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Resumo

Neste trabalho foram preparadas nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,O,) pelo método sol-gel
a partir de nitrato de ferro, Fe(NO,),.9H,0, nitrato de cobalto, Co(NO,),.6H,O e TEOS, Si(OC,H,)4.
Observou-se que o tamanho de particula, determinado a partir de medidas de difracéo de raios X,
variou de 13 a 30nm, dependendo da temperatura de calcinacdo. Medindo em varias temperaturas
a intensidade relativa dos espectros de Modssbhauer de particulas superparamagnéticas e
ferrimagnéticas, foi possivel determinar que a distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas em uma
das amostras era log-normal, com um diametro mais provavel D_ = 16,6nm e uma largura a meia
altura AD = 0,4nm.

Introducéo

O objetivo deste trabalho foi estudar as
propriedades de nanoparticulas de ferrita de
cobalto (CoFe,O,) preparadas pela técnica
sol-gel.! Verificou-se que a técnica produz uma
distribuicdo estreita de tamanhos de particula,
uma caracteristica que pode ser Util em vérias
aplicagdes potenciais, como a ressonancia mag-
nética e a hipertermia magnética.??

Método experimental

Preparacgéo das amostras

Nitrato de ferro, Fe(NO,),.9H,0 e nitrato de
cobalto, Co(NO,),.6H,0 foram dissolvidos em
etanol, C,H,OH, e misturados com TEOS,
Si(OC,H,),, e agua para obter o gel precursor.
A razao em peso CoFe,0,/SiO,, a razao molar
TEOS:etanol:dgua e a razdo molar Fe:Co
foram 2:3, 1:4:11,67 e 2:1, respectivamente.
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O gel foi tratado a 800, 900, 1.000 e 1.100°C por
2h na atmosfera ambiente para que houvesse a
formacéo de nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Métodos de medida

Os espectros de difragdo de raios X foram
obtidos em um difratbmetro XPert Pro Panalitical
com radiacéo K do Co (A =1,5418 A). O tamanho
médio de particula foi calculado a partir do alarga-
mento do pico (311) usando a equacao de Debye-
Scherrer?

q= 091 )

W cos6

onde d é o diametro das particulas e W é a largu-
ra a meia altura da linha de difracéao.

Os espectros Mdssbauer foram obtidos em
varias temperaturas entre 13K e temperatura am-
biente usando uma fonte de 57Co(Rh) com uma
atividade de aproximadamente 50 mCi.

Resultados experimentais e andlise

A tabela 1 mostra os tamanhos médios de
particula, calculados a partir de espectros de raios
X como os dafigura 1, para diferentes temperatu-
ras de calcinacéo.

Tabela 1 — Tamanho médio de particula em amostras
de CoFe,0, preparadas com diferentes
temperaturas de calcinagao.

Amostra T (°C) Tamanho(nm)
1 800 13,2
2 900 16,7
3 1000 20,0
4 1100 29,9
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Figura 1 — Espectros de difragéo de raios X de amostras
de CoFe,0, preparadas com diferentes temperaturas de
calcinagao: (a) 800°C; (b) 900°C; (c) 1.000°C; (d) 1.100°C.

Figura 2 — Espectro de Mdssbauer da amostra 2
em varias temperaturas.

Os espectros de Mdssbauer da amostra 2
da tabela 1 aparecem na figura 2 para varias



diferentes temperaturas de medida. Enquanto na
temperatura ambiente é observado um dubleto
guadrupolar atribuido a relaxacdo paramagnética,’
em baixas temperaturas observa-se um duplo
sexteto que é caracteristico da ferrita de cobalto.®
Calculando arazao entre a area sob o dubleto e a
area sob os sextetos, € possivel estimar a fragcao
volumétrica das particulas bloqueadas para cada
temperatura de medida. O resultado € mostrado
na figura 3, onde 0s pontos sao resultados expe-
rimentais e a curva € um ajuste a funcao log-nor-
mal cumulativa

f(T) = 05+o5erf(lnT u) ©)

onde T é a temperatura absoluta, erf(T) é a fun-
¢do de erro e u e d sdo parametros ajustaveis.
O melhor ajuste foi obtido para u =6,48 e 6 =
0,04.

Figura 3 - Variagdo com a temperatura da fragao volumétrica
de particulas desblogueadas na amostra 2, calculada
a partir dos espectros de Mossbauer. Os pontos sao
resultados experimentais; a curva é um ajuste a uma
fungao log-normal cumulativa (veja o texto).

A distribuic@o de temperaturas de desblo-
gueio do sistema é dada por™®

P(T) = 0(1)1’3 daf (1) @3)
T dT

onde C é uma constante de normalizagéo.

A variacdo com a temperatura da equacao
3 pode ser convertida em uma variacdo com o
tamanho de particula (fornecendo assim a distri-
buicdo de tamanhos de particula) usando a rela-
95107,8

1/3

DM =0 (5 =

onde D é o tamanho das particulas, (D) é o dia-
metro médio das particulas e (T.) € atemperatu-
ra média de bloqueio, dada por

0

O resultado é mostrado na figura 4, que é
uma distribuicdo log-normal® com um diametro
mais provavel D_ = 16,6nm e um desvio padréo
0=0,56. A largura a meia altura é AD = 0,4nm.

Figura 4 - Distribuicdo de tamanhos de particula na
amostra 2. O diametro mais provavel ¢ D = 16,6nm
e alargura a meia altura é AD = 0,4nm.
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Conclusdes

A técnica de sol-gel foi usada para preparar
nanoparticulas de CoFe,O,. Os espectros de
difrac@o de raios X mostram picos alargados nas
posicdes correspondentes a estrutura cristalina
da ferrita de cobalto. O tamanho médio de parti-
cula, calculado a partir dos espectros de raios X,
varia com a temperatura de calcinacao; menores
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“A lei é o muro divisorio entre

0 querer e o poder.”
E. Talarico

“A liberdade é o direito de fazer tudo aquilo
que nao prejudique a liberdade dos outros.”
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