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RESUMO

As ferritas, em especial a ferrita de cobalto, sdo extremamente versateis em suas funci-
onalidades devido as suas caracteristicas tinicas que as tornam candidatas ideais para
varias aplicagoes tecnologicas, principalmente as que envolvem absor¢ao de micro-ondas.
O objetivo desse trabalho é realizar a sintese de uma ferrita de cobalto dopada com cério,
estudar seu potencial de absor¢ao de micro-ondas contrastando com as propriedades da
ferrita de cobalto pura, a fim de verificar qual o principal fator responsavel pelo aumento
da absorcao de micro-ondas nesse material. As amostras foram caracterizadas pelo método
de difragao de Raios X (DRX) e Rietveld, em que foi determinada a quantificacdo de
fase, tamanho de cristalito e possivel distribuicao cationica. Com os dados obtidos foi
determinada a composicao real das amostras e os valores de magnetizacao de saturacao.
Também foi realizada a andlise de absorcao de micro-ondas pelo método de Absorcao de
micro-ondas modulada magneticamente (AMMM). As amostras de ferrita dopada com
cério apresentaram potencial de absorcao de micro-ondas maior que a amostra de ferrita de
cobalto pura, as amostras com dopagem de cério até um certo nivel aumentaram a absorcao
gradativamente até o ponto em que o cério comeca a formar uma grande quantidade de
impurezas (CeOsy) que diminuem a absor¢do. Em geral, a presenga de cério na estrutura
da ferrita aumenta sua aplicabilidade de absorcao, porém impurezas na amostra diminuem
esse potencial.

Palavras-chave: Ferrita. Cobalto. Cério. DRX. AMMM.



ABSTRACT

Ferrites, especially cobalt ferrite, are extremely versatile in their functions due their unique
characteristics that make them ideal candidates for various technological applications,
especially those involving microwave absorption. The objective of this work is to carry out
a synthesis of a cerium-doped cobalt ferrite, to study its microwave absorption potential
contrasting with the properties of pure cobalt ferrite, in order to verify which is the main
factor responsible for the increase in the absorption of microwave material in that. The
samples were characterized by the X-ray diffraction (XRD) and Rietveld method, in which
phase quantification, crystal size and possible cationic distribution were provided. With
the data obtained, a real composition of the samples and the saturation magnetization
values were provided. A microwave absorption analysis was also performed using the
magnetically modulated microwave absorption method (MAMMA). Cerium-doped ferrite
samples showed a higher microwave absorption potential than the pure cobalt ferrite
sample, samples doped with cerium increased to a certain level the absorption gradually
to the point where the cerium begins to form a large amount of impurities (CeOsz) that
decrease the absorption. In general, the presence of cerium in the ferrite structure increases
its absorption applicability, but impurities in the sample decrease this potential.

Keywords: Ferrite. Cobalt. Cerium. XRD. MAMMA.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 2.1 — Alinhamento dos spins, com e sem campo aplicado, para os diferentes
tipos de comportamento magnético (a) Diamagnetismo, (b) Paramag-
netismo, (c¢) Ferromagnetismo, (d) Antiferromagnetismo, (e) Ferrimag-
netismo. . . . ...

Figura 2.2 — Exemplo de organizac¢ao dos fons em uma célula unitaria de ferrita (1).

Figura 4.1 — Difratograma da amostra Ce0. . . . . . . . . .. .. ... .. ... ...

Figura 4.2 — Difratograma da amostra Cel. . . . . . . . . . . .. .. ... ... ...

Figura 4.3 — Difratograma da amostra Ce2. . . . . . . . . . . ... ... ... ....

Figura 4.4 — Difratograma da amostra Ce3. . . . . . . . . .. .. ... .. ... ...

Figura 4.5 — Difratograma da amostra Ced. . . . . . . . . . ... .. ... ... ..

Figura 4.6 — Difratograma da amostra Ceb. . . . . . . . . .. .. .. ... ... ...

Figura 4.7 — Comparagao dos difratogramas das amostras (a) Ce0, (b) Cel, (c) Ce2,
(d) Ce3, (e) Ced, (f) Ceb. Os picos referentes a fase CoCe Fey O, estao
representados pelo simbolo "e "e os picos referentes a fase CeOs estao
representados pelo simbolo "*". . . . ...

Figura 4.8 — Comparagao dos ajustes dos difratogramas das amostras (a) Ce0, (b)
Cel, (c) Ce2, (d) Ce3, (e) Ced, (f) Ceb. . . . . . ... ... .. ...

Figura 4.9 — Variacao da fragao massica da ferrita mista com a fra¢ao molar nominal
de cério. A reta é o resultado de um ajuste por minimos quadrados
(Equagao 4.4) aos pontos experimentais. . . . . . . . . ... ... ...

Figura 4.10—Variacao do tamanho médio dos cristalitos (d) com a fracao molar real
de cério na ferrita (fee). - - - . . oL

Figura 4.11-Variagdo da magnetizagao de satura¢ao ambiente (Mg(300)) da ferrita

mista com a fracdo molar real de cério (fc.). A reta é resultado de um

34

ajuste por minimos quadrados (Equagao 4.19) aos pontos experimentais. 38

Figura 4.12—Absorcao de micro-ondas de CoFe,_,Ce,O4 em fungao do campo mag-
nético aplicado. . . . . . . . ..

Figura 4.13—Absorc¢ao de micro-ondas em func¢ao da fracdo molar nominal de cério.
A curva sobre posta é um ajuste dos resultados experimentais para a
condi¢ao f, < 0,3 dada pela Equacao 4.20.. . . . . .. .. .. ... ..

Figura 4.14-Fracao méssica de CeO, (f$¢92) em funcio da fracio nominal de Ce (f,,).

A reta é um ajuste por minimos quadrados dos resultados experimentais. 41

Figura 4.15-Fracao molar de Fe3* nos sitios tetraédricos da ferrita CoFes CeyxOy
(f#.) em funcio da fragdo nominal de Ce (f,). A reta é um ajuste por

minimos quadrados dos dados experimentais. . . . . . .. ... .. ..



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados na sintese de ferrita de cobalto dopada com cério.
Tabela 3.2 — Quantidades dos reagentes utilizados na sintese de ferrita de cobalto
dopada com diferentes concentragoes de cério. . . . . . . ... ... ..
Tabela 3.3 — Composicao nominal das amostras. . . . . . . . .. ... .. ... ...
Tabela 4.1 — Tamanhos médios dos cristalitos (d), pardmetros de rede (a), fragdes
massicas (f,,) da ferrita e do éxido de cério, e valores do GOF obtidos
a partir de refinamentos de Rietveld. . . . . . ... ... ... .. ...
Tabela 4.2 — Composicao real e distribui¢ao catidnica das amostras. . . . . . . . ..
Tabela 4.3 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce0. . . . . . . .
Tabela 4.4 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Cel. . . . . . . .
Tabela 4.5 — Calculo do niimero de magnétons de Bohr da amostra Ce2. . . . . . . .
Tabela 4.6 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce3. . . . . . . .
Tabela 4.7 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce4. . . . . . . .
Tabela 4.8 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce5. . . . . . . .
Tabela 4.9 — Magnetizacao de saturacao estimada das amostras a temperatura ambi-
ente (Mg(300).) . . . o o oo
Tabela 4.10-Absorcao relativa de micro-ondas das amostras de CoFey ,Ce, Oy (A)

em funcao da fracao de cério (fee). - - - . - o . oL

32
33



AMMM

AMNR

BSCCO

CEPEL

CPRM

DRX

GOF

ICSD

IME

MAMMA

MARE

PVA

RFM

RMN

RPE

XRD

YBCO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Absorc¢ao de Micro-ondas Modulada Magneticamente
Absor¢ao de Micro-ondas nao Ressonante

Oxido de cobre, bismuto, estréncio e célcio

Centro de Pesquisas de Energia Elétrica

Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais
Difragao de Raios X

Goodness of fit

Inorganic Cristal Structure Database

Instituto Militar de Engenharia

Magnetically Modulated Microwave Absorption
Materiais Absorvedores de Radiacao Eletromagnética
Polivinilacetato

Ressonancia Ferromagnética

Ressonancia Magnética Nuclear

Ressonancia Paramagnética Eletronica

X-ray Diffraction

Oxido de cobre, itrio e bario



20

KB

o~

vy

fCe
Jf
fo

Fi

np
Py
TA

re

LISTA DE SIMBOLOS

Fator de absorcao

Angulo de difracéo

Comprimento de onda

Magnéton de Bohr (9,27 x 10724 A.m?)
Funcao do perfil de reflexao

Parametro de rede

Absorcao relativa de micro-ondas

Sitio tetraédrico

Sitio tetraédrico

Tamanho médio dos cristalitos

Fracao molar real de cério na ferrita
Fragao molar nominal de cério na ferrita
Fragao volumetrica

Fator de estrutura

fator g do elétron

Indice contador

Momento angular orbital

Indices de Miller da familia de planos responsével pelo pico de difracio
Fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade
Magnetizagao de saturacao

Numero de magnétons de Bohr por ion
Funcao da orientagao preferencial

Raio i6nico do anion

Raio i6nico do cation



Fator de escala

Numero quantico de spin

Residuo

Unidade arbritaria

Inverso da intensidade observada no passo ¢
Fator de absorcao

Intensidade calculada no passo @

Intensidade observada no passo 1



1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

2.1
211
2.1.2
2121
213
2.1.4
2141
2.15
2151
21511
2152

3.1
3.2
321
3.2.2

4.1
4.1.1
4.2
4.3
4.4

SUMARIO

INTRODUCAO . . ... . ittt e e e e et e 13
JUSTIFICATIVA . . . . 13
ESCOLHA DO TEMA . . . . . . . . . 13
OBJETIVOS . . . . . 13
ORIGINALIDADE . . . . . . . 13
ORGANIZACAO DO TRABALHO . . . . . . .. . ... ... ... .... 14
REVISAO BIBLIOGRAFICA . . . . . . . i it e e e i 15
MATERIAIS MAGNETICOS . . . . . . . . . . . . 15
TIPOS DE COMPORTAMENTO MAGNETICO . . . . . .. .. .. ..... 15
FERRITAS . . o . o o 16
FERRITA DE COBALTO DOPADA COM CERIO . . . . . . . .. ... ... 17
APLICACOES DE NANOPARTICULAS DE FERRITAS . . . . . . . . ... .. 18
METODOS DE SINTESE DE NANOPARTICULAS DE FERRITA . . . . . . . 19
O METODO SOL-GEL COMBUSTAO . . . . . . . . . . .. ... ... ... 20
TECNICAS DE CARACTERIZACAO . . . . . . . . . ... ... ... .... 21
DIFRACAO DE RAIOS X . . . . . . . . oo o 21
METODO DE RIETVELD . . . . . . . . . o o o o s, 21
ABSORCAO DE MICRO-ONDAS MODULADA MAGNETICAMENTE . . . . . 22
MATERIAIS E METODOS . . . . . o it e e e e e e e e e 24
SINTESE . . . . . . 24
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS . . . . .. . . ... ... ..... 25
DIFRACAO DE RAIO X . . . . . . oo i e 25
ABSORCAO DE MICRO-ONDAS MODULADA MAGNETICAMENTE . . . . . 26
RESULTADOS EDISCUSSAO . . . . . . . vttt e e e e e 27
DIFRACAO DERAIO X . . . . . . . . .. . . .., 27
REFINAMENTO PORRIETVELD . . . . . . . . . . . i i, 28
MAGNETIZACAO DE SATURACAO . . . . . . . ... ... ... .... 34
ABSORCAO DE MICRO-ONDAS MODULADA MAGNETICAMENTE . . . 38
DISCUSSAO . . . . . . 38
CONCLUSOES . . . . . it e e s e e e e e e e 42
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS . . . . ... ... .. 43



REFERENCIAS . . . . . . . e e e e e e s e s i 44

APENDICE A - EXEMPLO DE ESTEQUIOMETRIA PARA UMA
FERRITA DE COBALTO .. ... ......... 48

APENDICE B - CALCULO DO NUMERO DE MAGNETONS DE



13

1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

A cada dia que passa sao desenvolvidos novos nanomateriais e surgem novas
aplicagoes para os ja existentes, seja por inova¢do ou uniao de outras tecnologias (2).
Um exemplo disso é o emprego de nanomateriais em diferentes dreas como quimica (3),
eletronica e, principalmente, na aplicacao em absorc¢ao de micro-ondas, que também tem

crescido consideravelmente (4).

No caso do trabalho apresentado aqui, a inovacao é proveniente da modificacao
de um nanomaterial ja bastante conhecido, a ferrita de cobalto, com adicao do elemento
cério, que entra na estrutura da ferrita de cobalto como substituinte de parte dos atomos

de ferro.

1.2 Escolha do tema

Visto a vasta gama de aplicagdes da ferrita de cobalto, entre elas a absorcao de
micro-ondas, ¢é interessante estudar seu comportamento, quando dopada por cério, na
busca de obter mais informacoes a respeito dessa dopagem. Tendo em vista que, de acordo

com alguns autores, ela contribui para o aumento da absor¢ao de micro-ondas (5) (6) (7).

1.3  Objetivos

Levando em consideracao os pontos destacados anteriormente, este trabalho trata
da ferrita de cobalto dopada com cério. Os objetivos do trabalho sao a sintese dessa ferrita,
o estudo de seu comportamento do ponto de vista da absor¢ao de micro-ondas utilizando a
técnica de absorgao de micro-ondas modulada magneticamente (AMMM) e a comparagao
das propriedades dessa ferrita mista com as propriedades da ferrita de cobalto pura. Isso
é feito a fim de verificar que mudancgas ocorrem com a dopagem por cério e determinar
qual o principal fator responsavel pelo aumento da absor¢ao de micro-ondas em relacao a

absor¢ao de micro-ondas da ferrita de cobalto pura.

1.4 Originalidade

Esta pesquisa é considerada original no sentido de que nao foram encontrados

na literatura muitos trabalhos que abordassem o estudo das propriedades da ferrita de
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cobalto dopada com cério e, em apenas um desses trabalhos foi investigada a absorcao de

micro-ondas por esse tipo de material (8).

1.5 Organizacdo do trabalho

No capitulo 2 sao relatados os conceitos basicos de materiais magnéticos, o método
de sintese e os métodos de caracterizacao das ferritas utilizadas neste trabalho. No capitulo
3 sao abordados os materiais e métodos utilizados. No capitulo 4 sao discutidos os resultados
obtidos. No capitulo 5, sao apresentadas as conclusoes. Finalmente, no capitulo 6, sao

sugeridos futuros estudos relacionados ao tema deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais magnéticos

Magnetismo é um fendmeno em que um material exerce uma forca de atragao ou
repulsao por outro. Essa forca é chamada de momento magnético, ou momento de dipolo
magnético, que ¢ subdivido em momento magnético de spin, momento magnético orbital
e momento magnético nuclear (9). Essas caracteristicas estdo presentes em materiais
magnéticos que sao subdivididos nos seguintes grupos, citados a seguir, de acordo com seu

comportamento, e ilustrados na Figura 2.1.

2.1.1 Tipos de comportamento magnético

O diamagnetismo ¢ uma forma fraca de magnetismo que existe apenas enquanto
um campo magnético estd sendo aplicado ao material. Ele ¢ induzido por uma perturbacao
dos orbitais eletronicos pelo campo magnético aplicado. Este momento magnético induzido

¢ muito pequeno e tem o sentido oposto ao do campo aplicado (10).

O paramagnetismo é outra forma fraca de magnetismo, apresentada por materiais
cujos atomos possuem um momento magnético permanente devido ao cancelamento
incompleto do spin ou do momento magnético orbital dos elétrons. Na auséncia de um

campo magnético, os momentos magnéticos se arranjam aleatoriamente e se cancelam.

Sem campo Com campo Sem campo Com campo
aplicado aplicado aplicado aplicado
000 wWeE ORI DI
000 weoE Py I
000 we© PDO® I
a) Diamagnético b) Paramagnético
PP DY OO ©oE
I DOY DO Eo
@0 9O ©e® ©oE
c) Ferromagnético d) Antiferromagnético

YO®
OO
WO®

e) Ferrimagnético

Figura 2.1 — Alinhamento dos spins, com e sem campo aplicado, para os diferentes tipos
de comportamento magnético (a) Diamagnetismo, (b) Paramagnetismo, (c)
Ferromagnetismo, (d) Antiferromagnetismo, (e) Ferrimagnetismo.
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Quando um campo é aplicado, os momentos magnéticos se alinham parcialmente na direcao
do campo, mas, por causa da agitacao térmica, o alinhamento so é grande em temperaturas
muito baixas ou quando o material é submetido a campos magnéticos extremamente
elevados. Por isso, este momento magnético induzido, que tem o mesmo sentido que o do

campo aplicado, é geralmente muito pequeno (11).

Tanto os materiais diamagnéticos como os paramagnéticos sao considerados nao
magnéticos porque s6 se magnetizam quando sdo submetidos a um campo magnético

externo.

O ferromagnetismo ¢ uma forma de magnetismo apresentada por materiais que
apresentam momento magnético grande e permanente, devido a sua organizacao eletronica
que gera momentos que nao se cancelam; ocorre um acoplamento entre atomos que faz com

que os spins de atomos vizinhos se alinhem, mesmo na auséncia de um campo magnético.

O antiferromagnetismo é uma forma de magnetismo apresentada por materiais
nos quais, embora exista um forte acoplamento entre os spins de atomos vizinhos, eles se
alinham antiparalelamente e se cancelam. Por esse motivo, os materiais antiferromagnéticos

nao apresentam magnetismo permanente (10).

O ferrimagnetismo é uma forma de magnetismo apresentada por materiais que
apresentam um forte acoplamento entre os spins de duas ou mais sub-redes cristalinas. Como
as magnetizacoes dessas sub-redes nao se cancelam totalmente, os materiais ferrimagnéticos

apresentam magnetismo permanente (12).

O superparamagnetismo é uma forma de magnetismo apresentada por um conjunto
de particulas de materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos de dimensoes tao reduzidas
que a agitacao térmica torna aleatoria a orientacao magnética das particulas. A magneti-
zacao de um conjunto de particulas superparamagnéticas ¢ zero na auséncia de um campo

magnético externo (13).

2.1.2 Ferritas

As ferritas, um exemplo de materiais magnéticos, sdo ceramicas compostas de
ferro, outros metais e oxigénio. Elas podem ser divididas em dois grupos com diferentes
estruturas cristalograficas: as ferritas cubicas e as ferritas hexagonais. As ferritas ctbicas
apresentam a estrutura do espinélio, uma estrutura na qual os d&tomos de oxigénio se
arranjam nas posi¢oes de uma rede ctbica de face centrada e os dtomos dos metais se
alocam nos espagos entre os dtomos de oxigénio (14). Quando o fon metalico estd cercado
por quatro ions de oxigénio, o sitio é chamado de tetraédrico (A), pois se encontra no
centro de um tetraedro formado por fons de oxigénio; quando o ion metalico esta cercado
por seis fons de oxigénio, o sitio é chamado de octaédrico (B), pois se encontra no cento

de um octaedro formado por ions de oxigénio, como pode ser observado na Figura 2.2.
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/ | b /
0 \
@ A =sitio tetraédrico
® B =sitio octaédrico /
%Y ) I /

Figura 2.2 — Exemplo de organizagao dos ions em uma célula unitaria de ferrita (1).

Os cations das ferritas cibicas podem apresentar trés tipos diferentes de confi-
guracao: normal, invertida e parcialmente invertida. Na configuracao normal, os cations
divalentes ocupam os sitios A e os cations trivalentes ocupam os sitios B; na configuracao
invertida, metade dos céations trivalentes ocupa os sitios A e a outra metade ocupa os
sitios B, enquanto os cations divalentes ocupam os sitios B. Na configuracao parcialmente
invertida, os cations divalentes e trivalentes ocupam os sitios A e B em proporg¢oes indicadas

por um parametro conhecido como grau de inversao (15).

Muitas ferritas sao ferrimagnéticas devido a estrutura eletronica de seus atomos e
da interagao entre os spins eletronicos dos cations. Essas interagées ocorrem pela troca
de spins entre um cation e o &tomo mais préximo, no caso o oxigénio, em que os orbitais
eletronicos interagem com os spins criando dire¢des de alinhamento preferenciais. Os ions
dos sitios A e dos sitios B pertencem a sub-redes com acoplamento ferromagnético ou
antiferromagnético. As interacoes entre as sub-redes da ferrita favorecem o alinhamento
antiparalelo dos spins, causando um comportamento antiferromagnético; porém, como o
numero de cations nos sitios A e B é diferente, o comportamento global de uma ferrita é

ferrimagnético (16).

2.1.2.1 Ferrita de cobalto dopada com cério

A ferrita de cobalto a cada dia ganha mais destaque devido a caracteristica tnicas
como alta temperatura de Curie, alta anisotropia magnetocristalina, alta coercividade,
alta magnetizacao, alto coeficiente de magnetoestriccao e alta estabilidade quimica, que a

tornam uma excelente candidata para varias aplicagdes tecnologicas (17).

Sabe-se que a propriedades da ferrita de cobalto podem ser modificadas e, possivel-
mente, melhoradas quando os atomos de ferro sdo parcialmente substituidos por outros
ions trivalentes. Ultimamente tém sido realizados estudos sobre a dopagem das ferritas de

cobalto com fons trivalentes da familia dos lantanideos (18).

Estudos prévios sobre a dopagem da ferrita de cobalto com cério apontaram
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mudangas nas propriedades fisico-quimicas do material. Hashhash e Kaiser(19) fabricaram
nanoparticulas de CoFey ,Ce,O4 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,07 e 0,1) pelo método de sol-gel
combustao e observaram que o tamanho médio dos cristalitos variou de 16 a 31 nm e
que o tamanho médio das particulas diminuiu com o aumento da concentracao de Ce3*.
Um estudo realizado posteriormente por Hashhash et al.(20) revelou que a substituicao
de ions de ferro por ions de cério ocorre apenas nos sitios B e causa uma transferéncia
parcial dos fons divalentes de cobalto dos sitios B para sitios A. Khandekar et al.(21)
sintetizaram amostras de CoFey ,Ce, Oy (x = 0; 0,04, e 0,08) e provaram que a dopagem
de cério melhorou a eficiéncia de sensores de gases como acetona, etanol, amonia, entre
outros. Jing et al.(8) sintetizaram amostras de CoFe, Ce,O4 (x= 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) pelo
método de sol-gel, com citrato como combustivel, para analisar a influéncia da dopagem
na capacidade do material de absorver micro-ondas. Eles constataram que a absor¢ao de
micro-ondas aumentou significativamente na faixa de frequéncias de 0 a 6 GHz, sendo
que a maior absorcao foi observada para uma fragdo molar de cério de x = 0,3. Kamran e
Rehman(22) sintetizaram amostras de CoFey (Ce,Oy4 (x= 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5), mediram
varios parametros dessas ferritas e concluiram que a substituicao de ferro por cério levou
a um aumento de condutividade em altas frequéncias das amostras com fracdo nominal
de Ce menor ou igual a 0,3, o que atribuiram a diminuicao da fracdo molar de fons Fe3*
nos sitios tetraédricos. A reducao da condutividade em altas frequéncias para fracgoes
molares de Ce maiores que 0,3 foi atribuida a presenca de CeOs, que, acima de uma certa
fracao volumétrica, produz uma reducao da condutividade que nao é mais compensada

pela diminuicao da fracao molar de fons Fe3* nos sitios tetraédricos.

2.1.3 Aplicacoes de nanoparticulas de ferritas

As nanoparticulas magnéticas apresentam aplicagoes em diferentes areas como
biologia, fisica e quimica devido a suas caracteristicas e propriedades. Uma das principais
aplicagoes é na area da ciéncia médica na forma de uma ferramenta de diagnoéstico ou

como alternativa de terapia (23).

Um exemplo de aplicacao terapéutica envolvendo esses materiais é o controle de
administracao de farmacos. Gragas a possibilidade de manipulacao espacial por meio de
campos magnéticos, esses materiais podem carregar drogas a uma determinada regiao do
corpo e proporcionar uma liberacao controlada do componente, evitando efeitos colaterais
indesejados (24).

As nanoparticulas magnéticas apresentam a capacidade de serem aquecidas quando
expostas a um campo eletromagnético, o que permite a realizagao de terapia por hipertermia,
que é uma técnica capaz de proporcionar o aumento de temperatura (para 41 °C ou 42 °C)
de alguma regiao do corpo com intuito de eliminar células cancerigenas. Um efeito colateral

desse procedimento é o comprometimento das células saudaveis; porém, devido a capacidade
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das nanoparticulas magnéticas de serem ser concentradas no local do tumor por um campo

magnético constante, este efeito colateral é reduzido (25).

Alguns estudos também apontam a possibilidade do uso de nanoparticulas magnéti-
cas na manipulacao de membranas celulares para a regulacao de algumas fungoes celulares,
como crescimento, proliferacdo, sintese proteica e manipulacao genética, e devido a algumas
caracteristicas, pesquisas também apontam a possibilidade do emprego desses materiais
na area de diagnéstico pela técnica de separagao magnética, utilizando as propriedades
adsortivas do material e também na forma de agentes de contraste utilizados para obtencao

de imagens em exames de ressonancia magnética nuclear (26).

As ferritas sdo frequentemente aplicadas na area da eletronica como dispositivo de
armazenamento de energia e dados, conversao de energia, com destaque para aplicagoes

relacionadas a micro-ondas (27).

As ferritas mais utilizadas nessas aplicacoes sao de as do tipo espinélio, que devido
a0 seu carater, na maioria das vezes, ferromagnético e a possibilidade de manipulagao de
algumas de suas propriedades ao adicionar diferentes elementos em sua estrutura, faz com
que ferritas mistas sejam as mais utilizadas nas tecnologias de micro-ondas (28). Uma das
principais aplicagoes dentro desse campo é atenuacao ou absor¢ao de micro-ondas, que
devido ao alto valor de permeabilidade e resistividade e a presenca de dipolos magnéticos e
elétricos, as tornam um material indicado para aplicacoes em sistemas de telecomunicagoes,
telefonia celular, seguranca em fornos de micro-ondas e prevencao de interferéncia de sinal
em sistemas de TV (29).

Além das aplicagoes citadas anteriormente, as ferritas também podem ser utilizadas
como selantes e lubrificantes na forma de ferrofluidos, pois essas particulas podem ter sua
viscosidade controlada por campos magnéticos (30), e também em tecnologias de separacao
de substancias devido a capacidade de realizar adsor¢ao e catalise, o que as torna 6timas

candidatas para processos de tratamento de dgua (31).

2.1.4 Métodos de sintese de nanoparticulas de ferrita

A sintese de nanoparticulas de ferrita é um dos campos mais relevantes desse
assunto, pois é nessa etapa que sao controlados ou manipulados importantes aspectos desses
nanomateriais, como: qualidade, pureza, formato, tamanho, distribuicao de particulas,

estabilidade e morfologia (32).

Apesar de ser um campo importante e recentemente terem sido categorizados novos
métodos de sintese, ainda nao foi encontrado um método universal para a producao das
ferritas sendo que cada método possui vantagens e desvantagens. Dentre os métodos mais
utilizados estao a cooprecipitacao, o método de estado sélido, a decomposicao hidrotérmica

e o método sol-gel combustao (27).
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No método de coprecipitagao, os sais dos metais desejados (cloretos ou nitratos) sao
diluidos em agua deionizada formando uma solucao que é submetida a agitacao constante,
a qual hidroxido de sodio é adicionado aos poucos até a solugao alcancar um pH de 12. Em
seguida sao adicionadas gotas de acido oleico, como surfactante, e a parte da solucao que
precipita é retirada e submetida a uma temperatura de 80 °C sob agitacao constante por
1 h. O produto é entao resfriado até a temperatura ambiente, e novamente, o precipitado é
retirado e lavado com agua destilada e etanol para remover alguma impureza remanescente.
Por fim, para isolar o liquido supernatante o produto é centrifugado por 15 min a 3000 rpm
e o precipitante é secado a 100 °C por 10 h (33). O método de cooprecipitagio tem vérias
vantagens, pois é bastante simples e possui um bom controle do tamanho e morfologia das
nanoparticulas formadas, porém ¢é bastante demorado e geralmente a ferrita resultante

possui baixa cristalinidade.

No método do estado sélido, quantidades estequiométricas de 6xidos dos metais
desejados sao misturadas durante 4 h. O p6 resultante é calcinado ao ar a 800 °C durante
2 h e triturado em seguida por 2 h. O material resultante é misturado com 2% em peso de
aglutinante de polivinilacetato (PVA) e prensado uniaxialmente. A amostra finalmente é

pré-aquecida para remover o PVA e sinterizada a 980 °C por 2 h (34).

No método de decomposicao hidrotérmica, os metais desejados sao dissolvidos
em acido cloridrico, formando uma soluc¢ao, submetida a agitagao constante, a qual é
adicionado aos poucos hidroxido de sédio. A solucao é transferida para uma autoclave
(reator quimico) e aquecida por 12 h a 180 °C. Posteriormente o produto é resfriado até
a temperatura ambiente e lavado com agua deionizada e acetona e secado em um forno
a 80 °C por 5 h. Se parametros como temperatura, pressao e tempo de reagao forem
selecionados adequadamente é um método capaz de sintetizar nanoparticulas de ferrita

em larga escala (35).

2.1.4.1 O método sol-gel combustao

Neste método, geralmente conhecido como método sol-gel de autocombustao, a
sintese transita por duas fases, "sol" e "gel", e comumente é realizada na atmosfera do ar

sem a protecao de gases inertes.

Sol é uma suspensao coloidal de particulas solidas num meio liquido em que
as interagoes sao governadas pelas forcas de van der Waals e as particulas executam
movimentos brownianos. Essa solugdo contém um combustivel (uréia, glicina, acido citrico,
entre outros) e nitratos de fons metalicos soliveis em dgua. A concentragao relativa do
combustivel em relagdo aos nitratos pode afetar muito o tamanho das particulas formadas

e suas propriedades.

Os nitratos metalicos sdo dissolvidos em uma certa quantidade de agua destilada ou

deionizada (por exemplo, 100 ml de dgua por 10 g de nitratos metélicos), misturados com
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uma solu¢ao do combustivel, e colocados em uma placa quente (a 100 °C) com agitacao

continua.

Entao ocorrem reagoes de hidrélise e condensacao, e pelo processo de polimerizagao
¢é construida uma grande molécula polimérica contendo os metais. Essa enorme molécula é
composta por varias outras pequenas chamadas de monomeros, capazes de realizar pelo
menos duas ou mais ligacoes, o que resulta na composicao de uma molécula de tamanho
ilimitado. Quando essa molécula atinge dimensdes macroscopicas, a mistura se torna

viscosa e é gerada uma substancia denominada "gel".

Assim, o gel é um estagio da substancia que contém uma estrutura sélida continua
(uma molécula macroscépica gigante), contida em uma fase liquida também continua. Apos
a evaporacao de todas as moléculas de agua da mistura, o gel automaticamente entra no
processo de decomposicao e ignicdo em alta temperatura, até que todo o combustivel seja
consumido, o que é concluido em alguns minutos produzindo cinzas cristalinas denominadas

precursoras, e por fim formando uma ferrita ou qualquer outro material cerdmico (36).

2.1.5 Técnicas de caracterizacao

Como ja dito anteriormente, as aplicagoes das nanoparticulas magnéticas sao dire-
cionadas de acordo com suas caracteristicas, como propriedades magnéticas e tamanho de
particula, entre outros. Para entender e descobrir potenciais aplicagoes é necessario conhe-
cer essas propriedades fisico-quimicas, o que s6 é possivel utilizando técnicas apropriadas

capazes de providenciar informagoes necessarias sobre esses materiais (37).

2.1.5.1 Difracao de raios X

A difracao de raios X é uma das técnicas de caracterizacdo mais utilizadas, pois é
capaz de identificar varias propriedades de uma amostra como composi¢ao do material,
o tipo de célula unitaria, o parametro de rede, a pureza da amostra e o tamanho médio
dos cristalitos. Essa técnica relaciona caracteristicas de um feixe de raio X incidente
sobre atomos cristalinos, com os feixes difratados em direcoes, angulos e intensidades
diferentes, pela lei de Bragg, que formam um padrao de difragdo chamado de difratograma.
A partir do difratograma sao realizadas as andlises das caracteristicas das amostras como

a identificagdo e quantificagdo de fases, tamanho dos cristalitos, entre outras (38).

2.151.1 Método de Rietveld

Este método foi proposto por Hugo Rietveld em 1969, inicialmente para aplicagao
em padroes de difracao de néutrons e com o tempo se tornou bastante utilizado também
para analises de padroes de difratogramas de raios X. O refinamento é realizado com o

auxilio de softwares como o TOPAS, um software da drea de otimizacao com grande parte
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de sua funcionalidade dada pelo uso da algebra computacional. Sua arquitetura permite a

facil modificacdo de parametros do programa para adequagao ao problema em questao

(39).

A técnica leva em consideracao varios aspectos do ensaio como instrumentos
utilizados, estruturas e condigoes intrinsecas da amostra. Utiliza o método dos minimos
quadrados para ajustar uma curva tedrical ao difratograma experimental resultante da

andlise, e a diferenca entre os valores teéricos e experimentais é dada pelo residuo (.S,)

(40).

Sy = Zwi (yi — yei) (2.1)

em que, w; = +, y; é a intensidade observada no passo i e y.; é a intensidade
) yZ’

calculada no passo i, que é dada por:

Yei = 5> Li |Fil> 6 (20 — 20;) Poo + g (2.2)
k

em que, s é o fator de escala; k sdo os indices de Miller da familia de planos
responsavel pelo pico de difracao; Lk sao os fatores de Lorentz, polarizagao e multiplicidade;
Fx é o fator de estrutura; ¢ é a funcao do perfil de reflexdao; 20 é o angulo de difracgao;
Py € a funcao da orientagao preferencial; v é o fator de absorcao e y;; € a intensidade do

ruido de background.

Um valor importante proveniente do refinamento de Rietveld é o goodness of fit
(GOF), que relaciona os valores de y; e y;. a0 niimero de varidveis analisadas e o niimero
de vezes que o ajuste foi realizado. Ele é uma medida de quao satisfatério foi o ajuste e é

considerado aceitdvel quando seu valor estd entre 1,0 e 1,7 (41).

2.1.5.2 Absorcdo de micro-ondas modulada magneticamente

A ressonancia magnética é uma técnica que examina as propriedades magnéticas de
elétrons e nicleos atomicos e pode ser dividida em trés tipos: Ressonancia paramagnética
eletronica (RPE), ressonancia ferromagnética (RFM) e ressondncia magnética nuclear
(RMN). Nesta tltima técnica, a amostra é submetida simultaneamente a um campo

magnético constante e a um campo magnético alternado (42).

Uma técnica de analise que utiliza os mesmos equipamentos usados para obter
espectros de ressondncia magnética é a absor¢ao de micro-ondas nao ressonante (AMNR),
que comecou a ser utilizada em 1987 para detectar a transi¢ao entre o estado normal e

supercondutor de supercondutores ceramicos de alta temperatura de transi¢cao, como o

YBCO e o BSCCO (43).

1

Proveniente de uma ficha (cif) que contém dados cristalograficos da estrutura cristalina em questéo.
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Na AMNR, a derivada primeira da absor¢ao de micro-ondas é medida em fung¢ao
da temperatura (nos estudos de supercondutores) ou em fung¢do do campo magnético
(nos estudos de materiais absorvedores de micro-ondas). Essa tltima é conhecida como
absor¢ao de micro-ondas modulada magneticamente (AMMM), e é a técnica utilizada

nesse trabalho para medir absor¢do de micro-ondas relativamente entre materiais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese

A técnica empregada para a sintese das ferritas de cobalto dopada com cério
(CoFeyCe,Oy) foi a de sol-gel combustao. Os reagentes utilizados para a preparagao de

1 g de cada ferrita sao mostrados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados na sintese de ferrita de cobalto dopada com cério.

Reagente Férmula Pureza (%) | Massa molecular |  Fabricante
(g/mol)

Nitrato de cobalto | Co(NOj3)2.6H20 98,0 291,03 Sigma-Aldrich
Nitrato de ferro | Fe(NO3)3.9H,0 98,0 404,00 Alphatec
Nitrato de cério | Ce(NO3)3.6H20 98,5 434,23 Sigma-Aldrich

Acido citrico CeHsO; 99.5 192,12 Sigma-Aldrich
Agua deionizada H,O - 18,02 -

Tabela 3.2 — Quantidades dos reagentes utilizados na sintese de ferrita de cobalto dopada
com diferentes concentragoes de cério.

Estequiometria | Nit. de Cobalto | Nit. de Ferro | Nit. de Cério | Ac. Citrico | Agua

CoFe; 04 1,2407 g 3,4444 ¢ - 0,6142 ¢ | 15 mL
CoFe; 9Ceg 104 1,1961 g 3,1551 g 0,1703 g 0,5922 g | 15 mL
CoFe; §Ce 204 1,1583 g 2,8926 g 0,3474 g 0,5733 g | 15 mL
CoFe; 7Ce 304 1,1205 g 2,6416 g 0,5037 g 0,5547 g | 15 mL
CoFe; 6Cep 404 1,0855 g 24118 g 0,6470 g 0,5398 g | 15 mL
CoFe; 5Ceg 504 1,0506 g 2,1964 g 0,7839 g 0,5202 g | 15 mL

A sintese foi realizada no Laboratério de Preparagdo de Nanomateriais do IME

seguindo os seguintes passos:

1. Para sintese de cada amostra, primeiramente, é realizado um calculo estequio-
métrico para definir a quantidade de reagentes necessarios (apresentados na Tabela 3.2)
em cada amostra de acordo com a composicao nominal desejada. Um exemplo de célculo

estequiométrico é apresentado no Apéndice A deste trabalho;

2. Os reagentes sao pesados em uma balanga de precisao (Marca: Bioprecisa, Modelo:

FA2104N), depositados em béqueres diferentes e diluidos em dgua deionizada;

3. As solugoes sao misturadas para formar uma tnica solucao;
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4. O béquer contendo a solugao é posicionado em uma placa quente (Marca: Satra,
Modelo: HJ-3), na atmosfera do ar, sob agitagdo constante e mantido a uma temperatura

de aproximadamente 60 °C até se formar um gel;

5. A temperatura é aumentada para 80 °C, com a solucdo ainda em agitacao

constante, até o gel se tornar transparente;
6. A temperatura é aumentada para 200 °C para ocorrer a evaporacao da agua;

7. Quando toda a agua evapora, o material entra em combustao. A combustao

produz um pé, que é macerado em um almofariz;

8. Com o p6 macerado é preparada uma pastilha, que é tratada a 1000 °C por 2 h

em um forno mufla (Fornago, poténcia 5,2 kW) ;
9. A pastilha é resfriada até a temperatura ambiente e macerada em um almofariz.

As amostras foram rotuladas de acordo com a composi¢ao nominal, como mostra a
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Composi¢ao nominal das amostras.

Amostra | Composi¢cao Nominal
Ce0 COFGQ 04
Cel CoFe; 9Ce 104
Ce2 CoFe; 5Cep 204
Ce3 COF€1’7CQO’304
Ce4 COF61’606074O4
Ceb COF€175C€075O4

3.2 Caracterizacao das amostras

3.2.1 Difracdo de Raio X

Os difratogramas foram obtidos nos difratometros X Pert Pro Panalitical da
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM) e do Centro de Pesquisas de
Energia Elétrica (CEPEL). Os equipamentos operavam com um alvo de cobre (A = 0,154
nm) e os seguintes parametros: tensao da fonte de 40 kV, corrente da fonte de 40 mA,
angulo de varredura de 10° a 90°, incremento angular de 0,05° e tempo de contagem de 150
s. A analise dos difratogramas foi realizada com o auxilio do software TOPAS, utilizando
o método de Rietveld, a partir do ajuste da ficha cristalografica ICSD109044 extraida do
banco de dados Inorganic Cristal Structure Database (ICSD).

A partir do exame dos difratogramas foi possivel determinar o tamanho de cristalito,
a existéncia e concentracao de fases presentes e, mais importante, apds sucessivos ajustes

dos dados, também foi realizavel a defini¢cdo da distribuicao cationica das amostras.
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3.2.2 Absorcao de micro-ondas modulada magneticamente

As medidas da derivada da curva de absorcao de micro-ondas em funcao do campo
magnético foram realizadas no laboratorio de ressonancia magnética do IME, em um
espectrometro de ressonancia magnética Varian E-12 trabalhando na Banda X (9,5 GHz),
com os seguintes parametros de operagao: frequéncia de micro-ondas de 9,5 Hz e poténcia

de micro-ondas de 10 mW.

Cada amostra foi medida individualmente, utilizando os mesmos parametros de
funcionamento e a mesma folha de saida de dados para que fosse possivel a andlise relativa
entre as amostras. Os espectros foram digitalizados através de softwares de conversao de

dados para melhor visualizacao e exame das curvas, que serdao apresentadas na Secao 4.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de Raio X

Os difratogramas das amostras de CoFey Ce,O4 sao apresentados a seguir, da

Figura 4.1 a Figura 4.6.
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Figura 4.1 — Difratograma da amostra Ce0.
Na Figura 4.7 sao apresentados os difratogramas agrupados para melhor comparacao
visual.

Observando os difratogramas das Figuras 4.1 a 4.6, podemos constatar que todos
apresentaram um background irregular, devido, provavelmente, a algum desvio no alinha-
mento do difratométro utilizado, o que dificulta a andlise e pode gerar resultados com

consideravel margem de erro.

Em relacao as amostras, analisando a Figura 4.7 pode-se concluir que em todas as
amostras dopadas com cério, além da fase desejada, uma ferrita mista de cobalto e cério,
esta presente uma segunda fase, o 6xido de cério. Isso significa que nem todos os atomos
de cério foram incorporados as ferritas, ou seja, suas composigoes reais sao diferentes das
composi¢oes nominais. Para determinar a composicao real dessas ferritas, é preciso usar a
fracdo massica de cério no CeO,, determinada a partir de refinamentos de Rietveld, como
serd discutido na Secao 4.1.1, para calcular a fracao molar de Ce que foi perdida na sintese

da ferrita.
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Figura 4.2 — Difratograma da amostra Cel.
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Figura 4.3 — Difratograma da amostra Ce2.

4.1.1 Refinamento por Rietveld

O método de refinamento de Rietveld foi aplicado aos difratogramas com o auxilio
do software TOPAS e o resultado é mostrado na Figuras 4.8, com os difratogramas
experimentais na cor azul, os difratogramas ajustados na cor vermelha e as diferencgas entre
eles é representada por uma linha cinza abaixo das curvas. O ajuste permitiu determinar o
tamanho de cristalito das particulas de ferrita, o parametros de rede da ferrita e as fragoes

méssicas de ferrita e de 6xido de cério em cada amostra.
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Figura 4.4 — Difratograma da amostra Ce3.
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Figura 4.5 — Difratograma da amostra Ce4.

O difratograma (a) da Figura 4.8 foi ajustado para uma ferrita de cobalto pura,
com a ficha ICSD109044 (Anexo A) e a concordancia foi boa, com um GOF de 1,2.

Os difratogramas (b) a (f) da Figura 4.8 foram ajustados pelo software TOPAS,
com fichas de ferrita de cobalto dopadas com cério criadas a partir da ficha de amostra
padrao cif ICSD109044 de ferrita de cobalto pura. Foram realizadas sucessivas modificagoes
empiricas nos dados de distribui¢ao catidonica na ficha cif para estabelecer quais seriam
os valores reais de concentragao estequiométrica das amostras, porém todos os ajustes

experimentados retornaram altos valores de GOF, o que indicava que o ajuste estava longe
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Figura 4.6 — Difratograma da amostra Ceb.
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Figura 4.7 — Comparagao dos difratogramas das amostras (a) Ce0, (b) Cel, (c) Ce2, (d)
Ce3, (e) Ced, (f) Ceb. Os picos referentes a fase CoCeyFeq Oy estao represen-
tados pelo simbolo "e" e os picos referentes a fase CeO, estao representados
pelo simbolo "*".

do ideal. Entao foram adotados como base para a distribuicdo catidnica os resultados
obtidos por Hashhash et al.(20), até que os valores de saida apresentassem um valor
do GOF satisfatorio e fossem compativeis com as concentragoes das fases presentes no

material. Os valores finais do ajuste sao apresentados na Tabela 4.1.

Para converter a fracdo massica de CeO, em fracao molar de Ce, foi usada a

seguinte equagao:
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Figura 4.8 — Comparagao dos ajustes dos difratogramas das amostras (a) Ce0, (b) Cel,
(c) Ce2, (d) Ce3, (e) Ced, (f) Ceb.

/ C1 A

B — ——— 4-1
C1A; + CoA4 (41)

Em que C" é a perda molar de Ce na ferrita, C; é a fracdo maéssica de CeO,, Cy é

a fragdo massica de ferrita, A; é a massa molar do CeO5 e A, é massa molar da ferrita.

As massas atomicas envolvidas sdo as seguintes:


Isadora
Realce
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Tabela 4.1 — Tamanhos médios dos cristalitos (d), parametros de rede (a), fragdes méassicas
(fm) da ferrita e do 6xido de cério, e valores do GOF obtidos a partir de
refinamentos de Rietveld.

Amostra | d (nm) | a (nm) fm (%) GOF
CoFeyCe, Oy | CeOy
Ce0 61 | 0,839 100,0 - 1,2
Cel 121 | 0,839 93,2 6,8 1,2
Ce2 79 | 0,838 86,8 13,2 1,3
Ce3 87 | 0,837 81,1 18,9 1,7
Ce4 72| 0,837 74,3 25,7 1,6
Ceb 68 | 0,836 68,7 31,3 1,8
Co = 58,933 g/mol
Ce = 140,120 g/mol
Fe = 55845 g/mol
O = 15999 g/mol

Assim, por exemplo, a massa molar da amostra Ce2 (CoFe; §Ce20y) é:

1 x 58,9334 0,2 x 140,120+ 1,8 x 55,845 + 4 x 15,999 = 251,474 g/mol, a massa
molar do CeOy é 140,12 4+ 2 x 15,999 = 172,118 g/mol e, portanto, para a amostra Cel,

a fragdo molar de CeO; (ou de dtomos de Ce) é dada por:

Oy x 251,474 Oy x 251,474

C., . = —
Ce2 T O x 251,474 4 (1 — Cy) x 172,118 ~ 172,118 + C; x 79,356

(4.2)

De acordo com os resultados de DRX, (1, a fragao massica de CeQOs, é igual a
13,2%, logo:

S 0,132 x 251,474
©e2 ™ 172,118 4 0, 132 x 79, 356

= 0,18179 (4.3)

Assim, a concentragao real de Ce na ferrita é 0,2 x (1 —0,18) = 0, 16.

Os resultados obtidos fazendo calculos semelhantes para todas as amostras aparecem
na Tabela 4.2. A distribuicao cationica foi determinada supondo que a concentracao de ions
de ferro nos sitios octaédricos atinge um valor de saturacao de 1,20 para uma concentragao
de cério de 0,2 (20) e que os fons de Ce ocupam exclusivamente os sitios octaédricos, ja
que nao existe espago suficiente para eles nos sitios tetraédricos (19). Devido a razao entre
os raios idnicos (r¢/ra) de cério e oxigénio ser da ordem de 0,73 os cations de cério s6

podem ser alocados estavelmente entre, no minimo, 6 anions de oxigénio.

A Figura 4.9 mostra a variagao da fragdo massica de ferrita com a concentragao

nominal de cério, que é praticamente linear. A reta mostra o resultado de um ajuste por


Isadora
Realce
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Tabela 4.2 — Composicao real e distribuicdo catidnica das amostras.

Amostra | Composicao Real Sitio A Sitio B
Ce0 CoFe, 0y Cogho | Fegko | Cogso | Feihy | Cept
Cel CoFe; 91Cen 904 | Coghg | Fephy | Coghy | Felhy | Cegpo
Ce2 CoFe; 54Cen 1604 | Coghe | Fepty | Coggy | Felhy | Cedls
Ce3 CoFe; 75Cen 2204 | Cogly | Fejts | Cogts | Felhy | Cedl,
Ced CoFe; 74Cep 2604 Co%i}6 Fe%@ Coit, Fei{’EO Cedtg
Ceb CoFe; 71Ceg 2004 | Coglg | Feity | Coghy | Felhy | Cedtg

minimos quadrados, de modo que a variagao pode ser descrita com boa aproximacgao pela

seguinte equacao:

flerrite — 99 65 — 62,54 f, (4.4)

Em que, fferrite ¢ a fracdo massica de ferrita e f, é a fragdo molar nominal de cério.

100

o]
o
!

FRACAO MASSICA DE FERRITA (%)

60 .

0,0

0,2

0,4 0,6

FRACAO MOLAR NOMINAL DE Ce, f

Figura 4.9 — Variacao da fragdo massica da ferrita mista com a fracdo molar nominal de
cério. A reta é o resultado de um ajuste por minimos quadrados (Equacao
4.4) aos pontos experimentais.

A Figura 4.10 mostra a varia¢ao do tamanho médio dos cristalitos (d), determinado

por DRX, em funcao da fragdo real de cério na ferrita (fc.). Este resultado mostra que

nao existe uma correlacao entre a fracao molar de cério e o tamanho de cristalito.
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Figura 4.10 — Variacao do tamanho médio dos cristalitos (d) com a fragdo molar real de
cério na ferrita (fce).

4.2 Magnetizacao de saturacao

A partir dos dados resultantes da analise de Rietveld é possivel estimar a magneti-

zacao de saturacao a 0 K das amostras utilizando a seguinte equagao (12):

_ Bnppp
=—

Ms(0) (4.5)

Em que, ng, é o nimero de magnétons de Bohr por fon, a é o parametro de rede
e up ¢ o magnéton de Bohr dado por 9,27 x 1072*A.m?%. De acordo com as regras de
mecanica quantica, o nimero de magnétons de Bohr para os cations Co?*, Fe?t e Ce?* &,

respectivamente, 3, 5 e 2,14 (veja o Apéndice B).

E possivel calcular a magnetizacdo de saturacdo a 300 K (Mg(300)), utilizando a

seguinte relagao, encontrada por Zhang et al.(44):

Mg(300) = 0,83Ms(0) (4.6)

Sabe-se que ng é dado pelo ntimero de elétrons desemparelhados dos ions e sua
fracdo ocupacional. Os célculos dos nimeros de magnétons de Bohr sdo apresentados nas
Tabelas 4.3 a 4.8.

O numero total de magnétons de Bohr é dado pela diferenca entre o niimero
de magnétons de Bohr presente nos sitios A e B, pois eles se encontram posicionados

antiparalelamente.
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Tabela 4.3 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce0.

itio A itio B
Amostra Ce0 Sitio Tt Sitio
COO hoF €0,80 COO sobey 20Ce

Numero de magnétons
de Bohr para cada ion
Nimero de magnétons
de Bohr em cada sitio
Ntumero total de mag-
nétons de Bohr

3x0,20 | 5x0,80|3x0,80 |5x1,20 12,14 x 0,00

4,60 8,40

3,80

Substituindo as variaveis relacionadas a amostra Ce0 na Equagao 4.5, temos:

8 x 3,80 x 9,27 x 10~

Ms(0) = (8,39 x 10-10)3

= 4,77 x 10°A/m (4.7)

Logo, para descobrir o valor da magnetizacao de saturacao a 300 K, aplicamos o

valor encontrado na Equagao 4.7 na Equacao 4.6 e obtemos:

Ms(300) = 0,83 x 4,77 x 10° = 3,96 x 10°A/m (4.8)

Tabela 4.4 — Céalculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Cel.

o A 0B
Amostra Cel Sitio o Sitio
COO ho I €o,71 COo nbey 20Ceo 09

Numero de magnétons
de Bohr para cada ion
Numero de magnétons
de Bohr em cada sitio
Ntumero total de mag-
nétons de Bohr

3x0,29 | 5x0,71 | 3x0,71 | 5x1,20 | 2,14 x 0,09

4,42 8,32

3,90

Realizando os mesmos procedimentos das Equacoes 4.7 e 4.8 para a amostra Cel,

temos:

8 x 3,90 x 9,27 x 10~
(8,39 x 10-10)3

Ms(0) = =4,90 x 10°A/m (4.9)

Mg(300) = 0,83 x 4,90 x 10° = 4,01 x 10°A/m (4.10)

Realizando os mesmos procedimentos das Equacoes 4.7 e 4.8 para a amostra Ce2,

temos:
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Tabela 4.5 — Célculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce2.

itio A itio B
Amostra Ce2 Sitio FoiT Sitio
COO 361" €0,64 Coo sabey 20060 16

Numero de magnétons
de Bohr para cada ion
Nimero de magnétons
de Bohr em cada sitio
Ntumero total de mag-
nétons de Bohr

3x0,36 | 5x0,64 | 3x0,64|5x1,20]2,14x 0,16

4,42 8,32

3,90

8% 3,90 x 9,27 x 10~
(8,39 x 10-10)3

Ms(0) = =4,90 x 10°A/m (4.11)

Ms(300) = 0,83 x 4,90 x 10° = 4,07 x 10°A/m (4.12)

Tabela 4.6 — Calculo do niimero de magnétons de Bohr da amostra Ce3.

Sitio A Sitio B
Amostra Ce3 1o FoiT 9 1o
C00 b €0,58 C00,58FG1 20C‘30 22

Nimero de magnétons
de Bohr para cada ion
Numero de magnétons
de Bohr em cada sitio
Ntmero total de mag-
nétons de Bohr

3%0,42 | 5% 0,58 | 3x 0,58 | 5x 1,20 | 2,14 x 0,22

4,28 8,26

3,08

Realizando os mesmos procedimentos das Equacoes 4.7 e 4.8 para a amostra Ce3,

temos:
8% 3,98 x 9,27 x 10~
Ms(0) = : : = 5,00 x 10°A 4.13
5(0) (8,39 x 10-10)3 /00> 10°A/m (4.13)
Mg(300) = 0,83 x 5,00 x 10° = 4,15 x 10°A/m (4.14)
Realizando os mesmos procedimentos das Equacoes 4.7 e 4.8 para a amostra Ce4,
temos:

8 x 4,10 x 9,27 x 10~

Ms(0) = (8,30 x 10-10)3

=5,14 x 10°A/m (4.15)

Ms(300) = 0,83 x 5,14 x 10° = 4,27 x 10°A/m (4.16)



Capitulo 4. Resultados e discussao 37

Tabela 4.7 — Calculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ce4.

itio A itio B
Amostra Ced Sitio FoiT Sitio
COO 16T €0,54 Coo saley 20060 26

Numero de magnétons
de Bohr para cada ion
Nimero de magnétons
de Bohr em cada sitio
Ntumero total de mag-
nétons de Bohr

3% 0,46 | 5x 0,54 | 3x 0,54 | 5x 1,20 | 2,14 x 0,26

4,08 8,18

4,10

Tabela 4.8 — Célculo do nimero de magnétons de Bohr da amostra Ceb.

Sitio A Sitio B

Amostra Ceb . :
IF 3T IF
C00,49Feo,51 Coo,leel 20Ceo 29

Numero de magnétons
de Bohr para cada ion
Numero de magnétons
de Bohr em cada sitio
Ntumero total de mag-
nétons de Bohr

3x0,49 | 5x0,51 | 3x0,51 | 5x1,20 | 2,14 x0,29

4,02 8,15

4,13

Realizando os mesmos procedimentos das Equacoes 4.7 e 4.8 para a amostra Ceb,

temos:

8x 4,13 x 9,27 x 10~
(8,39 x 10-10)3

Ms(0) = = 5,19 x 10°A/m (4.17)

Ms(300) = 0,83 x 5,19 x 10° = 4,31 x 10°A/m (4.18)

A magnetizacao de saturagao das amostras a temperatura ambiente, estimada a
partir da distribuicao cationica, é mostrada na Tabela 4.9, juntamente com a composi¢ao
real e a fragao molar real de cério (fce) nas ferritas. A Figura 4.11 mostra a variagao
da magnetizagao das amostras a temperatura ambiente (Mg(300)) com a fracdo molar
real de Ce (fc.). A variagao é praticamente linear, o que indica que a magnetizagao é
diretamente proporcional a fracdo molar de cério. A reta mostra o resultado de um ajuste
por minimos quadrados, segundo o qual a variacao pode ser descrita com boa aproximagcao

pela seguinte equacao:

Mg(300) = 0,393 4 0,119, (4.19)

Em que, Mg(300) é a magnetizagao de saturagdo a temperatura ambiente da ferrita

mista e f, é a fracdo nominal de cério.



Capitulo 4. Resultados e discussao

38

Tabela 4.9 — Magnetizacao de saturagao estimada das amostras a temperatura ambiente

(Ms(300).)
Amostra | ng | Mg(0) (MA/m) | Ms(300) (MA/m)

Ce0 3,80 0,477 0,396
Cel | 3,90 0,490 0,401
Ce2 3,98 0,500 0,415
Ce3 4,05 0,509 0,422
Ced 4,09 0,514 0,427
Ceb 4,13 0,519 0,431
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Figura 4.11 — Variagdo da magnetizagao de saturagdo ambiente (Mg(300)) da ferrita mista
com a fragao molar real de cério (fc.). A reta é resultado de um ajuste por
minimos quadrados (Equacao 4.19) aos pontos experimentais.

4.3 Absorcao de micro-ondas modulada magneticamente

A Figura 4.12 mostra a absor¢ao nao ressonante de micro-ondas conhecida como
Absor¢ao de Micro-ondas Modulada Magneticamente (AMMM) de CoFey ,Ce,Oy4 a tempe-

ratura ambiente, obtida em um espectréometro de ressonancia magnética Varian E-12.

A intensidade relativa da absor¢ao de micro-ondas (A4) em fungao da concentragao

de cério (fc.) é mostrada na Tabela 4.10 e na Figura 4.13.

4.4 Discussao

Os resultados de absorcao de micro-ondas mostram que a absor¢ao é maxima para

uma concentragao de cério entre 0,16 (amostra Ce2) e 0,22 (amostra Ce3), como pode
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Figura 4.12 — Absor¢ao de micro-ondas de CoFe,_,Ce,O4 em funcao do campo magnético
aplicado.

Tabela 4.10 — Absorgao relativa de micro-ondas das amostras de CoFesCe Oy (A) em
fungao da fragao de cério (fce).

Amostra | fe. | A
Cel 0 0,16
Cel 0,09 | 0,28
Ce2 | 0,16 | 1,00
Ce3 0,22 | 0,95
Ce4 0,26 | 0,92
Ceb 0,29 | 0,74

ser observado na curva de tendéncia apresentada na Figura 4.13 e esta razoavelmente
préximo dos resultados obtidos por Jing et al.(8). Quanto & causa do aumento da absorcao
de micro-ondas da ferrita mista em relacao a ferrita pura de cobalto para fragoes de cério
até 0,16 e uma redugao da absorgao para fragoes superiores a 0,16 (amostra Ce2), as
medidas de tamanho de cristalito (d) e os célculos de magnetizagao (Mg) parecem eliminar
a possibilidade de que essas duas grandezas sejam responsaveis pela variagao observada,
j& que nao existe uma correlagao entre o tamanho de cristalito (d) e a concentragao de
cério (fce) (veja a Figura 4.10) e a magnetizacao de saturagao calculada (Mg), além de
apresentar uma variacio relativamente pequena, da ordem de 10%, aumenta linearmente

com a concentragao de cério (fce) até uma fragao de cério de 0,4 (veja a Figura 4.11).

Os dados de condutividade em altas frequéncias, apresentados por Kamran e
Rehman(22), mostram uma variagdo semelhante & da absorgdo de micro-ondas. Para

analisar matematicamente este fenomeno, foram analisadas separadamente a variagao



Capitulo 4. Resultados e discussao 40

o o =
» oo o
T T T

| |

“O
n
T

ABSORCAO DE MICRO-ONDAS, A (U.A.)

o
N
!

0,0 0,2 0,4 0,6
FRACAO MOLAR NOMINAL DE Ce, f

o
o

Figura 4.13 — Absor¢ao de micro-ondas em funcao da fracdo molar nominal de cério. A
curva sobre posta ¢ um ajuste dos resultados experimentais para a condigao
fn < 0,3 dada pela Equacao 4.20.

da fragio em méssica de CeOy (f5°“?) com a fragio nominal de Ce (f,) (Tabela 4.1
e Figura 4.14) e a variacdo da fracio molar de Fe3* nos sitios tetraédricos (fz,) com
a fragdo nominal de Ce (f,) (Tabela 4.2 e Figura 4.15). Nos dois casos, a variacao ¢é
aproximadamente linear com a fragdo nominal de Ce (f,), mas a variacao da absor¢ao
de micro-ondas (A4) com a fracao de Ce (f,,) nao ¢ linear (Figura 4.13). Entretanto, é
possivel dividir a curva de absor¢do em duas regioes. Para uma fragdo de cério nominal
até 0,3 (f, < 0,3), a absor¢io é dominada pela redugio da fracao molar de Fe*T, e
consequentemente o acréscimo de C'o?*, em sitios tetraédricos (f#,), assim, aumentado a
anisotropia do material, uma das principais caracteristicas responsaveis pelo capacidade
de absor¢ao de micro-ondas de uma ferrita (45). A relagdo da variagao da capacidade de
absorcio (A) em relacio a concentragdo de Fe3' no sitio A pode ser descrita pela seguinte

funcao normalizada de segundo grau:

A=0,16+ 18/, (4.20)

Para uma fragdo nominal de cério maior que 0,3 (f,, > 0,3), a absorgao é reduzida

em virtude do aumento da fragao massica de CeOy (f502) e a absorcio tende a diminuir.

Os resultados mostram, portanto, que a fracdo nominal de Ce (f,,) para que a
absor¢ao de micro-ondas (A) seja maxima é da ordem de 0,2 a 0,3 e que, para fragoes
nominais de Ce até 0,3, a absor¢ao de micro-ondas nas amostras investigadas pode ser

descrita por uma fungao razoavelmente simples, o que pode ser ttil para futuras pesquisas.
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Figura 4.14 — Fracdo maéssica de CeOs (f£°92) em funcao da fracio nominal de Ce (f,,).
A reta é um ajuste por minimos quadrados dos resultados experimentais.
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Figura 4.15 — Fracdo molar de Fe3T nos sitios tetraédricos da ferrita CoFes Ce, Oy (f Zé‘e)

em funcao da fragdo nominal de Ce (f,). A reta é um ajuste por minimos
quadrados dos dados experimentais.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado o comportamento magnético de uma ferrita de cobalto
dopada com cério em diferentes concentracoes e foi determinada a causa do aumento da
absorcao de micro-ondas nesse material em relagao a absor¢cao de micro-ondas em uma

ferrita de cobalto pura.

Os resultados mostraram que nem todos os atomos de cério foram incorporados a
estrutura da ferrita das amostras dopadas, fazendo com que fosse produzida uma certa
quantidade de CeO,, que aumenta linearmente com a fragdo molar nominal de cério. As
amostras dopadas com cério apresentaram um valor de magnetizacao de saturagao maior

que da ferrita de cobalto pura, sendo a amostra Ceb com maior valor.

Quanto a absorcao de micro-ondas, todas as amostras de ferrita mista apresentaram
absorcao maior que a amostra Ce0, ferrita de cobalto pura. A amostra Ce2 foi a que
apresentou a maior absorcao. Os resultados sugerem que a absorcao de micro-ondas
aumentou com a concentracao de Ce até 0,22, devido a reducao da concentragao de &tomos
de Fe?* no sitio tetraédrico e consequente aumento de dtomos de Co?* no sitio tetraédrico,
e diminuiu para concentragoes maiores que 0,22 devido a grande fragao massica de CeQOs.
Nao foi encontrada uma correlacao significativa entre o tamanho de cristalito e a absor¢ao

de micro-ondas.

Entao, pode-se concluir que o principal motivo pelo aumento da capacidade de
absor¢ao das amostras dopadas com cério se da pelo aumento da anisotropia, que ja era

de se esperar, proveniente da concentracao de Co?* no sitio A.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Para continuagao do estudo realizado neste trabalho sao apresentadas as seguintes

sugestoes:

« Sintetizar as amostras utilizando outras rotas e/ou outros combustiveis para

obter produtos finais com menor concentracao de CeQOs.

o Caracterizar as amostras por Espectroscopia Mossbauer e Espectroscopia de
Perda de Energia de Elétrons para confirmar a distribuigdo catidnica das ferritas para

diferentes fragbes molares de cério.

o Utilizar outros métodos de caracterizagao de absor¢ao de micro-ondas, como
por exemplo a técnica MARE (Materiais Absorvedores de Radiacao Eletromagnética),
para explorar um intervalo maior de frequéncias, tendo em vista o uso da ferrita mista de

cobalto e cério como material absorvedor de radiacao eletromagnética.
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APENDICE A - EXEMPLO DE ESTEQUIOMETRIA PARA
UMA FERRITA DE COBALTO

O primeiro passo é calcular a massa molecular da ferrita desejada:

Namero Massa
Atomo de mols atdomica

Co 1 98,93 = 58,93
Fe 2 595,84 = 111,68
O 4 15,99 = 63,96

234,57 g/mol
Logo, 1 g de ferrita contém 4,263 mmols. A quantidade de nitratos a ser utilizada

na sintese é dada pela multiplicacao de suas massas moleculares pela molaridade referente

a quantidade de ferrita desejada, no caso, 1 g.

Nuamero de mols

na estequiometria Massa molecular Molaridade Massa

Nitrato desejada (g/mol) desejada (mmol) utilizada (g)
Co(NO3).61,0 1 291,03 4,263 1,2407
Fe(NO3)3.9H,0 p 404,00 4,263 34444

A quantidade de combustivel utilizada é dada pela multiplicagdo da massa molecular
do combustivel, a molaridade desejada e a razao entre mols de combustivel e mols de

ferrita, que foi mantida constante com umaa relacao combustivel-nitratos de 0,75.

Razao entre mols de Massa molecular Molaridade Massa
Combustivel combustivel e ferrita (g/mol) desejada (mmol) utilizada (g)

CeHgO7 0,75 192,12 4,263 0,6142
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APENDICE B - CALCULO DO NUMERO DE MAGNETONS
DE BOHR

Para metais de transicao, como o ferro e o cobalto, devido ao fenémeno conhecido
como cancelamento do momento angular orbital, o nimero de magnétons de Bohr (np) é

dado pela seguinte equagao (9):

ngp =g Xx S (Bl)

em que g é o fator g do elétron, igual a 2, e S é o nimero quantico de spin.

Logo, temos:

Céation fatorg S np
Fe?t 2 5/2 5
Co?* 2 3/2 3

No caso das terras raras, é necessaro levar em conta o momento angular orbital (J).

Entao o nimero de magnétons de Bohr é dado por:

ng=gx.J (B.2)

em que tanto g como J dependem do spin e do momento angular do elétron.

Cation fatorg J ng

C*™ 6/7 5/2 2,14
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ANEXO A - 1CSD109044

data_ 109044-1CSD

#0©2008 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, and the U.S. Secretary of
#Commerce on behalf of the United States. All rights reserved.
_database code ICSD 109044

_audit_ creation_ date 2007/04/01

_ chemical name_systematic ’Cobalt Diiron(III) Oxide’

~ chemical formula structural 'Co Fe2 O4’

~ chemical formula sum 'Col Fe2 O4’

_ publ_section_title

The cation distribution in Co Fe2 O4

loop_

_ citation id

_ citation_ journal abbrev

_citation_ year

_ citation__journal volume

_ citation_ page first

__citation_ page last

_ citation_journal id ASTM

primary ’Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982)’ 1968 24 982 983 ACBCAR
_publ_author name 'Rieck, G.D.;Thijssen, J.J.M.
_cell_length a 8.394

_cell_length b 8.394

_cell_length ¢ 8.394

_cell _angle alpha 90.

_cell _angle beta 90.
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o1

_cell _angle gamma 90.
_cell_volume 591.43

_cell formula units 7 8

_ symmetry_space_group_name_ H-M 'F d-3m S’
_symmetry_Int_Tables number 227
loop
_symmetry_equiv_pos_ site id
_symmetry_equiv_ pos_as_ Xyz
1z+1/4, y+1/4, x+1/4
2y+1/4, x+1/4, -z+1/4

3 'x+1/4, z+1/4, -y+1/4’
47z+1/4, x+1/4, -y+1/4
5y+1/4, z+1/4, -x+1/4

6 'x+1/4, y+1/4, -z+1/4
7'z24+1/4, -y+1/4, x+1/4

8 'y+1/4, x+1/4, z+1/4

9 'x+1/4, -z+1/4, y+1/4

10 'z+1/4, x+1/4, y+1/4

11 'y+1/4, -z+1/4, x+1/4’

12 'x+1/4, -y+1/4, z2+1/4

13 -z+1/4, y+1/4, x+1/4

14 -y+1/4, x+1/4, z+1/4

15 '-x+1/4, z+1/4, y+1/4’

16 "-z+1/4, x+1/4, y+1/4’

17 -y+1/4, z+1/4, x+1/4’

18 '-x+1/4, y+1/4, z+1/4’

19 -z+1/4, -y+1/4, x+1/4’

20 -y+1/4, -x+1/4, -z+1/4

21 -x+1/4, -z+1/4, -y+1/4

22 -z+1/4, -x+1/4, -y+1/4
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23 -y+1/4, -z+1/4, -x+1/4
24 -x+1/4, -y+1/4, -z+1/4
25 -z, -y, X’
26 -y, -x, 7’
27 '-x, -7, y’
28 -z, -X, y’
29 -y, -z, X’
30 '-x, -y, 7’
31 -z, y, X’

’

32 -y, X, -z
33 '-x, z, -y’
34 -z, X, -y’
35 -y, z, -X’

Y

36 '-x,y, -z
37 'z, -y, X’
38 'y, -x, -7’

39 ’x, -z, -y’

40 'z, -x, -y’

41y, -z, -x’

42 ’x, -y, -7’

43 'z, y, X’

44y, x, 7’

45 'x, 7, y’

46 'z, x, y’

ATy, 7, X’

48 'x, y, 7’

49 'z+1/4, y+3/4, -x+3/4’
50 'z+3/4, y+1/4, -x+3/4’
51 'z+3/4, y+3/4, x+1/4
52 'y+1/4, x+3/4, -z+3/4’
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53 'y+3/4, x+1/4, -z+3/4
54 'y+3/4, x+3/4, -z+1/4’
55 'x+1/4, z+3/4, -y+3/4
56 'x+3/4, z+1/4, -y+3/4
57 'x+3/4, z+3/4, -y+1/4’
58 'z+1/4, x+3/4, -y+3/4
59 'z+3/4, x+1/4, -y+3/4
60 'z+3/4, x+3/4, -y+1/4’
61 'y+1/4, z43/4, -x+3/4’
62 'y+3/4, z4+1/4, x+3/4’
63 'y+3/4, z+3/4, x+1/4’
64 'x+1/4, y+3/4, -z+3/4’
65 'x+3/4, y+1/4, -z+3/4’
66 'x+3/4, y+3/4, -z+1/4’
67 'z+1/4, -y+3/4, x+3/4’
68 'z+3/4, -y+1/4, x+3/4’
69 'z+3/4, -y+3/4, x+1/4’
70 'y+1/4, -x+3/4, z+3/4’
71 y+3/4, -x+1/4, z+3/4
72 'y+3/4, -x+3/4, z+1/4
73 'x+1/4, -z+3/4, y+3/4’
74 'x+3/4, -z+1/4, y+3/4’
75 x+3/4, -z+3/4, y+1/4
76 'z+1/4, -x+3/4, y+3/4’
77 243/4, -x+1/4, y+3/4
78 'z+3/4, -x+3/4, y+1/4
79 'y+1/4, -z+3/4, x+3/4’
80 'y+3/4, -z+1/4, x+3/4’
81 'y+3/4, -z+3/4, x+1/4’
82 'x+1/4, -y+3/4, z+3/4
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83 'x+3/4, -y+1/4, z+3/4’
84 'x+3/4, -y+3/4, z+1/4’
85 -z+1/4, y+3/4, x+3/4
86 -z+3/4, y+1/4, x+3/4’
87 -z+3/4, y+3/4, x+1/4’
88 -y+1/4, x+3/4, z+3/4’
89 -y+3/4, x+1/4, z+3/4
90 -y+3/4, x+3/4, z+1/4
91 "-x+1/4, z+3/4, y+3/4’
92 -x+3/4, z+1/4, y+3/4’
93 "-x+3/4, z+3/4, y+1/4
94 -z+1/4, x+3/4, y+3/4’
95 -z+3/4, x+1/4, y+3/4’
96 -z+3/4, x+3/4, y+1/4
97 -y+1/4, z+3/4, x+3/4’
98 -y+3/4, z+1/4, x+3/4’
99 -y+3/4, z+3/4, x+1/4
100 -x+1/4, y+3/4, z+3/4
101 *-x+3/4, y+1/4, z+3/4
102 -x+3/4, y+3/4, z4+1/4’
103 *-z+1/4, -y+3/4, -x+3/4’
104 *-z+3/4, -y+1/4, x+3/4
105 *-z+3/4, -y+3/4, x+1/4
106 ’-y+1/4, -x+3/4, -z+3/4’
107 -y+3/4, -x+1/4, -z+3/4
108 -y+3/4, x+3/4, -z+1/4
109 *-x+1/4, -z-+3/4, -y+3/4’
110 '-x+3/4, -z+1/4, -y+3/4’
111 *-x+3/4, -z+3/4, -y+1/4’
112 "-z41/4, -x+3/4, -y+3/4’
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113 "2+3/4, x-+1/4, -y+3/4
114 *-z+3/4, -x+3/4, -y+1/4’
115 -y+1/4, -2+3/4, x+3/4’
116 -y+3/4, -z+1/4, -x+3/4’
117 -y+3/4, -z+3/4, -x+1/4’
118 "x-+1/4, -y+3/4, -2+3/4
119 "-x+3/4, -y+1/4, -z+3/4’
120 -x+3/4, -y+3/4, -2+1/4

121 *-z, -y+1/2, x+1/2’
122 '-z4+1/2, -y, x+1/2
123 -z+1/2, -y+1/2, ¥’
124 -y, -x+1/2, z4+1/2’
125 y+1/2, x, z+1/2
126 -y+1/2, x+1/2, 2
127 '-x, -z+1/2, y+1/2’
128 "-x+1/2, -z, y+1/2’
129 '-x+1/2, -z+1/2, y’
130 *-z, -x+1/2, y+1/2’
131 "2+1/2, =x, y+1/2
132 -z+1/2, -x+1/2, y’
133 -y, -z+1/2, x+1/2’
134 y+1/2, -z, x+1/2
135 "y+1/2, 24+1/2, x
136 '-x, -y+1/2, z+1/2’
137 '-x+1/2, -y, z+1/2’
138 "-x+1/2, -y+1/2, 2’
139 ’-z, y+1/2, -x+1/2’
140 ’-z+1/2, y, -x+1/2’
141 2+1/2, y+1/2,
142 ’-y, x+1/2, -z+1/2’
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143 -y+1/2, x, z+1/2
144 '-y+1/2, x+1/2, -2’
145 "x, z+1/2, -y+1/2
146 "-x+1/2, z, -y+1/2’
147 '-x+1/2, z+1/2, -y’
148 "z, x+1/2, -y+1/2
149 "-z+1/2, x, -y+1/2’
150 -z+1/2, x+1/2, -y’
151 '-y, z4+1/2, -x+1/2’
152 y+1/2, 2, x+1/2
153 -y+1/2, 241/2, X
154 '-x, y+1/2, -z+1/2’
155 -x4+1/2, y, -2+1/2’
156 "-x+1/2, y+1/2, -7’
157 'z, -y+1/2, -x+1/2’
158 'z+1/2, -y, -x+1/2’
159 '24+1/2, -y+1/2,
160 'y, -x+1/2, -z+1/2’
161 "y+1/2, =x, -z+1/2
162 'y+1/2, x+1/2, -2
163 ’x, -z+1/2, -y+1/2
164 x+1/2, -z, -y+1/2
165 'x+1/2, -z+1/2, -y’
166 'z, -x+1/2, -y+1/2
167 '24+1/2, -x, -y+1/2
168 'z+1/2, x+1/2, -y’
169 'y, -z+1/2, -x+1/2’
170 'y+1/2, -z, -x+1/2’
171 'y+1/2, -2+1/2,
172 %, -y+1/2, -24+1/2
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173 'x+1/2, -y, -z+1/2’
174 'x+1/2, -y+1/2, -2’
175 'z, y+1/2, x+1/2’
176 'z+1/2, y, x+1/2
177 'z4+1/2, y+1/2, X’
178 'y, x+1/2, z+1/2
179 'y+1/2, x, z+1/2
180 'y+1/2, x+1/2, 7’
181 ’x, z+1/2, y+1/2’
182 'x+1/2, z, y+1/2
183 'x+1/2, z+1/2, y’
184 'z, x+1/2, y+1/2’
185 'z+1/2, x, y+1/2
186 'z+1/2, x+1/2, y’
187y, z+1/2, x+1/2
188 'y+1/2, z, x+1/2’
189 'y+1/2, z+1/2, X’
190 'x, y+1/2, z+1/2’
191 'x+1/2, y, z4+1/2’
192 'x+1/2, y+1/2, 7’
loop
_atom__type_symbol
_atom_ type oxidation number
Co2+ 2

Fe3+ 3

02- -2

loop
_atom_ site label
_atom_ site type_ symbol

_atom__site_symmetry_multiplicity
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_atom_ site Wyckoff symbol
_atom site fract x
_atom_ site fract_y

_atom_site fract z

__atom__site occupancy

_atom_ site attached_hydrogens
Col Co24+8a000.360

Fel Fe3+8a 000 .64 0

Co2 Co2+ 16 d 0.625 0.625 0.625 .32 0
Fe2 Fe3+ 16 d 0.625 0.625 0.625 .68 0
01 02- 32 ¢ 0.376 0.376 0.376 1. 0
#End of data_ 109044-1CSD
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