
formacdo da estrutura espinélio como também observaram uma banda em
1402 cm™ a qual atribuiram & vibracdo anti-simétrica do estiramento N-O
decorrente do grupo nitrato, que esta presente como residuo apds a conclusao
da combustéo.

Na faixa de 1000-400 cm™, as bandas no infravermelho dos sélidos sdo
geralmente caracterizadas por vibragcdes de ions na rede do cristal. As
principais bandas neste intervalo estdo por volta de 600 e 400 cm™
correspondentes aos estiramentos v; e v, dos sitios tetraédricos e octaédricos

da estrutura cristalina do espinélio inverso®”

. Podemos observar mediante o
espectro da Figura 3, a presenca destas duas bandas v; e v, caracteristico da
estrutura espinélio.

A presenca destas bandas v; e v, caracteristicas dos sitios tetraédricos e
octaédricos da estrutura cristalina do espinélio, também foi reportada por outros

@1

autores *°”, quando estudaram as propriedades estruturais e elétricas de ferrita
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de cobalto sintetizadas por via de combustdo usando como combustivel a
hexamina e o efeito da temperatura de calcinagdo sobre as amostras
sintetizadas. Os autores observaram estas duas bandas por volta de 740-780
cm™ e 460-490 cm™.

Na Figura 4, encontram-se as micrografias para amostra FC obtida a
partir da mistura do produto das trés reacdes de combustéo realizadas em dias
e horérios diferentes. Observamos a presenca de aglomerados de tamanho
uniforme, acima de 10 microns, com aspecto de esponjas de formato
irregulares (Figura 4a). Na Figura 4b, observamos que as particulas sdo

pequenas e que se encontram aglomeradas.

Figura 4 - Microscopia eletrbnica de varredura para a amostra FC; (a) aumento

de 1000 vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

Este sistema quando estudado por outros autores®® usando uma base
cerdmica como fonte de aquecimento e um cadinho de silica como recipiente
obteve em geral, morfologia irregular e porosa, tipo esponja e com estrutura de
aglomerado. O resultado da morfologia € semelhante ao obtido no presente

trabalho.
CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

A sintese por reacdo de combustdo de nanoparticulas de CoFe,0O,4 pode
ser considerada reprodutivel, visto que as temperaturas maximas e tempos séo
semelhantes, ndo havendo grandes alteracbes na independente do dia e
horario que foi feita a reacdo. A temperatura maxima média atingida foi de
702°C e o tempo de chama médio foi de 20s.
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O método de reacdo de combustédo utilizando a fonte de aquecimento
base ceramica com recipiente foi eficiente e promissora para a obtencdo do
sistema de nanoparticulas de CoFe204 com tamanho de cristalito de 28 nm;

Os difratogramas de raios X apresentaram apenas fase majoritaria da
ferrita CooFez0q;

Os espectros de infravermelho apresentaram bandas caracteristicas de
vibracdes tetraédricas e octaédricas caracteristicas das vibracbes da
estrutura do espinélio;

As nanoparticulas de ferritas de Co.Fe,O, apresentaram morfologia
com aspecto de esponjas de formato irregulares, presenca de aglomerados de

tamanho uniforme, acima de 10 microns.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF REACTION BY NANOFERRITAS
CozFe,04 COMBUSTION

ABSTRACT

In this work CoFe,O, of magnetic nanoparticles were synthesized by
combustion reaction and the structural and morphological characteristics of the
synthesized samples as well as the parameters of synthesis temperature and
reaction time were investigated in order to assess the reproducibility of the
synthesis. The maximum temperature and time of the combustion flame were
obtained with pyrometer coupled to a computer with online measurement and a
stopwatch. The resulting samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM).
The maximum temperature achieved during synthesis for all reactions ranged
from 623°C and 755°C. The combustion flame time varied between 18 and 23
seconds. The XRD showed the formation of only CoFe,O,4 inverse spinel phase,
with crystallite size 28 nm and crystallinity 78%, with typical morphology of the
formation of agglomerates of uniform size, brittle and comprising nanoparticles
together by weak forces.

Keywords: Co,Fe,0O4, combustion reaction, nanoparticles, reproducibility.
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