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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo o estudo magnético de nanoferrita
de cobalto obtida por reacdo de combustdo. A caracteristica estrutural assim
como, o comportamento magnético quando em presenca de um ima magnético
e medidas magnéticas foram investigadas. As amostras resultantes foram
caracterizadas por difragcdo de raios X (DRX), espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR), comportamento magnético quando em presenca de um
ima magnético e medidas magnéticas. Os resultados indicaram a fase Gnica do
espinélio ferrita CozFe,0,, elevada intensidade dos picos de difracdo indicando
que as amostras sao cristalinas, e com formacao de nanoparticulas. As bandas
caracteristicas do espinélio foram observadas para as nanoferritas CozFe,O4,
As nanoparticulas de ferritas foram fortemente atraidas pela presenca de um
im&, imediatamente apdés a presenca do mesmo, apresentou ainda uma

magnetizacéo de saturacéo de 58,0 emu/g e coercividade de 1,14 kOe.
Palavras chaves: medidas magnéticas, Co,Fe,04, reacdo de combustéo.

INTRODUCAO

A nanotecnologia esta associada a manipulacdo da matéria em escala
nanometrica, ou seja, uma escala tdo pequena quanto a de um bilionésimo do
metro, de 10 a 10° atomos, isto é, o nimero de atomos ou moléculas ligadas

com um raio médio entre 1 a 100 nanémetros . Na escala nanométrica, 0s

2685



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

atomos revelam propriedades peculiares, podendo apresentar tolerancia a
temperatura, cores, reatividade quimica, condutividade elétrica, ou mesmo
exibir forca de intensidade extraordinéria.

Estas caracteristicas explicam o interesse industrial pelos nanomateriais
que ja sdo fabricados para emprego em diversos seguimentos tecnoldgicos,
tais como a petroleo, biocombustiveis, engenharia biomédica, industria
automotiva, sensores, filtros, eletrocatélise, 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, oxidacdo seletiva, reacdes de transesterificacdo e
esterificacéo para biodiesel ©.

Entre as nanoparticulas, as nanoparticulas magnéticas de cobalto tem
sido intensamente investigada nos ultimos anos por causa de suas potenciais
aplicagcbes em armazenamento, ferrofluido, dispositivos de absorcdo de
microondas, transferéncia de calor, diagnésticos médicos, etc ©®).

Variados sistemas de nanoparticulas magnéticas sdo existentes na
literatura. As ferritas do tipo espinélio em especial a ferrita é interessante

devido a sua elevada anisotropia magnetocristalina cubica, alta
coercitividade e magnetizagéo de saturacdo moderada 9. Portanto, devido a
estas propriedades a ferrita CoFe,O, base tem muitas aplicacbes em
sensoriamento, absor¢cdo de microondas, dispositivos de ressonancia
magnética e de gravacao de alta densidade, etc **1?,

Para a producdo das NPMs h& necessidade da utilizacédo de técnicas de
processamento que possibilitem a obtencdo de materiais monofasicos,
nanometricos e com comportamento superparamagnético e/ou comportamento
magnético melhorado. A escolha do método de obtencédo das nanoferritas em
estudo ocorreu principalmente pelo fato da reacdo de combustdo ser uma
técnica simples, de baixo custo, rapida e que tem sido promissora para
fabricacdo de diferentes sistemas ceramicos em escala nanométrica e
monofésicos. Além de ndo necessitar de etapas intermediérias de calcinacdo
subsequentes, sintetizar produtos com alta pureza, baixo grau de aglomeracéo,
homogeneidade quimica e normalmente, gera produtos com estrutura e
composicdo quimica desejada, devido a elevada homogeneidade favorecida

pela solubilidade dos sais em agua >4,
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O presente trabalho tem como objetivo o estudo magnético das

nanoferritas de cobalto obtidas por reacdo de combustéo.
METODOLOGIA

O processo de sintese por reacdo de combustdo envolveu uma mistura
contendo ions metdlicos, como reagentes oxidantes (nitratos), e um
combustivel (ureia), 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 ureia - CO(NH,), (VETEC). Todos reagentes com
pureza 98%.

A mistura inicial (composicado 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™. As amostras obtidas por reacdo de combustdo foram
desaglomerados em peneira de malha 325 (abertura 45 pum) e em seguida
foram submetidas para caracterizacao por:

e Difratometria de raios X obtidos com o auxilio de um difratdbmetro de
raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de radiacéo
monocromatica Cu-Ka de A =1,5418°, com tensdo de 40Kv e uma
corrente de 30 mA. As leituras feitas varreram a faixa entre 15° e 85°
com fendas 1:1:0,3 e passo 0,02. Para identificagcdo das fases utilizou-se
o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou o banco de dados JCPDF.

e Analise por espectroscopia de infravermelho foi realizada em um
equipamento Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR
Spectrometer. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas
caracteristicas do espinélio normal.

¢ O comportamento magnético foi realizado colocando-se 1 g da ferrita em
um recipiente de vidro de 20 mL e em seguida, aproximou-se um ima
magnético do tipo ferrite retangular. Foram utilizados registros
fotograficos com o auxilio de uma camera Sony 6.0.

e As caracterizacfes magneéticas referentes a: coercividade, magnetizacéo
de saturacdo e magnetizacdo remanente, foram obtidas a partir do

grafico das histereses, observando-se o comportamento das curvas nas
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proximidades da origem do plano cartesiano. As perdas por histerese
serdo determinadas pela area da curva Ms x H. O ciclo de histerese
magnética da amostra foi obtido utilizando um magnetébmetro de

gradiente alternado (AGM).

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os difratogramas de raios X exibido na Figura 1,
observa-se a formacédo da fase do espinélio inverso da ferrita de CoFe;04
identificado mediante a ficha cristalografica JCPDS 22-1086, indicando que a
sintese foi eficiente para a formacdo completa da fase CoFe,O,. Pode-se
observar que todos os picos apresentam-se bem definidos, com elevada
intensidade e elevada largura basal de todas as reflexdes observadas,
mostrando que o0 material é cristalino, e com caracteristica de materiais
nanometricos. Observa-se ainda o background (ruidos) no difratograma de
raios Xda ferrita CoFe,O4 0 que dificulta a determinacdo dos parametros de

cristalinidade e tamanho de cristalito com precisao.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X para a ferrita CoFe,O,: (a) ficha padréo e

(b) sintetizada por reacédo de combustao.
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A Tabela 1 exibe os dados estruturais obtidos a partir dos resultados de
DRX para ferrita CoFe,O, sintetizada por reacdo de combustdo. Observa-se
que a ferrita CoFe,O, sintetizada por reacdo de combustédo apresenta dois
conjuntos de reflexdes basais. O primeiro conjunto € constituido de um
conjunto com tamanho de cristalito variando de 31-39 nm, o segundo é
constituido de um Unico plano com tamanho de cristalito de 42 nm. Observa-se
uma baixa variagdo no tamanho de cristalito, indicando que as reflexdes basais
identificadas difratam com boa uniformidade, sendo assim, uma amostra com
caracteristica de baixa anisotropia na difracao.

O tamanho de cristalito para o pico principal foi de 35 nm. Esse material
apresentou uma cristalinidade média de 65%. Assim, a rea¢do de combustéo
para a ferrita CoFe,O, foi eficiente em produzir p6s monofasicos e cristalinos
com dimensdes nanomeétricas.

Tabela 1- Resultados dos dados estruturais para a ferrita CoFe,0,4 sintetizada
por reacao de combustéo.

Intensidade hkl 20 Tamanho
cristalito (nm)

10 111 18,67 38

30 220 30,01 39

100 311 35,98 35
CoFe;0,4 8 222 37,28 37
20 400 43,74 34

10 422 53,81 33

30 511 57,53 42

40 440 62,85 36

9 533 74,20 31

A Figura 2 exibe o espectro vibracional na regiao do infravermelho, na
faixa de 4000 — 400 cm™, para a ferrita CoFe,O,. De acordo com o espectro, se
observa duas bandas fracas de absorcéo por volta de 3600 e 1600 cm™ que
sdo atribuidos ao estiramento do grupo O-H devido a 4gua livre e/ou absorvida,
que ocorre posteriormente em contato com a umidade e atmosfera. Em
aproximadamente 2900 cm™ pode-se observar que o mesmo apresenta uma
banda fraca de estiramento atribuida ao grupo alquil (-C-H). Outra banda fraca
de absorcdo pode ser observada em volta de 1400 cm™ atribuida & vibracdo da
ligacdo N-O decorrente do nitrato usado para obtenc&o da ferrita, grupo este
presente no produto da reacdo de combustéao.
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Segundo Santos 2011%® na faixa de 1000-400 cm™, as bandas no
infravermelho dos sélidos sao geralmente caracterizadas por vibracdes de ions
na rede do cristal. As principais bandas neste intervalo estéo por volta de 600 e
400 cm™ correspondente aos estiramentos v, e 1 dos sitios tetraédricos e
octaédricos da estrutura cristalina do espinélio inverso. Pode-se observar

mediante 0s espectros, a presenca destas duas bandas v; e v, caracteristico

da estrutura espinélio tanto para a ferritas sintetizada.
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Figura 2 — Espectro na regido do infravermelho para a ferrita CoFe,O4 obtida
por reacdo de combustéo.

A presenca destas bandas v, e v, sdo caracteristicas dos sitios
tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina do espinélio, também foi
reportada por outros autores *”, quando estudaram as propriedades estruturais
e elétricas de ferrita de cobalto sintetizada por via de combustdo usando como
combustivel a hexamina e o efeito da temperatura de calcinacdo sobre as
amostras sintetizada. Os autores observaram estas duas bandas por volta de
740-780 cm™ e 460-490 cm™. No presente trabalho, estas bandas foram
observadas paras a ferrita de cobalto como sintetizada por reacdo de
combustdo por volta de 576-575 cm™ e 452-443 cm™, respectivamente.

A Figura 3 ilustra o comportamento magnético da ferrita CoFe,O, obtida
por reacao de combustdo quando em presenca de um im& magnético do tipo
ferrite retangular. Observou-se que a ferrita CoFe,0, sintetizada por reacao de
combustdo quando proximo a um ima foi fortemente atraida, com isso, por

exemplo, podem ser facilmente removida por atracdo magnética. As
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nanoferritas de CoFe,0O,4 exibiram uma boa resposta ao magneto (ima) externo,

comprovando a alta sensibilidade magnética deste material.

Figura 3 — Comportamento magnético com o ima do tipo ferrite para as
amostras: (a) CoFe,O,4 sem a presenca do ima e (b) CoFe,O,4 na presenca do
ima.

A Figura 4 ilustra o0 comportamento da magnetizacao (Ms) em funcéo do
campo magnético aplicado (H) por meio do lagco de histerese para a ferrita
CoFe,0O, obtida por reacao de combustéo.
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Figura 4 - Curva de histerese Ms - H para a ferrita CoFe,O4 obtida por reacdo
de combustéo.

Mediante a curva de histerese observa-se que a ferrita CoFe;O4
apresentou o ciclo Ms x H bem definido e relativamente largo, indicando o
comportamento de um material magnético entre intermediario (material

magnético mole e material magnético duro) .
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Os parametros magnéticos determinados a partir da curva de histerese
MxH foram: magnetizacdo de saturacdo de 58,0 emu/g (0,39 T), magnetizacao
remanente de 25,0 emu/g (0,17 T), perdas por correntes parasitas de 5044,38
emu/g x kOe e coercividade de 1,16 kOe (1160 Oe = 92 x 10° A/m = 92 kA/m).
Estes valores estdo em concordancia com os valores de campo coercitivo
reportados por Sun et al., 2012®® quando estudaram filmes finos, policristalino
e em escala nanométrica de ferrita CoFe,O4 usando glicose como agente de
adicdo, verificaram valores de campo coercivo (Hc) e intensidade de
magnetizacdo, em torno de 79.6-238.7 kA/m (1.0-3.0kOe) e 200-700 kA/m
(200-700 emu/cm?), respectivamente, indicando este material como adequado

para ser utilizado em armazenamento de informacdes.
CONCLUSOES

A sintese por reacdo de combustéo possibilitou a obtencdo de nanoferritas
de CoFe,O, com sucesso. Os resultados indicaram a fase Unica do espinélio
ferrita Co,Fe,0,4, elevada intensidade dos picos de difracdo indicando que as
amostras sao cristalinas, e com formacéo de nanoparticulas, 35 nm. As bandas
caracteristicas do espinélio foram observadas para as nanoferritas Co,Fe,Oq,
As nanoparticulas de ferritas foram fortemente atraidas pela presenca de um
im&, apresentando ainda uma magnetizacdo de saturacdo de 58,0 emu/g e
coercividade de 1,14 kOe, indicando material promissor para aplicacdo em

armazenamento de informacdes (gravacdes magnéticas).
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