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RESUMO

Apresentamos a sintese pelo método sol-gel de proteinas e a caracterizagdo das
propriedades estruturais e magnéticas do CuFe,O, ferromagnético. As medigdes
TG-DTA mostram uma temperatura de cristalizacdo de cerca de815 °C. A amostra
foi caracterizada por difragado de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura
(SEM), medicbes de magnetizacdo e espectros Mdsbauer, respectivamente. A fase
de pureza do composto foi confirmada por experimento de difracdo de raios X e
refinamento de Rietveld. Foi observada uma fase estrutural de espinélio tetragonal
com grupo espacial /41/amd. As medicbes de difragdo de raios X mostram que o
grao médio é de 62,8 nm para a amostra calcinada a 850 °C. As imagens de
microscopia eletrdbnica de varredura (SEM) exibem uma morfologia de forma
irregular e confirmam a existéncia de uma diferenca entre o tamanho das particulas
observado por XRD. Os dados de magnetizagdo da amostra tetragonal
nanocristalina indicam ordem ferromagnética abaixo de T, = 188,2 K. As curvas de
histerese magnética das amostras indicaram uma natureza ferromagnética tipica da
amostra. Este composto apresenta um momento efetivo de 1,43 pg, valor abaixo do
esperado = 3,5 Jg, por unidade de férmula, e uma temperatura de Curie-Weiss de
183 K é caracteristica da ordem ferromagnética. O momento magnético saturado
(Ms) de 1,4 pg por unidade de formula a 15 K e campo coercitivo de cerca de 0,45
kOe do CuFe,O,. Os espectros de Mosbauer registrados a temperatura ambiente
apresentaram dois sextetos. O primeiro sexteto apresentou um deslocamento
isomérico de 0,35 mm/s, divisdo quadripolar de -0,34 mm/s e divisdo do campo
magnético de 50,7 T. O segundo sexteto apresentou um deslocamento isomeérico de
0,26 mm/s, divisdo quadripolar de -0,031 mm/s e divisdo do campo magnético de
aproximadamente 47,9 T.

Palavras-chave: Ferrita de Cobre, Sol-gel, nanocompdésitos, propriedades
magnéticas, espectros Mosbauer.
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1 Introducgao

Uma area em crescimento dentro da ciéncia dos materiais € o estudo dos
nanomateriais. O interesse nesta area deve-se ao facto de os nanomateriais terem
propriedades fisicas e quimicas diferentes em comparacdo com as suas
macroestruturas, conhecidas como amostras a granel do material (G. and S.,2012).

As ferritas espinélio ttm uma estrutura complexa com um total de 56 ions
por célula unitaria, o que significa que existem 8 férmulas quimicas (ou conjuntos de
atomos) MFe,O, por célula unitaria. Existem 8 ions M*?, 16 ions Fe* e 32 ions O
Os 32 ions de oxigénio formam 96 locais (ou intersticios), 64 dos quais sao locais
tetraédricos, também conhecidos como locais A, e 32 locais octaédricos, também
conhecidos como locais B. Apenas 8 locais A e 16 locais B sdo ocupados por
cations, permanecendo os restantes locais vazios. Os ions de oxigénio sdo os
maiores (r = 0,14 nm) e estdo empacotados numa disposigdo FCC cubica densa,
com os ions metalicos M*? (r = 0,07 nm) e Fe*® (r = 0,06 nm) nos centros dos sitios A
e B. Os ions de oxigénio ocupam os cantos e os centros das faces da célula unitaria,
bem como os vértices de todos os sitios. Cada cation metalico divalente num sitio A
€ coordenado por quatro ions de oxigénio, enquanto no sitio B sdo coordenados por
seis ions de oxigénio. Cada aresta de um sitio B é partilhada por outro sitio B, e
cada vértice de um sitio A é partiihado com um sitio B (YITZHAK,2012;
GOLDMAN,2005; e VALENZUELA;1994). A Figura 1 representa a célula unitaria de

uma estrutura espinélio de CuFe,0,.
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Figura 1: (Cor ilustrativa) Estrutura do modelo atémico: as esferas azuis séo O, as

esferas vermelhas representam Fe e as amarelas representam Cu.

Nosso grupo de pesquisa tem ampla experiéncia na sintese de nanoparticulas
de Ferrita (LIMA, 2019; Girdo et al.,2021). Por esse motivo, escolhemos as NPs de
CuFe,0O,, devido ser um material fascinante e versatil, com notaveis propriedades
magnéticas intrinsecas (Park,2008). E amplamente utilizado para uma variedade de
aplicagdes, tais como micro-ondas; dispositivos eletrbnicos de baixa a alta
permeabilidade, incluindo ferrofluidos, bobinas de carga, dispositivos de
micro-ondas, administragdo magnética de medicamentos, sensores de gas, imagem
a cores, hastes de antenas, cabecgas de gravagédo e armazenamento de informagao
de alta densidade; detecgdo de gas GPL; e aplicagdes fotocataliticas (Haija et
al.,2017; Zaharieva et al.,2015).As ferritas de cobre existem em duas simetrias
modificadas de Fd3m cubico e I41/amd tetragonal a uma temperatura (T) > 700 K
(427 -C). As mudancas de simetria foram bem explicadas pelo efeito Jahn-Teller,
segundo o qual, durante a transicao de fase, o ambiente de oxigénio coberto pelos
ions de cobre vizinhos fica distorcido, e o processo de degeneragao orbital padrao e
a energia total do sistema s&o reduzidos (Amir et al.,2019). Investigamos a ferrita
CuFe,0, na sua simetria cubica.

O objetivo desta pesquisa € produzir ferrita de cobre usando o método sol-gel
de proteinas e realizar sua caracterizagdo estrutural e magnética, obtendo

propriedades aceitaveis para aplicagdes de ferrita.



2 Detalhes experimentais

Inicialmente, 1,241 g de Cu(NO;) ,- 6H,0 (nitrato de cobre Il hidratado) foi
dissolvido em 10 ml de agua destilada em um béquer a temperatura ambiente, com
agitacdo magnética constante (600 rpm). Em outro béquer, 0,620 g de gelatina
hidrolisada foi dissolvido em 10ml de agua destilada, também em temperatura
ambiente, com agitagdo magnética constante (600 rpm). As duas solugdes foram
combinadas sob agitagdo magnética (600 rpm) por 20 minutos, e essa solugéo foi
chamada de solugao A. Um terceiro béquer foi retirado e 3,447 g de Fe(NO;) 5 9H,0
(nitrato de ferro Il ndo-hidratado) foram dissolvidos em 10 ml de agua destilada, em
temperatura ambiente, com agitagdo magnética constante (600 rpm). Em um quarto
béquer, 1,724 g de gelatina hidrolisada foi dissolvida em 10 ml de agua destilada em
temperatura ambiente e sob agitagdo magnética constante (600 rpm). Essas duas
ultimas solugdes foram combinadas sob agitacdo magnética (600 rpm) por 20
minutos e essa solucao foi chamada de solugao B. Finalmente, as solugdes A e B
foram misturadas em um unico béquer sob agitacdo magnética (600 rpm) por 2
horas. Apds esse periodo, a solugao final A + B foi seca em uma estufa a 100°C por
24 horas. Apos esse periodo, o xerogel ou puff foi formado. Nessa amostra, o tempo
de calcinagao foi fixado em 240 minutos e a temperatura de calcinacdo em 850°C.
Durante as calcinagoes, a taxa de aquecimento do forno foi de 10 °C/min. Ao final
desse procedimento, obtivemos uma massa de aproximadamente 1.000 g de ferrita
de cobre (CuFe,O,) em pd e nanoparticulas.

As curvas de termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (DTA) dos
precipitados secos foram obtidas com o uso de um Jupter NETZSCH STA TG DTA
449F3.

O tamanho e a morfologia do composto CuFe,O, foram caracterizados
usando a Microscopia Eletrbnica de Varredura de Emissdo de Campo de Alta
Resolu¢do (FEG-SEM), modelo TESCAN Mira3 FEG-SEM, acoplado a um detector
de Espectrometro de Dispersdo de Energia (EDS) da Oxford Instruments, modelo
PENTAFET PRECISION, amostra metalizada com Au.

Para confirmar a pureza da fase do composto, foram realizados experimentos

de difragao de raios X usando um difratdmetro Rigaku com radiagao Cu Ka.



Medimos a suscetibilidade magnética e a magnetizacdo em funcdo da
temperatura e do campo magnético usando um Vibrating Sample Magnetometer
(VSM).

Todas as medi¢cdes de espectroscopia Mosbauer realizadas neste trabalho
foram feitas com um espectrometro SEE Co modelo W302, que usa o modo de

transmissao com uma fonte radioativa de ®’Co em uma matriz de rodio.

3 Resultados e Discursao

A analise de DTA foi realizada para estudar a perda sistematica de
peso e as transformacdes subsequentes durante o tratamento térmico da amostra
calcinada. A curva de DTA é mostrada na figura 2. O primeiro estagio é atingido a
30-127°C, o que é atribuido a perda de agua fisicamente absorvida. O segundo
estagio corresponde a perda total de cerca de 22% do peso entre 127 e 489,3°C, o
que se deve a saida do residuo de nitrato. Depois de 489,3°C, nao foi observada
nenhuma perda de peso significativa e o pico exotérmico nas temperaturas de -
815,5 a + 886,4°C, a temperatura atribuida de 850°C foi selecionada como

cristalizagcdo da amostra.
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Figura 2: Curva DTA para a amostra CuFe,O,

Outra caracterizacio realizada, a presenga de elementos precursores

nas NPs CuFe,O, foi confirmada com a ajuda da técnica EDX e do mapeamento



elementar (Fig. 3, Tabela 1). As imagens do mapeamento elementar espectral de
EDX indicam que as nanoparticulas sdo compostas de Cu, Fe, O e um pouco de C,
sem nenhum outro elemento extra, o que confirma a pureza da amostra. A presenca
de carbono residual esta relacionada a sintese pelo método sol-gel proteico, que
pode deixar residuos de carbono na estrutura da ferrita (Silva et al.,2018).

TABELA 1- COMPOSICAQ ELEMENTARE

PERCENTUAL DOS CONSTITUINTES DA
FERRITA CUFE204.

Elementos Wit%o 8]
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Cu 227 0.2
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Figura 3: Espectrometria de fluorescéncia de raios X para a amostra

sintetizada pelo método sol-gel de proteico.



A Figura 4 apresenta a imagem de MEV e o histograma de distribuigdo de
tamanho correspondente é apresentado em seguida, dos compdésitos CuFe,0,
calcinados a 850 °C. A imagem de MEV revelou que ha particulas irregulares de
tamanhos pequenos (70-100 nm) e grandes (200-400 nm) nas amostras, com
tamanho médio e dispersdo de p*S= 228,35 nm e 0”°= 47,26 nm, respectivamente.
De modo geral, pode-se observar a presenga de particulas pequenas e coalescidas
em todas as imagens, o que esta de acordo com nossos dados de difracdo de raios

X e magnetizagao (Gurgel et al.,2013).
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Figura 4: (a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da
amostra sintetizada (b) Distribuicao do tamanho dos graos apds aproximagdes

estatisticas. O didmetro médio p*® e a distribuigdo de tamanho o*° estdo indicados no grafico.



Foi observada a fase de pureza dos compostos formados, que se cristaliza na
forma de uma estrutura de espinélio tetragonal com grupo espacial 141/amd. O
padrao de difragcado de raios X do composto € mostrado na Figura 5. Os parametros
de rede para CuFe,O, assim obtidos sdo a = b = 5,812A e ¢ =8,7141A, e volume
celular (A3) = 294,346, que sdo consistentes com os ja relatados em (Abu-Elsaad et
al.,2024).

O tamanho do cristalito foi determinado usando a férmula de Scherrer e os
métodos graficos Williamson-Hall Plot (WHP), Size-Strain Plot (SSP) e
Halder-Wagner Plot (HWP). Conforme mostrado na Tabela 2. O efeito de
coalescéncia € o principal fator que causa a diferenca no tamanho médio obtido por

imagens de SEM e difratogramas.
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Figura 5: padréo de difragcao de raios X e refinamento Rietveld da CuFe,0, tetragonal

nanocristalina a temperatura ambiente.

TABELA 2- TAMANHO MEDIO DE CRISTALITOS DA

CUFE204.
Linear Fits <D= R
WHP 5982 nm 0.9883
SSP 5731 nm 0.9692

HWP 71.53 nm 09616




Os resultados das medigdes de suscetibilidade magnética do CuFe,O, séo
exibidos na Figura 06, onde temos as curvas FC e ZFC da amostra. Essas medi¢oes
foram realizadas entre as temperaturas de 15 K e 320 K com um campo fixo de 500
Oe. No presente caso, a amostra de nanoparticulas mostra uma transicado em T.~
188,2 K. Além disso, nota-se uma bifurcagédo entre as curvas ZFC e FC para nosso
composto. A diferenca entre os valores de magnetizagédo ZFC e FC (gap), ou seja, a
irreversibilidade da ZFC-FC abaixo da temperatura de transi¢cao (especialmente em
baixa temperatura) para nanomateriais, foi relatada na literatura (Saha et al.,2021;
Saha et al.,2018).

sof T _~ 188 2K—p | ]
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I~ SN
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Figura 6: Susceptibilidade magnética de CuFe,O, para um campo magnético fixo de 500 Oe.
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Figura 7: Inverso da Susceptibilidade magnética da CuFe,O,.
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A Figura 7 representa as curvas C-W ajustadas x-1 (T) do CuFe,O,. O ajuste
linear da por¢cdo paramagnética de alta temperatura (T > T.) foi feito com a
conhecida lei C-W, que tem a seguinte forma x = C/(T-6¢y) . Aqui, C é a constante de
Curie (= Mei/3kB), Uer € 0 momento magneético efetivo (em ) € B. € a Temperatura
C-W (Kittel,1976). A curva é ajustada completamente acima de uma determinada
temperatura (T*~ 160 K) e, nesse regime, ela segue a lei C-W apropriada. Deve-se
observar que, para nossa amostra, 8¢y € a constante de campo molecular Aqy
(=8cw/C) sao positivas e Bcy> Te. Além disso, os momentos magnéticos efetivos
observados [U.*°] para o composto € menor do que o0 momento magnético efetivo
tedrico [Uex)neo] Calculado usando a seguinte relagéo, (Hex) M°= [ (e 2 )2+ ( Megr "
)* 1" (Liu et al.,2014). Durante o calculo, o estado de alto spin e o estado de baixo
spin dos ions Cu e Fe foram levados em consideragao, obtivemos uma temperatura
paramagnética de Curie-Weiss 6,, € um momento efetivo u.; igual a 183K e 1,43 ;.
Podemos observar a intersegcdo das curvas x'(T) ajustadas que a ferrita de cobre
exibe ordem ferromagnética (Kittel,1976). Os valores obtidos para o momento efetivo
correspondente a CuFe,O, sdo menores do que o0 esperado (Me)ops < (Mef)incor
consideramos que essa redugcdo no momento efetivo pode ser causada por
predominantemente governada pela interagdo FM de curto alcance entre os clusters
FM adjacentes (como mencionado anteriormente) e, recentemente, foi relatada em
compostos semelhantes (Saber et al.,2010; He et al.,2007; Lin et al.,2015).

A dependéncia do campo dos dados de magnetizagao a 15 K, 180 e 300 K &
mostrada na Fig. 8. E possivel observar que, em todos esses casos, o material exibe
um comportamento ferromagnético tipica. A 15 K, o CuFe,O, tem um campo
coercitivo de cerca de 0,45 kOe e um momento de saturagao de 1,4 pg/f.u. por
unidade de féormula. Os valores tedricos do momento magnético e M, do CuFe,0,
sdo iguais a 1 pg € 25 emu/qg, respectivamente (Yadav et al.,2017; Satheeshkumar et
al,2019). No entanto, nosso produto CuFe,O, tem um valor de momento magnético
experimental um pouco maior, porém proximo ao que foi relatado por Saha et al.
(2025).
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Figura 8: Dependéncia do campo magnético da magnetizagao para CuFe,O,
a5, 180 e 300 K.

Os espectros Mossbauer em temperatura ambiente do CuFe,O, sao
apresentados na Fig. 9. Os espectros Mdssbauer registrados a temperatura
ambiente apresentaram dois sextetos. O primeiro sexteto apresentou um
deslocamento isomérico de 0,35 mm/s, divisdo quadrupolar de -0,34 mm/s e divisao
de campo magnético de 50,7 T. O segundo sexteto apresentou um deslocamento
isomérico de 0,26 mm/s, divisdo quadrupolar de -0,031 mm/s e divisdo de campo
magnético de aproximadamente 47,9 T. A ferrita pura apresenta dois sextetos, que
ocorrem devido a presenca de dois locais onde os atomos de ferro estdo
localizados. Local A (Fe3+tetraédrico), com um deslocamento isomérico de 0,26
mm/s, divisdo quadrupolar de < |0,02| e divisdo de campo de 49,2 T. Local B (Fe* e
Fe*octaédricos), com um deslocamento isomérico de 0.67 mm/s, divisdo
quadrupolar de < |0,02| e divisdo de campo de 46,1 T. A dopagem com ions de cobre
gera uma modificacdo dos parametros hiperfinos, quando comparados aos

parametros da magnetita pura.
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Figura 9: Espectros Mdssbauer registrados a temperatura ambiente para
a CuFe,0, calcinado a 850°C.

A amostra CuFe,O, tem uma estrutura de hausmannita, que € uma distorgao
tetragonal do arranjo de espinélio. Seus atomos de metal estdo em uma distribuigao
inversa (Wyckoff,1965; Janicki et al.,1982), em que metade dos atomos de ferro esta
no local A e a outra metade, mais os ions de cobre, esta no local B: FeA[FeCu]BO,,

conforme relatado por (Oak et al,1998; Amir et al.,2019).

4 Conclusao

Neste trabalho, nanoparticulas de ferrita de cobre foram sintetizadas usando
um método sol-gel de proteina. A amostra foi calcinada a 850 C por 4 h.
Realizamos o estudo das propriedades estruturais e magnéticas das amostras
usando técnicas de caracterizagcdo complementares. O XRD confirmou que a
estrutura é tetragonal monofasica, com um paradmetro derede dea=">b = 5812Aec
= 8,7141A, e volume celular (A3) = 294,346 e tamanho de cristal de cerca de 63 nm.
Parte do trabalho envolveu o estudo da forma, do tamanho e da composicao
elementar da ferrita usando SEM e EDS. Uma ordem ferromagnética é observada

abaixo de T~ 188,2 K. A partir de um ajuste linear a suscetibilidade inversa para T>
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160K pela lei de Curie-Weiss, obtivemos uma temperatura paramagnética de
Curie-Weiss 6,, = 183K e um momento efetivo per = 1,43ug/formula unitaria. As
curvas de histerese mostram uma natureza ferromagnética para todas as
temperaturas estudadas de 15K, 180K e 300K. Os espectros Mdssbauer registrados
a temperatura ambiente apresentaram dois sextetos. O primeiro sexteto apresentou
um deslocamento isomérico de 0,35 mm/s, divisdo quadrupolar de -0,34 mm/s e
divisao de campo magnético de 50,7 T. O segundo sexteto apresentou um
deslocamento isomérico de 0,26 mm/s, divisdo quadrupolar de -0,031 mm/s e
divisdo de campo magnético de aproximadamente 47,9 T. Um sexteto com maior

largura de linha, se dado na forma nanométrica das particulas.
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