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RESUMO

O estudo de nanomateriais contendo particulas magnéticas tem sido alvo de intensa pesquisa
devido a suas muitas aplicacbes em uma variedade de areas tecnoldgicas como a industria
automotiva, tecnologia militar e aeroespacial, aplicacdes médicas, telecomunicacgdes, entre
outras. A pesquisa cientifica destes materiais vem sendo direcionada a busca de métodos de
producdo de nanocompositos com propriedades otimizadas, bom desempenho e baixo custo.
Nanocompositos a base de ferritas fazem parte deste grupo de materiais em razdo de suas
interessantes propriedades elétricas e magnéticas, além da sua estabilidade térmica e quimica.
Este trabalho teve como objetivo a produgdo e caracterizacdo de ferrita de cobalto
nanoparticulada assim como a obtencdo e caracterizacdo de nanocompdsitos constituidos de
ferrita de colbalto (CoFe,O,4) e polianilina (PANI). As nanoparticulas magnéticas foram
obtidas através do método de Pechini modificado, variando-se a temperatura de calcinacdo
das amostras e 0s nanocompdsitos foram sintetizados usando a metodologia de polimerizagédo
in situ. As amostras foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia no infravermelho, termogravimetria e por magnetometria de
amostra vibrante. As analises das nanoparticulas de ferrita de cobalto indicaram que atraves
da rota de sintese desenvolvida € possivel a producdo de um sistema monofasico e
nanométrico de CoFe,O,4, com estrutura espinélio cubica. O tamanho medio das particulas das
amostras de ferrita de cobalto foi da ordem de 51 nm. A caracterizacdo magnética das
amostras apontou a magnetizacdo de saturacdo na ordem de 80emu/g (bulk) exceto para as
amostras tratadas termicamente a temperatura de 900°C. Para as amostras calcinadas a 750°C
apresentaram coercividade de 1,407 kOe e esse valor diminui para as amostras com o
aumento médio da particula. A caracterizacdo da PANI através das técnicas descritas,
anteriormente, indicaram a formacdo da polianilina na sua forma condutora, sal esmeraldina.
No caso dos nanocompositos, a partir da analise estrutural e morfolégica das amostras
verificou-se que as nanoparticulas de ferrita de cobalto foram bem dispersas na cadeia
polimérica, originando-se interacdo entre elas. Esse interacdo foi refletida na melhor
estabilidade térmica dos nanocompdsitos quando comparada a da polianilina pura. Por outro
lado, os resultados da caracterizagdo magnética indicaram que, a magnetizacao de saturacao e
coercividade diminuiram se comparada a ferrita de cobalto pura. Os nanocompositos com
melhores propriedades estruturais e magnéticas foram aqueles formados de nanoparticulas de
ferrita de cobalto calcinadas a temperatura de 750°C.

Palavras Chave: PANI, ferrita, ferrita de cobalto, nanocompositos.



ABSTRACT

The study of nanomaterials containing magnetic particles has been the subject of intense
research due to its many applications in a variety of technological areas such as the
automotive industry, military and aerospace technology, medical applications,
telecommunications, and others. The scientific research of these materials has been directed to
the search of methods of production of nanocomposites with optimized properties, good
performance and low cost. Nanocomposites based on ferrites are part of this group of
materials because of their interesting electrical and magnetic properties, as well as their
thermal and chemical stability. This work aimed at the production and characterization of
nanoparticulate cobalt ferrite as well as the preparation and characterization of
nanocomposites composed of cobalt ferrite (CoFe,0,4) and polyaniline (PANI). The magnetic
nanoparticles were obtained by the modified Pechini method, varying the calcination
temperature of the samples and the nanocomposites were synthesized using the in situ
polymerization methodology. The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, infrared spectroscopy, thermogravimetry and vibration sample
magnetometry. The analysis of the nanoparticles of cobalt ferrite indicated that through the
route of synthesis developed it is possible to produce a monophasic and nanometric system of
CoFe,04, with a cubic spinel structure. The average particle size of the cobalt ferrite samples
was of the order of 51 nm. The magnetic characterization of the samples indicated saturation
magnetization in the order of 80 emu / g (bulk) except for samples heat treated at 900 ° C. For
the samples calcined at 750 ° C, they showed a coercivity of 1.407 kOe and this value
decreases for the samples with the average increase of the particle. The characterization of
PANI by the techniques described above, indicated the formation of polyaniline in its
conductive form, emeraldine salt. In the case of nanocomposites, from the structural and
morphological analysis of the samples, it was verified that the nanoparticles of cobalt ferrite
were well dispersed in the polymer chain, resulting in interaction between them. This
interaction was reflected in the better thermal stability of nanocomposites when compared to
pure polyaniline. On the other hand, the magnetic characterization indicated that the
magnetization of saturation and coercivity decreased compared to pure cobalt ferrite.
Nanocomposites with better structural and magnetic properties were those formed from cobalt
ferrite nanoparticles calcined at a temperature of 750 ° C.

Keywords: PANI, ferrite, cobalt ferrite, nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a nanotecnologia tem sido apontada como uma nova revolucéo
tecnoldgica que cresce em ritmo acelerado. Na area do magnetismo, nanocompdsitos
magnéticos tém sido amplamente estudados devido as suas diversas aplicacbes como, por
exemplo, materiais utilizados na liberacdo controlada de farmacos (ANSARI et al., 2017),
absorvedores de microondas (SABET et al., 2017), supercapacitores (XIONG et al., 2014),
fotocatalizadores (KIM et al., 2016) e aplicagdes industriais como a gravacdo magnética
(PRAKASH et al., 2011).

De maneira geral, 0s nanocompaositos sdo sistemas constituidos pela mistura de duas
ou mais fases de natureza inorgénica/inorgénica, inorganica/organica ou ainda
organica/orgénica, onde pelo menos uma das fases possui dimensdes nanomeétricas
(ESTEVES et al., 2004). Quando uma das fases nanométricas € um material magnético tém-se
0S nanocompositos magnéticos. A obtencdo de um nanocompoésito tem por finalidade
favorecer a interacdo em pequenas escalas (nanométrica, molecular e atdmica) entre cada
elemento envolvido, para dar lugar a um novo material com caracteristicas diferentes das
apresentadas pelos componentes que o forma (ESTEVES et al., 2004). O uso de um polimero
como fase organica permite a obtencdo de um nanocompoésito de baixa densidade, cujo
processamento na forma de poés, filmes ou mondlitos sdo alternativas promissoras para
substituicdo dos materiais magneticos tradicionais em diversos dispositivos eletrénicos, tais
como sensores, interruptores, geradores, biossensores, entre outros (OLSSON et al., 2011;
SHAHNAVAZ et al., 2014).

Polimeros sdo longas cadeias constituidas pela repeticdo de unidades fundamentais
conhecidas como mondmero. Os mondmeros sdo formados, geralmente, por cabono e
hidrogénio, porém é possivel apresentarem outras elementos em sua constituicdo como
oxigénio, nitrogénio ou enxofre. De acordo com sua origem, os polimeros podem ser
classificados como naturais ou sintéticos. Aqueles que sdo gerados naturalmente em plantas
ou animais sdo definidos como naturais, tendo como exemplo a borracha natural, algodao,
seda, proteinas e celulose. Os polimeros sintéticos sdo sintetizados a partir de moléculas
menores sob parametros controlados. Um exemplo desta classe de polimeros, sdo 0s
polimeros intrincicamente condutores (CALLISTER, 2016).
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Os polimeros intrinsecamente condutores sdo formados por cadeias conjugada
formada pela alternancia de ligacdes simples (o) e duplas (o e m). Quando a cadeia ¢ dopada
acontece a reducdo ou oxidagdo do sistema, resultando no aparecimento de cargas
deslocalizadas responsaveis pela conducdo (HEEGER, 2001). Esses materiais estdo sendo
estudados para serem usados em diferentes aplicacdes tecnoldgicas tais como: eletrodos,
membranas, fabricacdo de diodos emissores de luz, células solares, blindagem
eletromagnética, dispositivos para armazenamento de energia, sensores de géas, revestimentos
anticorrosivos, entre outros (FAEZ et al., 2000; GHAMDI et al., 2014). A polianilina € um
polimero intrinsecamente condutor que apresenta estabilidade quimica em condigdes
ambientais, boa processabilidade, facil polimerizacao, facil dopagem e baixo custo. O baixo
custo do monémero (anilina) e a facilidade em sintetizar e dopar a polianilina, fazem com este
polimero seja economicamente viavel e comercializado pela industria (MATTOSO, 1996).

Por outro lado, sabe-se que nanoparticulas magnéticas apresentam propriedades fisicas
e quimicas diferentes as encontradas nos mesmos materiais em escala macroscopica. Suas
propriedades magnéticas sdo modificadas em funcdo de parametros microestruturais tais
como tamanho médio das particulas, morfologia e distribuicdo dos ions na rede cristalina
(KNOBEL et al., 2008). Além disso, pesquisas nestes sistemas sdo incentivadas pela
compreensdo dos novos fendmenos que surgem na nanoescala, por exemplo,
superparamagnetismo, tunelamento eletrénico e comportamentos do tipo vidro de spin.
Dentre esses sistemas, 0 estudo de nanocompositos contendo nanoparticulas magnéticas de
ferrita de cobalto tem recebido especial atencdo devido as suas interessantes propriedades
elétricas e magnéticas bem como sua estabilidade térmica e quimica (LIN et al., 2016).

As ferritas, de maneira geral, sdo materiais importantes devido a sua aplicabilidade
tecnoldgica (SUGIMOTO, 1999). De acordo com sua estrutura cristalina as ferritas podem ser
classificadas em ferritas do tipo espinélio, do tipo granada, hexagonal e perovskita. A
composicdo quimica das ferritas de estrutura espinélio é MeFe,O, onde Me representa um
metal de transicdo do grupo do ferro (Me: Co, Ni, Cu, Mn e Zn) (CULLITY et al., 2009).
Destacam-se suas aplicacBes em equipamentos eletrdnicos, aparelhos de telecomunicacdes,
circuitos de computadores, geradores, fontes de poténcia, transformadores, recobrimento de
superficies de gravacdo magnética e absorvedores de radiacdo eletromagnética (SUGIMOTO,
1999; JAUHAR et al., 2016). Especificamente, as ferritas de cobalto tem estrutura cristalina

do tipo espinélio e apresentam excelentes propriedades magnéticas a temperatura ambiente,
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tais como: alta coercividade, alta temperatura de Curie (520°C), forte anisotropia magnética e
magnetizacdo de saturagdo moderada, alta resisténcia mecénica e baixo custo (JAUHAR et
al.,2016).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de ferritas nanoparticuladas tem atraido uma
grande atencdo de diversos grupos de pesquisa, precisamente pelas mudangas das
propriedades fisicas que ocorrem no material formado por particulas de escala nanométrica.
No caso das nanoparticulas de ferritas, o efeito de tamanho das particulas resulta na melhoria
das suas propriedades magnéticas, luminescentes e mecanicas quando comparadas a0 mesmo
material com estrutura de dimensdo superior. Neste sentido, diversos processos de sintese de
ferritas vém sendo desenvolvidos e estudados em escala de laboratério visando o controle da
sua microestrutura, especialmente direcionadas a preparacdo de pds com particulas de
tamanho inferior a 100 nm e com alto grau de pureza e homogeneidade (FONTANIVE et al.,
2014). Dentre os métodos quimicos mais utilizados para a obtengédo de pds nanoparticulados,
podemos citar: o método de sol-gel, co-precipitacdo, reacdo de combustdo e precursores
poliméricos. Este ultimo método, também conhecido como o método de Pechini, vem sendo
utilizado com sucesso na sintese de pds nanoparticulados.

O objetivo da primeira parte do presente trabalho foi desenvolver um método de
sintese para a obtencdo de ferrita de cobalto nanoparticulada visando a preparacdo de
nanocompositos constituidos de PANI/CoFe,O4. Para isso, amostras de CoFe,O, foram
produzidas pelo método Pechini modificado. Nesta primeira parte, foram avaliados os efeitos
da temperatura de calcinacdo da resina preparada pelo método Pechini modificado. As
amostras foram caracterizadas por meio das técnicas de difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, andlise termogravimétrica e magnetometria. O objetivo da segunda
parte do trabalho, foi a sintese do nanocompoésito de PANI/CoFe,O4 pelo método de
polimerizacdo in situ . A fim de estudar a intera¢do entre 0s componentes do nanocompositos,
as amostras foram caracterizadas com as técnicas citadas anteriormente.

A realizacdo desse trabalho justifica-se pelo crescente estudo de nanocompdsitos
magnéticos em matrizes poliméricas em diversas aplicacdo como, catalisadores (ZHANG et
al., 2016), biossensores (SHAHNAVAZ et al., 2014) e absorvedores de microondas (LIN et
al., 2016). Especificamente, a escolha de um polimero condutor como matriz do
nanocomposito se deu pela necessidade de ter como um dos componentes, um material capaz

de maior interacdo com as cargas magnéticas, de CoFe,Q4, inseridas no momento de sintese.



16

A polianilina foi escolhida como matriz polimérica devido duas caracteristicas, ja citadas, e
pela sua estabilidade quimica, facilidade e baixo custo de sintese, além da grande aplicacdo

desse polimero em dispositivos e sensores.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Para facilitar a compreensédo da leitura do presente trabalho serdo apresentadas, de
maneira sucinta, as diferentes propriedades magnéticas presentes nos materiais assim como as

propriedades das amostras em estudo.

2.1 Conceitos de Magnetismo

Diferentemente de cargas elétricas que podem ser encontradas separadas na natureza, a
fonte de um campo magnético é mais complexa. Ela encontra-se em pares formando polos
magnéticos positivos (polo norte) e negativos (polo sul). A menor unidade dessa configuracéo
é denominada dipolo magnetico. Assim, como no caso elétrico, a configuragdo dipolo possui
um momento associado, chamado momento de dipolo magnético (m) (CULLITY et al.,
2009).

Do ponto de vista classico, a origem dos momentos de dipolo magnético é associada
ao momento angular orbital do elétron e ao seu momento angular de spin. Em todo material
submetido a um campo magnético externo, seus momentos de dipolo interagem com o campo
aplicado. No entanto esta interacdo dependerd de como os dipolos magnéticos, representados
por cada a&tomo, reagem em relagcdo ao campo externo. Em um material constituido de &tomos
que ndo possuem momento de dipolo magnético resultante!, um campo induzido no interior
do material é criado, no sentido contrario ao campo aplicado. Assim sendo, o material tende a
ser repelido pelo sistema que produz o campo magnético externo. Este efeito é chamado de
diamagnetismo e pode-se dizer que € uma resposta universal, pois todos 0s materiais possuem
atomos com camadas eletrénicas completas. No entanto, é evidente em sistemas que nao
possuam atomos com momento de dipolo magnético resultante (CULLITY et al., 2009).

Por outro lado, materiais que possuem momento de dipolo magnético resultante,
quando submetidos a um campo magnético externo, apresentam diferentes respostas. A
resposta a aplicacdo de um campo magnético externo é expressa pela intensidade da
magnetizacdo (M) do material, dada pela razdo entre a soma dos momentos magnéticos de
dipolo e seu volume (v) (CULLITY et. al., 2009; GRIFFITHS, 2011).

1 Materiais cujas camadas eletrénicas estdo completas.
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_xm
M = 5 @

Ou pela magnetizagdo especifica (6) dada pela razdo entre a soma dos momentos
magnéticos e a massa da amostra (w).

¥m
o= ()
w
Uma vez que a magnetizacdo (M) varia de acordo com o campo externo H, a razéo

entre essas duas variaveis é dada por:

M
X=7 3)

onde y € chamada de susceptibilidade magnética (y)

2.2 Classificacdo dos materiais de acordo com as suas propriedades magnéticas

Dependendo das propriedades magnéticas apresentadas pelos materiais, eles podem
ser classificados em diamagnético, paramagnetico, antiferromagnético, ferromagnético e
ferrimagnético, sendo que os dois Ultimos podem apresentar magnetizacao resultante, sem a
presenca de campo externo (GRIFFITHS, 2011; MATHEW et al., 2007). Materiais
diamagnéticos possuem momento de dipolo magnético resultante nulo uma vez que seus
orbitais atdmicos se encontram preenchidos e ndo possuem elétrons desemparelhados. Esses
materiais apresentam susceptibilidade magnética pequena e negativa ((<0) e por iSso Sseus
momentos de dipolo tendem a se alinhar em sentido contrario ao campo aplicado
(CALLISTER, 2016; MATHEW et al., 2007; MARTINS et al., 2012).

Os materiais paramagnéticos possuem magnetizacdo macroscopica igual a zero em
condicBes sem a presenca de um campo externo, uma vez que cada a&tomo possui momento
magnético em direcdo e sentido aleatorio. Apresentam susceptibilidade magnética pequena e
positiva (¥=0). Isso significa que na preseng¢a de um campo externo, materiais paramagnéticos
tendem a alinhar seus dipolos magnéticos no mesmo sentido do campo, sem que haja
nenhuma interacdo entre seus dipolos. De modo que, na auséncia de campo externo a
disposicdo dos dipolos magnéticos volta a ser aleatoria (CALLISTER, 2016; MATHEW et
al., 2007; MARTINS et al., 2012).
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Na figura 1 sdo mostradas curvas tipicas de magnetizacdo em funcdo de um campo

magnético aplicado para materiais paramagnéticos e diamagnéticos.

Figura 1: Curva tipica de magnetizacao (a) diamagnéticos e (b) paramagnéticos.
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Fonte: CULLITY et. al. (2009)

Nos materiais antiferromagnéticos cada atomo possui momentos de spin, porém
alinhados de forma antiparalela (figura 2). Em materiais antiferromagnéticos, os momentos
magneéticos apresentam a mesma magnitude, de modo que 0 momento magnético resultante
do material é nulo. Estes materiais apresentam uma susceptibilida praticamente nula
(CALLISTER, 2016; MATHEW et al., 2007; MARTINS et al., 2012; CULLITY et al., 2009).

Materiais ferromagneéticos possuem momentos magnéticos atdmicos de mesma
magnitude e com forte interacdo de acoplamento, de forma que todos os momentos
magnéticos alinham-se na mesma direcdo e sentido naturalmente (figura 2). Devido a esse
acoplamento, materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontanea. A
susceptibilidade desses materiais € grande e positiva. Isto significa que quando submetido a
um campo magnéticos externo 0s momentos magnéticos do materiais se alinham na direcéo e
sentido do campo.

Os momentos magnéticos dos materiais ferrimagnéticos apresentam interacdo de
acoplamento antiparalelo. Porém, diferente dos materiais antiferromagnéticos, esses
momentos ndo possuem mesmo magnitude (figura 2), resultando em uma magnetizacao
resultante diferente de zero. Assim como 0s materiais ferromagnéticos, a susceptibilidade é

grande e positiva.
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Figura 2: Representagéo dos diferentes estados de magnetizagdo dos materiais.
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No material ferro/ferrimagnético cada um dos seus atomos possui momento magneético
ndo nulo, os quais interagem entre si. Devido a essa interagdo, dentro do material sdo
formadas regibes microscopicas, denominadas dominios magnéticos, as quais apresentam
momentos espontaneamente alinhados. A formacao de dominios corresponde a configuracao
de menor energia do material. A interacdo magnética entre 0s momentos dos dominios
vizinhos ¢ forte o suficiente para que eles permanecam parcialmente alinhados mesmo sem a
aplicacdo de um campo magnético externo. Assim, o material apresenta um momento de
dipolo magnético resultante e, portanto, uma magnetizacdo espontanea (CULLITY et al,,
2009). Na figura 3 € apresentada uma representacdo esquematica dos dominios magnéticos

presentes nos materiais ferro/ferrimagnéticos.

Figura 3: Alinhamento dos dominios magnéticos em materiais ferro/ferrimagnéticos.
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Os materiais ferro/ferrimagnéticos apresentam magnetizacdo esponténea abaixo de
uma temperatura critica denominada temperatura de Curie (T.). A medida que a temperatura
do material aumenta, o alinhamento dos momentos magnéticos é deteriorado pelo efeito da
energia térmica. Consequentemente, a magnetizacdo espontanea também diminui e é reduzida
a zero quando a temperatura € T.. De modo que, acima da temperatura de Curie o material
torna-se paramagnético (CULLITY et al., 2009; CALLISTER, 2016). Cabe ressaltar que 0s
materiais ferro/ferrimagnéticos apresentam magnetizacdo espontanea a temperatura ambiente
e altos valores de T..

O processo de magnetizacdo e desmagnetizacdo de um material ferro/ferrimagnético é
registrado quando ele é submetido a um campo magnético externo a uma temperatura abaixo
da temperatura de Curie. Esse processo é representado em uma curva conhecida como curva
de histerese como mostrado na figura 4. A histerese é defasagem da magnetizacdo em relagéo
ao campo H aplicado. Esta defasagem é associada a presenca de dominios magnéticos no
material e dos movimentos das paredes de dominios (MARTINS et al., 2012; CALLISTER,
2016). Inicialmente, na curva de histerese pode-se observar que, quando a amostra &
submetida a aplicagdo de um campo magnético em uma determinada direcdo, 0s momentos de
dipolos sdo orientados na direcdo do campo aplicado. A medida que a intensidade do campo
aumenta a magnetizacdo do material também aumenta até atinge um valor maximo
denominada de magnetizacdo de saturacdo (Ms). Isso significa que houve a rotacdo dos
momentos magnéticos e todos 0os dominios estdo orientados no mesmo sentido e na mesma
direcdo do campo aplicado. Nesta condicdo, a magnetizacdo de saturacdo permanecera
constante mesmo na aplicacdo de um campo com maior intensidade. Se a partir da saturacao,
0 campo externo é aplicado no sentido contrario ao inicial, observa-se a diminuicdo da
magnetizacdo através de trajetoria diferente a curva de magnetizacéo inicial (linha em azul).
Quando o campo é nulo (H=0), a magnetizacdo atinge um valor denominado magnetizacao
remanente (M,). Neste estado, 0 material permanece magnetizado na auséncia de campo
externo aplicado (CULLITY et al., 2009).
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Figura 4: Curva de histerese caracteristica entre materiais ferri- e ferromagnéticos.
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Fonte: Modificado de CALLISTER (2016).

Para que o material seja totalmente desmagnetizado (M=0) € necessaria a aplicacao de
um campo magnético no sentido oposto ao campo aplicado inicialmente. A magnitude deste
campo aplicado € denominada de campo coercivo (Hc). Portanto, a coercividade do material é
definida como a capacidade que o material possui para permanecer magnetizado. Quanto
maior a coercividade de um material, maior serd o campo aplicado sobre ele para que sua
magnetizacdo diminua até o zero. (CULLITY et. al., 2009).

Abaixo de Tc, todos os materiais ferro/ferrimagnéticos apresentam curvas de histerese
tipicas como mostrado na figura 4. Porém, as areas no interior de cada curva podem ser
diferentes, uma vez que ela representa a perda de energia magnética por unidade de volume
do material por ciclo de magnetizacdo/desmagnetizacdo. Essa perda de energia acontece na
forma de calor, resultando no aumento da temperatura do material. Neste sentido, a forma e o
tamanho da curva de histerese sdo de grande importancia para determinar as aplicacfes dos
materiais magnéticos (CULLITY et. al., 2009).

Através das caracteristicas da curva de histerese, os materiais ferro/ferrimagnéticos
podem ser classificados como macios ou duros. Em materiais macios, 0 movimento das
paredes de dominio acontece facilmente no momento de magnetizacdo ou desmagnetizacéo.
Como resultado, estes materiais exibem uma area dentro da curva de histerese pequena,

caracteristicas de pequenas perdas de energia magnética (figura 5). Esses materiais
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apresentam baixa coercividade e alta permeabilidade magnética o que torna facil sua
magnetizacdo e desmagnetizagdo. Para os materiais duros, o0 movimento das paredes de
dominio acontece com maior dificuldade se comparado aos materiais macios. Estes materiais
exibem uma alta coercividade, alta magnetizacdo remanente e de saturacdo, bem como uma
baixa permeabilidade magnética. Essas propriedades resultam em uma curva de histerese
larga (figura 5), caracteristica de materiais que sdo dificilmente magnetizados ou
desmagnetizados (MATHEW et al., 2007; CALLISTER, 2016).

Figura 5: Curvas de histerese de materiais macios e duros.
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Fonte: Modificado de CALLISTER (2016).

2.3 Ferritas

Ferritas sdo materiais formados por éxidos de ferro, normalmente hematita (Fe,O3), e
outro metal. De acordo a sua estrutura cristalina, as ferritas podem ser classificadas como:
espinélio (cubica), magnetoplumbita (hexagonal), granada e perovskita. Geralmente, as
estruturas cubicas apresentam caracteristicas magnéticas de materiais macios, enquanto as
ferritas de estrutura hexagonal apresentam caracteristicas de materiais duros. A ferrita de
cobalto é uma excecdo, pois possui estrutura cubica e apresenta caracteristicas magnéticas de
materiais duros (CULLITY et al., 2009).

As estruturas da forma espinélio cubica apresentam a formula MeFe,O,4 que também
pode ser representada como Me** 0% (Fe**),(0%)3, onde 0 Me refere-se a um metal divalente

como ferro, cobalto, niquel, manganés, cobre ou zinco. Nessa estrutura os ions de oxigénios
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encontram-se dispostos em arranjos de forma tetraédrica e octaédrica denominados de sitio
tetraédrico e octaédrico, respectivamente e, os ions metalicos encontram-se posicionados
dentro desses sitios, como mostrado na figura 6. Dessa forma, quando um ion metalico ocupa
um sitio tetraédrico (sitio A), ele tem como primeiros vizinhos 4 &tomos de oxigénio e quando
um ion metalico ocupa um sitio octaédrico (sitio B), ele tem como primeiros vizinhos 6
atomos de oxigénio. Apesar dos sitios A e B estarem distribuidos ao longo de todo o cristal,
em uma célula unitéria, somente um oitavo dos sitios tetraédricos e metade dos sitios
octaédricos sdo ocupados pelos ions metélicos (CALLISTER, 2016; CULLITY et. al., 2009).

Quando todos os fons de Me®* e Fe** encontram-se nos sitios A e B respectivamente,
consideramos esse arranjo como espinélio normal. Outro arranjo conhecido na forma cubica é
o espinélio invertido, no qual os fons de Me®" encontram-se nos sitios octaédricos (sitio B)
assim como a metade dos fons de Fe**. A outra metade dos fons de Fe** encontram-se na
posicdo tetraédrica (sitio A). Quando a distribuicdo dos fons de Me* e Fe** que ndo
satisfazem as formas espinélio normal e invertida, a estrutura é conhecida como espinélio
mista (CALLISTER, 2016; CULLITY et. al., 2009).

Figura 6: Esquema dos sitios (a) tetraédricos e (b) octaédricos presentes em (c) e (d)
célula unitaria do espinélio cubico.
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Fonte: Modificado de CULLITY et. al. (2009).
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A interacdo de troca entre os ions metalicos da ferrita sempre é intermediada pelos
ions de oxigénio presentes nos vértices do sitio A e B (CULLITY et al. 2009; O’HANDLEY,
2000). Este tipo de interagcdo magnética é denominado interacdo indireta ou de supertroca. De
acordo com as regras de Goodenough-Kanamori-Anderson, esta interagdo depende
diretamente da hibridizacdo dos orbitais p e d, da ocupacdo dos orbitais d dos metais de
transicdo e do angulo de ligacdo entre os orbitais semi-preenchidos. Sendo o ordenamento
magnético do material estabelecido pela ocupacdo dos elétrons nos orbitais e o angulo de
ligacdo. Assim, quando a interacdo ocorre entre orbitais semi-preenchidos formando um
angulo de 90°, ela é fraca e ferromagnética. No entanto, quando a interacdo ocorre entre
orbitais semi-preenchidos formando um &ngulo de 180°, ela é forte e antiparalela (Figura 7).
Portanto, as interacBes dos ions posicionados nos sitios A e B ddo origem ao ordenamento
ferrimagnético, tipico das ferritas (CULLITY et al., 2009; O'HANDLEY, 2000; GEERTSMA
et al. 1996).

Figura 7: Interagdo de supertroca entre os orbitais formando angulos de 90° e 180°.
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Fonte: Do autor (2017).

Os materiais ferrimagnéticos possuem magnetizacdo espontdnea a temperatura
ambiente, além de apresentar magnetizacdo de saturacdo e histerese. Nos anos de 1933 a
1945, as propriedades magnéticas desses materiais ja eram conhecidas, sendo produzido em

grandes escala para fins industriais. Somente em 1948, Néel (NEEL, 1948) apresentou um
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estudo sobre as propriedades das ferritas, passando a ser classificadas como ferrimagnéticas.
(CULLITY et al., 2009).

As excelentes propriedades magnéticas das ferritas somadas ao seu baixo custo faz
possivel sua producdo a larga escala. Elas sdo empregadas em grande parte de dispositivos
eletronicos tais como aparelhos de televiséo, placas de video, receptores de sinal, elementos
de circuito de computadores, telefones, automéveis e dispositivos de memoria, entre outros
(SUGIMOTO, 1999). Mais recentemente, na sua forma nanomeétrica, as ferritas sdo materiais
promissores para serem utilizados em aplicacdes biomédicas tais como: hipertermia, agentes
de contraste de imagens (PANKHURST et al., 2009) e em vetorizacdo de medicamentos
(ANSARI, 2017). Também podemos destacar o uso das nano ferritas em ndcleos de
transformadores (KITTEL 2016), sensores de gas (SUTKA, 2016), conversores de energia
(GOMES, 2014) e blindagem magnética (BAYRAKDAR, 2016; YANG et. al, 2016).

2.4 Ferritas de Cobalto

As ferritas de cobalto (CoFe,Q0,), apresenta estrutura espinélio invertida ou mista e
pode ser representado pela formula (CoxFey.x)*[Co1.xFe1+x]°O4, onde x é a posigéo dos fons de
cobalto nos sitios tetraédricos (sitio A)(JAUHAR et al. 2016). Como mencionado
anteriormente a ferrita de cobalto é um material magneticamente duro. Na sua forma bulk, ela
se destaca por possuir alta anisotropia magnetocristalina (K.,=20-10° ergs/cm®), alta
coercividade (H.= 750-980 Oe), magnetizacdo de saturacdo moderada (Ms=80 emu/g) e alta
temperatura de Curie (520°C). Ela também apresenta boa resisténcia mecénica e alta
estabilidade quimica (CULLITY, 2009; JAUHAR et al., 2016; VIRDEN et al., 2007;
ZHANG et al., 2017; GUZIK et al., 2017; MAAZ et al., 2009).

Nas Gltimas décadas, nanoparticulas de ferrita de cobalto mostravam-se materiais
promissores para serem usadas em diversas areas. As pesquisas sao direcionadas em areas
tecnoldgicas na aplicacdo em sensores de deteccdo (JAUHAR et al., 2016; VASUKI et al.,
2017; BAGADE et al., 2017), em dispositivos de absor¢do de microondas (LI et al., 2017;
ZHANG et al., 2017) e em supercapacitores (GAO et al., 2017); areas biomédicas com a
aplicacBes em hipertermia, vetorizacdo de medicamentos, separacdo magnética e contraste de
imagem para ressonancia magnética (SHARIFI et al., 2012, DEY et al. 2017, AMIRI et al,
2013) e em éreas quimicas aplicadas em catalise (ZENG et al. 2017; Sl et al. 2017),
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fotocatdlise (SUNDARARAJAN et al. 2017), eletrocatdlise (HUANG et al. 2017) e em
tratamentos em &guas residuais na absor¢do de corantes téxteis (NASSAR et al. 2017;
MEHRABI et al., 2017).

Como mostrado através de pesquisas, em escalas nanomeétricas, as propriedades dos
materiais magnéticos variam quando comparadas aos materiais macroscopicos. Os
acoplamentos magnéticos entre os ions metalicos, a estabilidade de dominios e, portanto, a
energia magnetostdtica é diretamente influenciada devido a reducdo de tamanho das
particulas. Assim, pode-se observar que nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto
apresentam diferentes valores de coercividade e magnetizacdo de saturagcdo como efeito da
reducdo de tamanho (CULLITY, 2009). Como exemplificagdo do efeito da reducdo do
tamanho sobre as propriedades magnéticas do material, na figura 8, é apresentada a variacéo
da coercividade intrinseca em funcdo do tamanho médio das particulas, assumindo-se
particulas esféricas.

Na figura 8, observa-se que a coercividade aumenta ao diminuir o tamanho medio das
particulas até atingir um valor maximo e, posteriormente, diminui. Na regido de
multidominios, o aumento no valor da coercividade em fun¢do da diminuicdo do tamanho
médio das particulas é devido ao menor nimero de dominios magnéticos presentes no

material, a fim de minimizar a energia magnetostatica total.

Figura 8: Variacao da coercividade H.da particula em funcéo do diametro médio (D).
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Fonte: modificado CULLITY (2009).
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A coercividade atinge seu valor maximo quando as particulas do material apresentam
um determinado tamanho critico D.. Neste ponto, a energia de troca entre os spins das paredes
de dominios € maior que a energia magnetostatica necessaria para a formacdo de dominios.
Dessa forma, a formacdo de dominios ndo é energeticamente conveniente para o sistema e,
consequentemente, ocorre a formacdo de apenas um Unico dominio, também chamado de
monodominio magnético (MARTINS et al.,, 2012). Portanto, abaixo de D. 0 sistema nédo
apresenta multidominios (MD) passando a existir como um sistema monodominio.

Da mesma forma que nos nanomateriais magnéticos de modo geral, a coercividade das
ferritas também segue o comportamento mostrado na figura 8. De acordo com Maaz et al.
(2007), o diametro critico da ferrita de cobalto sintetizada pelo método quimico de co-
precipitacdo € de 28 nm. J& Mohaideen et al. (2013), obtiveram um didmetro de 34 nm em
nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas pelo metodo de autocombustdo. J& Moosavi et
al. (2017), a partir da sintese hidrotermal sintetizaram nanoparticulas de ferrita de cobalto
com diametro critico de 70-80nm. Esses dados mostram que os métodos de sintese utilizados
para a obtencdo de nanoparticulas magneticas sdo relevantes para a determinagdo das
propriedades magnéticas destes materiais.

Outro fator importante e que influencia diretamente as propriedades magnéticas das
ferritas de cobalto € a distribuicdo dos cations na rede cristalina. Dependendo do método de
sintese, a proporcdo estequiométrica entre os fons Me** e Fe** de 1:2 ndo é mantida. Dessa
forma, o material pode apresentar fons de ferro divalentes (Fe?*), levando & formacdo de
hematita (FesO,) e outras fases secundarias ndo desejadas sua composicdo. No entanto, a
presenca da fase hematita pode mudar as propriedades magnéticas do material, como sua
magnetizacdo de saturacdo (NASERI, 2010).

2.5 Métodos de Sintese

As caracteristicas morfologicas e magnéticas das ferritas estdo diretamente ligadas ao
processo e condicOes de sintese a que sdo submetidas (JAUHAR et al., 2016). Dependendo da
especificidade e da aplicacdo que pretende ser alcancada é possivel escolher o melhor método
de producdo do material. Nesse sentido, o estudo sobre o efeito das formas de sintese, dos
parametros de sintese e sua influéncia nas propriedades magnéticas da ferrita de cobalto ainda
sdo temas recorrentes na literatura (MEDEIROS et al.,, 2017; FABRIS et al.,, 2017
PRABHAKARAN et al., 2017; BRICENO et al, 2017; PEIXOTO et al., 2017). Existem
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diversas rotas de sintese quimica, utilizadas para a obtencdo de dxidos metalicos, dentre elas
podemos citar: co-precipitacdo, sol-gel, método ceramico, combustéo, hidrotermal, micro-
emulsdo, métodos dos citratos e 0 método do precursor polimérico (JAUHAR et al., 2016;
GHARAGOZLOU et al., 2009).

O método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos, foi
desenvolvido em 1967, por Maggio P. Pechini (PECHINI, 1967) e é utilizado na sintese de
6xidos metélicos com controle estequiométrico, morfolégico e de tamanho de particula
formada, além de garantir a uniformidade do cristal. Outras vantagens do método s&o sua
simplicidade, baixo custo e baixa temperatura de processamento (GHARAGOZLOU et al.,
2009; DANKS et al., 2016).

De modo geral, este método baseia-se na capacidade de acidos organicos
hidrocarboxilicos em formar estruturas conhecidas como quelatos com ions metélicos. A
estrutura denominada quelatos consiste em ions metalicos presos por mais de uma ligacéo
covalente a uma cadeia carboxilica (figura 9). O processo de polimerizagédo utilizado para a
obtencdo do polimero precursor é a polimerizagdo in situ. Neste processo, a temperatura
ambiente, os ions metalicos sdo adicionados a uma solugdo contendo acido hidrocarboxilico e
em seguida misturados com alcool polihidrico. A mistura é aquecida para dar inicio da
poliesterificacdo. O produto final € um poliéster formado por cations dispersos
homogeneamente por toda a cadeia polimérica (PECHINI, 1967; GHARAGOZLOU et al.,
2009; KAKIHANA, 1996; DANKS et al., 2016).

No processo seguinte, o poliéster, também chamado de resina, passa por um
tratamento térmico, o qual € dividido em duas etapas. Na primeira etapa as amostras séo
tratadas termicamente utilizando-se temperaturas que variam entre 300° e 350°C. Nesta etapa
ocorre a quebra das cadeias do polimero e todo o material organico é removido. Na segunda
etapa, a temperatura € elevada acima de 350°C para dar lugar a formacgédo do éxido misto com
estequiometria controlada (GHARAGOZLOU et al., 2009; KAKIHANA, 1996). Na figura 9
é representado um esquema representativo do método de sintese de Pechini. Na literatura, é
destacada a modificacdo do processo de sintese pelo método Pechini a fim de adequa-la a
sintese de materiais ou estruturas aprimoradas (DANKS et al., 2016). Como o préprio nome o
sugere, 0 método modificado para a ser denominado de método Pechini modificado.

Na figura 9, sdo expostas as reacdes quimicas que acontecem no processo de sintese

de acordo com a temperatura da solugéo.
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Figura 9: Esquema do processo sintese pelo método Pechini para sintese de ferrita de

cobalto.
e 3+ 0
et Fe
~25°CHGad bd" ,‘
¢ -+
&
. @t C02+—’ ‘
Agua
Fe3t .
+
acido citrico quelato

(&cid.org.hidrocarboxilico)

3 a iy g2 v

etileno glicol : polimero precursor
(alcool polihidrico)

quelato =@

Metal amorfo

Metal Cristalino

Fonte: Do autor (2017).

O método presente nesse trabalho é uma modificacdo do método Pechini, onde os
ions metalicos serdo adicionados a solugdo do acido hidrocarboxilico e o alcool polihidrico a

uma temperatura abaixo da temperatura de polimerizacdo dos reagentes. Assim que todos os
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jons forem totalmente diluidos na solucdo, a temperatura sera elevada para o inicio da
formacdo da resina. Dessa forma, pretende-se contornar dificuldades como a baixa
solubilidade dos ions metélicos, garantido a melhor distribuicdo desses ions pela resina e

assim, reduzir o aparecimento de fases indesejadas no produto final.

2.6 Polimeros condutores

Polimeros sdo macromoléculas compostas basicamente de cadeias de hidrocarbonetos,
formadas pela repeticdo de unidades fundamentais conhecidas como mondmeros. Apesar da
maior parte dos mondmeros serem formadas de carbono e hidrogénio, a estrutura também
pode apresentar outros elementos como nitrogénio, oxigénio, cloro, flior ou enxofre. As
propriedades apresentadas pelos polimeros dependem diretamente das caracteristicas fisicas e
quimicas das cadeias, sendo possivel alterar suas propriedades alterando algum elemento do
seu monomero (CALLISTER, 2016).

Até 1950, as caracteristicas associadas a esses materiais eram basicamente mecanicas
e suas aplicacdes eram referentes a resisténcia mecanica, flexibilidade, dureza, viscosidade e
por apresentarem atributos de isolante térmico e elétrico. Nos anos 50, na tentativa de
desenvolver materiais que apresentem caracteristicas mecanicas de polimero e as
eletromagnéticas dos metais, levaram a adicdo de portadores de carga no processo de
polimerizacdo, resultando em polimeros com capacidades intrinsecas de conducdo (FAEZ et
al., 2000; CALLISTER, 2016; VALADARES et al., 2009; MANO, 2004).

Em 1977, foi apresentada uma classe de polimeros que alcancavam consideravel
estado de conducdo depois de submetidos a um processo quimico apropriado, sem a
necessidade da adi¢cdo de portadores. A pesquisa realizada por Shirakaw em colabora¢do com
MacDiarmid e Heeger, acusou a capacidade condutiva (10°S/cm) do poliacetileno (10°S/cm)
depois de ser submetido a um processo de dopagem com iodo. Anos depois, com a devida
dopagem, Naarman e Theophilou conseguiram aumentar a condutividade desse polimero a
um valor comparado ao do cobre (10° S/cm). Essa nova classe é conhecida como polimeros
intrinsecamente condutores ou metais sintéticos (FAEZ et al., 2000; ADHIKARI et al., 2004;
HEEGER et al., 2001; CHIANG et al., 1977).

A propriedade condutiva desses polimeros esta diretamente relacionada com a

estrutura conjugada da cadeia principal, caracterizada pela alternancia de liga¢des dupla (c e
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n) e simples (o). As ligagdes o s@o responsaveis por manter a conformacdao da cadeia
enquanto as ligacdes m sdo mais fracas e seus elétrons podem ser retirados ou colocados
através de acdo de agentes dopantes que promovem a reducdo ou oxidagdo do polimero
(FAEZ et al., 2000; ADHIKARI et al., 2004). Quando um polimero conjugado esta sujeito a
acdo de agentes dopantes, que reduzem ou oxidam parte da sua cadeia, € induzido o
aparecimento portadores de carga. Esses, por sua vez, sofrem atracdo pelas unidades de
repetices vizinhas tornando-se cargas deslocalizadas. A medida que sdo submetidos a um
campo elétrico, os elétrons podem se movimentar para a vizinhanca ao longo de toda a cadeia,
resultando no deslocamento de carga e transformando o polimero (isolante) em condutor ou
semicondutor (HEEGER, 2001). A possibilidade de se obter polimeros conjugados com
diversos valores de condutividade abriu um novo leque de possibilidades para a obtencéo de
materiais inovadores, aplicados em diferentes areas da tecnologia. Eles fazem parte de
dispositivos eletronicos (FAEZ et. al., 2000), emissores de luz (OLED) (VALADARES et al.,
2009), sensores (ADHIKARI et al., 2004; BAI et al.,, 2007) e materiais fotovoltaicos
(SARICIFTCI, 2004).

2.6.1 Polianilina (PANI)

A polianilina ou PANI (figura 10) faz parte do grupo dos polimeros intrinsecamente
condutores, sintetizado a partir da polimerizacdo da anilina. Juntamente com outros derivados
do mesmo mondmero, formam um grupo de metais sintéticos que se distinguem dos outros da
mesma classe por sua estabilidade quimica em temperatura ambiente, baixo custo de sintese,

facil dopagem, polimerizacdo e processabilidade (MATTOSO, 1996).

Figura 10: Estrutura da polianilina.
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Fonte: SONG et. al. (2013).
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A figura 10 é a representagdo estrutural da polianilina na forma base ndo dopada. O
termo da esquerda (x) é relacionado com a parte reduzida da cadeia, onde o nitrogénio amida
encontra-se ligado aos anéis benzeno e o termo da direita (1-xX) com a parte oxidada,
relacionada com o nitrogénio imina ligada aos anéis benzoides e quindides. O polimero pode
ser oxidado em diferentes proporg¢des, ou graus, dependendo do tipo de dopagem a que foi
submetido. No caso da polianilina, esses graus sdo bem conhecidos e interferem diretamente
na conducdo e cor apresentada pelo material. Os estados possiveis da PANI sdo definidos
como: leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina,
oxidadas em 0, 25, 50, 75 e 100% respectivamente. Na figura 11 s&o expostos alguns desses
estados e suas caracteristicas. (MATTOSO, 1996; ADHIKARI et al., 2004).

Dentre os citados, a esmeraldina apresenta maior estabilidade depois de dopada, com
50% da cadeia oxidada. Nesse nivel de oxidagdo a PANI possui a tonalidade verde
caracteristico e melhor conducdo em relagdo aos outros estados, atingindo condutividade de
10* S/cm (MATTOSO, 1996; ADHIKARI et al., 2004).

Figura 11: Esquema dos diferentes estados de oxidag&o da polianilina e suas
caracteristicas.

Estado de oxidacao Estrutura Cor Caracteristica
H
Leucoesmeraldina | 44’_‘\,#4{’“\ NA(_\ 7\ N—— amarela isolante completamente
/. \_/ >_ _<\ //_ . reduzida
) 3 condutora parcialmente
Sal de esmeraldina —+ \\\ /)—N ﬁN4< _/,)—\J \_ ,,/ - verde oxidada
 — H H H H] . :
] /(-\B L/ N ’ﬂ\ isolante parcialmente
Base esmeraldina )N NN )N azul oxidada
N — o~ \_ J,
Pernigranilina i \4 * H Y
N N / N N purpura isolante complatamente
\\ /) HEN ): ) — oxidada

=-n

Fonte: modificado FAEZ et al. (2000).

Além do processo de oxidacdo e reducdo, a polianilina e seus derivados podem ser
dopados por protonacdo. A dopagem por protonacdo promove o0 aparecimento de portadores
de carga deslocalizados sem alterar o nimero de elétrons da cadeia. Nesse caso, a protonacéo
acontece nos nitrogénios (amina e imina) e os agentes dopantes ndo sao introduzidos na
cadeia, mas encontra-se em sua proximidade. Para esse tipo de dopagem sdo utilizados acidos
protbnicos como agentes e dentre eles se destacam os &cidos funcionalizados que também
apresentam caracteristicas surfactantes, tornando a PANI sollvel em solventes organicos e

mais resistente a temperatura se comparado a dopagem por acidos inorganicos. A dopagem
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por protonagdo, oxidacdo e reducdo é reversivel, sendo possivel mudar os estados de oxidagdo
da cadeia com a utilizacdo de agentes dopantes e alterando o pH do meio (Figura 12)(FAEZ et
al., 2000; ADHIKARI et al., 2004; HEEGER, 2001).

A sintese da PANI pode ser realizada através dos métodos quimicos ou pelo método
eletroquimico. A sintese quimica é muito utilizada industrialmente, uma vez que permite a
producdo do polimero em grande escala e com alto grau de pureza (MATTOSO, 1996). O
processo tem como resultado sal esmeraldina em forma de p6, com alto peso molecular. O
valor desse ultimo associa-se a condutividade e resisténcia mecéanica. Assim, polimeros com
alto peso molecular possuem maior conducéo e resisténcia mecanica, possibilitando diversas
aplicacbes (MATTOSO, 1996; ADHIKARI et al., 2004).

A sintese eletroquimica é realizada em meio &cido onde a anilina é oxidada
anodicamente, resultando na sintese de polianilina em forma de filme sobre um eletrodo
inerte. Nesse tipo de sintese ndo € necessario 0 uso de agentes oxidantes ou catalisadores. A
concentracdo da solugdo que formo eletrélito se relaciona diretamente com o peso molecular,
solubilidade, morfologia e condutividade do polimero (MATTOSO, 1996; ADHIKARI et al.,
2004).

Devido a facilidade de processamento e dopagem, juntamente com sua conducao
elétrica, estabilidade quimica e baixo custo de sintese (ADHIKARI et al., 2004), a polianilina
vem sendo estudada a fim de aprimorar e aumentar sua rede de aplicacbes. A PANI ja é
utilizada em trabalhos como inibicdo de fotocorrosdo (WANG et al, 2016), area biologica
como imunossensores (ZHANG et al.,, 2016; SONG et al., 2013) e sensores de gas
(TIGGEMANN et al., 2016; GAVGANI et al., 2016).

2.7 Nanocompositos polimeéricos

Nanocompositos sdo sistemas constituidos pela mistura de duas ou mais fases de
natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica, onde pelo
menos uma das fases possui dimensdes hanométricas. Nessa estrutura, um dos componentes é
usado como matriz enquanto o outro se encontra disperso no meio. O objetivo desse processo
é favorecer a interacdo em pequenas escalas (nanométrica, molecular e atbmica) entre cada

elemento envolvido resultando em um novo composito com caracteristicas diferentes das
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apresentadas pelos componentes que o forma. (ESTEVES et al.,, 2004). Nesse sentido, a
producdo de nanocompositos de matriz polimérica é promissora.

Estudos mostraram que as adi¢cdes de nanoparticulas inorganicas nesse tipo de matriz
resultaram em materiais com maior resisténcia mecénica, resisténcia térmica ou com
propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas superiores quando comparados ao cada
componente isolado (ESTEVES et al., 2004). Particularmente, nanocompdsitos constituidos
por polimeros, como fase orgénica, e Oxidos magnéticos nanoparticulados, como fase
inorganica, encontram aplicagOes variadas tais como imobilizagdo de enzimas (ANDRADE et
al., 2014), tratamento de aguas residuais (XIONG et al., 2012), carregadores de drogas
(MUSHTAQ et al., 2017), biossensores (SHAHNAVAZ et al., 2014), entre outros.

Especificamente, nanocompositos contendo ferrita de cobalto apresentam pesquisas
voltadas para a producdo de materiais testados em varios campos de aplicacdo. Eles sdo
promissores para a fabricacdo de materiais absorvedores de microondas (LIN et al., 2016;
YANG et al., 2016; SABET et al., 2017; XU et al., 2017), dielétricos (ALCANTRA et al.,
2013) e supercapacitores (XIONG et al., 2014), células de combustivel (MOHANRAJU et al.,
2015), fotocatalisador (KIM et al., 2016; XIONG et al., 2012; LENG et al., 2013; XIONG et
al., 2013) e catalisador (ZHANG et al.; 2016). Na area biomédica, elas sdo usadas em caso de
magnetofeccgéo e liberacdo prolongada de farmacos (AMIRI et al., 2013) e, na area biologica,
como inibidores de fungos (KHAN et al., 2014; KOOTI et al.; 2014). Em todos 0s casos, as
propriedades magnéticas dos nanocompdsitos a base de ferrita de cobalto sdo fortemente
influenciadas por caracteristicas como a distribuicdo do tamanho da particula e a
uniformidade com que ela é dispersa na matriz polimérica. Caracteristicas, estas determinadas
pelo processo de sintese utilizado.

Neste sentido, varias rotas de sintese vém sendo exploradas para a preparacdo de
nanocompdsitos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto. Todas elas primam pela
obtencdo de nanoparticulas com controle de tamanho e boas propriedades magnéticas,
visando assim melhorar as propriedades dos nanocompositos (PINA et al, 2015;
TANRIVERDI et al., 2011; DONG et al., 2016; ARUL et al., 2017; HASHIM et al., 2013;
CHITRA et al., 2015). Umas das rotas utilizadas para sintese de nanocompaositos € a sintese
por polimerizacdo in situ do mondmero. Neste método de sintese, 0s componentes
inorganicos sdo dispersos na solucdo contendo 0 mondémero. Depois de todos 0s componentes

dispersos e solubilizados na solucdo, a mistura passa pelo processo de polimerizacéo
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(KANGO et al. 2013), resultando em nanocompoésitos formados por componentes

inorganicos, em uma matriz polimérica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Obtencdo das amostras

A seguir, serdo descritos 0s procedimentos experimentais para a sintese das amostras
de ferrita de cobalto (CoFe,0,) e dos nanocompdsito de PANI/CoFe,0,. As sinteses foram
desenvolvidas no Laboratério de Preparagdo de Amostras do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Lavras (UFLA).

3.1.1 Sintese quimica das nanoparticulas de ferrita de cobalto

A sintese das nanoparticulas de ferrita de cobalto foi realizada de acordo com o
meétodo Pechini modificado (MEDEIROS et al., 2015; GHARAGOZLOU et al., 2009). Na
tabela 1 sdo listados os reagentes utilizados assim como suas formulas quimicas, pureza e

procedéncia.

Tabela 1: Materiais utilizados para sintese da ferrita de cobalto.

Materiais Formula Procedéncia e pureza
Etilenoglicol C,HsO2 Sigma-Aldrich (99,8%)
Acido Citrico CsHgO- Sigma-Aldrich (98%)

Nitrato de Ferro (I1I) Fe(NO3)3 Sigma-Aldrich (>98%)
Nitrato de Cobalto (I1) Co(NO3), Sigma-Aldrich (>98%)

Fonte: Do autor (2017)

O processo de sintese para a obtencdo das nanoparticulas de cobalto foi realizado em
duas etapas: i) na primeira etapa obteve-se uma resina polimérica bastante viscosa e ii) na
segunda etapa, esta resina foi calcinada tornando-se um sélido de cor escura. Todas as
sinteses realizadas foram feitas usando-se a propor¢do molar de 3:2:1 entre o &cido citrico,
nitrato de ferro e nitrato de cobalto e a proporcdo em massa de 40:60 entre o etilenoglicol e 0
acido citrico.

Inicialmente, no primeiro grupo de amostras variou-se a taxa de aquecimento para a
obtencdo da resina polimérica assim como a temperatura de calcinacdo, tendo como base a
revisao bibliografica feita na literatura (MEDEIROS et al., 2015). Em seguida, estas amostras
foram analisadas através de difracdo de raios X e com base nesses resultados estabeleceu-se a

rota de sintese conforme a metodologia descrita a seguir:
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Para a obtencdo da resina polimérica, em um béquer foram colocados 20 ml de &gua
deionizada; 24,7 g de &cido citrico e 10,8 ml de etilenoglicol. A mistura foi mantida sob
agitacdo constante a temperatura de 60 °C. Em seguida, foram adicionados 17,3 g de nitrato
de ferro e 12,5 g de nitrato de cobalto, os quais foram diluidos completamente dentro da
solugdo. Esta solugdo continuou sob agitagdo durante 15 minutos a temperatura de 70 °C.
Posteriormente, ela foi colocada em cadinhos de porcelana e tratada termicamente a
temperatura T; de 350°C por 1lh. Nesta etapa a solugdo foi pirolisada e o excesso de agua
removido. Na sequéncia, as amostras foram calcinadas em atmosfera aberta. Finalmente, ap6s
seu resfriamento até a temperatura ambiente, elas foram maceradas, obtendo-se um p6 fino e
uniforme o qual foi guardado em um recipiente hermeticamente fechado, como mostrado na
figura 12. Na tabela 2 sdo descritas em detalhe as taxas de aquecimento, as temperaturas de

calcinacdo utilizadas na sintese das amostras e as respectivas massas obtidas.

Tabela 2: Temperaturas de aquecimento utilizadas na sintese das amostras e suas
respectivas massas.

Parametros de aguecimento

Amostra Temperatura (°C) Tempo de Taxa de aquecimento | Massa ()
aquecimento (h) (°C/min.)

Co-1 T1=350°C Pat;=1h vi= 20°C/min 2,6297
T,=750°C Pat,=2h Vo= 10°C/min

Co-2 T1=350°C Pat;=1h vi= 20°C/min 2,7156
T,=800°C Pat,=2h Vo= 10°C/min

Co-3 T1=350°C Pat;=1h vi= 20°C/min 2,6164
T,=850°C Pat,=2h V,= 10°C/min

Co-4 T1=350°C Pat;=1h vi= 20°C/min 2,7128
T,=900°C Pat,=2h Vo= 10°C/min

Fonte: Do autor (2017).
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Figura 12: Ferrita de Cobalto obtida pelo método Pechini.

Fonte: Do autor (2017).

3.1.2 Sintese quimica da PANI

Para a obtencdo da polianilina foram usados como agente dopante o acido cloridrico
(HCI) e o é&cido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA). Este ultimo é um acido funcionalizado
que também atua como surfactante tornando o material mais solivel em meios organicos. O
persulfato de amoénio (APS) foi utilizado como inicializador da reacdo e agente oxidante. A
acetona, como solvente organico € utilizado para lavar a PANI e retirar residuos organicos. Os
reagentes utilizados para a obtencdo da polianilina, assim como suas formulas quimicas,

pureza e procedéncia sdo descritos na tabela 3.

Tabela 3: Lista dos materiais utilizados no processo de sintese da polianilina.

Materiais Formula Procedéncia e pureza
Acido Cloridrico HCI Sigma-Aldrich (37%)
Persulfato de Aménio (APS) (NH4)2S,0s Sigma-Aldrich (98%)
Anilina CeHsNH; Aldrich (99,5%)
Acido Dodecilbenzeno Sulfénico (DBSA) | CioH25CeH4sOsH Azul-Quimica(90%)
Acetona CH3COCH; Recuperada UFLA

Fonte: Do autor (2017).
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A sintese da polianilina iniciou-se com a preparacao de uma solugdo de 100 ml de HCI
a 1 mol-L? em um baldo volumétrico. No primeiro momento, 40 ml desta solucdo foi
colocada em um béquer, onde foram acrescentados e diluidos 1,5 g de APS. Separadamente
em outro béquer foram adicionados 40 ml da mesma solugdo de HCI e 1,28g de DBSA. Esta
altima mistura foi mantida em banho de gelo e sob agitagdo magnética constante durante 10
minutos, até obter-se uma solucdo completamente homogénea. Na sequéncia, ainda nas
condi¢des de banho de gelo e de agitacdo continua, foram adicionadas a essa solugdo 1 ml de
anilina purificada por destilacdo e a solugdo de APS previamente preparada. A solucdo de
APS foi lentamente gotejada na solucgdo, a qual permaneceu em agitacdo por 10 minutos e em
seguida colocada na geladeira por 24h. Posteriormente, o material sintetizado foi lavado com
agua deionizada e acetona e filtrado a vacuo. A secagem da amostra ocorreu em temperatura
ambiente, resultando em um p6 de cor verde, caracteristico do estado sal esmeraldina. Uma
vez seco, a polianilina foi macerada e armazenada em um recipiente hermeticamente fechado,
como mostrado na figura 13. A massa de polianilina obtida no fim do processo foi de 1,1215
gramas.

Figura 13: Polianilina sintetizada pelo método quimico.

Fonte: Do autor (2017).
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3.1.3 Sintese Quimica do nanocompdsito PANI/ CoFe,O4

Os nanocompositos foram produzidos atraveés da sintese quimica utilizando-se o
meétodo de polimerizac&o in situ. Como mencionado anteriormente, esse método consiste em
inicializar a polimerizacdo da anilina na presenca da ferrita de cobalto, garantindo assim a
interacdo entre a ferrita e o polimero (PRASANNA et al., 2011). Para isso, a rota de sintese
foi feita conforme a metodologia descrita na se¢do 3.1.2, onde as nanoparticulas de ferrita de
cobalto foram adicionadas a solucéo do APS diluido em HCI.

Os nanocompositos foram produzidos utilizando-se PANI e ferrita de cobalto em
diferentes propor¢des. As porcentagens de ferrita de cobalto adicionadas ao polimero foram
de 40, 60 e 80% do nimero de mols do monémero. Para a sintese dos nanocompdsitos foram
utilizadas as amostras de ferrita de cobalto Co-1, Co-2 e Co-3. A amostra Co-4 ndo foi
utilizada para sintese de nanocompositos PANI/CoFe,O4 por exibir baixa magnetizacdo de
saturagdo, como serd apresentado na secdo 4.3.1.1. Na tabela 4 sdo listadas as amostras
produzidas em funcdo da porcentagem de ferrita de cobalto adicionada ao polimero. Em todas
as amostras obtivemos 0 nanocompadsito de cor verde, caracteristica da polianilina condutora
(figura 14).

Tabela 4: Amostras no nanocomposito de PANI/CoFe,O,4 de acordo com a ferrita utilizada
como base para sintese, a propor¢do em mols ferrita: anilina e as respectivas massas.

Amostra Amostra de ferrita Proporcao de ferrita em Massa (g)
nanocomposito utilizada na sintese relacdo a anilina (%0)
PCol-1 40% 1,4372
PCol-2 Co-1 60% 1,6442
PCol-3 80% 1,8476
PCo2-1 40% 1,3265
PCo02-2 Co-2 60% 1,6324
PCo02-3 80% 1,8183
PCo3-1 40% 1,3246
PCo3-2 Co-3 60% 1,6489
PCo3-3 80% 1,8337

Fonte: Do autor (2017).
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Figura 14: Nanocompdsito PANI/CoFe,0, sintetizados.

Fonte: Do autor (2017).

3.2 Meétodos de caracterizacéo

As amostras sintetizadas foram caracterizadas estrutural e magneticamente através das
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X de energia dispersiva

(EDX) e Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) acoplado a um eletroima.
3.2.1 Caracterizacao Estrutural
3.2.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Essa técnica baseia-se em incidir sobre a amostra radiacdo infravermelha e a partir do
sinal emitido, analisar quais energias de radiacdo foram absorvidas ou transmitidas. Os dados
coletados sdo convertidos por uma transformada de Fourier e o resultado é um espectro com
bandas das energias absorvidas pela amostra, onde cada banda € associado a frequéncia do
modo vibracional presente na estrutura. As frequéncias de vibracdo sdo caracteristicas para
cada tipo de ligagdo quimica e elementos envolvidos na ligagdo. Assim, a partir da analise do
espectro de infravermelho é possivel identificar os modos vibracionais das amostras
(STUART, 2004).
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Neste trabalho, as medidas por FTIR foram realizadas no equipamento Iraffinity-1 da
marca Shimadzu com resolucdo 4.0 cm™ e 64 scans, numa faixa espectral de 4000 a 400 cm™.
As medidas foram realizadas no Laboratorio de Quimica - Central de Anéalise e Prospec¢do
Quimica (CAPQ)/ UFLA.

3.2.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo estrutural a partir da incidéncia
de ondas em raios X sobre materiais. Nessa técnica, a radiacdo incidida sofre espalhamentos
elasticos na forma de difracdo quando interage com as particulas ou ions nos planos
cristalografico da amostra (Figura 15). Os planos presentes no cristal sdo definidos a partir
dos indices de Miller (hkl). A difracdo acontece se a distancia dnq entre os planos for um
namero inteiro, satisfazendo a lei de Bragg para uma interferéncia construtiva (equagao 4):

nd = 2dp;SinBy (4)

Onde A é o comprimento de onda emitido e Onq angulo entre o eixo emitido e difratado
em relagé&o ao plano de Bragg.

A radiagdo difratada é transformada em um difratograma, no qual os picos (picos de
Bragg) sdo resultado da interferéncia construtiva dos raios e representam os planos
cristalograficos do material. Pelo padréo de interferéncia é possivel estimar a distancia entre
os planos cristalinos e, consequentemente, as caracteristicas estruturais do material
(ASHCROFT, 1976; FONTANIVE et al. 2014).

Figura 15: Esquema do fendmeno de difracdo de raios X por um cristal.
feixe

de
raios X

Fonte: FONTANIVE et al. (2014).

A partir dos difratogramas obtidos por essa técnica é possivel estimar o tamanho

médio das particulas das amostras analisadas, utilizando-se a equacdo de Scherrer dada por:
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(D) = 55 (©)

Onde D é o tamanho médio da particula, k € o fator de forma, adotando uma superficie
esférica o de valor de k € 0,94, A é o comprimento de onda da radiagdo incidida, 3 ¢ o valor da
largura a meia altura do pico, em radianos, e 0 o angulo de Bragg. KIm

Para obter os valores de On ¢ de B, cada pico foi ajustado em uma Lorentziana. A
partir dessas informacdes e da distancia interplanar obtida pela equacéo 4 é possivel calcular o
parametro de rede (a) das estruturas cristalinas analisadas pela equacdo (PRABHAKARAN et
al. 2017):

o = DT o

2'sin Oppg
A distancia entre os ions de mesmo sitio em uma estrutura do tipo espinélio é dada a
partir do parametro de rede a (PRABHAKARAN et al., 2017):
d, = 0,25aV3 (7)
d, = 0,25aV2 (8)
Onde d, e d,, sdo as distancias entre os ions nos sitios tetaedricos e octaédricos.
As medidas foram realizadas no difratdmetro de modelo XRD-6100, marca

SHIMADZU, equipado com uma fonte de raios X. A fonte de raios X é um tubo com anodo

de cobre com linha de emissdo caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV (Cu-Kaq), poténcia

méaxima de 2 KW e detector do tipo cintilador. As medidas foram realizadas no passo de 0,02°
com a varredura de 0° a 80°. As medidas foram realizadas no Departamento de Fisica da
UFSCar.

3.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Através de medidas de microscopia eletronica de varredura € possivel realizar a
caracterizacdo morfoldgica e topografica da superficie da amostra. O método de
caracterizacdo baseia-se em incidir sobre a amostra um feixe de elétrons que varre toda a
superficie. O feixe € gerado a partir do aquecimento de um filamento, como tungsténio, que,
em seguida, € acelerado pela alta tensdo existente entre o filamento e um anodo. Entéo esse
feixe é focalizado sobre a amostra. A interacdo entre o feixe e a amostra resulta na producao
de fotons e elétrons que sdo coletados pelo detector, gerando a imagem (DEDAVID, 2007).

Para a obtencdo das micrografias MEV, as amostras foram recobertas com outro e foi
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utilizado o equipamento da marca JEOL, Modelo JSM 5800 LV, de feixe de 21kV. As
micrografias foram realizadas no Departamento de Fisica da UFSCar.

3.2.2 Caracterizacao térmica

3.2.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimeétrica consiste em analisar a variacdo de massa da amostra
quando esta é submetida a uma variacdo de temperatura. O equipamento de TGA consiste em
uma termobalanga que pesa a amostra enquanto essa € submetida a uma variacdo de
temperatura. De forma geral, quando submetidos a temperaturas elevadas, os materiais
perdem massa devido a decomposicdo de seus constituintes. Sendo assim, através do TGA é
possivel analisar a composicao e estabilidade térmica das amostras.

As medidas foram realizadas em atmosfera de nitrogénio e ar sintéticos, com taxa de
aquecimento de 10°/min no intervalo de 50°C a 1000°C com fluxo de nitrogénio e ar sintético
de 50 ml/min. O equipamento utilizado é da marca Shimadzu. As medidas foram realizadas
no Laboratorio de Quimica - Central de Anélise e Prospeccdo Quimica (CAPQ)/ UFLA.

3.2.3 Caracterizagdo magnética
3.2.3.1 Magnetébmetro de amostra vibrante (VSM)

Para analise das caracteristicas magnéticas do material foram feitas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, utilizando-se um magnetémetro de
amostra vibrante acoplado a um eletroima. Para a obtencdo da curva de magnetizacdo em
funcdo do campo aplicado, a amostra é colocada no centro de um eletroimd para ser
magnetizada enquanto oscila com amplitude e frequéncia conhecida. A partir do fluxo
magnético oriundo da amostra é gerada uma corrente de inducdo a qual é detectada pelas
bobinas que atuam como sensor de leitura do VSM. Os valores da corrente de indugdo sao
inseridos em um modelo tedrico para a determinacdo do momento magnético da amostra.
Como resultado destas medidas é obtido uma curva de histerese caracteristica da amostra,
onde sdo registrados parametros como coercividade, magnetizacdo de saturacdo e
magnetizacdo remanente (CULLITY et al, 2009).

As curvas de histerese do material foram coletadas a temperatura ambiente utilizando-

se um equipamento da marca LakeShore, modelo da série 7400, com varredura de -12kOe até
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12 kOe. As medidas foram realizadas no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
— CDTN.
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4 RESULTADOS E ANALISE

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais do estudo das
nanoparticulas de ferrita de cobalto e dos nanocompdsitos de PANI/CoFe,0,.

4.1 Caracterizacdo estrutural
4.1.1 Difracgéo de raios X das nanoparticulas de CoFe;O4

Inicialmente, foram feitas medidas de difracdo de raios X das amostras de ferrita de
cobalto obtidas pelo método de Pechini modificado, utilizando-se diferentes temperaturas de
calcinacdo. Na figura 16, é apresentado o padrdo de difracdo correspondente a cada uma
dessas amostras.

Em todos os difratogramas observam-se claramente picos de difracdo bem definidos e
intensos, com mudancas quase imperceptiveis em relacdo as suas intensidades. Os picos
apresentados sdo referentes aos planos de reflexdo (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511) e (440). Comparando a posicdo angular desses picos com a carta cristalografica JCPDS
22-1086, identificou-se que eles sdo picos caracteristicos da ferrita de cobalto com estrutura
tipo espinélio e grupo espacial de simetria Fd3m (XION et al., 2012, ZHANG et al., 2017;
SUNDARARAJAN et al, 2017).

De acordo com a literatura, durante a sintese da ferrita de cobalto nanoparticulada,
utilizando-se métodos quimicos, comumente sdo formadas fases secundarias em diferentes
proporcOes, influenciadas pela temperatura de tratamento. As fases secundarias
frequentemente encontradas sdo a hematita e o 6xido de cobalto. Segundo Guzik et al. (2017),
na sintese de ferrita de cobalto, utilizando-se 0 método de co-precipitacdo, a hematita
apareceria como fase minoritaria, sendo subproduto da sintese. A hematita, como fase
secundaria também foi identificada em amostras sintetizadas pelo método hidrotermal
(MOOSAVI et al., 2017), pelo método de Pechini (MEDEIROS et al., 2015) e pelo método de
tratamento termal (NASERI et al., 2010), entre outros.

A partir destas medidas, observa-se a formacdo de apenas uma Unica fase
correspondente a ferrita de cobalto do tipo espinélio. Ndo sdo observadas reflexbes
correspondentes a fases secundarias. Este resultado nos indica que durante a sintese utilizando
0 método Pechini modificado, ndo ocorreu a formacdo de fases segregadas como hematita
(Fe,03)(JCPDS 33-0664) ou 6xido de cobalto(Coz04)(JCPDS 73-1701).
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Figura 16: Difratogramas das amostras de ferrita de cobalto sintetizadas com suas
respectivas temperaturas de calcinagéo.
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Além da hematita, o oxido de cobalto (Coz0,) também é encontrado como fase
secundaria em amostras sintetizadas através de diferentes métodos (VARMA et al., 2008). As
fases secundarias sdo fases indesejadas, uma vez que, elas interferem diretamente nas
propriedades magnéticas do material, como magnetizacdo de saturacdo (NASERI et al.,
2010). Nesse sentido, o0 método de sintese desenvolvido no presente trabalho mostra-se
satisfatorio para a obtencdo de ferrita de cobalto como fase Unica, garantindo assim a
obtencdo de um material homogéneo.

A partir dos difratogramas também foi possivel estimar o tamanho médio das

particulas (D) de cada amostra e o pardmetro de rede (a) dos cristalitos do material. O
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tamanho médio das particulas foi estimado através da equacdo de Scherrer (equacdo 5)
utilizando-se o pico de maior intensidade, referente ao plano de difracdo (311). Para o célculo
do pardmetro de rede da célula unitéaria (equacéo 6) foram utilizados os valores dos angulos de
Bragg (6n) dos picos de maior intensidade e seus respectivos indices de Miller. Os picos
considerados para esse célculo foram os picos referentes aos planos (311), (440), (511) e
(220).

Os valores de Ony ¢ a largura meia altura (B) dos picos de difracdo de cada amostra
foram extraidos pelo ajuste dos picos de difracdo utilizando-se uma funcdo Lorentziana.

Na tabela 5 sdo apresentados os valores calculados para D, assim como os angulos
20nq do plano de reflexdo (331) das amostras de ferrita de cobalto.

Tabela 5: Tamanho médio das particulas sintetizadas de ferrita de cobalto.

Amostra 20n(°) Experimental Tamanho médio (D) (nm)
Co-1 35,74 £ 0,02 (47,12 £0,02)
Co-2 35,68 + 0,02 (52,01 £ 0,02)
Co-3 35,70 £ 0,02 (53,02 £ 0,02)
Co-4 35,72 £ 0,02 (54,64 + 0,02)

Fonte: Do autor (2017).

A partir desses resultados é possivel observar que, a medida que se aumenta a
temperatura de calcinacdo das amostras, hd um aumento no tamanho médio das particulas.
Esses resultados encontram-se em concordancia com resultados reportados na literatura nos
quais as ferritas foram sintetizadas através de diferentes métodos quimicos e tratadas
termicamente (KOOTI et al., 2014; HOUSHIAR et al., 2014, SUNDARARAJAN et al., 2017;
Sl et al., 2017). Uma possivel explicacdo dada para este comportamento seria que, embora o
aumento da temperatura de calcinacdo provoque a diminuicdo de defeitos e tensdes na
estrutura cristalina, ele também pode causar a coalescéncia das particulas e inibicdo do
crescimento dos cristais, trazendo como consequéncia 0 aumento do tamanho medio dos
cristalitos sem a formacéo de novas fases no sistema (MAAZ et al., 2007; PRABHAKARAN
et al., 2017).

Na tabela 6, sdo expostos os parametros de rede (a) dos nanocristais presentes nas

amostras, calculado para as quatro reflexdes mais intensas e seu valor méedio a.
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Tabela 6: Valores dos parametros de redes encontrados a partir da equagédo 6 e a média
do pardmetro de rede nas nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Amostras Planos de 20n(°) Parametro de | Parametro de rede

reflexdo (hkl) (x0,02) rede a (A) médio a (A)
(220) 30,38 + 0,02 8,32 £0,01

Co-1 (311) 35,74 £ 0,02 8,33+£0,01 8,34 £ 0,01
(511) 57,24 £ 0,02 8,35+ 0,01
(440) 62,84 + 0,02 8,36 £ 0,01
(220) 30,32 £ 0,02 8,33+ 0,01

Co-2 (311) 35,68 + 0,02 8,34 £ 0,01 8,35+ 0,01
(511) 57,18 + 0,02 8,36 £ 0,01
(440) 62,78 £ 0,02 8,37 £ 0,01
(220) 30,34 + 0,02 8,32 £0,01

Co-3 (311) 35,70 £ 0,02 8,28 £ 0,01 8,33 +0,01
(511) 57,22 £ 0,02 8,36 £ 0,01
(440) 62,82 + 0,02 8,36 £ 0,01
(220) 30,36 + 0,02 8,32 £0,01

Co-4 (311) 35,72 £ 0,02 8,34 £ 0,01 8,34 £ 0,01
(511) 57,24 £ 0,02 8,36 £ 0,01
(440) 62,84 + 0,02 8,36 £ 0,01

Fonte: Do autor (2017)

O valor médio do parametro de rede das nanoparticulas de ferrita de cobalto varia em

torno de 8,34 A. Estes valores encontram-se de acordo com o valor padrdo da carta

cristalografica de referéncia e com aos valores encontrados na literatura para a ferrita de
cobalto sintetizada por diferentes métodos (JAUHAR et al., 2016).

A partir do parametro de rede medio foi possivel calcular a distancia entre os ions dos

sitios A e B, segundo a metodologia apresentada por Prabhakaran et al. (2017), como

descritos na seccao anterior. Na tabela 7, sdo apresentados os valores encontrados para cada

amostra, onde d, é distancia entre os ions no sitio A e d;, é a distancia entre os ions nos sitios

B mais proximos. Estes valores estdo em concordancia com os valores encontrados na
literatura (PRABHAKARAN et al., 2017).

Tabela 7: Distancia entre os ions no sitio A (d,) e B (d,,) das amostras Co-1, Co-2,
Co-3 e Co-4, respectivamente.

Amostras Parametro de rede d,(A) d,(A)
médio a (A)
Co-1 8,34 £ 0,01 3,61 +0,01 2,95+ 0,01
Co-2 8,35+ 0,01 3,62 £ 0,01 2,95 0,01
Co-3 8,33+0,01 3,61 +0,01 2,95 0,01
Co4 8,34 £ 0,01 3,61 +0,01 2,95+ 0,01

Fonte: Do autor (2017).
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4.1.2 Difracdo de raios X e dos nanocompdsitos produzidos

Inicialmente, na figura 17 é mostrado o difratograma de raios X das amostras de
PANI, sintetizada no presente trabalho.

Figura 17: Difratograma da PANI.
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No difratograma da polianilina podemos observar a presenca de dois picos de difracao
de Bragg. Nota-se um pico alargado em aproximadamente 20° e outro pico em 25°. Estes
picos sdo geralmente observados na polianilina no seu estado dopado. O pico em 20° é
atribuido a periodicidade paralela a cadeia polimérica e, o pico em 25° surge devido a
periodicidade perpendicular a cadeia polimérica. Este resultado evidencia que as amostras de
PANI apresentam estrutura semicristalina (WANG et al., 2016; TAMBURRI et al., 2012).

De acordo com a literatura, a cristalinidade da PANI é influenciada pelos parametros
utilizados no processo de sintese. Reagentes, tempo de reacdo e temperatura afetam sua
morfologia e cristalinidade. Por outro lado, a literatura aponta que, em fungédo do seu alto grau
de cristalinidade, os polimeros condutores, em geral, apresentam maior condutividade elétrica

em relacdo a polimeros condutores de menor cristalinidade (MATTOSO et al., 1996).
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Na figura 18 sdo mostrados os difratogramas dos nanocompdsitos PANI/CoFe,04
sintetizados com diferentes concentracbes de ferrita de cobalto e, a fim de comparacdo,
também sdo mostrados os difratogramas das nanoparticulas de cobalto puras.

De acordo com estes resultados podemos notar que os picos referentes a CoFe,O4
estdo presentes em todos os difratogramas dos nanocompdsitos. Entretanto, os picos
referentes & polianilina sdo praticamente indistinguiveis devido a alta cristalinidade da ferrita
de cobalto.

Na tabela 8 sdo apresentados os valores estimados para o tamanho dos nanocompdsitos das
séries de amostras com diferentes concentragcdes de CoFe,O4 assim como os valores do parametro de
rede das amostras. Como pode ser observado na tabela, os valores de a sdo muito similares, entretanto,
houve mudancas nos valores de D. Este resultado nos permite inferir que a estrutura cristalina das

nanoparticulas magnéticas ndo foi alterada pela fase polimérica, ela continua sendo uma estrutura
espinélio cubica.

Tabela 8: Tamanho médio dos nanocompdsitos e o parametro de rede médio.

Amostra D (nm) a(A)
PCol-1 46,22 + 0,01 8,34 + 0,01
PCol-2 42,56 + 0,01 8,35+ 0,01
PCol-3 49,39 + 0,01 8,37 £ 0,01
PCo2-1 50,29 £ 0,01 8,34 + 0,01
PCo2-2 38,16 £ 0,01 8,34 + 0,01
PCo02-3 47,43 +£0,01 8,34 £ 0,01
PCo3-1 51,58 £ 0,01 8,37 £ 0,01
PCo03-2 44,34 + 0,01 8,34 £ 0,01
PCo03-3 47,56 +£ 0,01 8,34 + 0,01

Fonte: do autor (2017).
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Figura 18: Difratogramas dos nanocompésitos PCol, PCo2 e PCo3 em diferentes
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Além da variacdo no valor de D, constata-se que, em todos 0s casos, 0S picos
encontram-se deslocados para a direita com relagdo aos picos observados nos difratogramas
da ferrita de cobalto pura, sendo este deslocamento maior nos nanocomp@sitos produzidos
com 40% de concentracdo de ferrita. Assim, para uma melhor visualizacdo do deslocamento
dos picos de difragdo, apresentamos como exemplo na figura 19, a variagdo da posicdo do
pico de difracdo (311) dos nanocompositos de PCo-1. Uma possivel explicacdo para este
resultado seria que, nos nanocompdsitos com menor concentracdo de ferrita de cobalto, o
estresse interfacial provocada pela PANI sobre as nanoparticulas € maior. Uma vez que a
polianilina encontra-se presente em maior propor¢do no nanocomposito (SALUNKHE et al.,
2013; PRAVEENA et al., 2014).

Figura 19: Deslocamento dos picos de difracdo (311) dos nanocompdsitos PCol.
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4.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformacéo de Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para identificar, por meio das bandas caracteristicas, 0s
agrupamentos quimicos tipicos das fases presentes nos nanocompadsitos. Para tal, foram feitas
medidas FTIR das amostras de ferrita de cobalto e PANI. Os espectros vibracionais na regido

do infravermelho para estas amostras estdo mostrados nas figuras 20 e 21, respectivamente.

Figura 20: Espectros infravermelho das amostras de ferrita de cobalto sintetizadas em
diferentes temperaturas de calcinagéo.
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Na figura 20 sdo apresentados os espectros na regido de infravermelho das
nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas para diferentes temperaturas de calcinagéo.
Em todos os espectros pode-se observar uma banda bem definida no intervalo de 580-610 cm’
! com um pico central em 578 cm™.

De acordo com a literatura (RISTIC et al., 2017), através do espectro de FTIR séo
observadas duas bandas caracteristicas da ferritas de cobalto nanoparticulada. A primeira
banda, localizada na regido entre 570-600 cm™, é associada as ligacdes Me-O (Me = Fe, Co)

nos sitios tetraédricos e; a segunda banda, localizada na regido entre 388-420 cm?, é
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associada as ligacdes Me-O nos sitios octaédricos. No caso das amostras sintetizadas,
nitidamente foi identificada a banda atribuida ao modo vibracional da ligacdo simétrica Me-O
nos sitios tetraédricos, caracteristicos da ferrita de cobalto (KEFENI et al., 2017; YANG et
al., 2016; BAGADE et al., 2017).

A partir da andlise por FTIR foi possivel corroborar que as amostras apresentam uma
Unica fase. Uma vez que, ndo foram identificados modos de vibragdo caracteristicos do FesO,
(KEFENI et al 2017) e Co30, (MANIGANDAN et al 2013).

Na figura 21 é apresentado o espectro de infravermelho de uma amostra de polianilina
sintetizada de acordo com a metodologia apresentada na secdo anterior. Embora as medidas
de FTIR ndo permitam uma medida direta da condutividade da polianilina, ela nos indica seu
grau de condutividade pela razdo relativa as intensidades das bandas dos anéis quinoides e
benzoides assim como pela presenga da banda relativa a polianilina protonada
(GONCALVES et al., 2016).

Figura 21: Espectro de infravermelho da polianilina.
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Entre as bandas identificadas no espectro da amostra de PANI podemos citar: as
bandas em 1556 cm™ e 1480 cm™, caracteristicas do estiramento C=C dos anéis quinoides (Q)
e benzéides (B), respectivamente; o pico em 1296 cm™, caracteristico dos estiramentos (C-N)
da amina aromatico secundario e o pico em 1112 cm™ referente aos modos de flexdo de (C-H)
no plano aroméatico (N=Q=N) (YANG et al., 2017; DONG et al., 2016; GONGCALVES et al.,
2016). Particularmente, o pico 1033 cm™ corresponde ao modo de vibracdo —~NH= protonada
(DAS et al., 2016). Também sdo observadas uma banda em 1004 cm™, referente ao
estiramento sulfénico (-SOzH) proveniente do DBSA usado na sintese (HO et al., 2002). Em
879 cm™ esta localizado o pico relacionado & deformacéo fora do plano C-H nos anéis
benzemo (DONG et al. 2016), e entre 794-497 cm™ os picos relacionado com vibracdes de
flexdo C-H fora do plano (YANG et al., 2017). A razo entre a intensidade relativa das bandas
em 1564 cm™ e 1480 cm™ é de aproximadamente 0,48 e foi identificada a banda corresponde
ao modo de vibracdo —~NH= protonada em 1033 cm™. Segundo esta anélise pode inferir que a
amostra de polianilina apresenta bandas caracteristicas da polianilina no seu estado de
oxidacdo de sal esmeraldina (estado condutor). Na Tabela 9 sdo apresentadas as principais

absorcoes do espectro da amostra de Pani.

Tabela 9: Bandas caracteristicas da polianilina pelo espectro de FTIR.

Bandas (cm™) Grupos funcionais
1556 (-C=C-) estiramento dos anéis quinoides
1480 (-C=C-) estiramento dos anéis benzdides
1296 (C-N) estiramento amina
1112 (C-H) no plano aromatico (N=Q=N)
1033 vibracdo (-NH=) protonada
1004 (-SO3H) estiramento
879 deformagéo (C-H) plano benzdide

794-497 vibracgdo (C-H) fora do plano

Fonte: do autor (2017).

Na figura 22 sdo mostrados os espectros FTIR correspondentes aos hanocompdsitos de
PCO-1. Em todos os espectros observam-se as bandas caracteristicas da polianilina e da
ferrita de cobalto de estrutura espinélio. A ferrita de cobalto presente no nanocompdsito
apresenta uma banda de absorcdo em 578 cm™, como descrita anteriormente. Observa-se que,
a medida que a concentracdo de ferrita aumenta no nanocompasito, as bandas associadas a
ferrita de cobalto aumentam em intensidade e largura, a0 mesmo tempo em que Sao

deslocadas em relacdo a banda observada na amostra de ferrita pura (CO-1). Além disso,
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comparando as bandas correspondentes a polianilina pura e as bandas picos referentes aos
nanocompositos é possivel observar que duas delas sofreram um pequeno desvio. Uma banda
corresponde ao modo vibracional caracteristico do estiramento C=C dos anéis quinoides (Q)
(com pico central localizado em 1480 cm™) e a outra ao estiramento (C-N) da amina
aromatica secundaria (com pico central localizado em 1296 cm™). Ap6s o desvio, 0s picos
associados a estas bandas foram para 1450 cm™ e 1295 cm™, respectivamente. De acordo com
a literatura (YANG et al. 2016), o desvio destas bandas de absorcdo indica a interagdo m-mt
entre a ferrita de cobalto com as moléculas da polianilina. Entretanto, tal interacdo ndo ocorre

de forma significativa a ponto de modificar a cadeia.

Figura 22: Espectro de infravermelho dos nanocompoésitos PCol, em diferentes

concentragdes.
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Este mesmo comportamento € observado nas amostras PCo2 e PCO3 obtidas com

diferentes concentracdes de ferrita.
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4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Como mencionado anteriormente, as medidas de MEV foram feitas com o objetivo de
avaliar a morfologia das amostras. Inicialmente foram analisadas as micrografias das amostras
de ferrita de cobalto. As micrografias correspondentes a estas medidas sdo apresentadas na

figura 23.

Figura 23: Micrografias MEV das amostras de ferrita de cobalto (a) Co-1, (b) Co-2, (c)
Co-3 e (d) Co-4.

1 >

Na figura 23, sdo expostas as micrografias obtidas. Nas quatro micrografias é possivel
identificar uma morfologia ndo homogénea, formada por aglomerados de grdos de diferentes
tamanhos e formas. Comparando estas imagens podemos verificar que, a medida que se
aumenta a temperatura de calcinacdo, formam aglomerados de maior tamanho nas amostras,
corroborando os resultados obtidos no DRX. De modo, que na amostra sintetizada a
temperatura de 900°C ja ndo é possivel visualizar os pequenos grdos que podem ser
observados na amostra sintetizada a temperatura de 750°C. Este resultado era esperado, uma
vez que, 0 aumento da temperatura de calcinacdo propicia a coalescéncia dos graos,

aumentando assim os aglomerados presentes nas amostras. Nitidamente, grdos com menor
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tamanho sdo observados na micrografia correspondente & amostra de ferrita de cobalto
calcinada a 750°C (figura 23 a). Estes resultados sé&o condizentes com os valores de tamanho
médio de particula obtida a partir de medidas de DRX.

Na figura 24 sdo mostradas as micrografias referentes a polianilina e aos
nanocompositos com a concentracao de 40% de cobalto.

Figura 24: Micrografia MEV das amostras de (a)PANI, e dos nanocompdsitos
(b)PCo1, (c)PCo2 e (d)PCo3.
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Na Figura 24 a, correspondente a micrografia da polianilina, observa-se que a PANI
apresenta uma morfologia irregular formada por aglomerados de aparéncia granular,
caracteristica da polianilina oxidada (PRASANNA et al., 2011).

Nas micrografias referentes aos nanocompdsitos apresentadas na figura 24 a, b e ¢
podem-se destacar duas regifes descritas a seguir: na regido (i) é possivel notar aglomerados
na forma de granulos e bastonetes referentes a microestrutura do polimero. Na regido (ii)
observam-se aglomerados de aparéncia granular, cujos grdos apresentam forma arredondada e
encontram-se unidos de maneira empilhada. Esta regido corresponde a microestrutura da

ferrita de cobalto. Em suma, pode-se dizer que a ferrita de cobalto encontra-se dispersa na
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matriz de polianilina. Entretanto, analisando com mais detalhe a regido (ii) das micrografias
podemos verificar que os grédos observados para a amostra PCol s&o menores quando
comparados aos graos presentes na amostra PCo3. Medidas feitas nas imagens do MEV para
0 tamanho dos grdos destas amostras indicam que ele é de aproximadamente 0,25 pm nas
amostras PCO1 e de até aproximadamente 1pum nas amostras PCo3.

Figura 25: Micrografia MEV das amostras dos nanocompdsitos (a)PCo1l e (b)PCo2,
em diferentes concentragdes.
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Na figura 25.a e 25.b sdo aprestadas as micrografias das amostras de PCol e PCo2,
sintetizadas com diferentes concentracdes de ferrita de cobalto. Nas micrografias referente a

amostra PCol, em todos o0s casos, sdo perceptiveis 0s aglomerados presentes na
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microestrutura da polianilina e da ferrita de cobalto, separadamente. Por outro lado, nas
micrografias da amostra PCo2 é possivel distinguir os aglomerados da ferrita de cobalto,
todavia, notam-se poucas regides correspondentes a polianilina. Este resultado sugere que
nesta ultima amostra a polianilina revestiria majoritariamente a ferrita de cobalto. Em todas as
micrografias MEV ndo é possivel garantir uma homogeneidade e uniformidades do
recobrimento de polianilina sobre as nanoparticulas de ferrita de cobalto.

4.2 Caracterizacao térmica
4.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

Inicialmente, na figura 26 sdo apresentadas as curvas de termogravimétricas da

polianilina pura em atmosfera inerte (N2) e de ar sintético.

Figura 26: Curvas de TGA da polianilina em atmosfera inerte e oxidativa.
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Analisando as curvas de TGA da polianilina observa-se que a decomposicdo do
polimero em atmosfera oxidativa acontece em temperaturas menores quando comparada sua
decomposicdo em atmosfera em inerte. Isto porque, na atmosfera oxidativa, o oxigénio sofre
combustdo fazendo com que a decomposicdo do polimero aconteca a temperaturas menores.

A partir da curva TGA em atmosfera oxidativa e inerte, podemos observar que a PANI
apresenta trés estagios de decomposicdo térmica. O primeiro estagio acontece na regido entre
100°C e 150°C, sendo referente a 5% e 2% de perda de massa nas atmosferas de ar sintético e
nitrogénio, respectivamente. A perda de massa neste intervalo de temperatura é caracterizado

pela eliminacdo de agua, DBSA e HCI ndo ligados a cadeia e de componentes volateis. O
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segundo estagio acontece na regido entre 150-250°C (em Ar) e 150-295°C (em N). Nesta
regido é registrada uma inflexdo na curva TGA referente a remocdo das moléculas dopantes,
ligadas a cadeia polimérica, tais como DBSA e HCI. A perda de massa neste segundo estagio
foi de 3% e 8%, respectivamente. Finalmente, no terceiro estagio ocorre a degradacdo do
polimero de maior peso molecular. Este estagio acontece na regido entre 250-600°C (em Ar) e
295-600°C (N2) com perda de massa de aproximadamente 67% e 79%. A partir de 600°C,
ocorre a degradacdo final do polimero. Na atmosfera de ar sintético a degradacédo final do
polimero resulta em uma perda de 23% de massa (PRASANNA et al. 2011, DONESCU et al.,
2017; BASAVAIAH et al., 2013; ANTONEL et al. 2015).

A seguir, na figura 27 e 28 sdo apresentadas as curvas TGA dos nanocompositos PCol

e PCo2. Para fins comparativos, nesta figura também é mostrada a curva TGA da polianilina e
da ferrita de cobalto.

Figura 27: Curvas TGA dos nanocompositos PCol e PCo2, em atmosfera de ar
sintético.
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Figura 28: Curvas TGA dos nanocompositos PCol e PCo2, em atmosfera inerte.
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Nas figuras 27 e 28 é possivel observar que, como esperado, as nanoparticulas de
ferrita de cobalto apresentam estabilidade térmica com perdas minimas de massa. Por tanto, a
decomposicdo observada nas curvas TGA dos nanocompdsitos, majoritariamente,
correspondem a decomposi¢do dos produtos presentes no polimero. Entretanto, observamos
que esta decomposi¢do acontece através de trajetdrias diferentes a trajetoria de decomposicdo
da polianilina pura. Como pode ser visto, a degradacdo dos nanocomp@sitos acontece a
temperaturas mais elevadas se comparada a degradacdo da polianilina pura. Este
comportamento indica que de fato houve interacdo entre a cadeia polimérica da polianilina e
as nanoparticulas de cobalto para formacdo dos nanocompdsito (ANTONEL et al. 2015).
Segunda a literatura a interacdo entre o polimero e as nanoparticulas limitaria 0 movimento
térmico das cadeias poliméricas, aumentando assim sua temperatura de degradacao
(BASAVAIAH et al. 2013; PRASANNA et al., 2011).

Na figura 29, sdo apresentados de forma comparativa as curvas TGA dos
nanocompositos PCol e PCo2 em mesma concentragéo, nas diferentes atmosferas.

Figura 29: Curvas TGA das amostras PCol e PCo2 de mesma concentragdo, a
diferentes atmosferas.
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Comparando as curvas TGA referentes aos nanocompositos com concentracdo de 40%
em sua constituicdo (PCol), observa-se eles apresentaram uma melhor resisténcia térmica em
relacdo as outras amostras. Neste sentido, pode-se inferir que a interacdo entre a cadeia

polimérica e as nanoparticulas magnéticas seja maior no nanocomposito PCol.
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4.3 Caracterizacdo magnética

4.3.1 Medidas M vs. H das amostras de ferrita de cobalto.

Na figura 30, sdo apresentadas as curvas de histerese correspondentes as amostras de
ferrita de cobalto obtidas com diferentes temperaturas de calcinagdo. Os valores de
magnetizacdo apresentados no gréfico correspondem aos valores da magnetizagdo especifica
das amostras, medidos em emu/g.

Figura 30: Curvas de histerese comparativas das amostras de CoFe,O4 medidas a
temperatura ambiente (300 K) : (a)Co-1 ,(b) Co-2,(c) Co-3 e (d)Co-4, calcinadas a diferentes
temperaturas.
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Na figura 30 pode-se observar que todas as amostras apresentam curvas de histereses
com quadratura bem definida, caracteristica da ferrita de cobalto magneticamente dura de
comportamento ferrimagnético. A partir destas curvas foi possivel extrair as propriedades
magnéticas das amostras tais como: campo coercivo (Hc), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e
magnetizacdo remanente (M;). Estes valores estdo registrados na tabela 10. Nesta tabela,
também sdo apresentados os valores de tamanho médio de particulas determinados na se¢édo
(secdes 4.1.1).
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Tabela 10: Campo coercivo (H), magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizagéo

remanente (M) e valores do tamanho médio das particulas <D>.

Amostras <D> (nm) Hc(kOe) Ms(emu/g) Mr(emu/q) Mr/Ms
Co-1 45,13 nm 1,407 80,7689 39,5628 0,49
Co-2 49,82 nm 1,158 81,1826 36,5623 0,45
Co-3 50,75nm 1,027 80,5948 35,1336 0,43
Co-4 52,34 nm 0,906 45,8712 18,4758 0,40

Fonte: Do autor (2017).

Como pode ser visto na tabela 10, as amostras Co-1, Co-2 e Co-3 apresentam valores
de magnetizacdo de saturacdo muito proxima entre si, em concordancia com os valores
encontrados na literatura para a ferrita de cobalto na forma de bulk (PRABHAKARAN et al.,
2017). Entretanto, observa-se que o valor da magnetizacdo de saturacdo da amostra calcinada
a 900°C diminuiu significativamente quando comparada com o valor de Ms das outras
amostras.

Duas hipoteses podem ser levantadas para explicar a diminui¢do da magnetizacdo de
saturacdo de nanoparticulas de ferritas de cobalto calcinada a 900°C. Uma das hipoteses
encontra-se relacionada & difuséo dos fons de Co*" e Fe** na rede cristalina que acontece
durante a calcinacdo do material. Segundo Prabhakaran et al. 2017 e Naseri et al. (2010), as
altas temperaturas de calcinacdo utilizadas na sintese quimica favorecem a troca de fons Co**
e Fe** entre os sitios octaédricos e tetraédricos. Como resultado da difusdo é formado
majoritariamente ferrita de cobalto com estrutura espinélio mista, a qual apresenta valores de
magnetizacdo de saturacdo abaixo do valor esperado para ferritas nanoparticuladas
(PRABHAKARAN et al., 2017). A outra hipdtese encontra-se relacionada a formacdo de
impurezas dentro do material, tais como hematita (Fe,O3) ou outras fases segregadas
(NASERI et al. 2010). Segundo Naseri et al. (2010) e Kinemuchi et al. (2002), durante a
sintese da ferrita de cobalto, geralmente, sdo formadas fases magneticas secundarias com
propriedades antiferromagnéticas. Neste sentido, dependendo da quantidade de fase
magnética secundaria formada no sistema, ela ndo contribuird com a magnetizacao,
modificando assim as propriedades magneéticas do material. Nesse trabalho, esta Gltima
hipdtese ndo é levada em consideracdo uma vez que, como apresentado na secdo anterior
(secdo 4.1.1), a metodologia utilizada nesse trabalho foi satisfatdria para a obtencédo de ferrita
de cobalto sem a formacdo de fases secundarias. Portando, podemos inferir que a diminuicédo
da magnetizacdo de saturacdo da amostra estd relacionada a temperatura de calcinacdo

utilizada no método de sintese.
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Os valores de magnetizacdo remanente (M,) e campo coercivo (Hc) mostrados na
tabela 10, foram calculados através da media aritmética dos modulos dos valores extraidos da
curva de histerese.

Com relacdo a coercividade das amostras, observa-se que houve a diminuicao
gradativa do valor de He, a partir da amostra Co-1 até a amostra Co-4. O maior valor de Hc
registrado foi de 1,407 kOe, correspondente a amostra Co-1. Sabe-se que, em escalas
nanomeétricas, o valor de Hc € diretamente influenciado pelo tamanho médio das particulas do
material assim como pela anisotropia efetiva do sistema (MUMTAZ et al. 2007). De acordo
com a literatura, a ferrita de cobalto apresenta coercividade maxima quando o tamanho médio
das particulas do sistema é de aproximadamente 30 nm (tamanho critico)(MAAZ et al., 2007
MOHAIDEEN et al., 2013), e acima deste valor H. diminui.

Nesse trabalho, as nanoparticulas de ferrita de cobalto tem tamanho médio superior ao
didmetro critico, como mostrado na tabela 10. Por tanto, podemos dizer que elas encontram-se
formadas por regibes multidominios, onde a reversdo da magnetizacdo € regida
principalmente pela rotacdo de paredes de dominios presentes no sistema (MATHEW et al.,
2007; CHIU et al., 2008; EI-Okr et al., 2011; KINEMUCHI et al., 2002).

Segundo a literatura, a quadratura da curva de histerese, representada pela razéo entre
M; e Ms (R = M,/Mq), reflete o tipo de dominios magnéticos presentes no material e nos
indica o tipo de interacdo entre 0s momentos magneéticos presentes no mesmo. O valor de
R>0,5,indica que o material é formado por monodominios, onde a interacdo de troca
prevalece sobre todas as outras interacfes. No caso de R=0, as nanoparticulas ndo interagem
entre si, estando orientadas aleatoriamente. Valores de R< 0,5, indicam que o material é
formado por multidominios, constituidos por regibes que possuem magnetizacdo uniforme,
separadas por paredes de dominio. Nestes sistemas as interacfes sdo atribuidas as interagcdes
magnetostaticas, resultado das interacfes dipolares magnéticas (GHARAGOZLOU et al.,
2009; ZAN et al. 2013; O' HANDLEY, 2000).

No caso das nossas amostras, o valor de M,/M;s calculado em todos os casos encontra-
se abaixo de 0,5, confirmando que as amostras sdo formadas por multidominios magnéticos,
cuja interacdo magnética € de origem magnetostatica. No entanto, podemos observar que R
diminui nas amostras tratadas com temperaturas maiores. Este resultado sugere que a medida
gue aumenta a temperatura de calcinagdo nas amostras, aumenta também o tamanho médio

das particulas. Consequentemente, haveria a formacdo de um maior niamero de dominios
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interagindo entre si, diminuindo a energia do sistema e, portanto, alterando suas propriedades
magnéticas intrinsecas (CHIU et al., 2008; GOPALAN et al., 2009).

4.3.2 Medidas M em fun¢do de H dos nanocompdsitos PANI/CoFe204.

Como mostrado anteriormente, a amostra de ferrita de cobalto sintetizada utilizando-se
a temperatura de calcinacdo de 900°C ndo apresentou boas propriedades magnéticas. Com
base neste resultado, ndo foram feitos nanocompositos utilizando-se as amostras PCo4.
Portanto, a seguir serd apresentada a analise das propriedades dos nanocompésitos PCol,
PCo2 e PCo3.

Nas figuras 31, 32 e 33 sdo mostradas as curvas de histerese dos nanocompaositos
PCol, PCo2 e PCo3, medidas a temperatura ambiente e, na tabela 11 sdo apresentados 0s
dados referentes a Mg, M;, H. e R, retirados a partir das curvas de histerese dos graficos M vs.
H.

Tabela 11: Dados referentes a He, Mg, M, e R, dos nanocompdsitos de PANI/CoFe;0,.

Amostra H:(kOe) Ms(emu/q) M, (emu/q) M, /Mg

Co-1 1,407 80,7689 39,5628 0,49
PCol-1 0,997 39,8682 16,0264 0,41
PCol-2 1,261 55,8436 19,8626 0,36
PCol-3 1,265 56,4189 27,7643 0,49

Co-2 1,158 81,1826 36,5623 0,45
PCo2-1 0,231 33,3747 10,5231 0,32
PCo02-2 0,691 37,1935 14,0756 0,38
PCo02-3 0,567 42,3696 15,0238 0,35

Co-3 1,027 80,5948 35,1336 0,43
PCo3-1 0,297 33,9356 12,3742 0,36
PCo3-2 0,208 43,0371 9,9352 0,23
PCo3-3 0,591 49,4472 16,5143 0,33

Fonte: Do autor (2017).



Figura 31: Curvas de histerese comparativas dos nanocompdsitos PCol em diferentes

concentragdes, a temperatura ambiente (300K)
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Figura 34: Curvas de histerese comparativas dos nanocompositos PCo3 em diferentes
concentragdes, a temperatura ambiente (300K).

100

—dh— Co-3

—/— PC03-1 (40%)
—— PC03-2 (60%)
50 F —<0—PCo3-3 (80%)

—/\— PC03-1 (40%)

AAALLONAALL
08

100 1 . 1 L L 1 L L
—— PCo3-2 (60%) —>— PC03-3 (80%)

M (emul/q)

50 | B @%@%W

OO off
v
0

<3
&
P ater e sTenaule]
50| R e

o

-100 1 i 1 i i 1 i i

Campo Magnético (kOe)

Nas figuras 32, 33, e 34 observa-se que, em todos 0s casos, a magnetizacdo de
saturacdo dos nanocompositos € menor quando comparada aos valores de Msda ferrita de
cobalto pura, sendo esta diminuicdo de até 60% do valor de M encontrado nas amostras de
ferrita de cobalto pura. O menor valor de Ms foi registrado para as amostras PCo2 e PCo3,
contendo 40% de concentracdo de ferrita de cobalto e os maiores valores de M;foram
encontrados nas amostras PCol, constituidas com diferentes concentracdes de ferrita e
cobalto, como pode ser verificado na tabela 11. Quando analisamos o valor da coercividade,
observamos que, no caso das amostras PCo2 e PCo3 o valor de H. diminui drasticamente e
também vemos a reducdo do valor de R.

Sabe-se que a quadratura da curva de histerese reflete a ordem ferro/ferrimagnética de
um material, resultado de arranjos colineares dos seus momentos magnéticos. No entanto,
parametros como: distribuicdo dos momentos magnéticos, interacdes de troca, anisotropias
magnetocristalinas e distancias interatbmicas induzem o surgimento de regides dentro da
estrutura, onde 0s momentos magnéticos de cada ion apontam em dire¢bes aleatorias

(O’HANDLY, 2000). Este ultimo ordenamento é ndo-colinear, e portanto, a interacdo do
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sistema como um todo é afetada. No caso dos nanocompositos de ferrita de cobalto, arranjos
ndo colineares de momentos magnéticos surgiriam devido a presenga do polimero nédo
magnético no sistema (ANTONEL et al., 2015). Assim sendo, o resultado seria a
transformacdo da ordem ferrimagnética colinear tipica da ferrita em uma disposi¢cdo nédo
colinear refletida na quadratura da curva de histerese (valor de R) e na diminuicdo das
propriedades magnéticas do material, como a magnetizacdo de saturacdo e a
coercividade.Nesse trabalho ambos os efeitos sdo observados, porém estes sdo mais visiveis
nas amostras PCo2 e PCo3.

Segundo Salunke et al. (2013), durante a sintese quimica a cadeia polimérica da
polianilina envolveria as nanoparticulas de ferrita de cobalto ocasionando a separagdo entre as
particulas. Esta separacdo reduziria a interacdo entre as particulas e, consequentemente, a
interacdo de troca entre elas.

No caso da amostra PCol, observa-se que a coercidade decresce aproximadamente
10% quando comparado ao valor de H. da amostras de ferrita pura. No entanto, os valores de
M; tiveram uma diminuicdo maior de até 40% quando comparado ao valor de Mg da amostras
de ferrita pura. Este resultado é refletido no valor de R. Entretanto, no caso da amostra
PCol as interacGes entre as nanoparticulase a polianilina ndo provocariam mudangas na

ordem magnética do material.
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5. CONCLUSAO

Como mencionado anteriormente, o presente trabalho teve por objetivo a sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas de ferrita de cobalto e nanocompdsitos a base de PANI e
CoFe,0a.

As nanoparticulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas pelo método Pechini
modificado, utilizando-se diferentes temperaturas de calcinacdo e 0os nanocompdsitos foram
obtidos usando a metodologia de polimerizacao in situ. No caso das nanoparticulas de ferrita
de cobalto estudamos a influéncia da temperatura de calcinacdo nas suas propriedades
estruturais, térmicas e magnéticas. Nos nanocompdsitos investigamos a influéncia das
diferentes concentragdes de ferrita de cobalto no sistema. Esses estudos foram baseados na
caracterizacdo morfoldgica, estrutural, térmica e magnética das amostras.

A partir das medidas de difracdo de raios X das amostras de ferrita de cobalto
sintetizadas com diferentes temperaturas de calcinagdo observou-se que todas elas apresentam
uma unica fase correspondente a ferrita de cobalto com estrutura espinélio cubica, como
identificadas na ficha cristalografica JCPDS 22-1086. Este resultado nos indica que o método
de sintese desenvolvido nas condi¢fes experimentais descritas neste trabalho foi satisfatorio
para a obtencdo de nanoparticulas de ferrita de cobalto monofasicas. Também foi possivel
observar que a temperatura de calcinacdo interfere diretamente no tamanho médio das
particulas das amostras. Temperatura de calcinacdo acima de 800°C propicia a coalescéncia
dos nanocristais, resultando no aumento do tamanho meédio das particulas do sistema. Pela
analise de DRX da amostra da polianilina pura observou-se que a PANI encontra-se em seu
estado semi-cristalino com picos caracteristicos do polimero protonado. Analisando o0s
difratogramas dos nanocompdsitos foi possivel constatar a presenca de ambos componentes
no material e que a matriz polimérica ndo influenciou de maneira significativa a estrutura
cristalina da ferrita de cobalto.

Pelas curvas do FTIR foram identificadas as bandas caracteristicas da ferrita de
cobalto e da polianilina. Os modos de vibracgédo referentes a PANI sdo modos caracteristicos
da polianilina dopada, no estado condutor (sal esmeraldina).

Analisando os espectros FTIR dos nanocompdsitos observaram-se pequenos desvios
nas bandas caracteristicas das ligacbes C-N e N-H da polianilina e da ligacdo Me-O das
ferritas de cobalto. Este resultado sugere que houve uma interacdo fraca entre as

nanoparticulas e as cadeias de polianilina. A partir destes espectros ndo foram observadas
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bandas de absorcdo devido a presenca de outras fases magnéticas, indicando que as
nanoparticulas sintetizadas sdo monofésicas.

Através de medidas realizadas no MEV, observou-se que as nanoparticulas de ferrita
de cobalto apresentam uma morfologia ndo homogénea, formada por gréos de diversos
tamanhos, em funcdo da temperatura de calcinacdo usada no processo de sintese. Isso
corrobora que a temperatura de calcinacdo favorece a coalescéncia das nanoparticulas. A
caracterizacdo morfoldgica da polianilina indicou uma superficie irregular formada com
granulacGes caracteristicas da polianilina oxidada. Nas micrografias dos nanocompdsitos
observa-se uma morfologia formada por aglomerados de grdos de forma arredondada, 0s
quais encontram-se empilhados.

As analises térmicas mostram que as nanoparticulas magnéticas apresentaram
estabilidade térmica, com minima variacdo de massa. As curvas TGA da amostra da
polianilina indicam que ela sofreu maior degradacdo na regido entre 250°C e 600°C, em
concordancia com a literatura. As analises térmicas dos nanocompositos indicam que eles
apresentam maior resisténcia térmica quando comparados a polianilina pura. Este resultado
sugere que a interacdo entre a polianilina e a ferrita de cobalto impede a vibracdo das cadeias
poliméricas, dificultando sua degradacéo.

A partir das medidas de M vs. H observa-se que as nanoparticulas de ferrita de cobalto
apresentaram curvas de histerese bem definidas, tipicas de materiais duros com caracteristicas
ferrimagnéticas. Valores de H¢, M; e M das propriedades magnéticas das nanoparticulas de
ferrita de cobalto obtidas com temperaturas de calcinacdo entre 750 e 850°C encontram-se em
concordancia com os valores da ferrita de cobalto na forma bulk. Todavia, a amostra
calcinada a temperatura de 900°C apresentou uma magnetizacdo de saturacdo 45% menor em
comparacdo as amostras obtidas com temperaturas de calcinacdo menores. Essa diminui¢ao
foi associada a possivel mudanca dos fons Co?* e Fe®" entre os sitios tetraédricos e octaédricos
devido a alta temperatura de calcinacdo que a amostra foi submetida. Por outro lado, a
coercividade nas nanoparticulas diminui em funcdo do aumento do tamanho médio das
particulas dos nanocompdsitos. A quadratura das curvas de histerese das nanoparticulas foi
analisada através do valor de R (R=M,/M;s). Este valor foi menor que 0,50, indicando que as

nanoparticulas estdo formadas por regiées de multidominios magnéticos.

A andlise das curvas de histerese dos nanocompdsitos indicou uma diminui¢do no

valor da magnetizacdo de saturacao de até 60%, quando comparados com os valores de Ms da



74

ferrita de cobalto pura. Os valores de coercividade dos nanocompoésitos também diminuiram
em relacdo a CoFe,O4 pura, todavia, esta diminuicdo foi drésticas nas amostras PCo2 e PCo3.
Nestas ultimas amostras o decréscimo no valor de Hc foi associado a transformacéo da ordem
ferrimagnética colinear para arranjos ndo colineares. No caso das amostras PCol, a presenca
da polianilina causaria uma reducdo da interacdo entre as particulas mas nao a perda da ordem

ferrimagnética das amostras.
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