MINISTERIO DA DEFESA
EXERCITO BRASILEIRO
DEPARTAMENTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

PLINIO HONORATO MUELLA PEIXOTO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE FERRITA DE POTASSIO - K FeOs:
VISAO SOBRE UMA POSSIVEL APLICACAO DUAL AGRO-DEFESA

RIO DE JANEIRO
2024



PLINIO HONORATO MUELLA PEIXOTO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE FERRITA DE POTASSIO - K FeOs:
VISAO SOBRE UMA POSSIVEL APLICACAO DUAL AGRO-DEFESA

Dissertagao apresentada ao Programa de Poés-graduacao
em Ciéncia e Engenharia de Materiais do Instituto Militar
de Engenharia, como requisito parcial para a obtencao do
titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientador(es): André Ben-Hur da Silva Figueiredo,
D.Sc.
Fernando Manuel-Aratijo Moreira, D.Sc.

Rio de Janeiro

2024



©2024
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

Praca General Tibdrcio, 80 — Praia Vermelha
Rio de Janeiro — RJ CEP: 22290-270

Este exemplar é de propriedade do Instituto Militar de Engenharia, que podera inclui-lo em base
de dados, armazenar em computador, microfilmar ou adotar qualquer forma de arquivamento.

E permitida a menc3o, reproducio parcial ou integral e a transmiss3o entre bibliotecas deste
trabalho, sem modificacdo de seu texto, em qualquer meio que esteja ou venha a ser fixado,
para pesquisa académica, comentarios e citacoes, desde que sem finalidade comercial e que
seja feita a referéncia bibliografica completa.

Os conceitos expressos neste trabalho sdo de responsabilidade do(s) autor(es) e do(s) orienta-
dor(es).

Peixoto, Plinio Honorato Muella.

SINTESE E CARACTERIZACAO DE FERRITA DE POTASSIO - K FeOs:
VISAO SOBRE UMA POSSIVEL APLICACAO DUAL AGRO-DEFESA / Plinio
Honorato Muella Peixoto. — Rio de Janeiro, 2024.

40 f.

Orientador(es): André Ben-Hur da Silva Figueiredo e Fernando Manuel-Aratjo
Moreira.

Dissertagdo (mestrado) — Instituto Militar de Engenharia, Ciéncia e Engenharia
de Materiais, 2024.

1. ferrita; magnetismo; sintese; dual; potassio. i. Ben-Hur da Silva Figueiredo,
André (orient.) ii. Manuel-Aradjo Moreira, Fernando (orient.) iii. Titulo




PLINIO HONORATO MUELLA PEIXOTO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE FERRITA DE
POTASSIO - KFeO,: VISAO SOBRE UMA POSSIVEL
APLICACAO DUAL AGRO-DEFESA

Dissertagao apresentada ao Programa de Pés-graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais do Instituto Militar de Engenharia, como requisito parcial para a obtencao do
titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientador(es): André Ben-Hur da Silva Figueiredo e Fernando Manuel-Aratjo Moreira.

Aprovada em 01 de agosto de 2024, pela seguinte banca examinadora:

hd

L]

v
Prof. André Ben-Hur dajyé Fieneiredo - D .Se. do TMF - Presidente

Dacuments assinade digitalmente

b FERNANDO MANUEL ARALLO MOREIRA
g | Data: 20/10/2024 18:27:19-0300
Verifiqgue em hitps://validar.iti.gov.br

Prof. Fernando Manuel-Aratajo Moreira - D.Sc. do IME

A2

Prof. Sél‘[_{i() Neves Monteiro - Ph.D. do IME

He ||“r CALLLoroenche - 7 ol

.;.-3'",[_._.[“_‘ AT

Prof. Lucia Helena Guimaraes Cardoso - D.Se. da UNIGRANRIO

Rio de Janeiro
2024


ph-pe
Carimbo


Dedico este trabalho ao meu pai,

meus avés M. R. Peizoto (in memoriam) e J. C. Peizoto (in memoriam).



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer a todos os que, de alguma maneira, contribuiram com o
trabalho, amigos, colegas e técnicos de laboratério. Ainda assim, gostaria de agradecer
aos professores pela orientacao e paciéncia durante todas as etapas do trabalho. Um
agradecimento especial aos exemplos de profissionais militares que cultuam os principios e
valores inerentes a carreira, os atuais “filésofos da Cavalaria”, o “Nedfito”, o “Analista de

Bagé”, o “Comanche” e ao “Odisseu”.



“Ao IME nunca serd facultada a acomodacao sobre feitos passados.
Produzir incessantemente resultados qualitativos e inquestiondveis €,
e serd, a gloriosa e imutdvel sina que o faz vanguardeiro da
atualidade e contemporaneo da posteridade.”

Gen Ex Enzo Martins Peri, Antigo Comandante do FExército

“Deus nao joga dados com o Universo.”

Albert Einstein



RESUMO

Os materiais magnéticos possuem diversas aplicagoes e tem sido amplamente empregados ao
longo do tempo. Particularmente, nanoparticulas de ferrita de potassio tem a possibilidade
de aplicacao tanto no agronegdcio como na defesa. Neste contexto, foram preparadas
nanoparticulas de K FeO,; usando o método de combustao em solugao com uma razao
glicina/nitrato de 1,0. As particulas obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia Mossbauer (EM), ressonancia magnética eletronica (RME) e
magnetometria de amostra vibrante (MAV). O difratograma obtido no DRX & temperatura
ambiente, sugere que as particulas possuem uma estrutura ferritica. Espectro de Mossbauer
foi obtido para a temperatura 298 K. Em baixas temperaturas, o material produzido esta
completamente ordenado, porém mostram uma larga distribuicao dos campos hiperfinos, o
que sugere a existéncia de sitios aleatoriamente ocupados por Fe e K. Quando a temperatura
aumenta, as particulas se tornam superparamagnéticas. O RME apresentou, na primeira
derivada da curva de absorcao de energia do material pelo campo magnético aplicado,
uma distancia pico a pico muito estreita a temperatura ambiente, enquanto que para
baixas temperaturas, a distancia pico a pico aumentou, sugerindo que as particulas ficaram
bloqueadas, corroborando com os resultados apresentados no EM e no VSM.

Palavras-chave: ferrita; magnetismo; sintese; dual; potéssio.



ABSTRACT

Magnetic materials have diverse applications and have been widely used over time. Particu-
larly, potassium ferrite nanoparticles have the possibility of application in both agribusiness
and defense. In this context, K FeO, nanoparticles were prepared using the solution combus-
tion method with a glycine/nitrate ratio of 1.0. The particles obtained were characterized
by X-ray diffraction (XRD), Mossbauer spectroscopy (MS), electron paramagnetic reso-
nance (EPR) and vibrating sample magnetometry (VSM). The diffractogram obtained
in XRD at room temperature suggests that the particles have a ferritic structure. The
Moéssbauer spectrum was obtained at a temperature of 298 K. At low temperatures, the
material produced is completely ordered, but shows a wide distribution of hyperfine fields,
which suggests the existence of sites randomly occupied by Fe and K. When the temper-
ature increases, the particles become superparamagnetic. The EPR showed, in the first
derivative of the material’s energy absorption curve by the applied magnetic field, a very
narrow peak-to-peak distance at room temperature, while for At low temperatures, the
peak-to-peak distance increased, suggesting that the particles were blocked, corroborating
the results presented in MS and VSM.

Keywords: ferrite; magnetism; synthesis; dual; potassium.
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1 INTRODUCAO

A agropecuaria, agricultura e pecuaria, é fundamentalmente uma das atividades
mais antigas realizadas pela humanidade. Sendo que cada vez ha um aumento crescente
na necessidade de melhoria, avanco, desenvolvimento, inovagao e aplicagdo tecnoldgica na
agropecudria em frente aos novos desafios impostos pelo cenério global (3). Os cenérios
futuros cada vez mais evidenciam a relagao entre eficiéncia no uso de insumos agricolas
e cenarios de escassez, o que denota a demanda por novas tecnologias, e reducao da

dependéncia externa de insumos (3).

Fruto desta reducao na disponibilidade de insumos agricolas, na sua dependéncia
externa, inclusive hidrica, tanto para consumo agricola quanto humano, ha possibilidade
do aumento de conflitos bélicos, em fungao deste cendrio (4)(5). Com isso, é possivel firmar
a correlagdo entre areas como a engenharia agronomica e a ciéncia dos materiais para
buscar mitigar esses problemas trazendo novas solugbes tecnolbgicas para a Agropecuaria,
além de servir como fonte de alimentos, do emprego de materiais de alta tecnologia e como
fonte de materiais (3)(4)(5).

E importante citar, ainda dentro da questio agricola, que para seguranca alimentar,
é necessario possuir solugoes inovadoras e tecnoldgicas para deteccao e redugao do impacto
de ataques agroterroristas (6)(7)(8)(9). E possivel utilizar nanoparticulas para reducio da
atividade microbiana(10), o que poderia ser utilizado como solugdo num cendrio envolvendo
bactérias como E. coli e S. aureus, que possuem potencial para afetar a cadeia produtiva

agricola.

As nanoferritas sao materiais de ampla gama de utilizacao para a sociedade, variando
desde sensores, detectores, componentes em sistemas de telecomunicagoes até remediadores
de poluentes como adsorventes de elementos toxicos. Com isso, seria possivel vislumbrar
uma aplicagdo no setor de defesa como componente de modulo de telematica, melhorando
algum atributo do equipamento. Ainda assim, na industria de defesa, o potassio, que é um
elemento muito utilizado como componente de explosivos (11), poderia ser utilizado na

confeccao de armamentos dentro deste seguimento.

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo contribuir com o desenvolvi-
mento tecnologico através da sintese e caracterizacao de nanoferrita de potdssio visando

aplicacao nas industrias de alta tecnologia, defesa e agropecuaria.
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1.1 Objetivos do Trabalho

1) Sintetizar ferrita de potassio por meio de SCS, Sintese por Combustao em
Solugao;
2) Verificar por meio das caracterizagoes se o material sintetizado se trata de uma

ferrita de potassio;

3) Determinar se o material exibe comportamento magnético e qual tipo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Estrutura Cristalina

As Ferritas sao um grupo de materiais muito amplo, variando entre os mais diversos
tipos. De maneira geral, sao materiais ceramicos da categoria AB,, que sdo materiais
cuja forma cristalina é, na sua maioria, cubo de face centrada. Sendo que, nos materiais
ceramicos, a base da estrutura é dividida em duas sub-redes, aniénica e catidnica. A
rede anidnica para a ferrita de potéassio, no caso os atomos de oxigénio, ocupam os sitios

octaédricos, numa célula ortorrémbica (12).

A
LA

0 O— 5"

o—0

D,-' -

A Sitios Tetraédricos

() B Sitios Octaédricos

@ Oxigénio

Figura 1 — Estrutura geral de ferritas adaptado de Kefeni et al(13).

As ferritas sao definidas pela forma quimica MO FeQ,, tendo correlagao com o
mineral de ocorréncia natural, o mineral de espinélio, devido ao arranjo dos atomos nos
sitios da rede cristalina (14). A estrutura da ferrita de potéssio encontrada na literatura é
ortorrombica. Sendo assim, as ferritas com célula cristalina ortorrémbicas sdo denominadas
ortoferritas. As ortoferritas sdo uma classe de ferritas que possuem sitios tetraédricos e

octaédricos (13).
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Figura 3 — Estrutura cristalina de K FeO, (1).
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KFeD: . K

Figura 4 — Estrutura cristalina (2).

2.2 Distribuicao Cationica

A distribuicao cationica é uma caracteristica da rede que tem impacto fundamental
na propriedade magnética, pois é em funcao da presenca de determinados atomos na rede

que promovem a variacao da formagao dos dominios magnéticos do material (13).

2.3 Comportamento Magnético

As propriedades magnéticas dos materiais sao determinadas por varios fatores.
Sendo os principais fatores, mas nao limitados a estes, composi¢cao quimica, grau dos
defeitos da rede cristalina forma e tamanho da particula. Alterar o tamanho da nanoparti-
cula, formato, estrutura e composicao significa, até certo ponto, alterar as propriedades
magnéticas do material. No entanto, como o controle dessas caracteristicas é bem complexo
durante o processo de sintese, um mesmo material pode exibir caracteristicas diferentes para
processos de sintese variados (13). De maneira geral, praticamente todas as particulas sao
homogéneas, por ter propriedades na superficie, no interior da particula, inevitavelmente

sem similaridade (13).

2.3.1 Anisotropia Magnética

A medida da somatéria de varios tipos de momentos magnéticos numa determinada
direcao, se alinhados facilmente, pode ser chamada de anisotropia magnética. O alinha-

mento de regides de, denominados Dominios Magnéticos, pequenas regioes onde existe
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alinhamento dos momentos magnéticos com um campo magnético aplicado, é que resulta

essa caracteristica do cristal, do material magnético (13).

2.3.2 Superparamagnetismo

Para particulas, que possuem tamanho inferior a 100 nm, ocorre um fenémeno
chamado superparamagnetismo, que s6 existe na presen¢a dos monodominios magnéticos
(13). As particulas se mantém superparamagnéticas apendas durante a aplicagdo de um

campo magnético (13).

2.4 Aplicacoes de diferentes tipos de ferritas

Para a producao de hidrogénio através da separacao da dgua ("Water splittng") em
superficies superhidrofilicas (16). Apesar de nao se tratar de ferrita de potéssio Shebl et
al.(17) conseguiram verificar a potencialidade do uso de ferrita de espinélio de manganés e
zinco como um nanofertilizante, aplicado via foliar, obtendo resultados satisfatorios para a
cultura do pepino. As nanoferritas, podem ainda, participar como sintese magnética de

bipolimeros superidrofébicos para formulacao de fertilizantes de liberagao lenta (18).

2.4.1 Aplicacao Agricola - Nanotecnologia no uso de fertilizantes

Uma das novas solucgoes tecnologicas para agricultura é a aplicacao da nanotecnolo-
gia para melhorar a entrega de insumos para as plantas, através do uso de nanoparticulas
que, com determinadas caracteristicas, ampliam o periodo de absor¢do de nutrientes,
numa taxa reduzida, o que o material macroscépico, em “bulk” perde em eficiéncia (19).
Cota-Ruiz et al.(20), observaram em plantas de alfafa que o uso de fios de cobre nano-
métricos ou em bulk propiciaram uma melhora na performance do desenvolvimento das
plantas, inclusive os microrganismos do solo foram beneficiados. Ao observar o Figura 5 é
possivel verificar diversas maneiras de utilizar nanomateriais para aplicar o conhecimento
de Ciéncia dos Materiais na agricultura, na forma de confec¢do de materiais que melhorem
o desempenho produtivo, no agroecossistema, tais como: A fertilidade do solo, estrutura
fisica, quimica e biologica do solo; melhorem o desempenho da planta; Garantia da saide

vegetal, fazendo com que a planta consiga finalizar o ciclo produtivo.
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e Nanomateriais
i Nanofertilizante estimulantes de
COMPOSICAQ de .
. crescimento de
Macronutriente
plantas
Cobre, Ferro
Manganés,
Zinco e
Molibdénio
» Calcio, Zedlitas de Sflica
Nanomateriais Magnésio e - -
n carregadas com Cério e Titdnio
Cerdmicos Fosfato de trient
Calcio nutrientes
- o . . Grafeno, Fulereno,
Nanomateriais | Nitrogénio e Fertilizante de .
. . . Contém Carbono,
Poliméricos Potassio Nanoquitosana -
Fertilizante NPK

Figura 5 — Composigao e Fungdo de nanomateriais como fertilizantes. Adaptado de Mar-
chiol et al.(19).

2.5 Fertilizantes

2.5.1 Potassio

Elemento fundamental no metabolismo fisiologico de plantas, principalmente para
o aumento da turgidez das células dos estomatos, a fim da sua abertura para realizacao
de troca gasosa e ser possivel obter os produtos gerados na fotossintese a partir de gas

carbonico (21).

2.5.2 Fertilizantes de liberacdo lenta e/ou controlada: Aplicacdo Agricola de

Ferrita de Potassio

Os fertilizantes de liberagao lenta surgiram da necessidade de reduzir a perda e a
nao absorcao das plantas em periodo ideal, ou seja, evitar com que o nutriente, uma vez
que solubilizado seja lixiviado, ou fornecido para a planta num periodo em que nao seja
necessario ou possa ser excessivo a sua absor¢ao causando problemas para a saide vegetal.
Com isso, que o fertilizante libere, no solo, o nutriente de forma com que acompanhe a
evolucao e o aumento de necessidade de determinado nutriente pela cultura. Foi observado

que a ferrita de potéssio teve um bom resultado como fertilizante de liberagao lenta (22).



Capitulo 2. Revisdo de Literatura 21

2.6 Sintese

Existem diversas formas para sintese de materiais, mas se tratando de ferritas,
materiais ceramicos, os principais métodos encontrados na literatura, sao realizados em
fase liquida, sendo que alguns deles sao: Sol-gel, Pechini e Combustao (23). A sintese de
materiais por meio de uma reacao de sol-gel, consiste da transformacao de uma solucao,
seja de particulas ou de polimeros em suspensao, e depois sua transformacao em gel, por
meio da ligacdo quimica intermediada por um agente “ligante”, sendo o gel uma massa
viscosa do material produzido (Rahaman, 2015). E necessario que a reacao de sintese
favorega o rearranjo atémico e um controle do tamanho de particula, para obtencao de
estrutura com as caracteristicas e propriedades que se buscam. Conseguir uma reacao que
gere uma estrutura com tamanho de particula dentro da escala nanométrica seria o ideal

para uma ferrita de potassio, vislumbrando aplica¢des na agricultura e areas da satide.

A forma mais convencionalmente utilizada, a de sol-gel, utilizando-se de um polimero
como precursor tem sido vastamente empregada pois permite um melhor controle do
tamanho de particulas formadas. Mais conhecido como método de Pechini (24), o método
de sintese utilizando uma substancia polimérica como precursor foi utilizado para a
confeccao, variando alguns componentes, mas mantendo a mesma categoria e forma base,
de ferrita de potéssio. De acordo com Randhawa et al.(25) o “solution phase combustion
method” — método da combustao de solucao, é uma outra rota de reacao, que envolve a
formacao de nanoparticulas estequiométricamente puras e de uma tnica fase ou mono fase.
Melo et al. (26) obteve ferrita de cobalto através do método de combustédo, o que servird

de base para adaptarmos um método de combustao para producao de ferrita de potassio.

O método convencional de preparar materiais ceramicos, inclusive ferritas, na sua
forma “bulk”; isto é, de grande volume, maior massa formada, se baseia em sinterizar,
em elevadas temperaturas, com constante fresagem (25). O que nao seria o ideal quando
se esta buscando producao de particulas na escala nanométrica, haja em vista que estes

processos de sinterizagdo em altas temperaturas promovem agregagao do material (25).

Realizando um estudo comparativo Randhawa et al.(25) e com objetivo de realizar
sintese por combustao, conseguiram produzir nanoferritas de potdssio. Avaliou cada
componente presente na reagao com difracao de raios X para distinguir o produto final da
reacao e determinar realmente de que se tratava de K F'eO,. Por isso, conseguiu determinar

a presenca de residuo de aFesO3 apos calcinagdo do material.

Randhawa et al.(25) variaram a temperatura apos obterem um pé anidro, desi-
dratado, para conseguirem o composto K FeQOs, a ferrita de potassio propriamente dita.
Sendo assim, conseguiram observar que foi possivel a formacao de K FeOy num processo
com temperatura inferior ao de 700°C. Foi mantida uma temperatura de 600°C dentro de

uma mufla, durante 30 minutos, algo que demonstra o controle de temperatura utilizado
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para este processo de combustao.

Esta faixa de temperatura utiliza por Randhawa et al.(25) difere da faixa usual
para métodos de sol-gel, como Sichumsaeng et al.(27) mantiveram o aquecimento em
apenas 60°C com uma placa aquecedora. O procedimento de combustao sem a formacao do

gel, apenas com dilui¢ao direta dos componentes e depois ignicao do processo combustivo,

Ja Sichumsaeng et al.(27) utilizaram a clara do ovo (“egg white”) como agente
precursor polimérico, o que auxiliou no controle do tamanho das nanoparticulas, além
de tornar a técnica pratica, simples, e com menor custo de reagente. Um importante
aspecto dos trabalhos em que conseguiram produzir o composto K FeQO,, é o processo de
calcinacao que promove a melhoria da qualidade final do produto, para retirar elementos
desnecessarios. Além disso, a calcinagao pode auxiliar na determinacao de residuos, se a
reagao conseguiu ser eficiente em transformar todos os reagentes no produto desejado, ou

se foi incompleta, produzindo pouco do produto desejado (27)(2)(28).

Shaikhutdinov et al. (29) observaram as diferentes fases produzidas a partir de
diferentes quantidades de potassio numa superficie de Fe3O4, em funcao da variagao
crescente da temperatura até 1000 © C aproximadamente. Ja Sharma et al. (30) conseguiram
obter alguns compostos de ferrita de potéssio, realizando a decomposicao térmica de ferrato
de potassio K Fe30y,.

A faixa de temperatura para sintese de K F'eOy pode ter relacdo com a formagao
Fe3T | a necessidade que o cation KT para migrar a uma determinada posicdo, ou ainda,
conseguir a formacao do composto pelo fornecimento térmico de energia apenas por
combustao (31)(15)(25). Khanna et al. (28) utilizando acido citrico, Nitrato Férrico e
Nitrato de Potéssio sintetizaram ferrita de potéassio através do método convencional de
sol-gel. Ainda, de acordo com Khanna et al. (28), existem poucos trabalhos sobre a sintese

de ferrita de potéassio.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese de Ferrita de Potassio

Para o processo de sintese foram adquiridos os materiais dos reagentes, K NOs,
BC LABS, glicina — Co HsNO,, da empresa sigma Aldrich e Nitrato de ferro - Fe(No3)s,
sigma Aldrich. O processo de sintese de ferrita de potassio foi realizado por método da
combustao, utilizando glicina como “combustivel”, adaptado da sintese feita por Melo et
al.(26), montando a reagdo a partir dos compostos apresentados por Saleem et al.(22) e
Carvalho et al. (32).

Reagbes quimicas

1) 2KNO5 + 2F€(N03>3 + 205H5NOy + 6 Oy — COy + 5H50 + 2K FeOqy + 4
NoOs + % NyOs + % N

2) KNO; + Fe(NO3)s + CoHsNOs + 3 Oy — 2 COy + 5/2 HyO + KFeOy + 2
N205 + N203

Depois de equacionar e balancear os coeficientes estequiométricos das reagoes 1 e 2,
colocamos em balanga de precisio, para a quantidade de 0,8 g KNOj3 ; 3,12 g Fe(NOs)s ;
1,74 g CoH)5NO)2 dos reagentes para produzir 1 g de ferrita seguindo a reac¢ao da equagao

2. Foi determinado a massa dos reagentes para producao de 1 g de ferrita.

Foi acrescentada agua deionizada aos compostos, misturando-os, até solubilizar
todos os componentes. Logo em seguida colocamos a solugao em um equipamento de
aquecimento — placa de aquecimento — para evaporar a agua e o processo de ignicao fosse
acionado. Com o inicio do processo de combustao, o que durou apenas alguns instantes,
foi possivel observar a formacgdo de um tipo de “fuligem” na lateral interna do frasco
contendo a solucao. Foi obtido material de cor escura, o que depois de retirarmos do frasco,
colocamos em recipiente para armazenamento e transporte de amostras, com o intuito de

levarmos aos equipamentos de caracterizacao.

3.2 Caracterizacao

Para a confeccao de qualquer material, é necessaria a determinacao da sua estrutura
cristalina, a fim de obter informagoes em relacao as propriedades fisicas do material
produzido. Desta forma, levando em consideracao as propriedades fisicas do material,

dentre as quais o magnetismo, foram realizados:
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Tabela 1 — Pardametros a Difracao de raios X

Parametros Valores
Radiacao Co (A = 1,79A)
Voltagem do tubo 40 kV
Corrente do tubo 40 mA
Soller slit 0,04 rad
Mask 10 mm
Monocromador Grafite
Divergence slit 1/2°
Anti-scatter slit 1°
Step size 0,05°
Time per step 150s
Scan range 10° - 80°

- Difragao de raios X

Foi realizada a caracterizacao utilizando a difracdo de raios X PANanalytical com
alvo de Co Ka = 1,79 A do laboratério de difracdo de raios X do Instituto Militar de
Engenharia — IME;
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- Ressonancia Mossbauer

Foi realizado utilizando isétopo de Fe®” em temperatura ambiente, 298 K;

Figura 6 — Equipamento de Espectroscopia Mdssbauer.
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- Ressonancia Paramagnética Eletronica — EPR

Foram realizadas duas medidas da amostra produzida. Uma medida utilizou o
equipamento Briiker do IME, em temperatura. Ja as medidas realizadas no CBPF foram
feitas em temperatura ambiente e a outra foi feita com a utilizacao de Nitrogénio liquido
para reduzir a temperatura até aproximadamente 77 K, usando equipamento da mesma
empresa. Frequéncia de microondas utilizada foi 9,7 GHz e frequéncia de modulagao: 100

Hz:

Y

Figura 7 — Porta amostras do EPR.
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EMX| llpremiumx

Figura 8 — Equipamento para medidas de EPR.

- Magnetometria de Amostra Vibrante — VSM

Magnetometria de Amostra Vibrante — VSM, é utilizada para determinacao da curva
de magnetizacdo do material. A técnica utiliza o principio da Lei da Inducao de Faraday,
em func¢ao do campo magnético externo aplicado, ocorre alinhamento da magnetizagao
do material, partindo do pressuposto que o material é magnético, com o campo externo
aplicado. Com isso, ¢ uma forma de caracterizar o comportamento magnético do material a

fim de verificar aplicagdes do material magnético. Foi realizado em temperatura ambiente.

Para medir as propriedades magnéticas, foi utilizado o equipamento MPMS-
Versalab, com aplicagao de campo de -30000 Oe a 30000 Oe (-3 T a 3 T), em temperatura
ambiente. O MPMS-DynaCool foi utilizado para obter medidas de temperatura ambiente

com aplicacao de campo magnético na faixa de -40000 a 40000 Oe.



28

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho teve como objetivo verificar se a ferrita de potéssio era sintetizavel pelo
método da combustao, se realmente o material obtido nesta sintese possuiria caracteristicas
magnéticas e de qual tipo de magnetismo, caso detectado, se trata de qual tipo de
comportamento magnético da amostra. Foi obtido uma amostra que nao reagiu com
0 ima, inicialmente, reforcando a necessidade de caracterizagao. Apesar disso, durante
realizacao de EPR, foi possivel verificar um comportamento magnético da amostra obtida

por combustao.

4.1 Ressonancia Magnética Eletronica

As figuras 2 e 3 foram confeccionadas a partir dos dados experimentais de RME,
evidenciando comportamento superparamagnético do material. A distancia pico a pico
aumentou com a diminui¢do da temperatura, mostrando que as particulas ficaram bloque-

adas.

DERIVADA PRIMEIRA DA CURVA DE ABSORCAO (U.A))

| ' | ' | ' T T |
0,0 0.2 04 06 0,8
CAMPO MAGNETICO (T)

Figura 9 - RME em 298 K.
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DERIVADA PRIMEIRA DA CURVA DE ABSORCAO (U.A))

0,0 0,2 0.4 06 0,8
CAMPO MAGNETICO (T)

Figura 10 — Curva de K FeO, obtida em RME para 77 K.

4.2 Difracao de raios X

Para determinar a estrutura da cristalina os autores utilizaram a técnica de difracao
de raios X para caracterizar o material, no caso a ferrita de potdassio. A maioria das
caracterizagoes de ferrita de potassio encontradas na literatura utiliza o método de difracao
de raios X para determinacao da distancia entre planos cristalograficos, a fim de determinar
a estrutura do cristal e determinar qual tipo de ferrita foi obtida (27)(1)(2)(28)(15). Dentro

dos trabalhos, a estrutura de K FeQO, apresentou estrutura ortorrombica.

Observa-se nas Tabelas 2 e 3 alguns indices obtidos por difracao de raios X. Quando
comparados os dados experimentais com os dados de Sichumsaeng et al. (27) Tangra
et al.(1)(2) Khanna et al. (28) Tomkowicz et al.(15) existem algumas variagdes, mas
demonstram que os valores sdo préoximos, gerando o minimo de consisténcia de dados. Com
isso pode-se inferir que os picos, sendo bem proximos nas suas posigoes, sao caracteristicos
de K FeO,, ferrita de potassio. Aparentemente apenas alguns picos de maior intensidade

coincidem entre os autores.
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Tabela 2 — Dados do difratograma gerado de K FeO, Tangra et al.(1)(2)

Posicao do Pico (°) | (hkl) | d-hkl(A)
26.57 022 | 3.34
30.77 122 | 2.89
36.77 106 | 2.46
44.34 008 | 2.04
54.92 208 | 1.67
58.59 129 | 1.56
64.36 047 | 1.44

Tabela 3 — Dados experimentais dos difratogramas gerados de K FeO, feitos no IME

N° | Pos.°20 | d-spacing A | FWHM °26 Fase
1 | 21,7164 4,75187 0,921 KFeO,
28,5733 3,62743 0,4605 KFeO,
11 | 49,2126 2,14984 0,614 KFeO,
13 | 55,3687 1,92672 0,2303 KFeO,
|——BI

400D -

200D

Figura 11 — Difratograma de K FeQs.

Na amostra sintetizada, apenas algumas fases foram identificadas, nao foi possi-
vel identificar as demais fases. O material apresentou tamanho médio de cristalito de
aproximadamente 60 A dentre as fases identificadas. As fases possivelmente néo foram
identificadas devido a formacao de uma pequena camada no entorno destas particulas
dificultando a interagao do raio X com a particula. Esse mesmo fato dificultou a obtencao
de informagdes sobre as fases identificadas, inclusive o tamanho de cristalito das fases nao

identificadas.
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Counts
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Ferrita

1600 —
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Figura 12 — Difratograma de K F'eQs.

4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens obtidas utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), indicadas abaixo, mostram a variagdo de tamanho das fases presentes na amostra.

As fases variam, contendo particulas, numa faixa de 1 nm até 200 nm.

Figura 13 — Imagem de MET indicando tamanho de particulas com aproximadamente 2
nm de tamanho
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Figura 14 — Imagem de MET indicando tamanho de particulas com aproximadamente 2

nm de tamanho

4.4 Espectroscopia Mossbauer

O espectro de Mossbauer mede diferentes velocidades ao longo da regiao ressonante.

E uma técnica que analisa a interagao da energia de raio gama, livre de recuo, gerando uma

largura de Heisenberg correspondente, o que promove uma variacao de energia, produzida

por velocidade de Doppler aplicada. Essa seria a uma transicdo de Mdossbauer (33).

A Figura 15 mostra um dubleto tipico de particulas desbloqueadas a temperatura

ambiente. Esse comportamento é caracteristico de particulas muito pequena, em escala

nanométrica.

Transmissdo %

-

L.

o

-

=10 =5 0

Velocidade (mm/s)

Figura 15 — Espectro Mo

ssbauer



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 33

4.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

As nanoparticulas mantém comportamento superparamagnético na presenca de um
campo magnético aplicado (34). Os dominios das nanoparticulas ficam alinhados na mesma
direcao do campo magnético aplicado resultando no superparamagnetismo, se esse mesmo
campo ¢é retirado, os dominios voltam ao seu estado aleatorio ou randomizado. Isso se deve
ao fendmeno da relaxagdo Browniana ou de Néel levando ao paramagnetism(34)(1)(2).
A medida de VSM, da figura 16, indicou que as nanoparticulas exibem o formato de
histerese “S” caracteristico do comportamento superparamagnético, indicando zero ou
quase nenhuma coercitividade e remanescéncia, campo magnético residual (34)(1)(2). O
valor de magnetizacao de saturagao foi de 40 emu/g para a amostra de K FeOs produzida.
A saturacao magnética em diferentes tipos de ferrite pode ser em razao de Tamanho do
atomo ou raio atomico, ligacdo covalente e interagao entre vizinhos proximos na rede do
material (1)(2). Na Figura 17 é possivel observar como sdo os pardmetros, as componentes
da curva de histerese padrao de materiais magnéticos. Quando se compara a curva em “S”
da figura 16 com a curva de histerese da figura 17 é possivel ver que o material produzido

possui zero ou quase nenhuma coercitividade e remanescéncia.

10 ~

Magnetizagao (emu/g)

I I i 1
-40000 20000 40000

Campo Mangético (Oe)

Figura 16 — Curva de Histerese de K FeQO,
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Magnetizagdo
Residual B

Magnetizagdo

Magnetizagdo de saturagdo

Superparamagnetismo

Campo
coercitivo

1
Campo Magnético
Aplicado

Campo magnético igual a
zero

Figura 17 — Curva padrao de histerese (13).
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5 CONCLUSAO

Foi possivel realizar a sintese da ferrita de potassio utilizando a sintese por com-

bustao com razao glicina/nitrato de 1.

A producao de fertilizantes de ferrita de potdssio melhora a relacdo de custo-
beneficio da produgao agricola pois reduz o efeito da perda por lixiviagao no solo durante

épocas de grandes quantidades de precipitacoes.

As caracterizagoes do material por DRX, RM, RME, VSM, TEM verificaram
se tratar de nanoparticulas superparamagnéticas, estando desbloqueadas a temperatura

ambiente.



a6

6 TRABALHOS FUTUROS

Com a conclusao do trabalho foram verificados pontos a serem estudados futura-
mente, Os principais aspectos sao:
- Utilizar outras relagbes de glicina/nitrato no processo de sintese;

- Utilizar outras técnicas de caracterizaciao que possibilitem o estudo de amostras

de tamanho inferior 2 5 nm.


ph-pe
Carimbo

ph-pe
Carimbo
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