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RESUMO

As ferritas sdo Oxidos compostos, termicamente estaveis, que apresentam
estruturas cristalinas equivalentes as do mineral espinélio. Estas retém propriedades
dielétricas, magnéticas e cataliticas especificas. Neste sentido, este trabalho objetiva
avaliar a sintese de estruturas espinélios Co1xCuxFe,O4 (x = 1,0, 0,75, 0,25, 0,0)
pelo método do precursores poliméricos (MPP), em diferentes temperaturas. Para
tanto, tais sistemas foram caracterizados por difragcdo de raios X (DRX) e
espectroscopicas na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Raman e UV-visivel. Os resultados de DRX sugerem a formag&o de estruturas
monofasicas CuFe,O4[(I4:/amd( D)} ))] e CoFe,O4[( Fd3m (0]))], a excegdo das
amostras CuFe,O4 700 e 800 °C.O parametro FWHM indica que o aumento da
temperatura de calcinagéo ternaria gera uma melhor organizagao estrutural a longo
alcance. Ademias, o tamanho médio dos cristalitos aumenta com a temperatura de
calcinacao ternaria devido a maior difusdao dos ions na rede cristalina. Os tamanhos
médios dos cristalitos variam entre 27 — 35 nm (CuFe;04), 28 — 37 nm (CoFe;04) e
33,3 - 52,6 nm(CuFe,O4 substituidas). As microdeformagdes da rede cristalina
variaram entre 0,17 e 0,32%, diminuindo, na maioria dos casos, com a evolucio da
temperatura de tratamento. Os espectros Raman das amostras CuFe,Osexibem
modos vibracionais préximos a 166 (Fag), 456 (Fag) , 519 (F24), 217 (Eg), € 686(A1g)
cm™. Por outro lado, as estruturas CoFe,O, demonstraram modos vibracionais Faq
(195, 457 e 587 cm™), A14(298 cm™) e E4(671 cm™). Modos vibracionais equivalentes
foram também detectados nas estruturas intermediarias. Os espectros FTIR das
CuFe;0O4 exibiram estiramentos vibracionais nas regides de 531,79 - 559,45 cm’”’
(Fe-O)", 605,18 - 672,12 cm™(Cu-O)"e 474,69 - 397,33 cm™ (Fe-0)B. Ja as CoFe,04
demonstraram uma forte absorgdo entre 581,70 - 578,51 cm™(Co-O)*. Tais modos
vibracionais também foram observados nas ferritas intermediarias. Os espectros UV-
vis das CuFe;0, exibiram transigdes °Aiy — ‘Eq (G) (Fe®* ), entre 2,14 — 2,72 eV, e
A1y — “Eg (G) (Cu®)?, entre 1,76 — 1,80 eV. Ja as CoFe,0, apresentam transicdes
%A1y — *A24(P)(Co*) entre 94, 2,11 e 2,39 eV.

Palavras Chave: espinélios, ferrita, cobre, cobalto.



ABSTRACT

Ferrites are complex oxides, thermally stable, that presents crystalline
structures equivalent to the spinel mineral.These solids alsoretain significant
dielectric, magneticand catalytic properties. Thus, this work aims to obtain Cos.
xCuxFe O4spinel nanoparticles (x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00) by the polymeric
precursor method as well as evaluates the effect of its thermal treatment (700 - 1200
°C) over the crystalline structure. Therefore, all spinel structures were characterized
by means of Raman and infrared vibrational spectroscopies and X-ray powder
diffraction (XRPD). According to the X-ray diffraction patters, all the primary CoFe;O,4
adopts an ideal inverse spinel structure [( Fd3m (0}))], whereas the CuFe,O,
materials preferentially assume tetragonal distorted spinel structure [(14:/amd(D}7))],
except the 700 and 800 °C annealed CuFe;0,, that was indeed hematite. Besides,
such case the FWHM analysis has indicates that the ternary thermal treatment leads
to a higher organization of the lattice, as well as, increases the crystallite sizes. In
general, the average crystallite sizes for CuFe,O4 varies between 27 — 35 nm;
whereas, for the CoFe;O4 and Co-substituted CuF,0O4 are respectively 28 — 37 nm
and 33.3 — 52.6 nm. The crystal microdeformation oscillates between 0.17 and
0.32%, reducing, in most cases, with the thermal evolution. Raman spectra for
CuFe;0,4 samples shows vibrational modes at about 166 (F2g), 456 (F2g), 519 (Fag),
217 (Eg), e 686(A1g) cm™. In other hand, CoFe,0, samples present vibrational modes
at 195, 457 and 587 cm™ (all F,y symmetries), 298 cm™ (Aig) and 671 cm™(Ey).
Similar optical-active modes were detected for the Co-substituted ferrites.
Conversely, FTIR spectra for all CuFe;O4 shows characteristic stretching at about
531.79 — 559.45 cm™ (Fe-O)"*, 605.18 — 672.12 cm™ (Cu-O)*and 474.69 — 397.33
cm™ (Fe-O). However, the CoFe,O, samples exhibits strong stretching modes at
581.70 — 57851 cm™ (Co-O)®. Similar modes were also observed for the
intermediary ferrites. Finally, the UV-vis spectra for CuFe,O4 shows Ay — *E4 (G)
(Fe®*)?, and °A4y — “E4 (G) (Cu®*)*transitions between 2.14 — 2.72 eV and 1.76 —
1.80 eV, respectively. However, the CoFe,0, ferrites presents®4,, — 4,,(P)(Co*")*

electronic transitions 2.11 and 2.39 eV.

Keywords:spinel, ferrite, cooper, cobalt
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Prefacio

Ferritas sdo ceramicas ferrimagnéticas que ocorre sob a forma de espinélios,
granadas, hexaferritas e ortoferritas. Tais materiais demonstram grande potencial
tecnolégico, uma vez que estes podem ser aplicados na fabricacdo de memoarias
magnética de alta densidade, fluidos magnéticos, dispositivos de supressédo de
interferéncia eletromagnética, transformadores de poténcia, nucleos de motores e
indutores e filtros de ruidos.

De modo geral, espinélios ferriticos adotam uma simetria cubica de corpo
centrada gerada pelo agrupamento de oito unidades AB,O4, na qual A representa
um cation divalente nos intersticios tetraédricos e B a um cation trivalente nos
intersticios octaédricos da estrutura cristalina. Por sua vez, dependendo do
posicionamento destes cations, tais ceramicas podes ordenar-se segundo arranjos
ditos normais - (A?*)[Fe**]04 - ou inversos - (Fe*)[A>*Fe**10, (SKAF, 2012).
Portanto, muitas das propriedades ferrimagnéticas e/ou ferroelétricas extrinsecas
destes materiais sdo diretamente relacionadas a natureza e distribuicdo de seus
cations constituintes.

Desta forma, a obtencdo de espinélios ferriticos cristalinos deve transpassar
as barreiras constitucionais, e adentrar nos limites da reorganizagéo cristalina e,
consequentemente, eletrbnica. Assim, atualmente, varios métodos de sintese tém
sido propostos para obtencdo de ferritas puras, cristalinas e de estequiometria
controladas, dentre as quais se destacam o0s mecanismos solvatermais, de
combustdo, hidrotermal por microondas, mistura de 6xidos, coprecipitagao e sol-gel.
Neste contexto, este trabalho tem com objetivo obter ferritas de cobre e cobalto,
simples e mistas, através do Método dos Precursores Poliméricos, em funcédo da
evolugdo térmica. Para tanto, este documento foi organizado em seg¢des contendo
uma breve reviséo da literatura especializada (Capitulo ); o delineamento das metas
a serem alcangadas ao longo de todo o trabalho de pesquisa (Capitulo 2); a
definicdo técnica dos procedimentos experimentais adotados (Capitulo 3); a
apresentados e argumentagdo dos resultados obtidos (Capitulo 4); a pontuagédo dos

objetivos alcangados (Capitulos 5) e perspectivas de pesquisas futuras (Capitulo 6).
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Capitulo 1

Revisao da

Literatura



1 Espinélios

De modo geral, os espinélios sdo 6xidos que tem férmula geral AB,O4 e que
pertencentes a classe dos compostos isoestruturais do MgAl,O4 - primeiro exemplar
mineral catalogado. Usualmente os espinélios encontram-se sob a forma de éxidos
simples (Fe3O4, Mn3O4, Co304, dentre outros) ou mistos na qual sdo observadas
propriedades éticas, elétricas e magnéticas de alta relevancia tecnolégica e
industrial (KEMEI et al., 2012;BHOL, 2012; SALES, 2008;KOSEOGLU et al., 2012).

Nos espinélios, a espécie A representa um cation metalico divalente dispostos
no centro de um tetraedro; ao passo que as espécies B representam cations
metalicos trivalentes localizados no centro de um octaedro, sendo seus vértices
ocupados por ions O*. Em tais sistemas a organizacdo do reticulo cristalino é
determinada, primariamente, pela energia de estabilizacdo do campo cristalino,
constante de Madelung e o tamanho i6nico das espécies envolvidas (SUTORIK et
al., 2011; BONNEFONT et al., 2012).

As estruturas espinélios trés combinacdes catibnicas possiveis, nas quais as

proporgcdes assumem valores de 3:2, 4:2 e 6:1, respectivamente:
(A%, 2B%) (A%, 2B?*) (A®*, 2B")

nas quais, as combinacdes 3:2 sdo as mais comuns (DIAZ, 2001; TASCA 2010).

Assim, os materiais espinélio podem ser classificados de acordo com o
arranjo atémico, por ele adotado, a citar: normais (AB204) ou inversos {(B)[AB] Oa}
(XIONG et al., 2012). No primeiro caso, os cations bivalentes ocupam os sitios
tetraédricos (A) e os cations trivalentes encontram-se nos sitios octaédricos (B). Por
outro lado, nas estruturas inversas, os cations bivalentes ocupam os sitios
octaédricos, enquanto que os cations trivalentes adentram tanto nos sitio tetraédrico
quanto octaédricos (FRITSCH e EDERER, 2011).

Do ponto de vista formal, os espinélios apresentam 96 intersticiosionicos,
distribuidos em uma célula unitaria cubica de face centrada, caracterizada pelo
grupo espacial Fd3m (Figura 1). Para tanto, seus atomos constituintes est&o

distribuidos ao longo de 64 sitios tetraédricos e 32 outros sitios octaédricos. Destes,
19



apenas 16 espacos tetraédricos e 8 octaédricos estdo completamente ocupados, o
que resultaria em espacgos vazios intersticiais que, conceitualmente, poderia conter
um cation (XAVIER, 2006; SEGATTO, 2011).

@ o
2+ . L.
) M (sitio tetraédrico - A)

3 . .
e M +l(sitlo octaédrico - B)

Figura 1-Representagdo esquematicas da célula unitaria do espinélio AB,O4
(http://som.web.cmu.edu/structures/S060-MgAl,O4.html, acessado em 01/12/2011).

Vale ressaltar que os espinélios ja vém sendo utilizados como componentes
de sistema de armazenamento de informagdes de alta densidade, como fluidos
magnéticos, sensores de gases, catalisadores heterogéneos e na fabricagdo de
dispositivos de processamento de imagens (ressonancia magnética) (BENVENUTTI
et al., 2009).

1.1 Ferritas

Dentre os oOxidos de estrutura espinélios encontram-se as ferritas, que
demonstram uma ampla aplicabilidade industrial devido as suas caracteristicas
oticas, magnéticas, elétricas, estabilidade termodinédmica, condutividade elétrica,
atividade eletrocatalitica e resisténcia a corrosao (COSTA, 2010; GUL et al., 2010;
FARAZ et al., 2012).

Apriori, a distribuicdo catibnicas das ferritassegue a féormula cristalografica

(MedFell s ) MelFell s 104, cuja espécies entre “parénteses” designam os ions
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localizados nos sitios A, enquanto aqueles notados entre “chaves” referem-se ao
ions nos sitios B. Ja o subindice § designa o parametro ou grau de inversao
(LEONEL, 2010; CARDOSO, 2011). Levando-se em consideracdo o parametro de

inversao para a ferritas temos:

e Se 6§ = 0, tem-se uma ferrita dita normal, na qual 8 ions metalicos
divalentes ocuparam os sitios A (sitios tetraédricos) e os outros 16 ions de ferro
trivalentes ocuparam os sitios B (sitios octaédricos)do sistema (SEGATTO, 2011;
MARTINS, 2008);

e Se 6§ =1, tem-se uma ferrita do tipo inversa, na qual 8 dos ions metalicos
divalentes e 8 ions de ferro trivalentes ocuparam os sitios A, ao passo que apenas 8
ions de ferro trivalentes ocuparam os sitios B (SEGATTO, 2011; MARTINS, 2008).

Em muitos casos, o colapso dos arranjos catibnicos ocorre quando o
parametro de inversdo assume valores 0< § <1, gerando assim estruturas
intermediarias —ferritas mistas (GOMES, 2011).

Com base em aspectos teodricos, a distribuicdo catidnica pode ser estimada
pela fracdo de jons B*" presentes em sitios tetraédricos. Quando tal parametro
assume valores nulos, tém-se estruturas do tipo normal, enquanto que magnitudes
de 0,5 séo caracteristicas de agrupamentos inversos (Tabela 3) (OLIVEIRA, 1998;
GOLDMAN, 2006). Entretanto, vale pontuar que o fator de ocupacéo geralmente

varia com a temperatura a qual o sistema é submetido (SILVA, 2008).

Tabela 1 - Fatores de ocupacao teoricos (SHRIVER e ATKINS, 2008)

e :
crt d* 0 0 0 0 0
Fe®* d° 0,5 0,5 0,5 0,5 0
Mn3* d’ 0 - - - 0
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Co®* d® - - 0 - 0

Deste modo quando as ferritas sao formadas por ions metalicos
divalentesdeespéciesd6, d’, d® ou d° suas estruturas tendem a assumir uma
configuragdo inversa. Assim, teoricamente, as ferritas geradas com elementos do
terceiro periodo da Tabela Periddica devem, preferencialmente, adotar arranjos
inversos, a excegao da ferrita de zinco (normal) (JACINTHO, 2007). Tal aspecto esta
associado ao valor nulo da energia de estabilizacdo do campo ligante do ion Fe**
(d°) de alto spin, tanto em sitios octaédricos quanto em tetraédricos, e a
estabilizagdo dos demais ions d" nos sitios octaédricos (PAULA, 2009; BENEDITO,
2010; SILVA, 2011).

E importante ressaltar que, devido a suas caracteristicas térmicas e quimicas,
(acidez superficial e graus de substituigdo dos sitios A), varias ferritas apresentam
ainda atividade catalitica frente a reagdes oxirredutivas - decomposicdo de CO,,
alquilagao do fenol, oxidagao seletiva de hidrocarbonetos, etc. (SUTKA et al., 2012;
FARAZ et al., 2012; LAZAR et al., 2002; OLIVEIRA e RANGEL, 2003; BRAGA et al.,
2011; Ll et al.,2012; PARK et al., 2012; KLIMKIEWICZ et al., 2012 ; LIN et al., 2012;
COSTA et al., 2011; COSTA et al., 2009; YASUDA et al., 2007; COLAN, 2010;
BRICENO et al., 2009). Para tanto, sdo usualmente empregados estruturas do tipo
CoFe;0O4, CuFe;O4, ZnFe;O4, dentre outros (CHAPELLE et al, 2010;
JESEENTHARANI et al., 2012; LILOVA et al., 2012; SHEN et al., 2012).

Nas ferritas, a combinag¢ao do arranjo eletrénico e a distribuicdo de seus ions
na rede cristalina resultam numa proeminente capacidade de indugdo magnética
espontanea mesmo na auséncia de campo magnético externo. De modo simplificado
pode-se assumir que a origem do magnetismo nas ferritas se deve a presenca de
elétrons 3ddesemparelhados e distribuidos, em numeros n&o equivalentes, nos
sitios octaédricos e tetraédricos (GOMES, 2011; NAKAGOMI, 2009). Assim, da
mesma forma que as magnetoplumbitas [Pb(Fe,Mn)2049, Ba(FegTisMg)O1g,
K(Cr,Ti,Fe,Mg)12049, Ba(Ti;FegFe;)O19, etc.] e as granadas [MgsAlx(SiOys)s,
CaszCry(SiO4)3, Mn3Alx(SiO4)s, CasFey(SiO4)s, Gds;Gay(GaOs)s, etc.], as ferritas
também sado classificadas como compostos ferrimagnéticos e ferromagnéticos
(PEGORETTI, 2008; LEONEL, 2010).
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Atualmente sdo conhecidos varios tipos de ferritas, dentre as quais estao:
FeFe;04e NipsZngsFe204(BRITO, 2006), NigsZngsFezxSmyOs (COSTAet al.,2003),
CoFez04(JIAN et al, 2012; YOON, 2012),ZnNiyCexFesxyO4(AHAMED et al.,
2012),BiFeO3; (LUBK et al., 2009),ZnFe;O4 (SINGH et al., 2010), MnFe,O4(VERMA
et al.,, 2011),NiFe2O4 (XUANet al., 2010), CuFe,O4 (PONHAN e MAENSIRI, 2009;
KULKARNI et al., 2010),Mg(1-xCdxFe;0s (KAUR et al., 2012), SrMnsFe12xO19
(BUKHTIYAROVA et al., 2011),LiCdsFesxOs (NAMGYAlet al., 2012), Zn,CoxFe,04e
Mg xCo1xFe204 (VARSHNEY et al., 2011), BaTiO3—CoFe,O4 (LEONEL et al., 2011).

A ferrita de cobre (CuFe,04) tém despertado interesse da industria eletrénica
devido as suas caracteristicas semicondutoras e suas propriedades de comutagao
elétrica, anisotropia, coercividade e temperatura de Curie(RASHAD et al., 2012;
LOKHANDE, 2007). Desta forma, a CuFe;O,4 tem sido utilizada na fabricagdo de
sensores gasosos, dispositivos de gravagdes eletrénicos, bioprocessadores,
refrigeragdo magnéticas, dispositivos que atuam em altas frequéncias e até mesmo
em processos de conversao cataliticas(SUN et al., 2007; NASRALLAH et al., 2011;
KAMEOKA et al., 2010).

Do ponto de visto formal, aCuFe,O4pode assumir tanto uma simetria
tetragonal (estavel a temperatura ambiente) quanto uma cubica (estavel a
temperaturas superiores a 360 °C) de acordo da distribuicdo dos seus cation na rede
cristalina (TANAKAet al., 1987;STEWART et al., 2004; GAUTAM et al.,2011; FENG
et al., 2010).

Ja a ferrita de cobalto (CoFe,O4) € um material estrutura cristalina cubica que
apresentam um marcante comportamento ferrimagnético (mesmo nas CNTP) e uma
anisotropia magnetocristalina de valor positivo e constante (EPIFANI et al, 2010).
Além disso, quando submetida a temperaturas superiores a Temperatura de Curie, a
CoFe;O4 se comporta como material paramagnético (AHMED e KOFINAS, 2002;
PAULO, 2006; DAVIES et al., 2011). Tal fato possibilita que a ferrita de cobalto seja
usada como aditivo em outras ferritas, no intuito de compensar baixas anisotropias
em tais sistemas (GOLDMAN, 2006). Assim, as ferritas de cobalto sdo empregadas
nas areas de biomedicina, biologia molecular, bioquimica e eletrénica
(PRODELALOVA, et al., 2004; SCARBERRY et al., 2008; DAVILA-IBANEZ, et al.,
2011).
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1.2 Propriedades magnéticas das ferritas

De modo geral, as propriedades magnéticas das ferritas estdo amplamente
associadas aos spins eletrbnicos dos seus cations e de suas interagdes com as
espécies adjacentes (SILVA et al., 2009, SANTOS, 2011).Nas ferritas, tal interacédo
(supertroca) s6 acontece quando as fungdes de onda dos orbitais p do oxigénio se
sobrepdem as fungdes de onda dos orbitais 3ddos cations metalicos(Figura 2). Nota-
se, neste fendmeno, que os dois elétrons da ultima camada do oxigénio encontram-
se desemparelhados, polarizando assim os cations de Fe**e conduzindo-os a um
acoplamento antiparalelo (ARELARO, 2008; CARDOSO, 2011; SAGATTO, 2011).

Metalde | | Metal de

Sho ] by Transic&o
Transi¢éio Oxigénio A

o

Figura 2 - Representagao esquematica dos orbitais p e d envolvidos na supertroca
(CARDOSO, 2011).

Tal comportamento eletrbnico resulta em materiais diamagnéticos,
paramagnéticos, antiferrimagnéticos, ferromagnéticos ou ferrimagnéticos distintos

(PEGORETTI, 2008; MARTINS, 2008).

1. Ferromagnéticos: materiais que possuem dipolos magnéticos alinhados

paralelamente. A magnetizagcdo espontdnea apresentada pelos materiais
ferromagnéticos € maior do que nos materiais ferrimagnéticos. Materiais desta
natureza costumam apresentar permeabilidades relativas muito maiores que a

unidade. Além disso, tais materiais tornam-se paramagnéticos quando colocados em
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temperaturas superiores a Temperatura de Curie ' .Materiais deste tipo sdo
encontrados em estruturas com atomos de Fe, Co e Ni (CARDOSO, 2011; MARINS,
2005).

M

dad
(O O O -t

Figura 3 - Comportamento magnético de materiais ferromagnéticos

2. Antiferromagnéticos: materiais com momentos magnéticos atdbmicos

dispostos em um arranjo antiparalelo e de mesmo moddulo, resultando em um
momento magnético total nulo. Nesta magnetizagdo e susceptibilidade diminuem
com a temperatura, tendendo a zero quando a temperatura tende a zero. Acima da
Temperatura de Néel?, estes materiais tornam-se paramagnéticos. Os 6xidos de

manganés e ferro apresentam este comportamento (SANTOS 2004; PAULO, 2006);
h

v P d -

Figura 4 -Comportamento magnéticode materiais antiferromagnéticos.

3. Ferrimagnéticos: na maioria das vezes, este fato sé ocorre em

compostos com estruturas cristalinas mais complexas que as formadas por

elementos puros, onde possui seus dipolos alinhados em paralelo e antiparalelo ao

1Temperatura de Curie (T;) - ocorre quando um sélido tem ordenamento magnético acima de certa
temperatura (T,), chamada de temperatura critica ou temperatura de Curie, ou seja, é a temperatura
nas quais certos materiais magnéticos sofrem uma mudanga brusca em suas propriedades
magneéticas, isto é, temperatura acima da qual um mineral magnético perde o seu magnetismo.

2Temperatura de Néel - ocorre quando o acoplamento antiparalelo dos momentos de dipolo

magnético desaparece inteiramente acima de uma determinada temperatura(antiferromagnetismo).
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campo aplicado. O alinhamento em paralelo € mais intenso que o seu oposto,
promovendo uma interagao positiva com o campo externo aplicado.

Com a permeabilidade relativa maior que a unidade, estes materiais sao
facilmente magnetizados, podendo assim apresentar algumas caracteristicas dos
materiais ferromagnéticos. Assim, em cada sitio cristalografico, ocorre a formagéao de
um momentomagnético distinto. Nas ferritas,por exemplo, o sitio A sera
antiferromagnética e o sitio B tendera ao ferromagnético (MARTINS, 2008;
JACINTHO, 2007);

=H

Figura 5-Comportamento magnético de materiais ferrimagnéticos

4, Diamagnéticos: materiais que se magnetizam em sentido oposto do

campo magnético aplicado a eles. Isto resulta em um material com uma forgca de
repulsdo a fonte do campo aplicado; ou seja, tornam-se fracamente magnetizados.
Também apresentam uma intensidade da resposta pequena e baixa permeabilidade.
Isso ocorre pelo fato de que pequenas correntes localizadas sao geradas no interior
do material de tal forma a criar seu préprio campo magnético em oposi¢ao ao campo
aplicado - Lei de Lenz® (SILVEIRA,2010; SANTOS, 2004);

®Lei de Lenz - consiste que o sentido da corrente € o oposto da variagdo do campo magnético que lhe
deu origem.
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Figura 6 - Comportamento magnético de materiais diamagnéticos.

5. Paramagnéticos: estes materiais sdo formados por alguns metais de

transicéo, terras-raras e actinideos. Magnetizam-se no mesmo sentido do campo
magnético aplicado, sendo a intensidade da magnetizagao € proporcional ao campo.
Apresentam uma permeabilidade ligeiramente maior que a unidade e os efeitos s6
s&o analisados em temperaturas muito baixas ou em campos magnéticos muito
intensos (RIBEIRO, 2005; FERREIRA, 2009).

f=7Axe |

4-\.--—a-¢ | .

Figura 7-Comportamento magnético de materiais paramagnéticos.

1.3 Materiais multiferrdicos

Ainda que o estudo dos materiais mutilferrdicos tenham se iniciado na década
e 1960, na extinta Unido Soviética, o aprofundamento de seus conhecimentos so6
foram consolidado apenas a partir de 2001, principalmente devido ao
desenvolvimento de novas técnicas de producao (ex.: deposicao de filmes finos de
oxidos ceramicos) e aplicagdes industrias (ex.: memorias com elementos em
multiplos estados e atuadores) (RAMESH e SPALDIN, 2007; WU et al., 201;BELIK
et al., 2009; LOIDL et al., 2008; ROGEZ et al., 2010; MITOSERIU, 2005; BUFAICAL,
2010; EERENSTEIN et al., 2006; CHEN et al., 2012; SCHIEMER et al., 2012).
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Do ponto de vista formal, materiais multiferréicos sdo aqueles que exibem,
simultaneamente, dois ou mais ordenamentos ferréicos acoplados de forma a
garantir que as propriedades de cada estado sejam preservadas. Em outras
palavras, sdo0 espécies quimicas em que duas ou mais propriedades
(ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade) coexistem na mesma fase
(Fig. 3)(PARANHOS, 2011; HOLCOMB et al., 2011;SAFI e SHOKROLLAH,
2012;EKHARD et al., 2012).

Ferromagnético
Ferroelétrico Ferroelétrico

Ferroelastico

Ferromagnético
Ferroelétrico
Ferroelastico

Ferromagnético
Ferroelastico

Legenda: FM- Ferromagnético; FE — Ferroelétrico; FS —Ferroelastico.

Figura 8 - Relagao entre os materiais ferréicos(BINI, 2009).

Atualmente, os sistemas multiferroicos intrinsecos mais estudados s&o
essencialmente baseados em estruturas do tipo peroveskita, tais como a BiFeOs;,
LiXPOs (X = Mn, Fe, Co, Ni), Bi,FeCrOs, DyMn;Os, CdCr,S; ou em
manganitasRMnO3; (R = Bi, Tb, Ho) (SANTOS et al., 2002; GOTO et al., 2005; VAJK
et al., 2005; BAETTIG e SPALDIN, 2004)

1.3.1 Material ferroelétrico

O estudo sobre materiais ferroelétricos surgiu pela primeira vez através do

pesquisador Vaselak (VASELAK, 1921) para acentuar a analogia entre as
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propriedades dielétricas do Sal de Rochelle e o comportamento ferromagnético do
ferro (LIMA, 2011;SIRDESHMUKH et al., 2011; PINHEIRO,2012).

Do ponto de vista industrial, os ferroelétricos sdo amplamente utilizados como
transdutores, atuadores, capacitores, sensores eletrdbnicos e como memorias nao
volateis (CARVALHO, 2007; GOTARDO, 2008). Sendo exemplos destes o tantalato
de litio, niobato de bario estréncio (SBN), sulfato detriglicina (TGS), zirconato
titanatode chumbo (PZT) e o fluoreto de polivinilideno (PVDF) (BISWAS et al,
2012;MATYJASEK et al., 2012; MANOHARAN et al., 2011; GRIGGIO et al., 2012;
DRAGINDA et al., 2012).

Em termos conceituais, os materiais ferroelétricos sao aqueles que possuem
uma polarizacdo elétrica permanente e espontanea que pode ser revertida com a
aplicagdo de campo elétrico (SCHUTZE et al., 2010;LAUSSER et al., 2011;LU e
CAO, 2002; FRAGAYOLA, 2010; FREIRE, 2012; SCHMID et al., 2012).Vale
ressaltar que tal comportamento resulta de uma assimetria de cargas dentro da
estrutura destes materiais e, consequentemente da formacdo de um dipolo
(separacdo das cargas positivas e negativas) (JOYA, 2008; DINABANDHU et al.,
2009; JIANG et al., 2011).Desta forma, tais espécies apresentam caracteristicas
importantes associadas a sua alta constante dielétrica e a sua temperatura
critica(JOAO, 2000;KUMAR e VARMA, 2009; RANDALL et al., 2009;KONG et al.,
2010; BOBNAR et al.,2011;0ORLANDI et al., 2012)

Nos materiais ferroelétricos € observado em intervalos de temperatura
delimitados pela Temperatura de Curie, onde acima desta temperatura a ordem
ferroelétrica é destruida e o material assume uma fase nao polarizada, denominada
fase paraelétrica (PAES 2006, PONTES, 2006; JANG et al., 2009 ZHANG et
al.,2011). A propriedade ferroelétrica de um material surge devido a uma pequena
distorcdo da estrutura cristalografica de sua fase paraelétrica, de maneira que a
simetria na fase ferroelétrica € menor que na fase paraelétrica. Sendo assim, pode-
se dizer que o ponto de Curie é a temperatura a partir da qual a estrutura cristalina
do material se torna mais simétrica (FELIX, 2009, PINTO e SILVA, 2009).

O comportamento dielétrico dos materiais ferroelétricos pode ser
representado pela curva do ciclo de histerese ferroelétrica, na qual é observada uma
dependéncia da polarizagdo em fungdo de um campo elétrico aplicado (Fig. 7)

(MESQUITA, 2011; FUJINO, 2006).
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Polarizacao
remanescente

Polanzacio
total nula

Rotacio
dos dipolos

Movimento
dos dominmos

G

Rotacio Orientacio
dos dipolos original

A = orientagéo aleatéria, estado natural;

B = orientagdo em dada diregao/aplicagao de campo elétrico externo;

C = dominios permanecem orientados com a retirada do campo elétrico. Alguns
tendem a voltar ao estado de origem, ndo acontecendo devido a polarizagao
elétrica do material;

D = ciclo de histerese e relagdo com os dipolos;

Psat = polarizagao de saturagéo ou polarizagao espontanea - maxima polarizagao
atingida pelo material;

E. = campo coercitivo, na qual a polarizagao é nula (P = 0) quando aplicada;

P, = polarizagdo remanescente, quando o campo externo aplicado € nulo (E = 0).

Figura 9-Ciclo de histerese ferroelétrica(FREIRE, 2012).

1.3.2 Material ferromagnético

Como mencionado anteriormente, materiais sdo aqueles em que o estado de
orientacdo de magnetizacdo em dominios pode ser iniciado pela aplicagdo de um
campo magnético(MARTINS e TRINDADE, 2012; ARZUZA, 2012). De modo geral,

os ferromagnéticos demonstram uma magnetizagdo espontanea tao elevada abaixo
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da Temperatura de Curie que, mesmo na auséncia de campo externo, sao capazes
de permanecer magnetizados (MENEZES, 2010; FREITAS, 2011).

Atualmente as espécies ferromagnéticas tém sido aplicadas na producao de
motores, geradores elétricos, transformadores e telefones, dentre elas: Cus.
xZNxFe204, Nig7.xZnxCug 3Fe204, SrCo2:xRU4:x011 € MgSm,GdyFes-,O4(THEISEN et
al., 2012; BAIK, et al.,, 2012; GUTFLEISCH et al.,, 2010; AKHTER et al., 2011;
BATOO e ANSARI, 2012; NIEWA et al, 2009; NAIDU et al., 2011).

1.5.3 Material Ferroelastico

Os materiais ditos ferroelasticos sao aqueles em que ha uma comutagao
mecénica entre a orientacdo de estados ferroelétricos/ferromagnéticos com suas
estruturas cristalinas subjacentes (HUBER et al.,1999; KAMLAH, 2001;LANDIS,
2003).Ademais o0s materiais ferroelasticos sdo materiais que exibem uma
deformacao espontanea que pode ser reorientada por aplicagao de pressao uniaxial.
(RIBEIRO, 2008)

Os materiais ferroelasticos sdo usualmente empregados na fabricagcdo de
capacitores (FUJII et al.,2010; VOROBIEV et al., 2012; SHIGEAKI e MIBE,
2011;STUDENYAK et al., 2011), atuadores inteligentes (WANG et al., 2009; LI et al.,
2011; BYEONGII et al., 2012), sensores (POJPRAPAI et al., 2008; BAEK et al.,
2010; LU e WANG, 2012), micromanipuladores (McGILLY et al., 2010; AERT et al.,
2012), além de robdtica, automagdo da manufatura, manutencéo inteligente e

dispositivos de armazenamento de informacao (LI et al., 2011; ZHANG et al., 2012).
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1.3.3 Piezoeletricidade

Outra  propriedade singular dos materiais multiferroicos €& a
piezoeletricidade.Por definicdo, a piezoeletricidade é a capacidade que certos
materiais cristalinos tém de acumular cargas elétricas em suas extremidades a partir
de deformagdes mecanicas (expansao ou contragao) e, ao contrario, desenvolverem
deformacdes mecanicas a partir de tensdes elétricas aplicadas(DROESCHER, 2009;
FREITAS, 2011;ALBUQUERQUE, 2010; AZEVEDO, 2010).

Os materiais multiferrdicos que apresentam a caracteristica de
piezoeletricidade, em geral, descrevem um acoplamento entre a polarizacdo e o
estado mecanico do material (tensdo/deformacéo). Entretanto, deve-se observar
que todo material ferroelétrico deve apresentar atividade piezoelétrica, mas nem
todo material piezoelétrico é ferroelétrico (SAKAMOTO et al.,, 1999; ESTEVAM,
2008).

Dentre os varios exemplos de materiais piezoelétricos, destacam-se:
PbTiO3(PT)ePb(Mgo 33Nbo 6703 (PMN) - ambos usados na fabricagdo de transdutores
de alta temperatura, LiNbO3, Pb(ZrTi1x)Os (PZT, com 0<x<1),BaTiOs, cristais de
quartzo e alguns polimeros (fluoreto de polivinilideno, poliparaxileno, poliamidas
aromaticas, etc.) (LIRANI e LAZARETTI-CASTRO, 2004; MENEZES, 2009).

1.4 Método de preparagdo dos oxidos

Muitos dos avangos tecnoldgicos nas areas da computagdo, tecnologia da
informacdo, analise sensorial, ceramica e automobilistica, pode ser atribuidos ao
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas magnéticas, eletronicas e
cataliticas especificas, obtidos por processos de estruturagcdo micro- ou
nanoquimicas (YASUDA et al., 2007; COSTA, 2011). No caso especifico das ferritas,
os métodos mais utilizados sao baseados na aplicagao de micelas reversas, moldes
hospedeiros (templatos), microemulsées, moagem mecanica, combustdo quimica,
sistemas hidrotermais e de técnicas precursoras; método Pechini, método sol-
gel,hidrotermal e coprecipitagdo (PEGORETTI, 2008; COSTA, 2009).
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O método da coprecipitacdo se baseia na preparacdo de solucdes
homogéneas ena precipitacdo simultanea e estequiométrica de compostos metalicos
em solugdo, na forma de hidroxidos, oxalatos,etc (LOPES, 2011,SANTOS, 2010).
Neste método o controle do pH, a temperatura e as concentragdes de reagentes
utilizados s&o importante para uma boa obtencdo de produtos de alta qualidade
(TANABE , 2010). O método de a coprecipitacdo possibilitar uma lavagem das
impurezas antes da etapa de calcinagdo, sendo uma importante vantagem, no
entanto tem como desvantagens a baixa homogeneidade quando mais de uma
espécie € precipitada, e a dificuldade de obtencdo de um material composto com
dopantes de baixa concentragao (JUNIOR et al,2006; HECK et al , 2005).No caso
dos compostos ferriticos, tal procedimento foi aplicado na obtencédo das estruturas
MnosZnosFe,Os (MENG et al.,2012), CoFe,—AlkOs (GUL et al., 2010),
MgxZn(1-xFe204 (DAIGLE etal.,2012), CopsMng sFez-2xZrNixOs (ASHIQ et al., 2009),
MnO,/a-Al,O3 ( BULAVCHENKO et al.,2009).

Por outro lado, o método de mistura de 6xidos — caracterizado por seu baixo
custo operacional e ampla aplicabilidade industrial — ocorre através do aquecimento
direto (temperaturas superiores a 1000°C) de 6xidos metalicos, carbonatos e outros
sais adequados (SANTOS,2007). Todavia, tal metodologia tem como desvantagens a
geracao de compostos heterogéneos e lenta sinterizagdo. Mesmo assim, 0 mesmo
foi aplicada na obtengéo de estruturas NiFe,O4 (MARINCA et al., 2011), Lit+xMn2-4O4
(KOMABA et al., 2010) e CoMn,0O4 (WIDJAJA et al., 2008).

O método de Combustdo fundamenta-se numa reacdo exotérmica,
freqientemente muito rapida, entre uma mistura redox contendo sais dos ions
metalicos de interesse (a exemplo do La, Co, Fe), e um combustivel organico, como
reagente redutor (VENKATACHARI, 1995, NEIVA et al, 2012). Dentre suas
vantagens podem ser destacadas a simplicidade reacional, baixo custo e adequada
seletividade quimica - favorecida pela solubilidade dos seus sais percussores em
meio aquoso e/ou solventes organicos. De acordo com a literatura, este foi
empregado na produgédo de solidos do tipo Mg . x»CdyFeO4 (KAUR et al.,2012),
NixZni-xFe204 (KAMBALE et al.,2010) e LiCoyMn,-,O4 (SONG et al.,2011).

O método sol-gel foi empregado pela primeira vez em 1939, em escala
industria, na deposicdo de camadas delgadas de oOxidos metalicos sobre vidros

(HIRATSUKA et al.,1995, ROCHA,2010). Hoje em dia, o método sol-gel tem sido
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amplamente aplicado na preparacao de pos, monodlitos e filmes de alta pureza e
homogeneidade, com a finalidade de controlar a estequiometria, o tamanho e a
morfologia das particulas(MACKENZIE, 2003, WENCEL et al, 2012). De acordo com
a literatura, tal metodologia de sintese foi empregada na obtencéo das ferritas de
CoFeyxCuxO4 (HASHIM et al., 2012), Fe3O4, CoFe;04,MnFe,O4 (BILECKA et al.,
2011), BaFe12049 (HAN et al., 2009), Mgo.s0-xCup 20ZnxFe204 (BARATI et al., 2009) e
Nip.s-xCuo 2ZnsFe204 (ROY e BERA, 2008).

Sendo uma alternativa aos mecanismos de sintese tradicionais, citados
acima, o Método Pechini, que foi originalmente desenvolvido para preparagao de
oxidos multicomponentes com estequiometria controlada, que, pelo método classico
de mistura de Oxidos s&o de dificil alcance (NASCIMENTO et al., 2008, COSTA,
2009). Outras vantagens desta técnica sdo: (1) utilizacdo de temperaturas de
calcinagdes relativamente baixas, (2) controle direto da estequiometria de sistemas
complexos, (3) obtengao de pds com particulas muito finas, (4) boa reprodutibilidade
e flexibilidade de processamento (GONCALVES et al., 2006). Por outro lado, o
mesmo tem como desvantagem a utilizagdo de grandes quantidades de matéria
organica, que pode levar a formagao de carbonato como fase secundaria e de fortes
aglomerados (FERREIRA, 2007, MATTIELLO, 2011).

O Método dos Precursores Poliméricos (MPP), baseado na metodologia
proposta por Pechini, também tem como fundamento a formacédo de quelatos entre
cations metélicos (dissolvidos como sais numa solugdo aquosa) e um acido
hidroxicarboxilico (geralmente o acido citrico) (Fig. 10). Posteriormente, o complexo
formado é polimerizado (reagao de poliesterificagdo) empregando-se um polialcool
(geralmente etileno glicol) (ALBARICI et al., 2005). Para tanto, sdo utilizados sais
metalicos, tais como carbonatos, cloretos, hidroxidos, isopropoxidos e nitratos
(BERTOLINI et al., 2005;GUASTALDI e APARECIDA, 2010).
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Figura 10-Método dos precursores polimeérico.

Neste processo, o acido citrico atua como agente quelante devido a sua
facilidade de formar espécies estaveis com muitos ions metalicos (exceto os
monovalentes); ao passo que o etileno glicol age como componente polimerizante
destas macroestruturas (XAVIER, 2006; ALBARICI et al., 2005). Tal fato é possivel
devidoa presenca de trés grupos carboxilicos (-COOH) no acido citrico e outros dois
grupos hidroxilicos (-OH) em cada molécula de etileno glicol, que viabilizam a
ocorréncia de reacdes sucessivas de esterificacdo e consequentemente a formagao
da resina polimérica (NASCIMENTO, 2007; CARRENO et al., 2002).E importante
pontuar que o etileno glicol proporciona a imobilizagcdo do complexo metal-acido
citrico em uma rigida rede polimérica altamente ramificada, reduzindo a segregacéao
dos metais durante o processo de pirdlise e garantindo assim o controle
estequiométrico do processo (FERREIRA, 2008, ALVES et al.,2010).

Recentemente o MPP foi usado na obtencao de espinélios do tipo CuFe;O4 e
CuFeCr;0,4 (COSTA et al.,2011), CoCr,04, C0,CrO4, C0275Crp2504 (ELIZIARIO et
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al., 2011), CuFe,(P207)2(POLNISER et al., 2011) eMn,Zn1_xFe>O4(GIMENES et al .,
2012).

1.5 Difracédo de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X(DRX) €& uma das principais técnicas para a
caracterizacao de materiais, sobretudo daqueles que apresentam micro- ou
nanoestruturas cristalinas(LIMA, 2010).A DRX é amplamente recomendada na
analise quantitativa e qualitativa de fases cristalinas, bem como, na determinacéo
dos parametros da célula unitaria, tamanho da particula e deformagdes nao
uniformes do cristal (FREITAS, 2011, ARAUJO, 2011). Esta se destacam a
simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o
perfil de difragdo obtido & caracteristico para cada fase cristalina), (ALBERS et al.,
2002).

Os fundamentos que norteiam a técnica de difracdo de raios X foi proposta
pelo pesquisador W. L. Bragg, na qual € conhecida como a lei de Bragg(equagéao 1),
a qual estabelece a relagao entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos
que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina).Podemos verificar melhor
esta lei observando a Figura 11. (CAMPOS, 2011, MEDEIROS, 2007; 1ZIDORO,
2011)

d Distancia
Interplanar

Figura 11 - Fenémeno de difragdo de raios X (GOBBO, 2009).
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naA = Zd(hkl) sin @ (Eq 1)

na qual: n = numero inteiro;

A = € o comprimento de onda da radiagao incidente;

0 = angulo medido entre o feixe incidente;

d = distancia entre os planos cristalinos - distancia entre os planos dos
atomos (Fig. 11).

Ressaltamos que, todos os planos de difracdo, distancias interplanares, a
densidade e intensidade de atomos ao longo de todos planos cristalograficos séao
caracteristicas especificas e unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma
que o padrao difratométrico por ela originado. Este fato este é dependente do
nuamero de elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no
espaco. (ANTONIASSI, 2010).Além disso, salienta-se que a intensidade do feixe
difratado pode modificar com o comprimento de onda do feixe incidente, volume dos
cristais que difratam angulo de difracdo, absor¢cdo dos raios X pelos cristais e do
arranjo experimental utilizado (AZAROFF et al., 1958; CULLITY, 1978)

1.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica de caracterizagao geralmente utilizada para identificagdo de compostos
quimicos. E permiti a obtencdo das propriedades Opticas e dielétricas de uma
substancia quimica, seja solida liquida ou gas. (QUEIROZ et al., 2012, SANTOS,
2008)

Na maioria das vezes, as amostras que sao detectaveis na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético que compreende de 3,8x10"Hz a
3x10""Hz, sofre uma perturbagdo vibracional, ou melhor o momento de dipolo da
molécula deve mudar(LIMA, 2007, ALVARADO, 2008). Este pequena perturbacgao

ocasionada na molécula, e observada em duas etapas no infravermelho, temos que
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a primeira etapa e identificacdo do composto sdo determinadas os grupos funcionais
que sao mais provaveis de estarem presentes examinando-se a regidao de
freqiiéncia de grupos (entre 4000 - 400 cm™)(LOPES e FASCIO, 2004, MALUF et
al.,, 2010). Ja na segunda etapa de determinacdo das amostras, substancias
quimicas sao identificadas através de uma comparagao minuciosa do espectro do
composto desconhecido com o espectro de compostos puros que contém todos os
grupos funcionais encontrados na primeira etapa. . (BINI, 2009; RIBEIRO, 2009)
Matematicamente podermos deduzir que absor¢ao no infravermelho pode ser
expressa em termos do nimero de onda (cm™) e sua relagdo com a freqiiéncia e o

comprimento de onda é a seguinte:

Onde:
A = comprimento de onda
V = numero de vezes que a onda cruza o eixo x por segundo
w =numero de ondas por centimetro (ou numero de onda)

¢ = velocidade da luz

Vale ressaltar, que as frequéncias dependem da forma da energia potencial
da molécula, de sua geometria e das massas dos atomos. O acoplamento
vibracional € o evento que ocorre entre duas moléculas que vibram com frequéncias
similares produzindo bandas de absor¢gdo com frequéncias proximas (RIBEIRO,
2009).

1.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Ramam € baseada na ocorréncia de um espalhamento
inelastico em uma radiagdo monocromatica que incide em uma molécula, com isso,

pode haver um aumento ou diminuigdo na energia de rotagao ou vibragéo do centro
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espalhador (MESQUITA, 2011, GUIMARAES, 2011).De acordo com a teoria
classica, isto ocorre toda vez que uma onda eletromagnética interage com os modos
normais de vibragdo de um determinado material Esta técnica consiste em uma
radiacdo, que passa por um meio transparente, na qual contém as espécies
presentes, que se espalham em fragao do feixe em todas as dire¢cées (SALA, 1996;
BARROS, 2008).

A radiacdo espalhada desdobra-se em duas partes, uma pequena parte é
espalhada inelasticamente (Raman) e a maior parte é espalhada elasticamente
(Rayleigh).O Raman pode ocorrer de duas formas, denominadas espalhamento
Stokes e anti-Stokes (SENA, 2012). Dessa forma, temos que o espalhamento
Stokes acontece quando a molécula encontra-se, primeiramente, no estado
fundamental (com energia hv), e depois ser excitada para o estado virtual, emite um
foton (com energia hu—- AE), decaindo para um estado de energia maior que a do
estado fundamental. Ja o espalhamento anti-Stokes distingue-se pela excitagcao da
molécula de um estado vibracional excitado com energia (c) para o estado virtual,
decaindo para o estado fundamental ao emitir um féton com energia (ho+ AE). Em
relacdo ao espalhamento Rayleigh sucede quando a molécula é excitada e retorna
para o mesmo estado em que estava inicialmente, emitindo um féton com energia
(hv), a mesma do féton incidente. Vale lembrar que, nas trés situagdes, a
conservagao da energia € respeitada. A Fig.13 mostra um diagrama ilustrativo
dessas possibilidades. (GUIMARAES, 2011,RIBEIRO, 2011)
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Figura 12 -Diagrama dos espalhamentos Rayleighe Raman (Stokes e anti-Stokes)

Os espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes depende da populacédo dos
varios estados das moléculas (MILLEN et al., 2005,). Portanto, considerando as
intensidades destes espalhamentos, na temperatura ambiente, espera-se que exista
um numero maior de moléculas no estado fundamental do que em um dado estado
excitado. Dessa forma, nota-se, que a essa temperatura, maior intensidade do sinal
Stokes que do sinal anti-Stokes (Fig.14). Ademais, acredita-se que, com o acréscimo
da temperatura, a intensidade anti-Stokes aumente em relacdo ao de Stokes
(PADRAO, 2010).
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Figura 13 - Espectros Raman Stokes e anti-Stokes de um monocristal de silicio

1.8 Espectroscopia de absorcéo naregido do Ultravioleta- Visivel

A espectroscopia de absor¢cdao na regidao do ultravioleta- visivel trata da
absorgao da radiagdo de onda no visivel e no ultravioleta para promogéao de elétrons
para niveis de energia mais elevados na molécula (VOGEL, 2002).

O processo de absorgao ocorre quando a luz através da amostra A,e temos
que a quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiacéo
incidente he a radiacao transmitida Z A quantidade de luz transmitida é expressa

tanto em transmitancia como absorbancia(JUNIOR, 2011, SHRIVER e ATKINS,
2008). A transmitancia é definida como:

Eq. (3)

e a absorbancia relaciona-se com a transmitancia da seguinte forma:

Eq. (4)
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Ou seja, estabelece que absorbancia é diretamente proporcional ao caminho

(b) que a luz percorre na amostra, a concentragao (c) e a absortividade (¢)(YU et al.,
2012 ;GALO, 2009).:

A Eq. (5
A=£cb=log—; %)

na qual
A =é a absorvancia
I = é a intensidade da radiagdo monocromatica que incide na amostra
1=¢ a intensidade da radiagdo que emerge da amostra.
€ =€ a absortividade molar, uma grandeza caracteristica da espécie
absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiag&o
incidente.

c = € a concentragao

E valido salientar que os grupos funcionais, cristais e outras matérias em um
espectrofotometro UV-Vis mede a quantidade de luz absorvida a cada comprimento
de onda nas regides UV (300-380 nm) e visivel (380- 780 nm) do espectro.
(OLENDZKI, 2006; PAVANELLI, 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem com intuito a obtencdo e caracterizacdo de espinélios do
tipo CoyxCuxFe;O4 (x = 1,0; 0,75; 0,50; 0,25, 0,0), pelo método dos precursores

poliméricos.

2.2 Objetivos especificos

° Sintetizar os 6xidos CUF9204, COO,25CUO,75F6204, C00,50CUO,50F6204,
Co9,75Cup 725F €204 € CoFe»04, mediante método dos precursores poliméricos;
o Caracterizar estruturalmente os espinélios por difracdo de raios-X

(DRX) e espectroscopia Raman,;

o Determinar alguns parametros estruturais das fases obtidas;
o Estudo espectroscopico pelas técnicas de infravermelho, Raman e UV-
Visivel.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serédo relacionados os equipamentos, reagentes, materiais e
descricbes dos métodos utilizados na obtencdo das ferritas de cobre puras ou
substituidas com cations cobalto (Il). Vale ainda ressaltar que os ensaios de
espectroscopia de reflectdncia na regido do UV-Visivel foram realizados no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da
Paraiba (Campus | - Jodo Pessoa), ao passo que os ensaios de difratometria de
raios-X foram conduzidos no Laboratério Multiusuario de Raios-X da Universidade

Federal do Ceara (Campus do Pici - Fortaleza).
3.1 Reagentes

Os principais regentes utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho

estao listados na Tabela 4.

Tabela 2 - Reagentes utilizados com pureza e fabricante.

Acido citrico CsHsO7.H0 192,13 99,5 Nuclear
Cloreto de cobalto CoCl,-6H,0 237,93 98,0 Vetec
Sulfato de cobre cuprico CuS04.5H,0 249,68 98,0 Isofar
Cloreto de ferro FeCl; . 6 HO 270,30 97,0 Isofar

Etileno glicol HO.CH3.CH,.OH 62,07 99,0 Nuclear

3.2 Equipamentos e vidrarias

Na sintese das ferritas de cobre e derivadas, foram utilizados balanca
analitica AY220g (SHIMADZU), aquecedores com agitagao magnética DI-03(DIST),
termdmetro de mercurio (200°C), navicula de porcelana, fornos do tipo
muflaEDG10P-S,além de outros acessorios especificos (pipetas graduadas, copo
béquer de vidro, dessecador, bastao de vidro, papel pH, etc.).
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3.3 Sintese das ferritas pelo Método dos Precursores Poliméricos

Na preparacdo das ferritas de cobre puras ou substituidas com cobalto,
empregou-se 0 Método dos precursores poliméricos (MPP). Deste modo, foram
dissolvidos quantidades estequiométricas de acido citrico, em agua destilada, sob
agitacao constante e aquecimento a 60 °C. Apds a completa dissolugédo do acido, foi
adicionado lentamente o FeCl;.6H,O (formador da rede) e, posteriormente, o
CuS04.5H,0 e/ou o CoCly-6H,O(modificadores de rede), respectivamente, na razao
de 1:3 de acido citrico. Apos dissolugdo completa dos sais metalicos foi adicionado o
etileno glicol, numa razdo de 60% em massa de acido citrico para 40% em massa de
etileno glicol. Tal solugéo foi aquecida até aproximadamente a 110 °C, sob agitagcéo
constante, com o intuito de formar o gel polimérico (reagéo de esterificacao).

A seguir, o gel polimérico foi termicamente tratado a 300 °C/1h (calcinagéo
primaria), para obtencao da resina expandida. Esta, por sua vez, foi desaglomerada
em almofariz e peneirada em malha125 mesh, dando origem aos diversos pos-
precursores.

Em seguida, tais pdés foram tratados a 350 °C/12h (calcinagdo secundaria),
sob atmosfera oxidante, em tubular com sistema de pressao (sistema de Venturi).
Tal sistema tem como objetivo aumentar a quantidade de ar atmosférico no interior
do forno e, consequentemente, elevar o grau de vacéncias de oxigénio nas
estruturas dos sdlidos.

Por fim, todas as amostras foram calcinadas entre 700 e 1200 °C (calcinagao
terciaria), por periodos de 4 horas, desaglomeradas, peneiradas e caracterizadas
mediante as técnicas de Difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do

infravermelho (IV), espectroscopia UV-Visivel e Raman.

3.4 Caracterizacdes das ferritas

Neste trabalho, as ferritas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:
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3.4.1 Espectroscopia vibracional naregidao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de Fourier IRprestige-21
(SHIMADZU), usando KBr como agente dispersante. Os espectros foram obtidos na
regido de 4000 a 400 cm™.

A caracterizagéo na regiao do infravermelho foi obtida em duas etapas:

e Na primeira etapa fez-se uma varredura na regiao completa do espectro,

ou seja, na regido de 4000 a 400 cm™, para averiguar a presenca de fase

organica;

e Na segunda etapa, a regido de varredura de espectral foi limitada entre

1000 a 400 cm™, para uma melhor resolugdo da regido caracteristica das

ferritas (espinélios).

Todos 0s espectros obtidos nas regides de baixo numero de onda foram
tratados mediante modelos de deconvolugbes matematica, com o objetivo de
determinar os parametros espectroscopicos (altura a meia-largura e centro
intensidade dos picos) de modo mais preciso. Para tanto, neste trabalho, foi utilizado
o pacote computacional Peak Fit ®, aplicando-se linha de base linear D2, filtro de 75,
largura da banda de 10, 99850, pico espectroscopico do tipo Gauss Amp e
amplitude de escaneamento de 100%. (perguntar para o Professor Willian qual é a

melhor)

3.4.2 Espectroscopia de absorcao naregido do UV-Visivel

Os espectros UV-Visivel das ferritas foram obtidos em um espectrofotometro
UV-2550 SHIMADZU, com acessorio para amostra opaca e estudos de refletancia
difusa, na regidao 190 - 900 nm. Novamente, todos os espectros foram refinados por
meio de deconvolugdes, sendo aplicadas as mesmas condi¢cdes utilizadas na

espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho.
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3.4.2.1 Célculo do Gap

A energia do gap 6tico, parametro associado ao espagamento entre bandas
de valéncia e conducdo. Foi calculada a partir das curvas de absorbancia utilizando
o0 Método Tauc (BELLUCCI, 2009; SOLEDADE, 2003). Portanto, a absorbancia foi
investigada no intervalo de comprimentos de onda de 200 nm a 700 nm. Tais dados

foram analisados utilizando a equacgéo (8).

A=2-log()) Eq. (8)

Para tanto, o calculo da energia do féton (Ef), em eV, baseia-se na seguinte
relagao:
hc 1240

— =" Eq.(9
Ef 7 x q. (9)

na qual:
E = Energia dos fétons (eV)
A = Comprimento de onda (nm)
¢ =velocidade da luz no vacuo = 3,0 x 108 m.s™
h =constante de Planck = 4,135 x 10"°eV.s.

Calculou-se o parametro [(E¢.a)?] . A seguirconstrui-se um grafico no qual
[(Ef.a)?] versus (Ef) (energia do foton ), e a curva obtida foi a extrapolada para

[(E¢.@)?]= 0. Nesse ponto tém-se a energia de gap (Eg) em eletro volt das amostras.

3.4.3 Espectroscopia Vibracional Raman

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos através de um Microscépio
Raman Confocal da marca Olympus, modelo alfa 300 SR® da Witec. O laser
empregado foi Hey/Ne de 52nm e poténcia maxima de 3 mW foi utilizado como
excitagao. O instrumento foi operado com lentes Nikon de 10X e 100X e focalizagao

controlada por motor de passo de alta precisdo com passo variavel de 0,02 ym até
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600 um. O espectrédmetro € do modelo UHTS 300com grade de 1800 ranhuras/mm,
janela focal >70 cm™ e resolucdo <0,2 cm™. Para a medigdo das amostras foi
utilizado tempo de aquisicdo de 60 segundos e 3 acumulagbes com a janela

espectral centralizada em 600 cm™.

3.4.4 Difragao de raios X

O estudo cristalografico dos materiais foi realizado em equipamento PAN
analytical, com geometria espelho monocromador, utilizando-se fonte de radiagao de
CoK, (A =1,78896 A); na faixa de 10 - 100°, tempo de 79,05, fenda de 1/4. Todos
os difratogramas foram avaliados mediante comparagdo com banco de dados
cristalograficos (fichas JCPDS) do programa X Pert High Score Plus® 2.0.1 da PAN
analytical.

As caracteristicas da rede das estruturas (largura a meia altura (FWHM),
tamanho do cristalito, microdeformacdo e cristalinidade relativa) foram calculados

por refinamento matematico dos difratogramas utilizando o programa Peak Fit®.
3.44.1 Largura a meia altura (FWHM)

Os picos de difracdo tiveram as larguras analisadas, pois estas permitiram
obter informagbes sobre determinados aspectos da fase cristalina. Como o
alargamento dos picos de difragdo é influenciado tanto por fatores instrumentais
quanto pelas proprias caracteristicas dos materiais, tais como a desordem a longo
alcance, este foi avaliado com base na largura a meia altura (FWHM). Para tanto, o
FWHM foi calculado via programa PeakFit®, utilizando linha de base linea rD2, filtro
de 75, largura de 10,99850, pico do tipo Voigt Amp.

3.4.4.2 Tamanho médio do cristalito

O tamanho médio do cristalito foi calculado a partir do pico de maior
intensidade, considerando os planos de difragdo (211) para as ferritas de cobre e

(311) para as ferritas contendo cations cobalto. Para tanto, empregou-se a Equacgao
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de Scherrer (Eq. 10) e o padrao cristalografico externo de hexaboreto de lantanio
(LaBg) (SILVA, 2008>°; FERREIRA, 2008).

na qual:
Dn = tamanho médio do cristalito;
A = comprimento de onda da radiagao eletromagnética, CoKg;
0 = angulo de difragao;
B = largura a meia altura (FWHM) do pico de difracdo, calculada a partir da
Equacéao (11):
p = B?—b? (Eq.11)

na qual:
B = largura a meia altura (FWHM) da amostra;

b = largura a meia altura do padréo cristalografico externo LaBs.
3.44.3 Célculo da microdeformacéo

As microdeformacgdes das redes cristalinas foram determinadas com base nos
estudos dos picos de maior intensidade, empregando-se a equagéo de Williamsom -
Hall (12) (BELLUCCI, 2009)

B.cosd _ K +Esen9
7 "0t (Eq. 12)

na qual, € € microdeformagéao da rede.
Em seguida faz-se um ajuste linear deste grafico (y =a+bx), onde o coeficiente
linear corresponde ao inverso do tamanho médio da particula e o coeficiente angular

equivale a microdeformagéo (Eq. 12).
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3.4.4.4 Cristalinidade Relativa

A cristalinidade relativa foi obtida pela relacido entre a area dos picos de
difragdo. Assim adotamos que area do pico de maior intensidade do difratogramas
sera utilizada como padrdo e tomada como sendo o pico de 100%. Para o mesmo
pico nos demais difratogramas € realizado uma comparagdo com a area do pico
padrao (BELLUCCI, 2009; FERREIRA, 2008). Portanto, o grau de cristalinidade

relativa das amostras foram calculados de acordo com a Equacgao 13:

Ihkl

%CR = W x 100 (Eq. 13)

0

Neste a componente I**! sera a maxima area dos picos de difragéo associada
ao plano hkl obtido na série calcinada e I"*'a area do pico associada ao mesmo
plano hkl dos demais componentes da série. Na maioria das vezes, o po precursor
calcinado a temperatura mais elevada, neste trabalho 1200 °C, apresenta a
maior/"*/(BELLUCCI, 2009 ; FERREIRA, 2008).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo mostrados os resultados ao longo deste trabalho, com
énfase na caracterizacido espectroscopicas das ferritas de cobre e cobalto e de suas

substituicdes isomorficas.

4.1 Difragédo de raios-X

O estudo estrutural dos materiais sintetizados foi iniciado pela indexagao dos
perfis cristalograficos das amostras, segundo padrdes. A priori, todos os resultados
sugeriram a formagdo de estruturas monofasicas de espinélios, como indicados
pelos padrboes JCPDS 00-034-0425 (CuFe;O4 - tetragonal) e JCPDS 00-022-1086
(CoFe,04- cubico), a excegédo das amostras CuFe;0, sintetizadas a 700 e 800 °C,
que na verdade correspondem, respectivamente, a estrutura hematita romboédrica
(JCPDS 00-013-0534) e uma mistura binaria hematita/CuFe,O4(Fig. 14 a — €).Nestes
dois sistemas, a presenca do contaminante resulta provavelmente de insuficiéncia
energética e/ou do baixo teor de oxigénio durante o processo de estruturacdo da
rede cristalina. Tal comportamento também foi observado por Sun e colaboradores
(2007) em amostras de CuFe;O4, tratadas a 600 ou 700 °C, na qual ocorreu a
formagao de oxido de ferro (lll). Resultado similar foi também reportado por Mathew

e colaboradores (2004).
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Figura 14- Difratogramas de raios-X das amostras (a) CuFe,Oy4, (b)
COo,25CUo,75F6204, (C) C00,50CU0,50F6204, (d) C00,750Uo,25F6204 e (e) COF6204,
tratadas entre 700 — 1200 °C.
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Nas ferrita CuFe,04(900 — 1200 °C), os picos difratograficos indicam um
ordenamento simétrico tetragonal, referente ao grupo espacial 14;/amd (D;;), na qual
o pico de difragcdo mais intenso equivale ao plano cristalografico (211). Tais
resultados estdo em consonéncia com Rai e colaboradores (2011), em estudos com
Cu4xCdxFe 04 (x = 0,3 - 0,7). Por outro lado, as amostras CoFe;04(700 - 1200 °C),
demonstraram um arranjo cubicos alusiva ao grupo espacial Fd3m (0})), cujo plano
cristalografico preferencial é indexado como sendo (311), conforme indicado por Wu
e pesquisadores (2011), Zhao e colabores (2007) e Gaikwad e colaboradores
(2011).

No caso das ferritas substituidas (Cog25Cug75sFe204, C0p50Cups0Fe204 €
Coo,75CUg 25F€,04) é possivel observar que a inclusdo dos ions Co?* induzem a
formagao de arranjos estruturais cubicos, provavelmente devido a distor¢ao na rede
com insercdo do ions Co?*promovera nos sistemas a buscar da estabilizagdo, de
forma que a cristalizagdo preferencial da simetria cubica. Ademais, de acordo com
Mathew e colaboradores (2004), a presencga da difracédo (311) é um indicativo da
formacao espinélios cubicos, com mostrado em seus estudos de preparagao de
Cup5Cog 5Fe204 via método de coprecipitagao; ainda que, neste trabalho, também
tenham sido detectadas fases secundarias (a-Fe;O4 e CuO).

Na Figura 15 a é mostrada a largura a meia altura (FWHM) calculada em
funcado da temperatura ternaria de calcinacdo, para todas as amostras sintetizadas.
De acordo com o valor de FWHM, o aumento da temperatura de calcinagao ternaria
resulta numa melhor organizagdo estrutural a longo alcance, mesmo quando da
inclusdo dos ions Co®"; ainda que seja detectada uma leve variagdo nos seus
valores provavelmente devido a concorréncia espacial, nos sitios tetraédricos ou

octaédricos, dos cations divalentes constituintes.
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Figura 15 - Evolugdo do FWHM em funcgao da temperatura de calcinagao ternaria (a)

e do teor de cobalto (b).

De acordo com a Figura 15 b, a insercéo dos ions Co®" na estrutura CuFe, Oy,
inicialmente tetragonal, gera a desorganizagao da célula unitaria uma vez que esta
comega a assumir um arranjo cubico. Desta forma, observa-se um aumento
significativo do FWHM, mesmo em baixas quantidades do substituinte, na qual
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decai, posteriormente, com o0 aumento da simetria ao longo alcance no estado
cubico final (CoFez0y).

Como esperado, o tamanho médio dos cristalitos aumentam com a
temperatura de calcinagao ternaria (Fig. 16 a), uma vez que é fornecida uma maior
quantidade de energia ao sistema, e consequentemente, um aumento da mobilidade

(difusdo) dos ions dentro da rede cristalina. Por outro lado,
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Figura 16 - Evolugédo do tamanho de cristalito em fungédo da temperatura de

calcinacéao ternaria (a) e do teor de cobalto (b).

Neste trabalho o tamanho médio dos cristalitos de CuFe;O4 oscilaram entre
27 — 35 nm, sendo tais valores inferiores aos propostos por Sun e colaboradores
(2007), 75 - 110 nm. Esta discrepancia € explicada pela diferenga nos métodos de
sintese utilizados nestes dois trabalhos. Ja no caso da estrutura CoFe;O4, 0s valores
de tamanho de cristalito (28 — 37 nm) encontram-se dentro daqueles propostos na
literatura, 10-20 nm (VALDES-SOLIS et al., 2007) e 60 - 80 nm (GAIKWAD et al.,
2011). Vale pontuar que o crescimento do tamanho do cristalito pode ser relacionado
com uma adequada eliminagdo do material carbonaceo, durante a calcinagao
ternaria, e pelo controle da atmosfera de oxigénio (Sistema de Venturi).

A variagdo do grau de microdeformagédo - imperfeicbes na superficie das
particulas —em funcéo do tratamento térmico e do grau de substituicdo isomorfica de

ions Cu®* por Co?* & mostrado na Figura 17.
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Figura 17 - Evolugcao da microdeformacao cristalina em fungao da temperatura de

calcinagdo ternaria (a) e teor de cobalto (b).

Os valores de microdeformacdes de rede variaram entre 0,17 e 0,32%,
diminuindo, na maioria dos casos, com a temperatura a qual os sodlidos sao
submetidos. Tal fato pode estar relacionado com uma reducéo na distor¢ao da rede
cristalina e, consequéncia, maior ordenamento dos cristalitos gerados. Todavia, a

insercdo do fon Co**promove, como ja observado no FWHM (Fig. 15), um
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desordenamento inicial da rede cristalina, provavelmente devido a mudancas na
célula unitaria. Esse comportamento esta de acordo com a eliminagcao dos defeitos
superficiais, devido ao transporte de massa durante a formacdo dos nucleos
cristalinos.

Nas Figuras18 (a — b)sdao mostradas a evolugao da cristalinidade relativa das

ferritas em fungdo da evolugéo térmica e do teor de Co?*.
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Figura 18 - Evolucao da cristalinidade relativa em fungcéao da temperatura de
calcinagdo ternaria (a) e teor de cobalto (b).
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Assumindo, de modo simplificado, que tal parametro esta diretamente
relacionado com o ordenamento atdbmico a longo alcance, pode-se inferir que a
estruturacdo dos espinélios somente ocorre quando do fornecimento efetivo de
energia. Ademais, a quantidade requerida é inversamente proporcional ao teor de
cobalto presente na estrutura. Tal fato pode ser a priori, atribuida aos raios e

carateres idbnicos dos metais envolvidos.

4.2 Espectroscopia Raman e Teoria de Grupo

Como a ferrita CuFe,O4 assume um arranjo CCC (l4;/amd - Da,'%), esta
mantém quatro moléculas por célula unidade (Z = 4) e ocupagao atdémicas 8d (Cazp)
[Fe/Cu], 4a (Do) [Fe] e 16h (Cs) [O]. Por outro lado, a CoFe,O4 demonstram um
arranjo CFC, pertencente ao grupo espacial Fd3m (Oy’), com oito moléculas por
célula unitaria (Z = 8) e ocupagdes atbmicas (sitios de Wyckoff) de Fe/Co, Fe e O
iguais a 16d (Dsq), 8a (T4) € 32e (Cay), respectivamente.

Uma vez que as células unitarias cubicas e tetraédricas contém 42 e 28
atomos, respectivamente, e cada um delas s&o baseadas em agrupamentos de 14
células primitivas, sdo geradas 42 graus de liberdade e consequentemente 42 fénos
para ambas as células primitivas.

Empregando a Analise de Fator de Grupo, foi determinada a distribuicdo dos
modos vibracionais da zona central em termos das representagdes irredutiveis dos
grupos pontuais D4, € Oy (Tabela 3). Por ela, em ambos os casos, pode ser
observado que a razdo (Fe/A) ndao é capaz de gerar fénos ativos no Raman.
Portanto, qualquer fénon observado no Raman pode ser relacionada com vibragdes

(Fe**-0%)*; aspecto ndo valido no espectro de infravermelho.
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Tabela 3 - Distribuicbes de modos vibracionais de zona central para os espinélios

CuFe;04 (tetragonal) e CoFe,O4 (cubicos).

Atomo Sitios  Simetria Representacdes irredutiveis

Tetragonal (Dapn)

Fe/Cu 8d Con Aqut+ 2Az, + By + 2By, + 3E,
Fe 4a D2g Ay, + Byg+ Eg + E,

2A1g+ Ayt Agg + 2A5+ 2Byg

+ By + Byg + 2B, +3Eg + 3E,
Crotal = 2A1g+ 2A1u + Agg + 5Az + 3B1g+ 2B, + Bog + 4By, + 4E4 + 7E;

Cac = Aau + Ey;

o) 16h Cs’

Dinfravermetho = 4Aau+ 6Ey;
I'Raman = 2A1g+ 3819 + BZg + 4Eg;
I's = 2A1,+ AZg + 2B1, + 4Byy;

Cubico (Oy)

Fe/Co 16d D34 Ay + Ey+ 2F 1yt Foy

Fe 8a Ty Fiu+ Fog

o) 32 Ca Arg+ Agut Eg + Ey+ Frg + 2F1u+ 2F 54+ Fay
Irotal = Atg + 2R+ Eg + 2E, + F4g + SF 4+ 3F2g + 2F2;

Cac = Fay;

I" Infravermetno = 4F1y;
I'Raman = A1g + Eg + 3F29;

Mediante a descricao Quasi-molecular foram também estimados os provaveis
modos vibracionais normais para as CuFe;O4 e CoFe;0O4. Para tanto foram
empregados os modos normais dos tetraedros FeO4 e dos grupos sub latante Fe/A e
(FeO4)”(VERBLE, 1974). Tabelas 4 e 5, resumem os conjuntos dos modos

vibracionais FeOjobtidos pelos diagramas de correlagao.
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Tabela 4 - Diagrama de correlagao de fonos para estruturas AFe,O4 tetragonais

(Dan™).
lon livre/ simetria Simetria do sitio Simetria da célula unitaria
Fe!cul' CZh D4h
ZBU(Tx:Ty) ‘.:.. 2A1g( Vi, VE)
Ay(T;) — 2A1( T, vy)
FeO,/T, D\ o Ag(L)
Al(v,) —Y N\ BA(2T, vy vy, ac)
E(v) —— A 3BT v
F.(R) B, LT T 2By (T L)
3F2(T, V3. V4) —_— 82 ) v | BZg(VE)
O E— O\ 4Bu@T v vo)

""'4Eg(T, L, V3 Vy)
~ A TEU(:}T, L, V3 V4, aC)

Tabela 5 - Diagrama de correlagdo de fonos para estruturas AFe,O, cubicas (Oy').

fon livre/ simetria Simetria do sitio Simetria da célula unitaria
Fe/Col- Con On
AoaT) AV
E(T, TY) 2A,,(T, vq)

FeO,/T, T4 _ Eg(V2)

Al(vy) A, 2E,(T, v,)

E(v,) c ‘ |:1g(|_)

F.(R) F, T BFL(2T, vy v, ac)

3F2(T, V3, V4) F2 d_ . ....T..3F29(T, VS, V4)

T 2F,(T, L)

De acordo com a simetria FeO4, 0s modos vi(A¢) e v3(F2) podem ser

atribuidos a estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos Fe-O,

respectivamente.; todavia, os modos vy(E) e wv4(F2) resultam de deformacdes
angulares simétricas e assimétricas dos mesmos grupos funcionais. Por outro lado,

o0 modo vibracional T(F2) é atribuido ao movimento translacional do tetraedro FeO,.
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Na figura 19 a e b sdo ilustrados os modos de deformagdo para estruturas AFe,O4

D4h e Oh7.
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Figura 19 - Modos vibracionais normais de moléculas (a) XY4e (b)
XYs(NAKAMOTO, 2009).

Na Tabela 6 sdo mostrados os modos vibracionais ativos no Raman e
infravermelho préximo das ferritas CuFe,O; e CoFe,O4, a despeito dos seus

respectivos modos silenciosos e acusticos.

Tabela 6 - Modos vibracionais Quasi-moleculares para as ferritas CoFe,O4 (cubicas)

e CuFe,0y (tetragonal).

) Representacgéo L
Ferrita . i Atribuicdes
irredutivel

Cu F6204

COF6204
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Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a.)

Por outro lado, nas Figuras 20 (a — e),

vibracionais Raman ferritas de cobre e cobalto,

temperatura de calcinagao ternaria.
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Figura 20 - Espectro de Raman para (a) CuFez04, (b)C00 25Cug 75F€204, (C)
C00,5Cup 5Fe204, (d) Cup 75C00 25Fe204€e (€) CoFe,O4, tratadas entre 700 — 1200 °C.

De modo geral, os espectros Raman das amostras CuFe;O4 exibem modos
vibracionais em torno de 166 (F24), 456 (F2g) , 519 (F2g), 217 (Eg), € 686(A1g) cm™,
sendo estes congruentes aqueles predito pela Teoria do Grupo (Tabelas 4 e 6) e
com os trabalhos de Zambrano(2011) e Nakagomi (2009). Ademais, estdo de acordo
com os padrdes estruturais indicados pelos ensaios de DRX (Fig. 10a).

De acordo com Valdés-Solis e colaboradores (2007), a presenga de modos
vibracionais em aproximadamente 215 cm™, estaria ligada a presenca de estrutura
hematita a-Fe»,O4, como fase secundaria das ferritas de cobre e cobalto. Neste
trabalho, tais atribuicbes foram observadas em torno de 221e 226 Cm'1,
respectivamente, nas amostras CuFe,O;, sintetizadas em 700 e 800 °C (Fig. 15 a).
Tal resultado confirma, por tanto, os argumentos propostos pelo estudo de DRX.

No caso das estruturas de cobalto foram observados modos vibracionais Faq
em torno 195, 457 [ligagéo (Fe**-0*)°le 587 cm™, ao passo que os modos Ajge E,
ambos alusivas as ligagdes (Fe**-0%)*, sdo detectados em 298 e 671 cm™'(Tabela 7,
anexo 1), respectivamente. Tais resultados estdo em consonéncia com o trabalho de
Zhang et al. (2010), Quet al. (2007) e KASAPOGLU et al. (2007).

De acordo Nakagomi (2009), a elevagéo de frequéncia para modo A1, em
funcdo da temperatura do sistema, pode ser explicada pelas regras de sele¢ao do

fébnon no centro da Zona de Briollouin, pois o espalhamento Raman no visivel s6
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pode ser usado para estudar as vibragcdes de rede préximas. Tal comportamento
também foi observado por Santos (2008), ao investigar o efeito da variacdo do
processo de sintese sobre as propriedades estruturais de nanoparticulas de
CoFe,04.

No <caso das estruturas substituidas, foram detectados perfis
espectroscopicos intermediarios as CuFe;O4 e CoFe,O4, nas quais sdo detectados
aproximadamente em 200 (F2g),470 (F2g), 580(F24), 320 (Eg) e 700 ! (A1g)cm'1, como
nas amostras tratadas a 1200°C.

4.3 Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

Os espectros de infravermelho dos pds-precursores, obtidos durante o

tratamento térmico estao representados, respectivamente, nas Figuras 21 (a - c).
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Figura 21- Espectros FTIR dos pos-precursores ao longo da calcinagéo (a) primaria
(300°C/2h), (b) secundaria (1200°C/12h, ar atmosférico) e (c) terciaria (1200 °C/4h,

Sistema Venturi).

Como esperado, em todas as amostras foram observadas altas quantidades
de matéria organica, indicando um baixo grau de decomposi¢ao do gel polimérico na

temperatura de 300 °C (Fig. 21a), e um modo em torno de1750cm 'provineite
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deCO.do ar. Entretanto, é possivel observar uma leve estruturacdo dos 6xidos de
ferro apdés a calcinagao secundaria (Fig. 21‘b), como sugerido pelo aumento de
intensidade nas bandas de absorc&o na regido de baixo nimero de onda (= 570cm™)

e pela retracdo da banda de estiramento assimétrico vassim(C=0), em torno de 1650

cm”(NAKAMOTO, 2009).Vale ressaltar, queo modo de intensidade na regido de
baixo nimero de onda, em torno de570 cm™ s&o alusivos a parte inorganica do
sistema, ou seja, das estruturas ferriticas. Na figura 17c observa-se que, apds a
calcinacéo terciaria, ocorre a supressao dos modos vibracionais alusivos a quelatos
polimérico inicial sendo, portanto, um indicativo da auséncia de carbonatos, ou
outros produtos carbonaceos nas ferritas sintetizadas.

Por outro lado, a redugdo nas intensidades das bandas do estiramento
simétrico v(OH) (= 3450 cm™) e da deformacao angular 5(H-O-H), em torno de 1600
cm”, sugerem um decréscimo no grau de hidratagdo das superficies inorganicas
formadas (NAKAMOTO, 2009; DEY, 2003). Tal fato é corroborado pela reducéo de
intensidade da banda de absorgdo do complexo hidroxila-metal (M-OH) em torno de
1050 cm’ (PREDOANA et al.,, 2007). Ademais, pode-se ainda constatar que a
adicdo de cations cobalto, nas ferritas de cobre, facilita a remogao da matéria
organica precursora, sendo tal comportamento atribuido a menor tendéncia do
cobalto em formar carbonatos.

Nas Figuras 22 (a — e)sdo mostrados os espectros de infravermelho das
ferritas de cobre, de cobalto e de suas substituicbes diversas, na regiao de alta

energia, obtidas mediante evolugao térmica realizada entre700 e 1200°C, por 4h.
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Figura 22 - Espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho das amostras (a)
CuFe0y4, (b) Cop 25Cup 75F €204, (€) Cop 50CuUp 50F€204, (d) Cop 75CuUp 25F€204 € ()
CoFe0q, tratadas entre 700 — 1200 °C.

Segundo Selvan e colaboradores (2003), os ions metalicos que ocupam o0s
sitios tetraédricos nas ferritas de monstram modos vibracionais em torno de 600cm™,
ao passo que aqueles que ocupam os sitios octaédricos mostram bandas de
absorcdo em aproximadamente 400 cm™. O mesmo foi proposto por DEY e
colaboradores (2003), em estudos com materiais com estruturas espinélio. Tais
atribuicbes estdo em total consonancia com os resultados de deconvolugdes
espectrais ora obtidos para as estruturas CuFe;O4, C0p25CuUp75F€204,
C00,50Cup s0Fe204, Cop 75Cup 25F€204 o €CoFeO4. As Tabelas 13 — 15 (Anexoll)
resumem as principais atribui¢des vibracionais das estruturas formadas.

De modo geral, observa-se que as CuFe,Q,, tratadas a 700 — 1200 °C,
apresentam estiramentos vibracionais nas regiées de 531,79 - 559,45 cm™ e 605,18
- 672,12 cm™, alusivas aos modos vibracionais Fe-O e Cu-O nos sitios tetraédricos,
respectivamente; ao passo que aqueles oriundos das vibragbes Fe-O octaédricos,
sdo detectados em aproximadamente 474,69 - 397,33 cm™'. Suas demais atribuicdes
vibracionais estédo indicadas na Tabela 12 do Anexo Il. Tais resultados corroboram
com os trabalhos apresentados por NaikeSalker (2012), Mazen (2000), Selvan

(2003) que observaram tais transicdes em 570 cm™ [v(Fe-O)], 668,06 cm '[(vCu-
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O)a)] e 300 - 420,34 cm™ [v(Fe-O)g]. Vale lembrar que o menor valor de energia
vibracional dos ions localizados nos sitios tetraédricos é relacionado ao maior
carater covalente e ao menor comprimento das ligagées M-O nesses sitios (COSTA
et al, 2011; KUMAR et al., 2008).

No caso das estruturas CoFe;O4, as atribuigbes a ligagdo Fe-O sao
equivalentes aquelas demonstradas pelas ferritas de cobre; entretanto, na estrutura
de cobalto foi observada uma forte absorgéo entre 581,70 - 578,51 cm'1, alusiva ao
estiramento Co-O, estando tal resultado em congruéncia com Jacinto (2007). O
menor numero de onda das espécies de cobalto, em relagdo as de cobre, pode ser
atribuido ao seu maior raio i6nico, e consequentemente, maior energia de vibragao
(POPMINTCHEYV et al., 2009; SINGHAL, 2011; ZHANG e WEN, 2012). De modo
similar, as demais atribuigbes vibracionais das CoFe;0,, obtidas a 700 — 1200 °C,
estao expostas na Tabela 16, do Anexo Il.

As atribuigdes espectrais dos sodlidos intermediarios Cog25Cug75F€204,
Coo50Cug 50Fe204, Cop75CuUp25F€204, juntamente com suas respectivas atribuigdes
vibracionais, estdo discriminadas nas Tabelas 13 — 15 (Anexoll) Nestas nota-se que
os modos vibracionais referente ao Fe-O,Cu-O e Co-O apresenta-se em coeréncia
com resultados observados nas estruturas puras CuFe,O4e CoFe;O4. Por fim, faz
necessario pontuar que a técnica de espectroscopia de infravermelho pode ser
utilizada como ferramenta qualitativa das estruturas do tipo espinélio, em especial

naquelas com cations Cu®** e Co?*.

4.4  Espectroscopia de absorbancia naregido do UV-Visivel

Os espectros de absorbancia nas regides do ultravioleta e visivel estdo
ilustrados nas Figuras 23 (a — e).De modo geral, foram observadas absor¢des em
toda a regido do espectro visivel, como consequéncia de fortes transi¢cdes
eletronicas d-d, dentre elas: 1,85 eV (vermelho), 2,60 eV (laranja), 3,00 eV
(amarelo), 4,80 eV (azul) e 5,50 eV (violeta).
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Figura 23 - Espectro de absorbéancia na regiao do UV — visivel para as ferritas(a)
CUF8204, (b) COO,25CUO,75F6204, (C) C00,5CUO,5F6204, (d) CUO,75C00,25F6204 e (e)
CoFe,0q, tratadas entre 700 — 1200 °C.

De acordo com a Figura 23a, a estruturacdo da CuFe;O, €& fortemente
influenciada pela temperatura do sistema, pois em temperaturas inferiores a 900 °C,
existiria transi¢cdes eletrénicas (~1,86 eV) provavelmente associadas as transi¢des
°A1; — Ty, da fase secundaria hematita. Tal comportamento encontra-se em
consonancia com aquele observado na espectroscopia Raman (Fig. 21a) e com
Andrade (2012).Além disso, é observado um modo de refleténcia entre 2,14 — 2,72
eV, alusiva a transigdo proibida °Aiq, — “E4 (G) do cation Fe®" (d°), em sitio
octaédrico. Ja a transi¢ao do cation Cu2+, em ambiente tetraédrico detectado entre
1,76 — 1,80 eV, estando tais valores em acordo com Gingasu e colaboradores
(2008).

Com base na curvas de deconvolugdo matematica dos espectros UV-vis
foram determinadas as possiveis regides de transigcdao eletrbnicas metal-ligante
(Anexo IlI).

As ferritas CoFe;O4 (Tabela 17).demonstram comportamento semelhante as
CuF,04, naqual sao observadas transicbes ao longo de todo espectro visivel, em

especial na regido batocrédmica. Todavia, nestas ndao foram detectadas transi¢des
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eletrbnicas alusivas a fase hematita, como ja observado nas demais técnicas de
caracterizacdo. Em tais sistemas, as transicdes d-d permitidas por spin [*4, —
*T,(P)],dos cations Co?* em sitios tetraédricos, aparecem na forma de tripletos nas
regides de 1,94; 2,11 e 2,39 eV (15.600, 17.000 e 18.500 Cm'1, respectivamente).
Tais transigbes eletrbnicas também foram previsto por Eliziario (2011) e Jacinto
(2007) em trabalhos com ferritas de metais de transicéo.

Por fim, podemos observar que, no caso das ferritas substituidas, as bandas
de absorg¢ao diminuem de intensidade e tornam-se mais largas, fato este que conduz
a uma coloracdo mais escura nas amostras. Ademais, a insercdo do fon Co?*
promove um deslocamento para regides de menor energia, prevalecendo a emissao
em regido préxima ao azul (Figuras 24 b-d).

Mediante estudo de deconvolugdo foram ainda determinados os valores de
Gap otico para cada uma das ferritas sintetizadas (Fig. 24).De modo geral, as
energias de Gap para as estruturas de cobre sao inferiores (1,13 — 1,18 eV) as dos
materiais substituidos com cobalto (~1,22 — 1,21 eV), provavelmente associadas as
caracteristicas eletrénicas intrinsecas dos seus cation. O mesmo foi observado por
Jacobe et al.(2011) e Bhukalet al. (2011), em estudo com NiFe,O,4 substituidas com
cobalto e/ou cromo. Ademais, observa-se uma diminuicdo de sua intensidade em
funcdo da temperatura de calcinacao ternaria. Tal fato indica que a organizacédo do
sistema esta diretamente ligada a temperatura empregada, uma vez que esta facilita

a difusdo dos cations constituintes dentro da rede cristalina.
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Figura 24 - Gap o6ptico de energia para as amostras de ferritas

Deve-se lembrar de que as energias do Gap otico séo influenciadas pela
presenca do modificador de rede, uma vez que este altera a organizacéo na célula a
curta e longo alcance. Também é necessario pontuar que o valor de Gap 6tico para
materiais contendo fases secundarias sofre forte influéncia das energias da estrutura
contaminante, assim este deve ser tomado como valor quantitativo para as
estruturas puras (XAVIER, 2006).
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CONCLUSOES

O método do precursor permitiu a obtencdo de ferritas a formacado de
estruturas espinélios monofasicas, CuFe,O,4 (tetragonal - I4;/amd (Dj};)) e
CoFe,04 (cubica - Fd3m (0;)), a excegdo das amostras CuFe,O, sintetizadas
nas temperaturas de 700 e 800 °C, podendo estas a fase hematita e/ou uma

mistura binaria hematita/CuFe,O4

Os valores de FWHM sugerem que a elevacao da temperatura de calcinagao
ternaria promove uma maior organizagao estrutural a longo alcance. Ademais,
a insergdo dos ions Co®" na estrutura CuFe,O,, inicialmente tetragonal, gera
a desorganizagao da célula unitaria uma vez que esta comega a assumir um

arranjo cubico.

O tamanho médio dos cristalitos aumenta com a temperatura de calcinagao
ternaria como resultado de uma maior difusdo dos ions constituintes na rede
cristalina. Nestes sistemas, os tamanhos médios dos cristalitos variam entre
27 — 35 nm, 28 — 37 nm e 33,3 - 52,6 nm respectivamente nas estruturas

CuFes04,CoFes04 e ferritas de cobre substituidas.

As microdeformagbées da rede cristalina variaram entre 0,17 e 0,32%,
diminuindo, na maioria dos casos, com a evolucdo da temperatura de

tratamento, devido um maior ordenamento dos cristalitos gerados.

Com base na Teoria de Grupo, na Analise de Fator de Grupo e na Descricéo
Quasi-molecular foram estimados os modos vibracionais das estruturas
espinélios CuFe;0Oq4(tetragonal) e CoFe»O4 (cubicos), sendo estas aplicadas

nos estudos de caracterizagao espectroscopicas.

De modo geral, os espectros Raman das amostras CuFe;O4 exibem modos
vibracionais proximos a 166 (F2g), 456 (F2g) , 519 (F2g), 217 (Eg), € 686(A+g)

cm™ alusivos aos estiramento M-L. Ja as fases CoFe,Q, evidenciaram modos
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vibracionais equivalentes em 195, 457 e 587 cm™(Fy); 298 cm™(Ag)e 671
cm'1(Eg). Tais estiramentos também foram evidenciados nas ferritas de cobre

substituidas.

Os espectros de infravermelho das CuFe,O, apresentaram estiramentos
vibracionais nas regides de 531,79 - 559,45 cm™ (Fe-O)*, 605,18 - 672,12 cm’
'(Cu-O)* e 474,69 - 397,33 cm™ (Fe-O)®. Por outro lados, nas estruturas
CoFe;O4foram observadas absorgdes entre 581,70 - 578,51 cm™, alusivas a
estiramentos dos grupos (Co-O)*. Novamente, os espectros FTIR das
estruturas intermediarias foram equivalentes as estruturas CuFe;O4 e Co
Fez0a.

Os espectros eletrbnicos na regido UV-vis das CuFe;O4 apresentaram
transicdes caracteristicas entre 2,14 — 2,72 eV [PAi; — “E4 (G) (Fe*" )?] e
entre 1,76 — 1,80 eV [°4,, — A,,(P)(Cu*)*|.Todavia, nas fases CoFe,O,as
transicdes *4, — T, (P)(Co?*")*foram detectadas entre 2,11 e 2,39 eV. No
caso das fases intermediarias, a inclusdo doscations Co”promovem

deslocamentos para regides de menor energia.

Por fim, as energias do Gap ¢6tico para as CuFe,O4 demonstraram-se

inferiores as das fases CoFe,0O,4 e das fases substituidas.
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TRABALHOS FUTUROS

Determinar os parametros de rede e avaliar a influéncia da temperatura e dos
modificadores de rede na simetria mediante Refinamento Rietvelddos perfis
cristalograficos;

Determinar a estequiometria das estruturas formadas por espectroscopia de
absorcao atbmica.

Aplicar os materiais obtidos em circuitos eletrénicos e na reducéo catalitica na
remocao de NOye COy;

Aperfeigoar o processo de sintese para temperaturas inferiores a 700 °C.
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Anexo |

Tabela 7 - Numeros de onda e atribuigdes dos modos Raman para CuFe;O4 em

temperaturas selecionadas.

1 ND ND 177 171 177 TIL
2 ND ND 250 244 245 211 Vs
3 ND ND - - 294 271 V4
4 ND ND 343 348 348 346 V4
5 ND ND 467 469 474 462 vs
6 ND ND 532 554 554 549 vs
7 ND ND 663 658 655 656 vi
8 ND ND 694 696 696 692 TIL

Tabela 8 -Numeros de onda e atribuigcbes dos modos Raman para

Co09,25Cup 75sFe20stemperaturas selecionadas.

1 171 170 170 172 174 T
2 197 194 194 198 200 214 TIL
3 238 230 239 245 268 266 V2
4 320 313 322 321 346 331 V4
5 482 468 466 460 475 463 V4
6 586 582 597 588 577 587 vs
7 685 651 682 673 667 659 vs
8 712 693 711 702 701 694 vi
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Tabela 9 - Numeros de onda e atribuigdes dos modos Raman para

Co0,50C0up s0Fe2Ostemperaturas selecionadas.

1 196 189 203 180 188 187 T
2 - - - 239 239 245 T/L
3 303 300 312 309 311 313 \%3
4 - - - 379 374 368 V4
5 467 471 469 472 470 473 V4
6 610 604 605 576 573 592 V3
7 - - - 678 662 672 Vs
8 688 689 687 702 696 698 Vi

Tabela 10 -Numeros de onda e atribuicdes dos modos Raman para

Coo,75Cup 25Fe20stemperaturas selecionadas.

1 192 183 193 189 188 192 T
2 300 308 298 303 309 303 \%3
3 355 355 - 359 - 363 V4
4 464 469 466 468 468 468 V4
5 552 - 563 569 575 570 V3
6 608 602 619 626 - - Vs
7 - 659 - - 657 641 2
8 681 693 688 690 692 692 \%1
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Tabela 11 - Numeros de onda e atribuicdes dos modos Raman para CoFe,O4 em

temperaturas selecionadas.

1 171 170 169 169 179 188 T
2 315 300 295 294 296 297 Vo
3 468 462 459 460 458 456 V4
4 599 595 592 593 596 588 V3
5 687 682 678 679 680 672 1
Anexo I

Tabela 12 - Deconvolugbes dos espectros de absorgao na regiao do infravermelho

para CuFe;0y,.

Tetraédrico

Octaédrico

Tabela 13 - Deconvolugdes dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho

para Coo,250u0,75Fe204_

5424 | 540,97 | 551,84 | 527,75 | 528,41 517,41 Fe>*-0*
Tetraédrico | 631,03 | 618,85 | 626,66 | 670,77 | 612,58 | 658,13 Cu®*-0?
584,63 | 583,28 | 592,62 | 597,39 | 588,57 | 588,73 Co**-0°
Octaédrico | 399,56 | 401,03 | 403,11 | 402,38 | 397,40 | 400,00 Fe¥*-0°
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Tabela 14 - Deconvolugdes dos espectros de absorgao na regidao do infravermelho

para C00‘50CUO,50F9204,

IR I I I I

544,71 | 544,94 | 546,42 | 532,43 | 540,75 | 529,10 Fe’*-O
Tetraédrico | 616,01 | 613,58 | 618,26 | 68544 | 649,48 | 691,20 Cu®*-0?
577,27 | 579,04 | 581,03 | 59563 | 592,13 | 594,62 Co**-0°
Octaédrico | 392,85 | 393,49 | 397,45 | 393,47 | 401,58 | 393,55 Fe¥*-0°

Tabela 15 - Deconvolugdes dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho

para COo,75CUo,25Fezo4_

538,34 | 538,54 | 537,56 | 537,96 | 539,46 | 531,82 Fe>*-0”
Tetraédrico | 637,50 | 639,01 | 619,85 | 622,47 | 609,58 | 675,89 Cu®*-0*
579,57 | 582,17 | 580,55 | 581,39 | 585,96 | 589,03 Co**-0°
Octaédrico | 398,47 | 401,01 | 399,57 | 399,59 | 402,59 | 398,45 Fe’*-0%

Tabela 16 - Deconvolugdes dos espectros de absor¢ao na regidao do infravermelho

para CoFe;0q.

464,74 | 548,43 | 553,742 | 547,17 560,44 541,88 | Fe’*-O
Tetraédrico —
576,22 | 583,09 |586,45 | 585,25 590,35 583,63 | Co“"-O
Octaédrico | 399,49 | 398,33 | 398,27 | 399,15 403,00 400,26 | Fe**-O0*
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ANEXO Il

Tabela 17 - Deconvolugdes dos espectros de absor¢céo na regiao do UV-

visivelparaCuFe;Oy.

1 1,478 1,622 | 1,418 | 1,543 1,409 1,461
2 1,864 2,223 | 1,924 - - -

3 2,222 2,71 2,391 | 2,406 2,062 2,188
4 2,635 3,218 | 2,994 | 3,023 2,699 2,840
5 3,214 3,751 | 3,576 | 3,649 3,352 3,449
6 3,939 4,311 | 4,083 | 4,240 3,975 4,034

Tabela 18 -Deconvolugdes dos espectros de absor¢éo na regiao do UV-

visivelparaCog 25Cug 75F€204

1 1,516 1,473 | 1,520 | 1,570 1,337 1,408
2 1,971 1,982 | 1,996 - 1,885 1,987
3 2,423 2,475 | 2,461 2,330 2,376 2,494
4 2,958 2993 | 2942 @ 2,918 2,846 2,961
5 3,498 3.522 | 3,461 3,508 3,318 3,454
6 4,025 4,078 | 4,033 | 4,073 3,871 4,027

Tabela 19-Deconvolugdes dos espectros de absorgao na regido do UV-

:
L

ViSI'VG|paraCOO,5oCUo,5oF8204

1 1,646 1,757 | 1,681 1,626 1,593 1,577
2 2,264 2,300 | 2,230 | 2,343 2,285 2,323
3 2,794 2,775 | 2,745 | 2,928 2,847 2,915
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4 3,365 3,288 | 3,310 | 3,522 3,426 3,493
5 3,981 3,898 | 3,936 | 4,117 4,017 4,081
6 4,949 4,841 | 4,868 | 4,932 4,864 4,952

I

Co0,75Cug 25F €204

-

1 1,659 1,640
2 2278 | 2,354 | 2,265 | 2237 | 2212 | 2,138
3 2,817 | 2,938 | 2,808 | 2,766 | 2,771 2,690
4 3,394 | 3,534 | 3404 | 37327 | 3353 | 3,291
5 4,008 | 4,098 | 4,044 | 3,946 | 3,935 | 3,949
6 4,926 | 4,882 | 4912 | 4,863 | 4,789 | 4,924

1 1,764 1,793 | 1,793 | 1,762 1,787 1,615
2 2,500 2518 | 2,518 | 2,475 2,511 2,297
3 3,126 3,169 | 3,169 | 3,175 3,132 3,062
4 3,809 3,905 | 3,905 | 4,033 3,838 3,958
5 4,866 4,88 4,889 | 4,965 4,877 5,091
6 1,764 1,793 | 1,793 | 1,762 1,787 1,615

Tabela 20 -Deconvolugdes dos espectros de absorgao na regido do UV-visivelpara

Tabela 21 -Deconvolugdes dos espectros de absor¢ao na regido do UV-visivel para
CoFey04
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ANEXO |V

Eqguacdes das reqressdes polinomiais

Figura 12 - Evolugdo do FWHM em funcgao da temperatura de calcinagao ternaria.
FWHM (CuFe,0,)= 0,34358(+0,18616) - 3,43316x10™ (+3,5841x10™)T - 1,95575x10"
7 (+1,70843x107)T% R? = 0,85687

FWHM (Cog25Cuo 25Fe204)= 0,05434 (+0,03596) + 4,06895x10™ (+7,86856x107°)T -
2,0328x107 (4,156073x10®)T% R? = 0,91079

FWHM (CoosCuosFe204)= 0,89749 (+0,21709) - 0,00136 (+4,56551x10)T +
6,28411x107 (2,35458x107)T?; R? = 0,80857

FWHM (Coo75Cug 25Fe204) = 0,57467 (£0,1209) - 7,77153x10™ (+2,5603x10™)T +
3,66002x107 (1,32625x107)T?; R = 0,79177

FWHM (CoFe,0,) = 0,76095 (+0,15142) - 0,00101 (+3,19874x10™)T + 4,5474x10”’
(1,65369x107)T% R? = 0,87411

Figura 13 - Evolugdo do tamanho de cristalito em fungdo da temperatura de

calcinagaoternaria (a).

TC (CuFe;04) = 7,09419 (+4565285) + 0,06309 (+0,08755)T - 3,54752x10°
(+4,15718x10°)T% R? = 0,0,73982

TC (Coo 25CUp 25F€204) = 77,2925 (+28,50708) - 0,09911 (+0,06106)T + 5,19448x10.5
(3,1949x10°°)T% R? = 0,11417

TC (Coo5CuUosFe204) = - 6140234 (+47,14331) + 0,19161 (+0,10357)T - 8,38661x10"
® (£5,51542x107°)T?; R? = 0,79967

TC (Coo75Cup2sFe;04) = - 48,78015 (+24,94167) - 0,18405 (+0,05462)T -
8,66259x10° (+2,90127x107°) T% R? = 0,87317

TC (CoFe,04) = - 28,66683 (+23,81753) + 0,11356 (+0,05217)T - 4,86595x10™°
(+2,77304x10°)T% R? = 0,87027
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Figura 14 - Evolugao da microdeformacéo cristalina em funcédo da temperatura de

calcinacao ternaria (a).

MCD (CuFe,04) = 0,4573 (£0,3312) - 5,29805x10™ (+6,37462x10™)T + 2,9484x10”"
(+3,03889x107)T% R? = 0,75507

MCD (Coo25Cup2sFe204) = 0,21241 (£0,13753) + 1,66751 (+2,995x10)T -
9,25641x10® (1,57643x107)T?; R? = -0,58091

MCD (CoosCuosFes0s) = 0,9848 (+0,24239) - 0,00149 (+5,09923x10°)T +
6,85358x107 (+2,63038x107)T?; R? = 0,80374

MCD (Coo75Cug 25Fe204) = 0,63211 (+0,13452) - 8,48544x10™ (+2,84925x10)T +
3,98843x107 (+1,47593x10-7)T%; R? = 0,78926

MCD (CoFe;04) = 0,90402 (+0,17956) - 0,0012 (+3,79324x10™)T + 5,387x10”
(£1,96108x107)T% R? = 0,87488

Figura 15 - Evolugao da cristalinidade relativa em fungcédo da temperatura de

calcinagao ternaria (a).

CRREL (CuFe;04) = 0,06608 (+0,02935) + 20,56496 (+0,02935)T
CRREL (C0o.25CUo 25F€204) = 0,07545 (+8,24887) + 1,64118 (+0,00885)T
CRREL (Coo 5CuosFe;04) = 0,06413 (+8,49626) + 24,68784 (+0,0088)T
CRREL (C0p.75Cuo25F€204) = 0,03466 (+3,11477) + 46,39454 (+0,00339)T
CRREL (CoFe;0,) = 0,03118 (+6,0877) + 62,24967 (+0,00663)T
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