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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar ferritas binarias do
tipo CoxCu1-xFe204 (x = 0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00) pelo método hidrotermal de
micro-ondas. Para tanto, tais sélidos foram caracterizados por Difracao de Raios
X (DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-x por Dispersao de
Comprimento de Onda (WDXRF), Espectroscopia na Regidao do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman e Magnetometria
de Amostra Vibrante (VSM). Os resultados de DRX sugerem a formacgao de
nanoparticulas cubicas monofasicas, com excecdo da estrutura tetragonal
bifasica Cu1,0Fe2004 Os espectros do FTIR exibem estiramentos vibracionais
para as ligagdes v(M-O)a na ordem de 600 cm™ e v(M-O)g por volta de 400 cm
. Os espectros Raman exibem os cinco modos vibracionais (A1g, Eq € 3Tzg)
caracteristicos das ferritas cubicas e os dez modos vibracionais (2A14®3B13®B2g
®4Ey) da ferrita tetragonal. Segundo VSM, os materiais apresentaram
comportamentos magnéticos como o ferrimagnetismo. Dessa forma, o método
hidrotermal de micro-ondas se mostrou eficaz quanto a formagao de ferritas do
tipo CoxCu1-xFe204 (x = 0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00).

Palavras-chave: Método hidrotermal de micro-ondas; Ferritas binarias;

Nanoparticulas.
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ABSTRACT

The objective of this work was to synthesize and characterize binary
ferrites type CoxCui-xFe204 (x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00) by hydrothermal
method microwave. To achieve such solids were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD) Wavelength Dispersion X-Ray Fluorescence Spectroscopy
(WDXRF) Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman
Spectroscopy and Vibrating Sample Magnetometer (VSM). The XRD results
suggest the formation of nanoparticles cubic monophasic, with except
Cu1oFe2,004 biphasic tetragonal structure. The FTIR spectra exhibit vibrational
stretches for connections v(M-O)a in the order of 600 cm™' and v(M-O)g around
400 cm™'. The Raman spectra exhibit the five vibrational modes (A1g, Eqg and 3Tzg)
characteristic of cubic ferrites and the ten vibrational modes (2A14®3B13®Bzg
®4E,) of tetragonal ferrite. According to VSM, the materials showed magnetic
behaviors such as ferrimagnetism. Thus, the microwave hydrothermal method
was effective as the formation of ferrites type CoxCui.xFe204 (x = 0.00; 0.25; 0.50;
0.75; 1.00).

Keywords: Microwave hydrothermal method; Binary ferrites; Nanoparticles.
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1. INTRODUGCAO

As ferritas do tipo espinélio sdo O&xidos magnéticos isolantes,
representadas pela formula quimica MFe204, na qual M representa um ion
metalico divalente como Fe?*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, etc. Tem se destacado por
suas enormes aplicagdes tecnoldgicas como: Biomedicina, catalisadores,
sistemas ferrofluidos, biossensores, gravacdo magnética, telecomunicacoes,
ceramica de revestimentos, entre outros (ZHANG et al., 2015; REITZ, et al,,
2008; KUMAR et al., 2014; WAHBA e MOHAMED, 2015). Consistem de uma
mistura de 6xidos metalicos, dos quais 70% do total da composicao consiste em
oxido de ferro (Fe203) e os 30% restantes sdo constituidos por 6xidos de outros
metais de transicao (GOLDMAN, 2006). Nesta estrutura, os ions de diferentes
estados de oxidacdo estdo presentes em ambos os sitios tetraédricos e
octaédricos. (COSTA et al., 2011).

Entre os espinélios mais importantes estdo o de cobalto (CoFe204) e
cobre (CuFe204) que exibem uma elevada magnetizagdo de saturacao (Ms),
elevada coercividade (Hc), anisotropia magnética, boa estabilidade quimica e
excelente atividade catalitica. Além disso, a obtencdo de uma nova composicao
quimica para esses Oxidos é de grande importancia devido a elevagao de
caracteristicas, tais como a magnetizagdo e a resistividade elétrica
(ALBUQUERQUE et al., 2012; BHUKAL et al., 2014; KOOTI e AFSHARI, 2012).
Porém, todas essas importantes propriedades dos espinélios dependem de
varios fatores como a dimenséo das patrticulas, as propriedades redoxes dos
ions metélicos e sua distribuicdo entre os sitios tetraédicos e octaédricos
(JAUHAR & SINGHAL, 2014).

Dessa forma, tais materiais ceramicos vem despertando grande interesse
devido tais propriedades e muito tem se discutido sobre a confiabilidade dos seus
métodos de obtencido (PULLAR, 2012; SOSMAN et al; 2006; SPALDIN, 2010).
Na verdade, as propriedades quimicas, dielétricas, dpticas e magnéticas de
ferritas sdo intensamente influenciadas pelo método de preparacédo (KALE et al.,
2006). Existem muitos métodos utilizados para sintese de ferritas, como sol-gel,
co-precipitagdo, precursor polimérico, microemulsdo inversa, sonoquimico,

hidrotermal convencional, solvatermal e o método de combustdo (ALIA et al.,



2016; RASHAD et al., 2015; MARTINS et al., 2014; KUMAR et al., 2015; ABBAS
et al., 2015; SUN et al., 2013; LIN et al., 2015; ANGADI et al., 2016)

Recentemente, o0 aquecimento dielétrico tem sido associado a
metodologia hidrotérmica para maximizar os rendimentos da reagao e simplificar
os procedimentos operacionais. Assim, este método passou a ser utilizado para
sintetizar materiais ferromagnéticos (WANG et al., 2016) gerando estruturas
espinélios bem definidas, em baixo custo e tempo operacional (MELO et al,,
2015)

Mediante a importancia do método de obtencao, este trabalho tem como
objetivo sintetizar ferritas binarias do tipo CoxCui-xFe204 (x = 0,00; 0,25; 0,50;
0,75; 1.00) pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, bem como,
caracterizar suas propriedades composicionais, estruturais, vibracionais e
magnéticas.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Espinélios e Ferritas

Segundo CULLITY e GRAHAM (2009), os espinélios sao 6xidos mistos,
de férmula geral AB2Os4 (Figura 1), cuja estrutura é formada por um
empacotamento culbico de face centrada, pertencendo ao grupo espacial Fd3m.
De um total de 96 intersticios atbmicos, somente 24 intersticios sdo ocupados
por cations. Neste caso, sdo gerados 16 sitios octaédricos e 8 tetraédricos,
deixando os outros 72 intersticios (56 sitios tetraédricos e 16 octaédricos)
disponivel para ocupacao adicional (SEKULIC et al., 2013; MALLAPUR et al.,
2009).

Figura 1: Estrutura geral do espinélio AB>Os (ANTONIO, 2006).

( Oxigénio

@ B -atomos do sitio
octaédrico

@ A -atomos do sitio
tetraédrico

Dentre os materiais ditos espinélios, destacam-se as ferritas devido as
suas enormes aplicacdes tecnoldgicas. Esses 6xidos podem ser considerados
normais, inversos e parcialmente inversos, de acordo com a distribuicdo dos

cations entre os sitios tetraédricos e octaédricos e o grau de inversao.



Tabela 1: Variacado do grau de inversao i na estrutura do espinélio.

I Estrutura

0 (A)a[B2]g0a4 Normal

1 (B)A[AB]gO4 Inverso
0<is<1 (A1.Bi)A[AiB2-]804 Misto

Desta forma é possivel deduzirmos a partir das formulas citadas (Tabela
1) que as espécies entre “parénteses” designam os ions localizados nos sitios
tetraédricos, enquanto aqueles notados entre “colchetes” referem-se aos ions
nos sitios octaédricos. Assim o espinélio é dito normal quando os cations A%
ocupam apenas os sitios tetraédricos e B%** os sitios octaédricos. No espinélio
inverso os cations A%*tendenciosamente passam a ocupar os sitios octaédricos.
E no espinélio parcialmente inverso ou misto, os cations A%* e B* ocupam ambos
os sitios tetraédricos e octaédricos (ANDRADE, 2012; ANTONIO, 2006).

Por exemplo, CoFe204 é um espinélio inverso, enquanto que ZnFe2O. é
um espinélio normal, apesar de Zn?* e Co?* possuirem raios idnicos muito
proximos. Temos ainda que NiAl204 é parcialmente inversa, NiCr204 normal e
NiFe2O4 inversa. As divergéncias podem ser explicadas por uma preferéncia
"individual" dos sitios pelos ions (MARTINS e TRINDADE, 2012).

Segundo Harris, et al (2009), devido as baixas perdas pelas correntes de
Foucault, ndo existem outros materiais com tal valor elevado para aplicagbes
eletrbnicas em termos de geracdo de energia, condicionamento e conversao,
como as ferritas. Para tanto, esses materiais demonstram um comportamento
ferrimagnético, pois possuem ions distintos que se orientam de forma
antiparalela e desigual e, como os ions tém momentos magnéticos diferentes, a
magnetizacdo nao é nula (KELSALL, 2005) (ARAUJO, 2009).

Quando um campo magnético externo de elevada intensidade (H) é
aplicado a um material ferromagnético faz com que os dominios sejam alinhados
e cresgam a custa dos que estdo orientados de forma desfavoravel. Esse
aumento permanece, com o0 aumento da forca do campo, até que todos os
dominios tornem-se alinhados com o campo chegando a saturacédo (Msou Bmax)
(CALLISTER, 2007).



Com a diminuicdo do campo H para zero, a magnetizacao reduzira a um
valor diferente de zero em consequéncia do aprisionamento de paredes que
fazem certa quantidade de dominios permanecerem alinhados. Logo, a amostra
terd uma magnetizagdo remanescente (Mrou By) (CULLITY e GRAHAM, 2009).

Se aplicado um campo externo com sentido oposto ao anterior, os
dominios se reorientam até a desmagnetizacdo da amostra no ponto Hc, onde a
magnetizagdo € zero. Esta propriedade € chamada de coercividade e é
entendida como a caracteristica que um material tem em resistir a um campo
desmagnetizante. Uma continuacdo do campo no sentido oposto acarreta um
aumento da magnetizagcdo no mesmo sentido até atingir a saturagdo. Com uma
segunda reversao do campo, completa-se a curva de histerese simétrica
produzindo tanto uma magnetizacdo remanescente negativa (-Mr) bem como
uma coercividade positiva (Hc) (CALLISTER, 2007; BUSCHOW e BOER, 2003).

Figura 2: Curva de histerese magnética. (CALLISTER, 2007)
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Por meio do valor da coercividade é possivel classificar os materiais em
moles ou duros. Ferritas moles sdo os materiais magnéticos que nao retém o

seu magnetismo depois de serem magnetizados. Estes tipos de materiais
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incluem ferritas de cobalto, niquel, zinco, manganés e magnésio com estrutura
de espinélio. Eles sdo largamente utilizados em nucleos de transformadores,
onde respondem rapidamente a um campo oscilante.

Ferritas duras sao imas permanentes porque elas podem manter o seu
magnetismo depois de serem magnetizadas. Tem ampla aplicagdo em
dispositivos de memoéria magnética como disquetes, HD de computadores, e
tarja de cartdes bancarios. (JAHANBIN et al., 2010)

Figura 3: Curvas de histerese caracteristicas de materiais moles (soft) e duros
(hard). (FRANCO, 2009)
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2.2. Meétodo Hidrotermal de Micro-Ondas

De um modo geral, a aplicacdo de uma nova tecnologia requer que a
mesma seja capaz de produzir mais beneficios, além de comodidade quando
comparada com as tecnologias em uso. Desse modo, ao comparar aos métodos
convencionais de obtengédo de 6xidos, 0 método hidrotermal de micro-ondas é

um novo método de grande interesse no processamento de materiais organicos
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e inorganicos, e se mostra como uma tecnologia alternativa capaz de superar as
expectativas, uma vez que estao envolvidas as inumeras vantagens do método
hidrotermal bem como o aquecimento por micro-ondas, podendo assim se obter
diversos tipos de materiais em baixas temperaturas e em baixo tempo de sintese,
com propriedades interessantes para aplicacao tecnolégica (WU et al., 2005)

Atualmente o processamento de 6xidos semicondutores em condig¢des
hidrotermais assistido por micro-ondas constituem um importante aspecto do
processamento de materiais por causa de suas vantagens na preparacao de
nanoparticulas altamente monodispersas com controle de tamanho e morfologia.
Ha um grande numero de relatos na literatura a respeito da preparacao de
diversos éxidos metalicos por este método, dentre os quais se destacam: TiOo,
Zn0, CeOy, ZrO2, CuO,Al>03, Dy20s3, In203, Co3z04, NiO, etc. (OLIVEIRA, 2009)

O aquecimento por micro-ondas se deve a habilidade de certas
substancias de transformarem energia eletromagnética em calor, sendo bem
diferente dos processos de aquecimento usuais (conducao, irradiacao,
convecgao). O uso das micro-ondas permite transferir a energia diretamente
para dentro do material onde é convertida em calor através da interagao dos
atomos e moléculas com o campo eletromagnético, em processos de condugao
ibnica, relaxacao dipolar, interacao féton-fénon.

Assim, com micro-ondas €& possivel um aquecimento volumétrico do
material, o que resulta na possibilidade de aplicacdo de altas taxas de
aquecimento. Assim, 0 aumento na cinética de cristalizagdo em até duas ordens
de magnitude é conseguido devido ao superaquecimento localizado na solugao
provocado pelas micro-ondas, reduzindo marcadamente os tempos de
processamento. Essas vantagens fazem a tecnologia de micro-ondas muito
atrativa em virtude de seus potenciais econémicos e beneficios tecnoldgicos.
(BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001).



Figura 4: llustragdo demonstrando de forma simplificada a diferenga entre o
aquecimento convencional e o auxiliado por micro-ondas (ANDRADE, 2012).

e
o

F
Hidrotermal convencional A Hidrotermal micro-ondas
Efeito apenas térmico Efeitos térmicos € ndo-térmicos

O aquecimento através das micro-ondas advém das interacbes do
material com a radiagdo eletromagnética, devido ao fenébmeno de polarizagao
dipolar. Assim quanto maior a polaridade, maior a interagdo com as micro-ondas.
(PERREUX e LOUPY, 2001). A Figura 5 apresenta uma ilustracdo da mesma
reagdo ocorrendo sob a influéncia do aquecimento convencional e o
aquecimento induzido por micro-ondas.

Figura 5: Estabilizacao relativa de um estado de transicao mais polar.
(ANDRADE, 2012)

Energia

Caminho da reacio

Desta forma, este tipo de aquecimento é bem diferente do convencional,
no qual as taxas de aquecimento sdo mais lentas e dependem da condutividade



térmica do material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material
e das correntes convectivas (FORTUNY et al., 2008).

O aquecimento de um material por meio da irradiacao por micro-ondas
€ devido a interacdo das ondas eletromagnéticas com o dipolo elétrico de uma
molécula. Esse aquecimento, pode ser simplificadamente entendido, fazendo-se
uma analogia ao que acontece com as moléculas quando submetidas a acéo de
um campo elétrico. Quando o campo € aplicado, as moléculas que possuem
momento de dipolo elétrico, tendem a alinhar-se com o campo e quando este
campo € removido ocorre uma relaxagao dielétrica, isto €, as moléculas tenderao
a voltar para o estado anterior (menos alinhado), dissipando a energia absorvida
na forma de calor.

A principio, quanto maior for o dipolo mais intensa deve ser a orientagéo
molecular sob a acdo do campo elétrico. Se o campo elétrico pudesse ser ligado
e desligado (ou se os polos positivo e negativo) se alternassem com certa
frequéncia teriamos entdo uma situagdo similar com aquela onde o campo
elétrico da onda eletromagnética interage com a molécula, aumentando a sua
energia rotacional (BRAGA et al., 2012).

A capacidade de um material especifico para absorver a energia de
microondas e converté-la em calor desempenha um papel vital no aquecimento
por microondas. Ela depende das propriedades dielétricas do material, isto &,
constante dielétrica (¢’), e perda dielétrica (€”). O primeiro descreve a capacidade
das moléculas a serem polarizados por um campo elétrico, enquanto que a
tltima mede a eficiéncia com que a energia da radiagao eletromagnética pode
ser convertida em calor (YIN, 2012).

Basicamente existem trés tipos de materiais, com relacdo a forma de
interacdo com as micro-ondas. Os materiais transparentes as micro-ondas
permitem a total passagem das ondas através de si, sem perdas significativas
de energia. Os materiais opacos refletem as ondas eletromagnéticas, sendo os
metais os principais representantes dessa categoria. A Ultima categoria de
materiais que pode ser dividida em duas. A primeira subdivisdo abrange os
materiais com elevadas perdas dielétricas, que contém uma ou mais fases.
Esses materiais interagem com as micro-ondas absorvendo-as eficientemente,

0 que provoca o seu rapido aquecimento. A segunda subdivisao é a categoria de
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materiais de absor¢cao mista, em que a matriz € um isolante com baixas perdas,
e a fase dispersa (ou fases) € constituida por materiais com elevadas perdas
dielétricas (FORTUNY et al., 2008).

Durante o aquecimento dielétrico, as radiacées penetram no material de
forma que a transferéncia de calor acontece desde o interior do material até a
superficie do mesmo. Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa
do material e um rapido aumento da sua temperatura (PINTO et al., 2008). A
energia de micro-ondas transforma-se em calor dentro do material, o que resulta,
em geral, em significante economia de energia e reducdo do tempo de
processamento, o que vem mostrando ser o fator decisivo na aceitacdo do uso
das micro-ondas em muitas aplicagdes industriais (ARRUDA e SANTELLI, 1997;
BARBOZA et al., 2001).

Komarmeni et al (1998) foram os pioneiros a trabalhar com a rota de
sintese hidrotermal de micro-ondas para varios tipos de materiais na forma de
pds. Por outro lado, Khollam et al (2002) relatam varios tipos de éxidos (simples
ou compostos por mais de um cation) tém sido sintetizados, na forma de pos,
pelo método hidrotermal de micro-ondas com um controle fisico e quimico de
suas caracteristicas. As maiores vantagens desse método sobre 0s processos
convencionais sao: o0 rapido aquecimento, cinética mais rapida, baixas

temperaturas de sintese, a boa pureza das fases e elevada reprodutibilidade.

2.3. Técnicas Utilizadas na Caracterizacao das Ferritas

2.3.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao em
Comprimento de Onda

A espectrometria de fluorescéncia de raios-x € uma técnica ndo destrutiva
que permite identificar os elementos presentes em uma amostra (analise
qualitativa) assim como estabelecer a propor¢do (concentracdo) em que cada
elemento se encontra presente na amostra. Na espectrometria de fluorescéncia
de Raios X uma fonte de radiacao de elevada energia, provoca a excitagao dos
atomos da substancia que se pretende analisar.
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Quando um atomo no estado fundamental fica sob a acdo de uma fonte
externa de energia, ele absorve esta energia, promovendo elétrons a niveis mais
energéticos. Neste estado o atomo estard numa situacdo instavel, chamada
‘estado excitado”. Na natureza tudo tende a buscar o estado de estabilidade,
desta forma o atomo excitado tende naturalmente a retornar ao seu estado
fundamental, ocorrendo uma emissao de energia. Esta energia envolvida na
absorcao € uma caracteristica especifica de cada elemento quimico, permitindo

a sua identificacao e correspondente quantificacao. (BECKHOFF et al., 2006)

2.3.2. Difratometria de Raios X

A difratometria de raios x corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagcdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes
em diversos campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e
ciéncias de materiais, engenharias metallrgica, quimica e de minas, além de
geociéncias, dentre outros.

Os Raios X ao atingirem um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo. O féton de
Raios X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a
mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica
ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida. Cada elétron atua, portanto, como centro de
emissao de Raios X. (BISH e REINOLDS, 1989).

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles
distancias préoximas ao do comprimento de onda da radiagao incidente, pode-se
verificar que as relagdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas
e que efeitos de difragdo dos Raios X podem ser observados em varios angulos.
(CULLITY, 1978)

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condigbes para que ocorra a difragdo de Raios X (interferéncia construtiva ou
numa mesma fase) vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos
Raios X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Esta condigdo é
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expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA = 2dsenB, onde A corresponde ao
comprimento de onda da radiagdo incidente, “n” a um numero inteiro (ordem de
difragédo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hk/ (indice de
Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos Raios X (medido
entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do numero
de elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espaco, de
tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

(JENKINS, 1986).

2.3.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao de Infravermelho com
Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier
tem uma larga faixa de aplicacbes que vai desde a andlise de moléculas
pequenas até sistemas complexos como células e tecidos (BERTHOMIEU e
HIENERWADEL, 2009).

Assim como qualquer técnica espectroscdpica, a espectroscopia no IV &
devida a interacdo da radiagdo, no caso IV, com a matéria, e ocorre com o
acoplamento do campo elétrico oscilante da vibragdo molecular e o da radiagcao
incidente. A faixa de radiacdo do infravermelho, no espectro eletromagnético,
ocorre na faixa entre o visivel e micro-ondas (Figura 1), sendo que a faixa de
maior interesse se encontra na regido de 4000 a 400 cm' (CANTOR &
SCHIMMEL, 1980).

Para que uma determinada molécula apresente absorgcao no IV, suas
vibragcdes moleculares devem resultar numa alteracdo do momento dipolar. As
vibragcdes moleculares podem ser classificadas em deformacdes axiais ou
estiramentos e deformacgbes angulares. Os estiramentos sdo as alteragcbes da
distancia internuclear dos atomos envolvidos, ou seja, aumento e diminui¢ao

dessa distancia, alternadamente. Ja as deformagdes angulares podem consistir
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de uma mudanca no angulo de ligacdo com um grupo de atomos ou 0 movimento
de um grupo de atomos em relagado ao restante da molécula. (GRIFFTHS, 1975)

O numero de modos vibracionais de uma molécula é determinado de
acordo com seus graus de liberdade de vibracao, por exemplo, uma molécula
nao linear (de n atomos) tem 3n-6 graus de liberdade vibracionais, j& moléculas
lineares apresentam 3n-5 graus de liberdade vibracionais (CANTOR e
SCHIMMEL, 1980)

2.3.4. Espectroscopia Raman

Trata-se de uma técnica que usa uma fonte monocroméatica de luz a qual,
ao atingir um objeto, é espalhada por ele, gerando radiacdo de mesma energia
ou de energia diferente daquela incidente. No primeiro caso, o espalhamento é
chamado de elastico e ndo é de interesse, mas no segundo (espalhamento
inelastico) é possivel obter muitas informacdes importantes sobre a composicao
quimica do objeto a partir dessa diferenga de energia.

Na pratica, um feixe de radiagcao laser (monocromatica, portanto) de baixa
poténcia € usado para iluminar pequenas areas do objeto de interesse e ao
incidir sobre a area definida, é espalhado em todas as direcoes, sendo que uma
pequena parcela dessa radiagcdo é espalhada inelasticamente, isto é, com
frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da incidente. Caso seja utilizado
um microscopio optico convencional no qual a objetiva tanto serve para focalizar
o feixe incidente na amostra quanto para coletar a radiacao que € espalhada por
ela, tem-se a Microscopia Raman, a qual permite o estudo de areas de até 1 ym
de didametro (ROUSSEAU et al., 1981).

O interessante é que a diferenca de energia entre a radiacdo incidente e
a espalhada corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada
estdo vibrando e essa frequéncia de vibragao permite descobrir como os atomos
estdo ligados, ter informagcdo sobre a geometria molecular, sobre como as
espécies quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente, entre outras
coisas. E por esse motivo que essa ferramenta é tdo poderosa, permitindo

inclusive a diferenciacdo de polimorfos, isto €, substancias que tem diferentes
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estruturas e, portanto, diferentes propriedades, apesar de terem a mesma
formula quimica (RODRIGUES, 2004).

Como nao ha somente um tipo de vibragdo, uma vez que geralmente as
espécies quimicas presentes sao complexas, a radiacdo espalhada
inelasticamente €& constituida por um numero muito grande de diferentes
frequéncias (ou componentes espectrais) as quais precisam ser separadas e ter
sua intensidade medida. O grafico que representa a intensidade da radiacao
espalhada em funcdo de sua energia é chamado de espectro Raman. Cada
espécie quimica, seja um pigmento, corante, substrato, aglutinante, veiculo ou
verniz, fornece um espectro que € como sua impressao digital, permitindo sua
identificacdo inequivoca ou, por exemplo, a deteccdo de alteragcdes quimicas
decorrentes de sua interagdo com outras substdncias ou com a luz.
(RODRIGUES e GALZERANI, 2012)

2.3.5. Magnetometria de Amostra Vibrante

Os materiais magnéticos sao classificados em duas grandes categorias,
moles ou duros. Materiais magnéticos moles sao caracterizados por uma alta
permeabilidade e pequenos valores de coercividade, normalmente menos de 1
Oe. Materiais magnéticos duros sao frequentemente utilizados em aplicacdes de
ima permanente, e sao caracterizados pela alta magnetizacdo de saturagéo,
grandes valores de coercividade, normalmente superiores a 10 kOe.

Materiais magnéticos intermediarios sao geralmente caracterizados por
valores de coercividade na ordem de 1 kOe, e sdo normalmente utilizados em
meios magnéticos. Como exemplo: y-Fe203, CogoCrz0, Co77Ni10013 € filmes finos.
As caracteristicas de qualquer material magnético, se € duro, mole, ou
intermediario, sdo melhores descritos em termos de sua curva de histerese. O
método de medicdo mais comum empregado para determinagdées da curva de
histerese em temperatura ambiente, € o magnetémetro de amostra vibrante
(VSM) (BERTRAM, 1994).

A magnetometria de amostra vibrante € uma técnica utilizada para medir
as propriedades magnéticas dos materiais em funcdo do campo magnético, da
temperatura e do tempo. E ideal para pesquisa e desenvolvimento, testes de
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producdo, qualidade e controle de processo. Os pds, sélidos, liquidos, cristais
individuais, e filmes finos sdo todos facilmente acomodados em um VSM.
(VALENZUELA, 1994)

Se um material é colocado dentro de um campo magnético uniforme H,
um momento magnético M sera induzido na amostra. Em um VSM, a amostra é
colocada adequadamente dentro de bobinas de detecgcédo, e é submetida um
movimento senoidal, isto é, vibrado mecanicamente. As alteragdes de fluxo
magnético resultantes induzem uma tensao nas bobinas de deteccao que é
proporcional ao momento magnético da amostra. O campo magnético pode ser
gerado por um eletroima, ou eletroima supercondutor. A variagéo de temperatura
pode ser alcancada usando sistemas criogénicos ou conjuntos de fornos
(MALLINSON, 1993).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Obter ferritas binarias do tipo CoxCuixFe204 (x = 0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00)
pelo método hidrotermal de micro-ondas.

3.2. Objetivos Especificos

Otimizar o processo de sintese com base no método hidrotermal de micro-ondas.

Estudar a composicao das ferritas binarias por Espectroscopia de Fluorescéncia
de Raios X por Dispersao em Comprimento de Onda.

Determinar as caracteristicas estruturais das ferritas obtidas por Difratometria de
Raios X.

Caracterizar o comportamento espectroscopico das ferritas por Espectroscopia
Vibracional na Regidao de Infravermelho com Transformada de Fourier e

Espectroscopia Raman.

Observar 0 comportamento magneético das ferritas por
Magnetometria de Amostra Vibrante.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados apresentaram grau analitico como
descrito na Tabela 2.
Tabela 2: Reagentes

Reagentes Formula Quimica | MM (g.mol"') | Pureza (%) Marca
Nitrato de Cobalto Co(NOg)2.6H20 291,0 98 - 100 Sigma-Aldrich
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H20 404,0 98 — 100 Sigma-Aldrich
Nitrato de Cobre Cu(NO3)2.3H20 241,60 98 - 100 Sigma-Aldrich
Hidréxido de Sodio NaOH 40,0 99 Sigma-Aldrich
4.2. Sintese

O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi utilizado para a
obtencao de todas as ferritas. Para tanto, foram preparadas solu¢cdes aquosas
0,05 mol.L" dos nitratos de cobre, cobalto e ferro, separadamente (Tabela 2).
Posteriormente, tais solu¢des foram misturadas de acordo com a estequiometria
de interesse e a mistura foi entéo transferida para o vaso reacional, onde seu pH
é elevado a 13 pela adi¢ao de solugédo aquosa de NaOH (2,00 mol.L ™).

Em seguida, a mistura reacional foi tratada em reator hidrotermal de
micro-ondas, modelo RMW-1 da marca iSTEC, a 100°C, por 40 min, utilizando
uma razdo de aquecimento de 10°C.min"'. Entdo os sélidos obtidos foram
filtrados, e lavados repetitivamente com agua ultrapura até pH 7,0. Por fim, foram
secos em estufa a 100 °C por 2h e desaglomerados em almofariz. A reacao de

sintese é representada pela Equacao 1.
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n(NaOH)/H,0
M (N03)2- 6H20 + Cu(N03)2- 6H2 + Fe(N03)3 .9H20 E—

microwave 1002C

M (OH), + Cu(OH), + Fe(OH); + n(NaNO3) ———
M,Cu,_.Fe,0, + n(NaNO;) + nH,0 (Equacao 1)

4.3. Caracterizacao

A composicao elementar e férmula quimica de ferritas do tipo CoxCus-
«Fe204 (x = 0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00) foram confirmadas por Espectroscopia
de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdao de Comprimento de Onda, utilizando
um S8 Tiger (Bruker) com tubo de Rédio (Rh), o qual foi operado entre 30 - 50
kV/20 - 33 mA, cristais de XS-55, PET, LiF200, XS-GE-55 e colimador de 0,23°
e 0,402, além da utilizagédo de filmes Myler® (3,6 um) e recipientes de teflon. A
técnica foi realizada na Central de Energia e Ambiente (CEA) da Universidade
Federal do Maranh&o.

Para a técnica de Difratometria de Raios X, foi utilizado o difratémetro D8
Advance (Bruker) com radiacdo Cu Ka (A = 1.5406 A) tubo operando a 40 kV/40
mA e detector linear LynxEye. Os dados foram coletados em geometria do tipo
Bragg-Brentano na faixa de 20 -100° com uma taxa de varredura de 0,02° e
tempo de contagem de 0,5 s. Os padrées do DRX foram comparados com o
banco de dados cristalogréaficos Joint Committee on Powder Diffracton Standards
(JCPDS) para a avaliagao da fase. A técnica foi realizada na Central de Materiais
(CEMAT) da Universidade Federal do Maranh&o.

Os espectros de infravermelho foram obtidos por Espectroscopia
Vibracional na Regi&o de Infravermelho com Transformada de Fourier utilizando
um espectrofotdmetro prestigio-21 (Shimadzu), aplicando KBr como agente
dispersante (1:100 m/m) na faixa média de 400-1000 cm'. Posteriormente todos
os espectros foram refinados por meio de desconvolugdes, realizadas atraves
do programa Origin 8.1, com o objetivo de determinar com precisdo o centro dos
picos. Usou-se a funcdo Gaussian para esta finalidade. A técnica foi realizada
no Nucleo de Combustiveis, Catalise e Ambiental (NCCA) da Universidade
Federal do Maranhao.
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Os espectros vibracionais Raman foram obtidos num espectrofotémetro
Jobin-Yvon, modelo LABRAM-HR, equipado com um microscépio confocal
Olympus, empregando objetiva de 10x (resolucao lateral de 1,0 mm). Para tanto,
foi utilizado um laser Hez/Ne resfriado a ar, na faixa de 632,8 nm, resolucéao
espectral de 1 cm™ e poténcia de 12.5 mW. Os espectros foram obtidos na regido
de 0 a 1000 cm™. Todos os espectros foram tratados por desconvolugdes
matematicas, com o objetivo de determinar o centro dos picos de modo mais
preciso. Foi utilizado o programa Origin®, aplicando-se linha de base de fungao
Gaussian. A técnica foi realizada no Laboratério de Espectroscopia Vibracional
e de Impedancia (LEVI) da Universidade Federal do Maranhao.

As analises magnéticas foram obtidas por um Magnetémetro de Amostra
Vibrante. A técnica foi realizada no Laboratdério de Materiais e Baixas
Temperaturas (LMBT) da Universidade de Campinas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicao Quimica

De acordo com os resultados de Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios X por Dispersdao de Comprimento de Onda (WDXRF), as férmulas
quimicas dos materiais obtidos sdo descritas na tabela 3.

Ao compararmos os valores empiricos com aqueles incialmente propostos
(tedricos), observa-se que alguns Oxidos nao apresentaram exatiddo nos
resultados, o que pode estar relacionado a uma ligeira dificuldade de Cu?* em
sair da rede cristalina e ser substituido por Co?*. Entretanto, hd uma grande
proximidade estequiométrica, o que indica a pureza dos reagentes e a eficacia
do método hidrotermal de micro-ondas para a sintese de ferritas binérias.

Tabela 3: Composicao elementar das ferritas.

Teor de 6xidos

Ferrita (nominal) Ferrita (experimental)

(Cu/Co/Fe) (%)

Cu1,0Fe2,004 33,55/ 61,14 Cu1,0Fe2,004
C00,25CUo,75F€2,004 6,75/ 26,53/ 62,49 C00,20Cuo,80F€2,004
C00,50Cu0,50F€2,004 16,58/ 13,21/ 62,12 C00,50Cuo,50F€2,004
Co00,75CUo,25F€2,004 20,85/ 8,86/ 63,80 C00,70Cuo,30F€2,004

Co1,0Fe2,004 26,85/ 62,71 Co1,0Fe2,004

ApGs a técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Dispersdao de Comprimento de Onda, sera utilizada a composi¢cao experimental
das ferritas no decorrer deste trabalho.

5.2. Propriedades Estruturais

De acordo com a indexac&o dos picos cristalogréaficos, as estruturas do
tipo CoxCu1-xFe204 apresentaram estruturas cubicas monofasicas, organizadas
segundo o grupo espacial Fd3m, como sugerido pela ficha padrao JCPDS 00-
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019-0629, com excecao do espinélio tetragonal Cu1oFe2004 (JCPDS 00-034-
0425) de grupo espacial /41/amd (D};) que apresentou cerca de 3,64% de fase
secundaria CuO monoclinico (JCPDS 01-080-1268) de grupo espacial C2/c,
representado pelo pico (111), identificado pelo simbolo (®).

Este fato frequentemente ocorre em ferritas de cobre, e € atribuido a uma
distorgdo tetragonal no parametro de rede da célula unitaria do espinélio,
ocasionando um discreto alongamento em uma das arestas. Este alongamento
muda a simetria do sistema que passa de espinélio cubico para tetragonal. E isto
ocorre em decorréncia do chamado efeito Jahn-Teller (LEE, 2000; TORQUATO
et al., 2008).
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Figura 6: Difratogramas de Raios X das ferritas do tipo CoxCu1-xFe204 (x = 0,00;
0,20; 0,50; 0,70; 1,00).
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Do ponto de vista estrutural, a variagdo do tamanho da célula unitaria com
o teor do dopante, muitas vezes obedece a uma relagéo linear, conhecida como
‘Lei de Vegard”, ou seja, o parametro de rede varia linearmente com a
concentragao dos elementos. Desta forma, implica ressaltar que a célula unitaria
€ capaz de sofrer uma contragdo ou uma expansao de acordo com a adicdo do

dopante. Entretanto o cobre apresenta raio idnico de 0,73A e o cobalto de 0,75A,
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0 que resulta em uma diferenca tdo pequena entre os raios idnicos que o
equipamento se torna incapaz de detectar tal fenémeno (MULLER, 2006; RAJA
etal., 2014)

Os padroes foram analisados utilizando o método Rietveld por meio do
programa TOPAS. O tamanho dos cristalitos (D) foram estimados de acordo com

a equacao de Debye-Scherrer, descrita abaixo:

0,892
o [cosO

(Equacao 2)

O tamanho médio dos cristalitos variaram de 14,564 - 10,646, mostrando-
se em consonancia com os resultados de Gordon et al (2011). A insercao de
cobalto na estrutura cristalina resultou em menores valores de tamanho de
cristalito nos materiais do tipo CoxCuixFe204. A variagdo do grau de
microdeformacdo, ou seja, as imperfeicbes na superficie das particulas,
tendenciosamente estd associada a substituicdo isomérfica de ions Cu?* por
Co?*, 0 que promove distorcdo da rede cristalina (SILVA, 2012).

Ja a densidade de Raios X das ferritas tende a diminuir com o aumento
da concentracdo de cobalto e apresenta valores proximos aos de WAHBA e
MOHAMED, 2015.
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Tabela 4: Parametro de rede, Goodness-of-fit (Gof), Residuo ponderado (Rwp), tamanho do cristalito (D), microdeformacao (¢) e

densidade de Raios X (px) das ferritas do tipo CoxCui-xFe204 (x = 0,00; 0,20; 0,50; 0,70; 1,00).

Ferrita a (A) Gof Rwp (%) D (nm) £ (%) px (g/cm®)
a =5,895
CuioFe2,004 1,09 3,86 13,872 + 0,386 0,224 + 0,008 5,390
c=8,484
C00,20Cuo,80Fe2,004 8,376 1,05 4,27 14,564 + 0,228 0,229 + 0,006 5,373
C00,50Cuo,50Fe2,004 8,377 1,06 3,27 10,646 £ 0,217 0,121 £ 0,009 5,380
C00,70Cuo,30Fe2,004 8,383 1,04 3,81 11,947 + 0,383 0,161 + 0,011 5,369
Co10Fe2,004 8,388 1,04 2,91 10,754 + 0,750 0,071 = 0,022 5,282
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5.3. Propriedades Vibracionais

5.3.1. Espectroscopia Vibracional na Regiao de Infravermelho com

Transformada de Fourier

Segundo Andrade e colaboradores (2014), os modos vibracionais entre
3450 - 3420 cm’', referem-se a estiramentos simétricos do grupo hidroxila
[v(OH)], bem como, préximo a 1600 cm™! a deformagdes angulares do tipo 5(H-
O-H). Além da presenca de modo vibracional em 2344 cm ' alusivo as moléculas
de CO., referentes a umidade, e por Ultimo em torno de 1000 cm™' estd uma
banda correspondendo ao estiramento vibracional N-O, indicando a presenca de
nitratos.

Espectros na regiao do infravermelho, para o caso de 6xidos, € informativo
a baixo nimero de onda (1000 - 200 cm™). Entretanto, o equipamento que
utilizamos permite medir apenas acima de 400 até 1000 cm™' (ANTONIO, 2006).
Os infravermelhos em baixo nimero de onda (400 - 1000 cm') passaram por
desconvolucdes matematicas.

De acordo com Srivastava e colaboradores (2010), os modos vibracionais
gerados pelas ligagdes metal-oxigénio (M-O) sao detectados por volta de 400 e
600 cm™. Logo os modos vibracionais proximos a 400 cm™ representam a
ligagdo metal-oxigénio no sitio tetraédrico e os modos vibracionais préximos a
600 cm' dizem respeito a ligagdo no sitio octaédrico.

A vibragéo no sitio tetraédrico € mais intensa do que no sitio octaédrico,
devido aos valores do comprimento da ligacao mais curto em tetraedros do que
em octaedros (MOUALLEM-BAHOUT et al., 2005). JA MELO (2014) ressalva a
formagcdo das fases espinélios apos o processamento hidrotermal na regido
préxima a 570 cm-.

Neste trabalho a formacédo das fases espinélios apareceram em regides
entre 574 - 610 cm' referentes a ligagao v(M-O)a e entre 402 - 417 cm' referente
a ligacao v(M-O)s. Os principais modos caracteristicos correspondentes aos
estiramentos metal-oxigénio dos sitios octaédricos e tetraédricos estao na tabela
5.
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Ap6s desconvolugdo matematica, outros picos também foram
identificados nos espectros IV (Figura 7). Segundo KUMAR e BHOWMIK (2014)
sdo denominados de sub-latancias, e indicam a presenca de cations como visto
em WAHBA e MOHAMED (2015). Neste trabalho essas sub-latancias podem ser
atribuidas a cations como Co?** e Cu?*, e aparecem em numeros de onda
préoximos de 700, 650, 550 e 470 cm™.
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Figura 7: Espectro de FTIR das ferritas do tipo CoxCui.xFe204 (x = 0,00; 0,20;
0,50; 0,70; 1,00).
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Tabela 5: Modos vibracionais e constante de forca das ferritas do tipo CoxCus-
xFe204 (x = 0,00; 0,20; 0,50; 0,70; 1,00).

Frequéncia FTIR (cm')  Constante de forca (x10°N.m™)

Ferrita
v(Fe-0)a v (Fe-O)g Ka ks
Cu1oFe2,004 610 417 1,58 1,10
C00,20Cuo,80F€2,004 599 409 1,49 1,02
Co00,50Cuo,50F€2,004 600 405 1,53 1,02
Co00,70Cuo,30F€2,004 581 405 1,43 1,01
Co1,0Fe2,004 574 402 1,40 0,98

Para todas as ferritas foram calculadas a constante de for¢a para o sitio
tetraédrico (Equacao 3) e octaédrico (Equacao 4), de acordo com Amiri (2013).

ky=726M,V2x1077 (Equacéo 3)

kg = 10,62 (%) V2 x 1077 (Equacéo 4)

No qual, M, e Mz sdo as massas moleculares dos cations e V, e V; sao
os modos Vvibracionais nos sitios A (tetraédrico) e B (octaédrico),
respectivamente.

Em geral ligacdes triplas sdo mais fortes que ligagbes duplas, que sao
mais fortes que ligacbes simples, por isso o valor de k é proporcional a
frequéncia (ATKINS e PAULA, 2008). Foram calculadas as constantes de forga
das ligacdes nos sitios tetraédricos e octaédricos para todas as ferritas. Segundo
os resultados obtidos, observou-se que a rigidez no sitio octaédrico € inferior ao
do sitio tetraédrico, como esperado.

As constantes de forga do sitio tetraédrico (k,) dos espinélios variaram de
1,40 -1,58 (x102 N.m"), e as ligagdes metal-oxigénio no sitio octaédrico (kg)
estdo em torno 0,98 — 1,10 (x10% N/m).
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5.3.2. Espectroscopia Raman

Com base na abordagem da teoria do grupo, a ferrita que pertence ao
grupo 0; (Fd3m) possui quatro modos ativos no Infravermelho (4T;,) e cinco
modos ativos no Raman (4,4, E; e 3T,,4) (SINGH et al., 2011). Para espinélios
cubicos, os modos 4, e E; envolve somente os ions oxigénio, enquanto que um
dos modos T, envolve o ion do sitio tetraédrico (PRASANKUMAR e TAYLOR,
2011).

Jé& a ferrita tetragonal pertencente ao grupo /41/amd (D};) apresenta dez
modos ativos (2A1g@3B1g®B2g®4Eg). O modos Fiu, 5A2y e 7Eu séo ativos
somente no infravermelho, enquanto que Fig, A2y, Eu, Fau, A1y, A2g, Biue Bay sé@o
modos silenciosos (SILVA et al., 2014). Para BALAJI et al (2012) os modos
vibracionais entre 613 - 666 cm™ estdo relacionadas as ligagdes metal-oxigénio
nos sitios tetraédricos, enquanto que os modos em 226, 295 e 496 cm™'
correspondem as ligacdes metal-oxigénio nos sitios octaédricos.

Todos 0s modos ativos no Raman (tabela 6) foram identificados nas
ferritas ap6s desconvolucao dos espectros. Para a estrutura das ferritas do tipo
CoxCu1-xFe204 foram observados modos vibracionais que variam entre 286 - 678
cm’ como proposto por SOLER e colaboradores (2004), que analisou a estrutura
da ferrita de cobalto sugerindo que o pico adicional na faixa de 475 cm™ esta
relacionado com o modo metal-oxigénio que reflete o efeito da estrutura local na
sub-latancia octaédrica de CoFe20s.

Na estrutura cristalina Cu1.0Fe2.004 0s modos vibracionais vistos em 215,
347 e 513 cm™ séo atribuidos a Big. As transicbes em 447 e 592 cm™' dizem
respeito ao modo Eg, que sdo atribuidos aos estiramentos assimétricos do
oxigénio com respeito as ligagées Fe-O ou Cu-O. Ja os modos em 277 e 672
cm, sdo pertencentes a A1g, mostrando o estiramento simétrico dos atomos de
oxigénio ao longo das ligagcdes Fe-O ou Cu-O (MINDRU et al., 2015).

Observa-se que as ferritas do tipo CoxCuixFe20s apresentam
semelhancas estruturais de acordo com seus respectivos espectros, sugerindo
que a diferenca na estequiometria nao afetou de forma significativa os materiais
a ponto de promover divergéncia nos resultados obtidos, 0 que corrobora com

os resultados de SHEBANOVA e LAZOR (2003).
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Segundo CVEJIC et al 2006, a ampliacao da banda é intrinseca a muitos
oxidos monofasicos e nanométricos porque o pequeno tamanho das particulas
dificulta a propagagéo do fénon e, consequentemente induz uma zona de
Brillouin que torna todos os fénons do Raman ativos. Além disso, sugere que 0
alargamento das bandas pode ser provocado pela substituicdo desordenada de
Fe ou pela presenca de vacancias.
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Figura 8: Espectro Raman das ferritas do tipo CoxCu1xFe204 (x = 0,00; 0,20;
0,50; 0,70; 1,00).
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Tabela 6: Modos ativos no Raman das ferritas do tipo CoxCui-xFe204 (x = 0,00;
0,20; 0,50; 0,70; 1,00).

H 1
Ferrita F g

2g
Co020Cup soFe2004 286 391 458 517 673
Co050Cups50Fe2004 305 387 459 527 677
Co0.70Cup 30Fe2004 305 401 457 525 671

Co1,0Fe2,004 303 370 466 553 678

2g

5.4. Propriedades Magnéticas

As mudangas nas curvas de magnetizacao das ferritas do tipo CoxCus-
«Fe204 (x = 0,00; 0,20; 0,50; 0,70; 1,00) podem ser explicadas pelo pequeno
tamanho dos cristalitos, desordens superficiais, ou as préprias interacdes entre
as particulas. Além disso, a ocupacao preferencial dos sitios da estrutura cubica,
o ordenamento atémico de curto e longo alcance, a porosidade e a diminuicao
da anisotropia apdés o processo de substituicdo, podem ter efeito sobre os
resultados da coercividade (Hc), magnetizacdo remanescente (M;) e
magnetizacdo de saturacédo (Ms), ja que esses parametros estdao fortemente
ligados a estrutura cristalina do material (CORTES et al., 2015)

A Figura 9 apresenta a dependéncia da magnetizagdo com o campo
magneético aplicado por meio de uma curva de histerese para os materiais em
guestdo. Os valores de Ms, M, e Hc aumentam quando os teores de Co?* sdo
maiores, mostrando coeréncia e linearidade nos resultados. Os valores obtidos
de Ms podem estar associados ao momento magnético de substituicao dos ions,
pois sabe-se que Cu?* tem momentos magnéticos menores que os do Co?*,
comprovado pelos calculos de ng (CULLITY e GRAHAM, 2009).

A forga coerciva € um parametro independente que pode ser alterado por
tratamento térmico ou deformacado. Assim, ndo € dependente da magnetizacédo
de saturagdo. O seu pequeno valor para as amostras que apresentam nenhum
ou pouco teor de cobalto pode ser devido a uma alta anisotropia. Ja 0 aumento
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nos resultados pode ser devido a diminuicdo da porosidade e da formacéao de
aglomerados organizados magneticamente nas amostras (AMER et al., 2016).

Podemos observar que esse parametro cresce com a diminuicao da
concentracdo de cobre. Isto é justificado pela dependéncia direta da
coercividade com o tamanho do grao, ou seja, maior tamanho de grdo menor
forca coerciva. E como observado na Tabela 7, o tamanho de grao é maior para
a maior concentracao de cobre.

Neste trabalho, observamos claramente que o tamanho de gréo cresce
com o aumento da concentracdo de cobre no sistema, porém a magnetizacao
decresce. Isto mostra que a caracteristica intrinseca da composicao prevaleceu
sobre a caracteristica extrinseca, que no caso depende das variaveis de
processamento, como € o caso do tamanho de grao (TORQUATO et al., 2008).
Apesar dos valores de campo coercitivo aumentar com a insercao de cobalto,
todas as amostras apresentaram valores relativamente baixos de campo
coercitivo, o que é caracteristico de materiais ferrimagnéticos moles. (HOYOS et
al., 2013).

Sabendo que M é o peso molecular da amostra, e 5585 & o fator

magnético, o momento magnético (nz) foi calculado pela seguinte relacao:

Mx Mg

n:
B 5585

(Equacéo 5)

Os resultados mostraram que nz aumenta a medida que a concentragao
de cobalto aumenta, o que justifica o aumento da magnetizagcado de saturacao
(Ms). Este aumento de ng pode ser explicado com base em interagbes de troca,
implicando dizer que essas interagcdes de troca entre os sitios tetraédricos e
octaédricos se tornam mais forte devido ao aumento substituicido de Cu?* por
Co?*. (KAMBALE et al., 2009) (GHODAKE et al., 2016)
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Figura 9: Curvas de magnetizacao das ferritas do tipo CoxCui-xFe204 (x = 0,00;
0,20; 0,50; 0,70; 1,00).
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Tabela 7: Magnetizagao de saturacao (Ms), magnetizacdo remanescente (Mr),
coercividade (Hc) e momento magnético (ng) das ferritas do tipo CoxCu1.xFe204
(x = 0,00; 0,20; 0,50; 0,70; 1,00).

Ferrita Ms (emu.g’) Mr(emu.g’) Hc (kOe) np (up)
Cui1,0Fe2,004 25,9 2,0 0,037 1,11
C00,20Cuo,80F€2,004 31,3 3,4 0,072 1,34
C00,50Cuo,50F€2,004 43,8 6,7 0,152 1,86
C00,70Cuo,30F€2,004 63,7 14,0 0,315 2,69
Co1,Fe2,004 63,1 14,9 0,545 2,65
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6. CONCLUSOES

O método hidrotermal por micro-ondas foi capaz de produzir nanoparticulas de
ferritas do tipo CoxCu1-xFe204 (x = 0,00; 0,20; 0,50; 0,70; 1,00) bem definidas, em
baixo custo e tempo operacional.

A reacdao hidrotermal por micro-ondas mostrou que o método € eficiente para a

formacao de espinélios binarios.

A fluorescéncia de Raios X indicou que os sélidos apresentaram composicoes
quimicas equivalentes, ou seja, os valores estequiométricos propostos e 0s

obtidos estdo em consonancia.

A difracao de Raios X confirmou a formacao de estruturas cubicas monofésicas,
cristalinas e nanométricas para todos os espinélios. Todavia, a ferrita tetragonal
Cu1.oFe2.004 apresentou a formacao de fase secundaria, o que sugere que algum

parametro reacional devera sofrer modificagoes.

A espectroscopia de infravermelho detectou os modos vibracionais gerados
pelas ligacdes metal-oxigénio (M-O) nos sitios tetraédricos e octaédricos. A
formacao das fases espinélios apareceram na faixa de 400-600 cm™, além do

surgimento de sub-latdncias ap6s desconvolu¢cdo matematica.
A espectroscopia Raman mostrou os cinco modos ativos para os espinélios
cubicos e os dez modos ativos para espinélios tetragonais de acordo com o

estudo da teoria do grupo.

As curvas de magnetizacdo mostraram que os materiais apresentaram um

comportamento ferrimagnético.
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Figura 10: Desconvolucao do espectro de FTIR da ferrita Cu1,0Fe2,00a4

Peak Analysis
Data Set:% ([Book4]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2) Date:27/07/2016
Baseline:Line
Chir2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Book4]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.N)
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book4]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.DOF)
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Figura 11: Desconvolucao do espectro de FTIR da ferrita Coo,20Cuo,goFe2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2) Date:27/07/2016
Baseline:Line
Chi*2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.N)

SS=-- Degree of Freedom=% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.DOF)
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Figura 12: Desconvolucao do espectro de FTIR da ferrita Coo50Cuo,s0Fe2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)
Baseline:Line
Chi*2=-- Adj. R-Square=--

Date:27/07/2016

# of Data Points=% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.N)

SS=--  Degree of Freedom=% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.DOF)
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Figura 13: Desconvolucao do espectro de FTIR da ferrita Coo,70Cuo,30Fe2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)
Baseline:Line
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Figura 14: Desconvolucao do espectro de FTIR da ferrita Co1,0Fe2,00a4

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)
Baseline:Line
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Figura 15: Desconvolucao do espectro Raman da ferrita Cu1,0Fe2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([Book8]FitPeaks2,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)
BaseLine:% ([Book8]FitPeaks2,@WL,Baseline.Y)
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Figura 16: Desconvolucao do espectro Raman da ferrita Coo,20Cuo,s0Fe2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)
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Figura 17: Desconvolucao do espectro Raman da ferrita Coo50Cuo,s0F€2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2) Date:27/07/2016
BaseLine:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Baseline.Y)
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Figura 18: Desconvolucao do espectro Raman da ferrita Coo,70Cuo,30F€2,004

Peak Analysis
Data Set:% ([Book4]FitPeaks6,@WL,Input.IDTR1.IDTC2) Date:27/07/2016
BaseLine:% ([Book4]FitPeaks6,@WL,Baseline.Y)
Chin2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Book4]FitPeaks6,@WL,RegStats.C1.N)
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book4]FitPeaks6,@WL,RegStats.C1.DOF)
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Figura 19: Desconvolucao do espectro Raman da ferrita Co1,0Fe2,004

Peak Analysis

Data Set:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)
Baseline:% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,Baseline.Y)

Chi*2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.N)

Date:27/07/2016

Fitting Results

SS=-- Degree of Freedom=% ([PeakFit1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.DOF)
T T T T T T
8.0x107 - .
6.0x10% -
it
©
o
o
(5}
S 4.0x10° e
3
>
@
2.0x10% -
0.0 4 4
T T T T T T
200 400 600 800
X

Peak Peak Type Area Intg FWHM Max Height
Gaussian 12355,88274 75,42634  155,65298
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