PESQUISA

Estudo comparativo dos
métodos de combustao e sol-gel
para obtencao de
nanoparticulas de CoFe 0,

R.S. de Biasi,* A.B.S. Figueiredo,**
A.A.R. Fernandes*** e C. Lariea™****

RESUMO

Neste trabalho foram preparadas nanoparticulas de Cofe,0, usando os métodos de combustdo
homogénea, ondas de combustdo e sol-gel. As particulas foram caracterizadas por difragdo de raios
X e espectrometria Mdssbauer. Os resultados mostraram que as amostras fabricadas por ondas de
combustdo sdo as que apresentam particulas menores, com um diémetro médio D_..=27nm. Por
outro lado, as amostras fabricadas pelo método sol-gel séo as que possuem particulas com uma
distribuicdo mais estreita de tamanhos.

INTRODUCAO sol-gel para a obtencdo de nanoparticulas de
ferrita de cobalto.
Aferrita de cobalto (CoFe,0,), com uma alta
anisotropia magnetocristalina e uma grande METODO EXPERIMENTAL
estabilidade quimica, é um dos materiais mais

. b Sy I, 2520 1% 3 Preparacao das amostras
promissores para aplicagdes bioldgicas que exi-

gem nanoparticulas magnéticas, como a resso- Preparacdo de amostras pelo método de
nancia magnética (MRI) e a hipertermia magné- combustdo homogénea
tica."” O objetivo deste trabalho é fazer um estu- Nitrato de ferro, Fe(NO,),.9H,0, nitrato de

do comparativo dos métodos de combustio e cobalto, Co(N03)2.6H20, e glicina, C,H,NO, foram
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dissolvidos em &gua deionizada para obter a
solucao precursora, Os nitratos foram usados
em concentracdes estequiométricas. Trés dife-
rentes razdes glicina/nitratos (G/N) foram usa-
das:0.2,0.5 e 1.5, nas quais a razdo G/N é definida
como a concentracao de glicina na solucdo, em
mols, dividida pela concentracéo total de nitra-
tos (a soma da concentracao de nitrato de ferro
com a concentragao de nitrato de cobalto) tam-
bém em mols. A solucédo foi colocada em um
cadinho de porcelana aquecido. A dgua exceden-
te foi evaporada e, em seguida, foi realizada a ig-
nicdo, aquecendo a solucao a 120°C, o que gerou
uma combustdao homogénea em todo o material.

Preparacdo de amostras pelo método
de ondas de combustéo

A solucdo precursora, preparada como no
item anterior, foi colocada em uma calha de por-
celana com 75 mm de comprimento e 10 mm de
largura. A dgua excedente foi evaporada e, em
seguida, foi realizada a ignicdo, provocada por
uma haste metalica colocada em uma das ex-
tremidades da calha, gerando uma onda de
combustdo que se propagou ao longo da calha.

Preparacdo de amostras pelo
método sol-gel

As matérias-primas usadas foram o nitra-
to de ferro, Fe(NO,),.9H,0, o nitrato de cobalto,
Co(NO,),.6H,0, o TEQS, Si(OC,H,),, e o etanol,
C,H,OH. O valor em peso escolhido para a razdo
CoFe O, /SiO, foi 40/60. As proporgdes molares
* entre TEOS, etanol e H,O e entre Fe e Co foram
escolhidas como 1:4:11,67 e 2:1, respectivamen-
te. Quantidades apropriadas de nitrato férrico e
nitrato de cobalto foram dissolvidas em etanol
e, em seguida, foram adicionados TEOS e H,0.0
gel resultante foi colocado para secar a 100°C

por 3h a atmosfera ambiente. As temperatu-
ras de tratamento foram 800, 900, 1000 e 1100°C.

Métodos de medida

Os espectros de difracdo de raios X foram
obtidos em um difratdmetro XPert Pro Panalitical
com radiacdo K do Co (A= 1,5418 A). O tamanho
médio de particula foi calculado a partir do alar-
gamento do pico (311) usando a equacdo de
Debye-Scherrer*

0.9n
W cos6 M

onde dé o diametro das particulas e W é a largura
a meia altura da linha de difragdo.

Os espectros Mossbauer foram obtidos
em varias temperaturas entre 13 K e tempera-
tura ambiente, usando uma fonte de 57Co(Rh)
com uma atividade de aproximadamente 50 mci.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE

A tabela 1 mostra os tamanhos médios de
particula, calculados a partir de espectros de raios
X como os da figura 1, em amostras preparadas
pelos trés métodos.

Os espectros de Mdssbauer da amostra 2
da tabela 1 aparecem na figura 2 para varias di-
ferentes temperaturas de medida. Enquanto a
temperatura ambiente é observado um dubleto
quadrupolar atribuido a relaxacdo paramagné-
tica,® em baixas temperaturas observa-se um
duplo sexteto que é caracteristico da ferrita de
cobalto.® Calculando a razdo entre a rea sob o
dubleto e a area sob os sextetos, é possivel esti-

~mar a fragao volumétrica das particulas bloque-
“adas para cada temperatura de medida. O resul-
tado é mostrado na figura 3, na qual os pontos
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Tabela 1 - Tamanho médio de particula em amostras de
CoFe,0, preparadas por diferentes métodos

. . | Razdo | TT® | Tamanho
Amostra | Método GIN | 0) i
1 OC 0,2 - 2,7
2 o]@ 0,5 - 50
3 0oC 1,5 - 17
4 CH 0,2 - 4,1
5 CH 0,5 - 10
6 CH 1,5 - 36
7 SG - 800 13
8 SG - 200 17
9 SG - 1000 20
10 SG - 1100 30

? CH: combustao homogénea; OC: onda de combustao; SG: sol-gel.
P TT: temperatura de tratamento.

sdo resultados experimentais e a curva é um ajus-
te a funcdo log-normal cumulativa

f(T)=0.5+0.Serf[|r;7:/'§”] ®)

onde T é a temperatura absoluta, erf(7) é a fun-
cdo de erro e e § sdo parametros ajustaveis. O
melhor ajuste foi obtido parau=4,72 e § = 1,66.

A distribuicdo de temperaturas de desblo-
queio do sistema é dada por’®

1/3
P(T)= c[%] LB 3)
onde C é uma constante de normalizacio.

A variagdo com a temperatura da equacio 3
* pode ser convertida em uma varia¢do com o tama-
nho de particula (fornecendo assim a distribui-
¢ao de tamanhos de particula) usando a relacao’?

13

T

D(T)= (D)[m
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Figura 1 — Espectros de difracdo de raios X de amostras de CoFe,0,
preparadas pelo método de ondas de combustao usando diferentes
razoes G/N: (a) /N =0.2; (b) /N =0.5; () /N =1.5.

onde D é o tamanho das particulas, <D> éo
diametro médio das particulas e <Tc> é a tem-
peratura média de bloqueio, dada por

) j:TP(T)dT

(Te)

j:P(T)dT

O resultado é mostrado na figura 4, que é
uma distribuicdo log-normal® com um diametro
mais provavel D_= 1,80 nm e um desvio padrao
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Figura 2 — Espectro de Mdsshauer da amostra 2
em varias temperaturas.

o = 0,56. A figura mostra também resultados
analogos obtidos para as amostras 4 e 8. Os para-
metros da distribuicdo para as trés amostras
aparecem na tabela 2.

CONCLUSOES

As técnicas de combustao e sol-gel foram
usadas para preparar nanoparticulas de CoFe,O,.
Os espectros de difracdo de raios X mostram

Tabela 2 - Parametros da distribuicdo de tamanhos de
particula em amostras escolhidas de CoFe,0,

Db | AD D ¢
A a m d med
Amostra | Método o o) ADID | o (nm)

2 0c 18 26 14 105 | 50
4 H 35 15 038 | 019 | 41
8 ¢ 16 |-05 003 | 001 17
@ CH: combustdo homogénea; OC: onda de combustao; SG: sol-gel;

b didmetro mais provével; ©largura a meia altura;
4 desvio padrao; © didmetro médio.
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Figura 3 — Variagdo com a temperatura da fracao volumétrica
de particulas deshlogueadas na amostra 2, calculada a partir dos espectros
de Mdssbauer. s pontos sao resultados experimentais;
a curva é um ajuste a uma fungao log-normal cumulativa (veja o texto).
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Figura 4 - Distribuicdo de tamanhos de particula (a) na amostra 2;
(b) na amostra 4; (c) na amostra 8.
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picos alargados nas posicdes correspondentes &
estrutura cristalina da ferrita de cobalto. Os espec-
tros de Mossbauer mostram sinais de superpa-
ramagnetismo, confirmando que as particulas
sao de dimensdes nanométricas. A anélise dos
espectros de difracdo de raios X permitiu calcular
o tamanho médio das particulas em amostras
preparadas por diferentes métodos, e a anélise
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