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RESUMO

Titulo: Estudo do controle de tamanho e morfologia de nanoparticulas de

materiais inorganicos via sintese hidrotérmica.

O controle do tamanho e da morfologia dos nanomateriais abre novas
perspectivas quanto a novas propriedades e sua aplicagdo nas mais diversas areas
como eletronica, fisica e medicina. Com a reducdo do tamanho, a superficie dos
nanomateriais passa a exercer um papel importante sobre sua reatividade.

Nanomateriais de 6xidos individuais de ferro, cobre, zinco, hidréxido de cobalto,
hidroxido de niquel, 6xidos binérios, como: ferro-cobalto e ferro-niquel e hidréxido de
cobalto-niquel foram sintetizados através do método hidrotérmico. A etapa de sintese
inicial consistiu na sintese de 6xido de ferro monitorando-se tamanho e morfologia
através dos fatores: contra-ion (NOsz ou CI), pH do meio, tempo de reacédo e
concentracado de reagentes. Foram obtidas amostras de hematita (Fe,O3) e amostras
com uma mistura de hematita e goethita (FeOOH) com morfologias que variam de
esferas a bastdes. As curvas de magnetizacdo apresentadas sdo caracteristicas de
materiais antiferromagnéticos e ferromagnéticos fracos. A mesma sintese com variacao
apenas do fator contra-ion foi aplicada a niquel e cobalto, levando a formacédo dos
hidroxidos correspondentes na forma de placas hexagonais. A mesma sintese aplicada
a cobre resulta na mistura dos 6xidos CuO e Cu2O na forma de placas, no entanto para
zinco sao formados agregados sem uma morfologia definida.

Oxidos binarios foram obtidos na forma de ferritas de cobalto-ferro e niquel-ferro
(M?*Fe3*0,) conforme observado através de XRD. A mistura cobalto-niquel resulta em
uma solug¢do solida caracterizada como um hidréxido de niquel-cobalto cristalino com
morfologia de placas hexagonais, que € preservada apds tratamento térmico e
conversao a NiCo.O4. Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X
(XRD), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e Raman, microscopia eletrénica de

varredura (SEM) e transmissao (TEM) e medidas magnéticas (VSM).
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ABSTRACT

Title: Size and morphology control of inorganic nanoparticle by hydrothermal
synthesis

Size and morphology control of nanomaterials opens new perspectives through
their new properties and applications in several areas such as electronics, physics and
medicine. With the reduction in size, the surface of nanomaterials plays a major role in
their reactivity.

Nanomaterials of the individual iron, copper and zinc oxides, cobalt hydroxide,
nickel hydroxide, cobalt-nickel hydroxide, mixed iron-cobalt and iron-nickel oxides were
synthesized by the hydrothermal method. The initial synthetic step consisted in the
synthesis of iron oxide by monitoring morphology and size by the factors: counter-ion,
pH, reaction time and concentration of reagents. The samples obtained consisted in
hematite (FexOz) and a mixture of goethite and haematite (FeOOH) with varying
morphology from spheres to rods. The magnetization curves showed antiferromagnetic
and weak ferromagnetic materials. The same synthetic procedure varying only the
counter-ion has been applied to nickel and cobalt, leading to the formation of the
corresponding hydroxides in the form of hexagonal plates. The same synthetic applied
to copper resulted in a mixture of CuO and CuoO as plates, however for zinc clusters
without a defined morphology were formed.

Iron-cobalt and iron-nickel binary oxides were obtained in the form of ferrites
(M?*Fe3*0,) as observed by XRD. The cobalt-nickel mixture resulted in a solid solution
characterized as a nickel-cobalt hydroxide with crystalline morphology of hexagonal
plates which is preserved after heat treatment and conversion to NiCo,O4. The materials
were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) and vibrating sample magnetometer (VSM) for magnetic property

measurement.



XViii



XiX

INDICE
Indice de Tabelas xxi
indice de Figuras XXiii
Lista de Abreviaturas XXVii
Lista de Simbolos XXix
1 INTRODUCAO 1
1.1 METODO DE SiNTESE DE NANOMATERIAIS — HIDROTERMICO 4
1.2 CONSIDERACOES 5
1.3 MATERIAIS INORGANICOS 6
1.3.1  Oxido de Ferro 7
1.3.2 Hidr6xido de Cobalto 7
1.3.3 Hidréxido de Niquel 8
1.3.4 Oxido de Cobre 8
1.3.5 Oxido de Zinco 9
1.3.6  Oxidos Mistos 9
1.3.7 Propriedades Magnéticas 11
2 Objetivo 15
3 METODOLOGIA 17
3.1 REAGENTES UTILIZADOS 17
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 17
3.2.1 Sintese Hidrotérmica com TEA 17
3.3 NOMENCLATURA DOS SISTEMAS 18
3.4 METODOS DE CARACTERIZAgi\O 20
3.4.1 Difratometria de Raios X (XRD) 20
3.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 21
3.4.3 Espectroscopia Raman 21

3.4.4 Termogravimetria (TG) 21




XX

3.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) 21
3.4.6 Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM) 22
3.4.7 Microscopia Eletrdnica de Transmissao de Alta Resolugédo (HRTEM) 22
3.4.8 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) 22
3.4.9 Medida da Distancia Média entre Vértices Opostos e Espessura 23
RESULTADOS E DISCUSSAO 25
41 FERRO 25
4.2 COBALTO 44
43 NIQUEL 55
4.4 COBRE 62
4.5 ZINCO 67
4.6 OXIDOS E HIDROXIDOS BINARIOS 71
4.6.1 Cobalto e Niquel 71
4.6.2 Ferritas de Cobalto e Ferritas de Niquel 89
CONCLUSAO 99
BIBLIOGRAFIA 101




indice de Tabelas

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 2. Condicbes de sintese dos dxidos individuais de Fe, Cu e Zn e hidrdxidos de Co e Ni.

Tabela 3. Condigcbes de sintese dos dxidos mistos de Fe, Co e Ni.

Tabela 4. Variaveis de reagado e tamanhos de cristalito calculados para a sintese hidrotérmica a partir

dos compostos de Fe

Tabela 5. Valores de pH e tamanho de cristalito para as amostras sintetizadas na presenca ou

auséncia de TEA.

Tabela 6. Tamanhos de cristalito em funcdo da variacdo da concentracdo de Fe(NO3)s.

Tabela 7. Posicbes de banda e intensidades relativas (f = fraca, m = média, F = forte) para as bandas
mais significativas no espectro Raman das fases goethita e hematita (A = 632,8 nm).

Tabela 8. Valores de magnetizacdo de saturagdo, remanéncia e coercividade para hematita sob

diferentes morfologias.

XXi

17

19

20

26

29
31

34

42



XXii



xXiii

indice de Figuras

Figura 1. Diferentes morfologias obtidas para os nanomateriais. 3
Figura 2. Estrutura das ferritas com os sitios tetraédricos e octaédricos em destaque. 10
Figura 3. Esquema representativo do comportamento magneético de ferromagnetos. 13
Figura 4. Esquema representativo do procedimento experimental. 18

Figura 5. Representacdo das dimensées consideradas nas estimativas de distancia entre vértices

opostos e espessura das placas hexagonais. 23

Figura 6. Difratogramas de raios X dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de (a) Fe(NO3)s e (b)
FeCl; e fichas cristalograficas de FeOOH e Fe;Os. 27

Figura 7. Espectros de FTIR dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de (a) Fe(NO3); e (b)
F eCI3. 33

Figura 8. Espectro Raman dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de (a) Fe(NO3); e (b) FeCls. _ 35
Figura 9. Imagens de SEM dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de Fe(NO3)s: (a)

FeN(TEA)+24, (b) FeN+72, (c) FeN+24, (d) FeN(TEA)#72, (e) FeN(TEA)+24 e (f) FeN(TEA)-24. _ 37
Figura 10. Imagens de SEM dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de FeCls: (a)

FeC(TEA)+24, (b) FeC+72, (c) FeC+24, (d) FeC(TEA)+72, (e) FeC(TEA)+24 e (f) FeC(TEA)-24. _ 38
Figura 11. Curvas de magnetizacdo dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de Fe(NO3)3: (a)

FeN(TEA)+24, (b) FeN+72, (c) FeN+24, (d) FeN(TEA)+72, (e) FeEN(TEA)+24, e (f) FeN(TEA)-24._ 40
Figura 12. Curvas de magnetizacdo dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de FeCls: (a)

FeC(TEA)+24, (b) FeC+72, (c) FeC+24, (d) FeC(TEA)+72, (e) FeC(TEA)+24 e (f) Fe(TEA)-24. 41
Figura 13. Difratogramas de raios X da amostra CoN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a

partir de Co(NQOs),, CoC(TEA)+24 preparada a partir de CoCl, e ficha cristalografica de (-

Co(OH).. 44

Figura 14. Estrutura do tipo brucita de B-Co(OH).. Em rosa estdo os atomos de cobalto, em vermelho

0s oxigénios e em cinza os hidrogénios. 45

Figura 15. Espectro de FTIR da amostra CoN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de
Co(NQO3), e CoC(TEA)+£24 preparada a partir de CoCl». 46
Figura 16. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 30 000x e (b) 100 000x da amostra

CoN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de Co(NO3).. 47

Figura 17. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 30 000x e (b) 100 000x da amostra
CoC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de CoCl>. 48

Figura 18. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 300 contagens e (b)

espessura das placas de Co(OH), com base em 50 contagens. 49

Figura 19. Imagem de TEM da amostra CoC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de
CoCl.. 50




XXiV

Figura 20. (Parte A) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra CoC(TEA)+24
preparada via sintese hidrotérmica a partir de CoCl,. (a) vista da superficie e (b) vista lateral de

uma placa.

Figura 21. (Parte B) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra CoC(TEA)+24
preparada via sintese hidrotérmica a partir de CoCl,. (c) vista da superficie e (d) vista lateral de

uma placa.

Figura 22. TG em atmosfera de ar sintético da amostra CoC(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de CoClo.

Figura 23. Difratogramas de raios X da amostra NiN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a
partir de Ni(NOs),, NiC(TEA)£24 preparada a partir de NiCl, e ficha cristalografica de B-Ni(OH),. _

Figura 24. Espectro de FTIR da amostra NiN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de
Ni(NO;), e NiC(TEA)£24 preparada a partir de NiCl,

Figura 25. Imagens de SEM da amostra (a) NiN(TEA)£24 preparada a partir de Ni(NO;), e (b)
NiIC(TEA)+24 preparada a partir de NiCl, via sintese hidrotérmica.

Figura 26. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 200 contagens e (b)

espessura das placas de Ni(OH), com base em 50 contagens.

Figura 27. (Parte A) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra NiC(TEA)+24
preparada via sintese hidrotérmica a partir de NiCl, (a-b) vista da superficie de uma placa.

Figura 28. (Parte B) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra NiC(TEA)£24
preparada via sintese hidrotérmica a partir de NiCl, (c-d) vista lateral de uma placa.

Figura 29. TG em atmosfera de ar sintético da amostra NiC(TEA)+24 preparada via sintese

hidrotérmica a partir de NiCl..

Figura 30. Difratogramas de raios X da amostra CuN(TEA)£24 preparada via sintese hidrotérmica a
partir de Cu(NO;),, CuC(TEA)+24 preparada a partir de CuCl, e ficha cristalografica de Cuz0 e
CuO.

Figura 31. Espectro de FTIR da amostra CuN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de
Cu(NQO3), e CuC(TEA)+£24 preparada a partir de CuCl».

Figura 32. Imagens de SEM com diferentes perspectivas da amostra CuN(TEA)+24 preparada via

sintese hidrotérmica a partir de Cu(NO;)..

Figura 33. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 100 000x e (b) 150 000x da amostra
CuC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de CuCl».

Figura 34. Distribuicédo (a) da largura de placa com base em 200 contagens e (b) espessura das

placas de d6xido de cobre com base em 50 contagens.

Figura 35. Difratogramas de raios X da amostra ZnN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica de
Zn(NQOs3),, ZnC(TEA)+24 preparada a partir de ZnCl, e ficha cristalografica de ZnO.

Figura 36. Espectro de FTIR da amostra ZnN(TEA)124 preparada via sintese hidrotérmica a partir de
Zn(NQO3), ZnC(TEA)+24 preparada a partir de ZnCl,

52

53

54

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68



XXV

Figura 37. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 100 000x da amostra
ZnN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de Zn(NO3).. 69

Figura 38. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 100 000x da amostra
ZnC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de ZnCl.. 70

Figura 39. Difratograma de raios X das amostras preparadas via sintese hidrotérmica a partir de CoCl.:
CoC(TEA)124, NiCl.: NiC(TEA)+24 e mistura de CoCl» e NiCl, nas proporgdes: 1:1,
CoysNipsC(TEA)£24, e 2:1, CoysNip33C(TEA)224. (b) Detalhe do plano (101). 72
Figura 40. Difratogramas de raios X das amostras preparadas via sintese hidrotérmica a partir de
cloretos de cobalto: CoC(TEA)£24, niquel: NiC(TEA)+24 e mistura dos cloretos de Co e Ni na
proporg¢ao: 1:1, CogsNipsC(TEA)+24, obtidas na linha D12A-XRD1 do LNLS com A= 1,77 A 73
Figura 41. Espectros de FTIR das amostras preparadas via sintese hidrotérmica a partir de CoCl»:
CoC(TEA)£24, NiCl,: NiC(TEA)£24 e mistura de CoCl, e NiCl, nas proporgbes: 1:1,
Coy,sNipsC(TEA)224, e 2:1, C0p,esNlip,33C(TEA)£24. 74
Figura 42. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 100 000x e (b) 200 000x da amostra

Coy,5NipsC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de mistura dos cloretos de Co e
Ni na proporgao 1:1. 75

Figura 43. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 100 000x da amostra
Coy,65Nip, 33C(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de mistura dos cloretos de Co e

Ni na proporgéo 2:1. 76

Figura 44. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 300 contagens e (b)
espessura com base em 50 contagens das placas de CosNipsC(TEA)224 e
COo,ggNI'QSSC(TEA)'_"24. 77

Figura 45. (Parte A) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra

Co0y,65Nip,33C(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica partir de mistura dos cloretos de Co e

Ni na proporgédo 2:1. (a-b) vista da superficie de uma placa. 78

Figura 46. (Parte B) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra

Coy,66Nip,33C(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica partir de mistura dos cloretos de Co e

Ni na proporgdo 2:1. (c e d) com perspectiva lateral de uma placa. 79
Figura 47. TG das misturas 1:1, CogsNipsC(TEA)224, e 2:1, C0,6sNip.33C(TEA)+24, dos cloretos de
Co e Ni tratados sob atmosfera de O, ou No. 80

Figura 48. Difracéo de raios X da amostra C0y esNip33C(TEA)+24 apds tratamento térmico sob

atmosfera de N» ou ar estatico. 82

Figura 49. Imagem de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 150 000x da amostra
Co0y,65Nip, 33C(TEA)+24 tratada térmicamente a 350 °C sob atmosfera de ar estatico. 83
Figura 50. Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra Coy esNip33C(TEA)224
preparada via sintese hidrotérmica e tratada sob atmosfera de ar estatico, (a) superficie e (b)
lateral de uma placa. 84




XXVi

Figura 51. Imagem de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 150 000x da amostra
Coy,65Nip, 33C(TEA)+24 tratada termicamente a 350 °C sob atmosfera de No. 85
Figura 52. Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra Ni0,33C00,66C(TEA)+24

preparada via sintese hidrotérmica e tratada sob atmosfera de nitrogénio. (a) superficie e (b)

lateral de uma placa. 86
Figura 53. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 300 contagens e (b)

espessura com base em 50 contagens das placas de Coy gsNip33C(TEA)+24 tratada a 350 °C sob

atmosfera de N, ou ar sintético. 87

Figura 54. SEM da amostra Coy gsNip33C(TEA)£24 tratada a 1000 °C sob atmosfera de ar sintético. __ 88

Figura 55. Curva de magnetizagdo da amostra CoygsNig33C(TEA)£24 tratada a 350 °C sob atmosfera
de N> ou O, e a 1000 °C sob atmosfera de O». 89

Figura 56. Difratogramas de raios X da amostra CoFeC(TEA)+24 preparada vias sintese hidrotérmica
a partir de FeCl; e CoCl,, NiFeC(TEA)+£24 preparada a partir de FeCl; e NiCl, e ficha

cristalografica de CoFe>O4 e NiFeoOy. 90
Figura 57. Curvas de magnetizacdo da amostra CoFeC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica

a partir de FeCls e CoClo; amostra NiFeC(TEA)+24 preparada a partir de FeCl3 e NiCl,, 91
Figura 58. Imagem de SEM da amostra CoFeC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir

de FeCl; e CoCl, 93
Figura 59. Imagem de SEM da amostra NiFeC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir

de FeClz e NiCly, 93

Figura 60. Difratogramas de raios X das amostras (a) CogofFeg :C e (b) Cog 7sFegsC(TEA)124

(TEA)+24 preparadas via sintese hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCl, em diferentes

proporgoes 94
Figura 61. Curvas de magnetizacdo das amostras CoggFey1C(TEA)+24, CoggFey1C(TEA)224 e

Coy,75Fey 25C(TEA)+24 preparadas via sintese hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCl, em

diferentes proporgées. 95
Figura 62. Imagens de SEM das amostras (a) CoggoFeoiC(TEA)+24 e (b) Coy 75F€p25C(TEA)+24

preparadas via sintese hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCl, em diferentes proporgées. 96




XXVii

Lista de Abreviaturas

C e Cr

CNPEM..... Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(o] o1~ JUNUN Contagens por segundo

Fonns Intensidade forte

fo Intensidade fraca

FEG-SEM Microscépio eletrénico de varredura de emissdo de campo

FTIR ......... Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
HRTEM ..... Microscopia eletrénica de alta resolugao

JCPDS...... Joint Committee on Powder Diffraction Standards

LNLS ........ Laborato6rio Nacional de Luz Sincrotron
11 Intensidade média

N ... NOs

SEM.......... Microscopia eletronica de varredura
TEA........... Trietilamina

TEM.......... Microscopia eletrdnica de transmisséo
TG ............ Termogravimetria

U. Qe Unidades arbitrarias

VSM ......... Magnetometria de amostra vibrante

XRD ......... Difratometria de raios X



XXViii



XXiX

Lista de Simbolos

o Largura a meia altura do pico de difragcdo de maior intensidade da amostra
bs............ Largura a meia altura do pico de difragdo de maior intensidade do padréo Si
Cco . Concentracéao de Cobalto

Cre Concentracao de Ferro

Chietal -------. Concentracéao do Metal

CNi oo Concentracéao de Niquel

: I Angulo de difragdo de Bragg

Ao Comprimento de onda



XXX



1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos o tamanho dos materiais tem ficado cada vez menor, seja
pela possibilidade da técnica empregada ou pela necessidade de se criar dispositivos
com escala de tamanho reduzido como alguns componentes eletrénicos. A natureza do
material, que em sua maioria sdo metais ou 6xidos metalicos, influencia no tipo de
propriedade apresentada e sua aplicacao final. Haja visto o aumento da atividade
catalitica de catalisadores devido a maior area superficial. No entanto, além da
propriedade intrinseca do material, a menor quantidade de atomos devido a reducao do
tamanho pode resultar na alteracdo de tal propriedade, pois a razdo de aspecto
aumenta (relacao area/volume) tornando importante os efeitos de superficie e também
os efeitos quanticos, que podem surgir resultantes do confinamento espacial.

Fato é que a palavra nano ja faz parte do consenso popular e pode ser
encontrada ndao somente em artigos cientificos, mas em produtos de higiene,
alimenticios e até na industria automobilistica. Contudo em se tratando da area de
materiais tornam-se necessarias algumas definicbes. O estudo de materiais
estruturados com ao menos uma dimensdo espacial da ordem de 1 bilionésimo de
metro e de suas propriedades é chamado Nanociéncia. A aplicacdo dos nanomateriais
€ conhecida como Nanotecnologia, termo criado em 1974 pelo pesquisador Norio
Taniguchi referente a manipulacao de estruturas em escala nanométrica com o objetivo
de desenvolver materiais com melhores propriedades ou propriedades totalmente
novas. !"? E justamente a capacidade de manipular tais estruturas uma ferramenta Util
na busca e projeto de novos materiais através do tipo de sintese aplicada.

A Nanociéncia e a Nanotecnologia cresceram de forma exponencial na ultima
década devido ao aumento da disponibilidade de métodos de sintese de nanomateriais
e ferramentas para sua manipulagdo e caracterizagdo. I'"® Em seus termos mais gerais,
Nanociéncia e Nanotecnologia transmitem visées de como fazer, projetar, manipular e
utilizar materiais extremamente pequenos. *°!

O inicio das pesquisas com nanomateriais ndo € bem definido, ha indicios de
nanomateriais desde tempos antigos, como a Taga de Licurgo, por exemplo, uma
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reliquia romana do século IV, que apresenta mudanca de cor de verde para vermelho
em funcao da iluminacao interna (reflexdao) ou externa (transmissao) a taca de vidro
devido & presenca de nanoparticulas de ouro e prata. ! Porém a compreensdo da
composicao de tais materiais e de suas propriedades ainda nao era possivel. Alguns
cientistas atribuem como o inicio da Nanociéncia a palestra visionaria de Richard
Feynman em 1959 “There is Plenty of Room at the Bottom” ¥ sobre as possibilidades
fisicas de “sintetizar, manipular, visualizar e controlar coisas em escala nanométrica”,
prevendo que seria possivel arrumar os atomos “do modo como queremos”. Outros
cientistas atribuem aos pesquisadores que inventaram ferramentas de imagem e
manipulacdo de atomos como os microscopios eletrbnicos de tunelamento e de
varredura. Provavelmente, o campo emergiu da confluéncia de pensamentos
inovadores de muitos individuos sobre o que poderia ser possivel através da
construgdo atomo a atomo e molécula a molécula de materiais, através de grandes
avangcos na sintese quimica, na biologia molecular € no desenvolvimento de
ferramentas analiticas que possibilitam a manipulagcdo da matéria com precisao e

4671 O desenvolvimento de novos materiais

flexibilidade na escala nanométrica.
envolve o controle de tamanho e da morfologia de um material buscando-se uma
determinada propriedade. A morfologia do material pode, assim como o efeito de
reducdo de tamanho, gerar materiais com propriedades melhores ou diferentes
daquelas, que se conhecia de materiais com morfologias usuais como a esférica. A
morfologia esférica se manifesta como a morfologia mais usual por apresentar menor
energia de superficie.

Projetar e sintetizar um material formado por particulas com forma e tamanho
controlado pode ser tdo importante quanto selecionar sua estrutura e composicao.
Neste contexto, um dos maiores desafios é a sintese de nanomateriais com morfologia
pré-determinada e tamanho entre aquele das moléculas e do sélido estendido.

Contudo, sintetizar um material com forma e tamanho particular requer um modo
diferente de pensar do que sO sintetizar a matéria com estrutura e composicao
especifica. Este modo de fazer quimica é distinto daquele que se destacou durante os
ultimos cinquenta anos. Nao é mais a estrutura e a composicao do material que sao

novos, mas sim sua forma e escala de tamanho. Para uma mesma
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composicao/estrutura, novas propriedades podem ser obtidas variando seu tamanho e

forma. Um dos desafios dos conceitos inseridos pela Nanociéncia é o desenvolvimento

de metodologias de sintese para a producdo desses materiais. "

Uma grande variedade de morfologias sdo possiveis dentro deste conceito:
nanoesferas, nanobastdes, nanoplacas, nanofitas, nanoprismas e até algumas formas

mais complexas como dendrimeros (Figura 1) '

nanotetraedro nanocubo nanocinto nanofita

nanobastdo nanoprisma nanofio nanotubo nanoespira

Figura 1. Diferentes morfologias obtidas para os nanomateriais. [

A diferenca entre estas morfologias reside na energia de superficie. Para uma
mesma morfologia, o efeito de tamanho também é estimado em termos da razdo entre
area superficial e volume, também conhecida como razdo de aspecto. Quando se
diminui 0 tamanho de um material a relagao entre a area superficial e o volume tende a
aumentar. Como o arranjo da superficie de um material é diferente daquele de seu
interior esse fator passa a exercer um papel importante sobre sua reatividade e
interacdo. ) As diferentes morfologias permitem uma variacdo desses arranjos, que
passam a ter um enorme impacto nas aplicacbées do material nas mais diversas areas

como eletrénica, biologia, fisica e medicina.
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1.1 METODO DE SINTESE DE NANOMATERIAIS — HIDROTERMICO

O controle de tamanho e modificacdo da morfologia sdo possiveis através da
manipulacdo de fatores cinéticos que controlam a dinamica de aproximagdo no
equilibrio termodinamico do sistema no processo de crescimento da nanoparticula. ©'°!
Tais fatores estao diretamente ligados ao método de sintese escolhido.

Diferentes estratégias sintéticas tém sido exploradas para a obtencdo dos
nanomateriais, como sintese solvotérmica, deposicao por laser pulsado, deposicao por
vapor quimico, método sol-gel. Muitos dos métodos sofrem de uma falta de controle
sobre a distribuicdo do tamanho de particula, que € critico para a aplicacao destes
materiais. O método a ser escolhido deve ser reprodutivel, apresentar nanoparticulas
monodispersas, que estejam livres de defeitos de superficie. Dentre os métodos
apresentados, a sintese hidrotérmica se destaca por utilizar temperaturas de reacao
relativamente baixas, menor tempo de sintese, proporcionar homogeneidade de
tamanho e forma, apresentar produtos bem cristalinos com composicéo definida. ['®

O termo hidrotérmico € de origem geolédgica. Foi primeiramente utilizado pelo
gedlogo britanico Sir Roderick Murchison (1792-1871) para descrever a acao da agua a
temperatura e pressao elevada para trazer mudancas na crosta terrestre e levar a
formacdo de varias rochas minerais. Contudo, cientistas de materiais popularizaram o
termo, particularmente nos anos 1940. Schafhautl, que obteve cristais de quartzo a
partir do precipitado recém preparado de &acido silicico, realizou a primeira sintese
hidrotérmica em 1845. Subsequentemente, a sintese hidrotérmica de uma variedade de
minerais foi realizada, especialmente na Europa.!'”

O termo hidrotérmico refere-se geralmente a qualquer reacao heterogénea na
presenca de solvente aquoso sob condicbes de alta pressdao e temperatura para
dissolver e recristalizar materiais que sao relativamente insollveis sob condicoes
normais. Nao ha um consenso quanto a sua definicdo, neste trabalho foi adotada
aquela proposta por Byrappa e Yoshimura [, que definem a reagéo hidrotérmica como
qualquer reacao quimica na presenga de um solvente aquoso, acima da temperatura

ambiente e a uma pressdo maior do que 1 atm em um sistema fechado. """}
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Por ser um método que nado possibilita um acompanhamento visual direto da
reacdo, pois ocorre em ambiente fechado dentro da autoclave, acreditava-se que era
um método desvantajoso do ponto de vista das mudancas envolvidas durante a reacao.
Contudo, nos ultimos anos, um progresso notavel tem sido feito para se compreender
suas etapas e processos pela aplicacao de conceitos fisico-quimicos, a modelagem de
reacdes e o estudo da cinética dos processos hidrotérmicos, que tem contribuido
grandemente para o entendimento desta técnica. ! A maior vantagem do estudo de um
sistema sob condi¢gdes hidrotérmicas é que se trata de um sistema fechado, no qual é
possivel estudar a influéncia da temperatura, pressao e variagcbes composicionais

individualmente.

1.2 CONSIDERACOES

O material final a ser obtido dependera de diversos fatores cinéticos e
termodinamicos das espécies em solucdo. A comecar pelo processo de nucleacao e
crescimento das particulas. Os equilibrios vao estar diretamente relacionados as
espécies presentes e as condigbes do meio, como temperatura e pH.

Independente do método escolhido os materiais finais de pequenas dimensdes
obtidos apresentam uma elevada razdao de aspecto tendo impacto direto sobre a
morfologia. Devido ao aumento da area superficial, todos os materiais nanoestruturados
possuem uma energia de superficie muito elevada e entdo sdo termodinamicamente
instaveis ou metaestaveis. Um dos grandes desafios na fabricacdo e processamento
dos nanomateriais € diminuir essa energia de superficie e prevenir o crescimento.
Geralmente a estrutura de menor energia adotada pelos sélidos € a esférica,
assumindo o material como inteiramente isotrdpico, porém outras morfologias séo
favorecidas na presenca de agentes direcionadores de crescimento. Sao espécies
como ligantes organicos, materiais de encapamento inorganicos, matrizes organicas ou
polimeros, que produzem particulas mais estaveis por favorecer a redugao da energia
superficial como resultado das interacées preferenciais destas espécies com a
superficie do material no meio reacional. ['*#"! Por exemplo, Bao et al. ' obtiveram

nanodiscos com diametro de 132-150 nm e espessura de 12-20 nm de a-Fe»O3 pela
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adicao de ions fosfato ao ferro na sintese hidrotérmica. A auséncia destes ions levou a
formagao de poliedros. Esferas, poliedros, cubos e bastées sé&o reportados, como no
trabalho Li et al. @ com Co304, Mn3O4 e ZnO obtidos por sintese hidrotérmica com o
uso de um tampdo a base de HEPES {acido 2-[4-(2-hidréxietil)-1-piperazinil]
etanosulfénico}.

Embora algumas morfologias sejam obtidas em fungcdo de um protetor de
superficie, estes na forma de agentes direcionadores sofrem efeito direto de fatores
como temperatura, ions presentes e pH da reacdo. Ainda ndo existe um consenso
sobre os fatores que determinam a variacdo de uma morfologia especifica, portanto é

uma area a ser potencialmente explorada.

1.3 MATERIAIS INORGANICOS

Os materiais usualmente estudados s&o metais devido a suas caracteristicas de
condutividade como os metais nobres Au, Pt, Pd e até Cu e Ag, 6xidos metdlicos,
aplicados em catélise, sensores, materiais magnéticos, biotecnologia, sdo os mais
diversificados haja visto as multi-aplicacées do 6xido de ferro, muito exploradas na
literatura, ZnO com suas propriedades piezoelétricas e em células de enegia ou éxidos
de cobalto e niquel com suas propriedades eletroquimicas e seus hidréxidos muito
aplicados no armazenamento de energia. A maioria amplamente presente na natureza,
especialmente os derivados de metais da primeira série de transicdo. Estes
representam uma classe extremamente interessante em Nanociéncia e Nanotecnologia.
Seu atrativo esta na possibilidade de manipular pelo controle de tamanho e morfologia
as propriedades fisicas (elétricas, magnéticas, épticas, estruturais, etc.) apresentadas e
assim sintetizar um material novo ainda a ser explorado. Muitas vezes a constituicédo de
um sistema integrado, no qual estdo presentes mais de um tipo de metal é uma
alternativa quando se busca novas propriedades. Como é o caso das ferritas, no qual
se tem uma mistura de dois ou mais metais com comportamento magnético diferente.
Aliar efeito de tamanho, morfologia e o sinergismo entre os compostos torna-se a
direcdo para se obter novos materiais e 0 uso de um método apropriado permite o
controle de tais fatores, por conseguinte define a propriedade final do objeto de estudo.
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Neste trabalho estudaram-se os 6éxidos de ferro, cobre, zinco, hidroxidos de
cobalto e niquel e éxidos binarios de ferro, cobalto e niquel cujas caracteristicas gerais

serao discutidas com énfase no tamanho, morfologia e nas propriedades magnéticas.

1.3.1 Oxido de Ferro

O oxido de ferro € um dos 6xidos mais estudados na literatura devido a sua
importancia e aplicagdes. Foi utilizado como pigmento por muitos séculos. O 6xido de
ferro de estrutura hexagonal romboédrica, conhecido como hematita, € um
semicondutor do tipo n com banda proibida de 2,1 eV. Em condi¢des ambiente € o
oxido de ferro mais estavel dentre magnetita (Fe;O4), hematita (a-Fe>O3) e maghemita
(y-Fe203). Possui aplicacbes como componente ativo de sensores de gas (CHg4, CsHs,
C4Hs), como fotocatalisador e pigmentos na forma de 6xido ou hidréxido. ['023:24

A hematita obtida a partir de sintese hidrotérmica na forma de nanobastbes
apresenta maior sensibilidade na detec¢ao de gases inflamaveis como o Hz em relagéao
as nanoparticulas de morfologia irregular e agregados obtidos através da técnica de co-

precipitagdo. *°

O aumento da concentracdo de NaOH na sintese transforma
nanobastdes em nanoplacas. Tal variacdo na morfologia de nanoplacas a nanobastoes
possibilita um aumento na atividade fotocatalitica em funcdo do aumento da area
superficial. ?® A alteragdo na morfologia também é observada quando se aumenta o
tempo de reacdo devido a um mecanismo de formacgdo-dissolucdo-reprecipitacao
possibilitando a transformacdo de nanoespiras a nanotubos e nanoaros. Estes
apresentam variagdo em sua propriedade magnética, seus valores de coercividade
(forca necessaria para remover o campo B intrinseco) em funcédo da anisotropia gerada

pela mudanca de morfologia. "

1.3.2 Hidroxido de Cobalto

Co(OH), possui estrutura lamelar e pode gerar materiais com morfologia de
cubos, flores, placas, anéis. 2% Dentre suas aplicagdes estdo baterias recarregaveis e
também sua adicdo a eletrodos para aumentar o desempenho da condutividade e
capacidade de carga. 303"
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A morfologia de discos pode se desenvolver em flores com o0 aumento do tempo
de reacdo na sintese hidrotérmica, gerando produtos mais cristalinos. % E muito
empregado como precursor de Co3zO4 com diferentes morfologias através de tratamento

térmico.

1.3.3 Hidroxido de Niquel

Na forma de hidroxido € encontrado como dois polimorfos, a-Ni(OH), e B-
Ni(OH).. A fase a-Ni(OH), apresenta distancia interplanar maior em relagdo a fase
(47,5 A) e menos ordenada. *¥ A fase B-Ni(OH), é composta pela estrutura brucita com
planos de Ni(OH). bem orientados e mais compactos com distancia interplanar de 4,6
A. Ambos sdo muito utilizados como materiais ativos no eletrodo positivo de baterias
alcalinas recarregaveis. 2**°! A performance eletroquimica de particulas nédo esféricas
de B-Ni(OH), é superior a de particulas esféricas, a exemplo da menor resisténcia a
transferéncia de carga apresentada. *® A morfologia de flores, bem como a diminuicéo
do tamanho de particula demonstra um aumento da atividade eletroquimica do
B-Ni(OH), na reducéo de O,. 1"

1.3.4 Oxido de Cobre

O cobre é encontrado na forma dos 6xidos, CuO e Cu»0O, devido a seus dois
estados de oxidagdo mais comuns +2 e +1, respectivamente. O éxido cuproso, Cu.0, é
um semiconduotor do tipo p com banda proibida de 2,2 eV, que apresenta propriedades
Opticas e magnéticas e € amplamente utilizado para conversdao de energia solar,
dispositivos de armazenamento magnético e catalise. *®

Dendritos de Cu,0O se desenvolvem a cubos com o aumento da concentracao de
NaCl no processo de eletrodeposicdo. Os filmes obtidos da estrutura dendritica
absorvem mais luz e apresentam propriedades fotoeletroquimicas interessantes sob a
radiacdo UV. *°!

O CuO é classificado como semicondutor do tipo p com banda proibida de 2,0
eV, sendo um material muito aplicado na oxidagdo de monéxido de carbono. % Suas

propriedades cataliticas s&o sensiveis a morfologia e interacdes especificas a planos do
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cristal como apresentado por Zhou et al. " O CuO na forma de nanoflores, compostas
por folnas muito finas foram sintetizados para a fabricacdo de um sensor de pH. Essa
morfologia se torna importante na medida em que proporciona um material com uma
superficie efetiva para atividade eletroquimica com sensibilidade *? Nanofios de CuO
apresentam melhor performance fotocatalitica em relagdo aquela apresentada pelo
solido estendido na degradagao do poluente Rodamina B, podendo ser aplicado na

remediacao ambiental. [*®!

1.3.5 Oxido de Zinco

O o6xido de zinco, ZnO, é um importante semicondutor do tipo n com banda
proibida de 3,4 eV. Devido a sua banda proibida larga, o ZnO tem atraido interesse
devido a suas propriedades eletrbnicas e piezoelétricas, especialmente na forma
nanoestruturada. “**! Além do potencial optoeletronico e de suas propriedades
piezoelétricas, € um material biocompativel e possui propriedades ferromagnéticas com
potencial para dispositivos spintrénicos, além de aplicagdes como lasers de UV,
fotodetectores, sensores de gas, células solares, geradores piezoelétricos e em
fotocatdlise. Cristaliza preferencialmente na estrutura cristalina hexagonal do tipo
wurtzita. *®! Nanoparticulas de ZnO na forma de discos sdo sintetizadas com a adigéo
do surfactante dodecilsulfato de sédio e alcool isobutilico em solucdo aquosa, que
impedem a formacdo de batbes e apresentam aumento da cristalinidade e

fotoluminescéncia. "

1.3.6 Oxidos Mistos

A mistura dos elementos Fe, Co e Ni na forma de éxidos mistos resulta em
estruturas como as ferritas, que possuem aplicacdo magnética. As ferritas possuem
estrutura do tipo espinélio descrita por um empacotamento cubico de atomos de
oxigénio com o metal M** e M** em sitios cristalograficos distintos (Figura 2).
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Figura 2. Estrutura das ferritas com os sitios tetraédricos e octaédricos em destaque.
[48]

Estes sitios possuem coordenacédo tetraédrica e octaédrica em relagdo ao
oxigénio e sdo geralmente descritos como sitios A e B, respectivamente. Quando os
sitios A sdo ocupados por fons M?** e os sitios B ocupados por fons M** a ferrita é
denominada como de espinélio normal. Se os sitios A sdo ocupados completamente
por cations M** e os sitios B é igualmente ocupado por ions M?* e M* resulta na
estrutura de espinélio inverso caracteristicas das ferritas de ferro-niquel e ferro-cobalto.
A inversao ocorre devido a falta de estabilizacao do campo ligante dos ions de spin alto
d® Fe®* nos sitios octaédrico e tetraédrico e do campo ligante de outros fons d" no sitio
octaédrico. [*°!

A estrutura geral das ferritas é (M?*M3%0,), com destaque para os Oxidos
compostos por ferro-niquel (NiFe,0,), ferro-cobalto (CoFe,0,) ou niquel-cobalto
(NiCo,04). Com a reducdo no tamanho os materiais podem se tornar
superparamagnéticos como no caso das ferritas de Co, Ni e Zn de 9-30 nm preparadas
por Hu et al. ®” com aplicacées em ressdénancia magnética e carreador de drogas.
Nanoparticulas de CoFe,O4 com tamanho médio de 25 nm e morfologias hexagonal e
quadrada foram obtidas pelo método hidrotérmico. Estas se apresentam como
magnetos duros por reterem certa magnetizacdo, podendo ser aplicados em

dispositivos de meméria. °"!



INTRODUGAO | 11

1.3.7 Propriedades Magnéticas

Todas os materiais sdo magnéticos até certa extensdo. Isso nao quer dizer que
todos respondam visualmente ao efeito de um campo magnético como um ima, mas
eles exibem respostas diferentes que permitem sua classificacdo como materiais
diamagnéticos, paramagneéticos, antiferromagnéticos, ferrimagnéticos ou
ferromagnéticos.

Os atomos contém muitos elétrons, cada um girando sobre seu préprio eixo e se
movendo na sua prépria 6rbita. O momento magnético associado com cada um dos
movimentos é um vetor quantidade, paralelo ao vetor spin e normal ao plano da érbita.
O momento magnético do atomo € uma soma de vetores de todos os momentos
eletrénicos. 1

O comportamento magnético surge da contribuicio do momento de spin e
momento orbital. Se os vetores estdo alinhados de modo que eles se cancelem e o
atomo como um todo ndo possui momento magnético resultante, o material € definido
como diamagnético. Um material diamagnético exibe magnetismo negativo mesmo
sendo composto por 4tomos que ndo possuem momento magnético resultante. 2 153

Materiais paramagnéticos sdo compostos por atomos que possuem um momento
magnético resultante, porque os momentos de spin e orbital dos elétrons nédo se
cancelam completamente. Na auséncia de campo aplicado, os momentos magnéticos
estdo orientados aleatoriamente e macroscopicamente 0 momento magnético total é
zero. Quando um campo magnético é aplicado no material ele tende a se alinhar com o
campo. Contudo a agitagdo térmica no atomo é oposta a esta tendéncia, resultando em
um alinhamento parcial dos momentos e uma pequena susceptibilidade é observada
nesses materiais. A susceptibilidade € uma medida da capacidade que tem um material
em magnetizar-se sob a agdo de um campo magnético. >4

Quando héa interacao entre os elétrons levando a um fenbmeno magnético
cooperativo resultante de uma interagdo de modo que o alinhamento paralelo do
momento dos elétrons gera um momento magnético resultante, determina um carater
ferromagnético. Quando o alinhamento dos elétrons é antiparalelo e a resultante

magnética é zero o material € antiferromagnético. Se o alinhamento for antiparalelo,
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porém em numero desigual nas duas orientagdes, ha uma resultante magnética e o
material é classificado como ferrimagnético. %>

As propriedades diamagnéticas e paramagnéticas sao caracteristicas dos
atomos individuais. As propriedades como ferromagnetismo e antiferromagnetismo
dependem das interagcdes entre spins de elétrons sobre muitos atomos e surgem do
comportamento cooperativo. [*°!

Em uma substancia ferromagnética, os spins sobre os centros metélicos
diferentes estdo acoplados em um alinhamento paralelo que esta sustentado por
milhares de atomos em um dominio magnético. ¥ O momento magnético total
corresponde a soma de todos os momentos magnéticos de spins individuais. No
entanto tal magnetizacao nao é linearmente proporcional a forca do campo aplicado, ha
um ciclo de histerese, que pode ser amplo, para magnetos duros, sendo aplicados
como magnetos permanentes, ou esterito, para magnetos moles aplicados em
transformadores, pois devem responder rapido ao campo oscilante. No ferrimagnetismo
o ordenamento dos spins é oposto, porém por causa das magnitudes diferentes dos
momentos de spin individuais ha um cancelamento incompleto e a amostra possui um
momento resultante total.

O comportamento magnético € dependente das caracteristicas das particulas
individuais (morfologia, parametros intrinsecos do material, superficie/interface e
tamanho) e seu ambiente (distancia interplanar, temperatura e campo magnético
aplicado). Por exemplo, se o comprimento de um material € maior que sua largura eles
sdo magnetizados preferencialmente ao longo do eixo principal. Se contudo se tratar de
discos com seu comprimento menor do que seu diametro, eles sdo magnetizados
perpendicularmente ao eixo principal. *®

A caracterizagdo magnética pode ser feita através das curvas de magnetizacao
obtidas em um magnetémetro de amostra vibrante, que funciona vibrando a amostra
para cima e para baixo. Em consequéncia, o campo magnético em movimento da
amostra induz uma voltagem em uma série de bobinas, sendo esta voltagem
proporcional a magnetizacdo da amostra. Um esquema representativo da curva de
magnetizacao de um ferromagneto pode ser visto na Figura 3.
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Remanéncia: medida da
Saturacao

magnetizagao remanente quando o

i
campo aplicado é zero. \

Coercividade: medida do campo \E / )

reverso necessario para levar a = Intensidade do sinal de

magnetizacao a zero apos saturacao. magnetizacao
- - -
-~ < <

- < - .
Saturacao

- —> —>
- —> —>
- —> —>

Figura 3. Esquema representativo do comportamento magnético de ferromagnetos.

Quando um campo magnético H é aplicado sobre uma amostra, as dire¢cdes do
momento magnético sao forcadas a mudar em funcao da tentativa de alinhamento com
o campo (a). O ponto no qual todos os momentos de dominios magnéticos estao
orientados na mesma direcado (b), a magnetizacdo de saturacdo € alcancada e seu
valor € o momento magnético total da amostra; nenhum aumento no campo aplicado
sobre a amostra resultara em uma maior magnetizacao interna. Se o campo é removido
apds ocorrer a saturagcdo de magnetizagdo, uma magnetizacdo remanente € deixada
nos materiais ferromagnéticos. A magnetizagdo remanente (c) € uma medida do quéo
bem o material retém sua magnetizagcao apdés um campo externo ser removido. Com a
inversdo do campo seria necessario uma determinada forca de campo H para cancelar
totalmente a magnetizacéo interna do ferromagneto. Esta forca de campo € conhecida
como campo coercivo, 0 campo externo que precisa ser aplicado para neutralizar a
magnetizacdo remanente na amostra e reduzir a magnetizagéo a zero. P

Compostos que apresentam elevada coercividade até o limite em que ainda se
pode reverter a magnetizacado, podem ser aplicados como dispositivos de memoria em
dispositivos eletronicos. Quando a coercividade € nula, porém com altos valores de
magnetizacao de saturacao as aplicagdes, no caso de materiais superparamagnéticos,
ja se tornam interessantes na area médica, em tratamentos como a hipertermia.

Como os materiais escolhidos para este trabalho vao responder através de seu

tamanho e morfologia é assunto dos proximos capitulos.
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2 Obijetivo

O objetivo geral deste trabalho foi a sintese de nanomateriais inorganicos de ferro,
cobalto, niquel, cobre e zinco com tamanho variavel e morfologia definida, sendo os

objetivos especificos:
i. Estudo do efeito da variagdo de parametros de reacdo como contra-ions,
concentracdo de reagente, tempo de reagcdo e pH do meio no controle
morfoldgico dos materiais nanoestruturados via sintese hidrotérmica;

ii. Caracterizagao estrutural e morfolégica dos nanomateriais;

ii. Investigacdo das propriedades magnéticas dos Oxidos de ferro, ferritas ferro-
cobalto, ferro-niquel e cobalto-niquel.
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3 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos reagentes empregados neste

trabalho, todos utilizados sem purificagéo prévia.

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados neste trabalho.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza
Cloreto de ferro FeCls Sigma Aldrich 98 %
Nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H.0O Sigma Aldrich 98 %
Cloreto de cobalto CoCl».6H0O Sigma Aldrich 99 %
Nitrato de cobalto Co(NO3)2.6H.0 Sigma Aldrich 98 %
Cloreto de niquel NiCl, Sigma Aldrich 98 %
Nitrato de niquel Ni(NO3)2.6H.0 Sigma Aldrich 99 %
Cloreto de cobre CuCl».2H.0 Sigma Aldrich 99 %
Nitrato de cobre Cu(NO3)2.3H.0 Synth 99 %
Cloreto de zinco ZnCly Sigma Aldrich 98 %
Trietilamina (C2Hs)sN Sigma Aldrich 99 %

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Sintese Hidrotérmica com TEA

Neste trabalho foram feitas sinteses hidrotérmicas utilizando-se sais de CI" ou
NO3; dos metais dissolvidos em 10 mL de agua desionizada na presenca ou auséncia
de 3 mL de TEA, sob agitacédo vigorosa aplicada durante 5 minutos. A mistura foi entao
transferida para um copo de Teflon® com capacidade maxima de 50 mL, o qual foi
preenchido com agua desionizada até 80 % de seu volume. O copo foi fechado,
inserido em uma autoclave de ag¢o e submetido a tratamento em forno a 160 °C durante

17
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24 h ou 72 h sem agitacdo. O sdlido obtido foi centrifugado e lavado sucessivamente
com agua desionizada e etanol anidro, em seguida foi seco sob vacuo a 60 °C durante
6 h (esquema representado na Figura 4).

A Tabela 2 e Tabela 3 apresentam as condicées especificas das sinteses
realizadas neste trabalho de acordo com a nomenclatura no item 3.3.

TEA
M(NO,), ouMcl, = /

3mL

M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn .
X=2o0u3 D
Agitacdao magnética

H,O deionizada g " ee | 5 min
10 mL /

ol oo

160 °C Secagem
24-72h Lavagem 60°C/6h l
H,O deionizada H,O deionizada
80% do volume Etanol absoluto | Caracterizacdo: |

XRD, TG, FTIR, Raman,
SEM. TEM. HRTEM. VSM
Figura 4. Esquema representativo do procedimento experimental.

3.3 NOMENCLATURA DOS SISTEMAS

A nomenclatura adotada neste trabalho tem a seguinte representacao: ion metalico
(Fe, Co, Ni, Cu ou Zn)/contra-ion (N para NOs e C para CI’)/ presenca (TEA) ou
auséncia de trietilamina/concentracdo ( - para a menor concentragdo de 0,0125 mol L™,
+ para concentracdo intermediaria de 0,0250 mol L™ e + para maior concentracdo de
0,125 mol L™) /tempo de reacdo em horas (24 ou 72).
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Tabela 2. Condi¢des de sintese dos éxidos individuais de Fe, Cu e Zn e hidréxidos de
Co e Ni.

Contra Tempo TEA  Cuetal
Metal Amostra ,

ion (h)  (mL) (molL™)

FeN(TEA)+24 NO3 24 3 0,1253

FeNt72 NO3’ 72 - 0,0252

e FeN+24 NO3’ 24 - 0,0253
FeEN(TEA)x72 NOj 72 3 0,0254

(Grupo 1)

FeN(TEA)x24 NOj 24 3 0,0253
FeEN(TEA)-24  NOj’ 24 3 0,0125
FeC(TEA)+24  CI 24 3 0,1257

FeC+72 Cr 72 - 0,0259

e FeC+24 Cr 24 - 0,0253
FeC(TEA)x72  CI 72 3 0,0257

(Grupo 2)

FeC(TEA)x24  CI 24 3 0,0251
FeC(TEA)-24  CI 24 3 0,0128
CoN(TEA)£24 NOg’ 24 3 0,0199

co CoC(TEA)¥24  CI 24 3 0,0200
" NiN(TEA)x24  NOg’ 24 3 0,0200
NiC(TEA)x24  CI 24 3 0,0200
CuN(TEA)£24 NOg 24 3 0,0200

cu CuC(TEA)x24  CI 24 3 0,0199
- ZnN(TEA)124 NOj 24 3 0,0200
ZnC(TEA)£24  CI 24 3 0,0201

Um estudo mais detalhado em fungdo do nimero de parametros variados é feito
unicamente para o ferro. Para os outros metais optou-se pela redugcado do numero de

parametros em consequéncia da demanda de tempo de sintese, andlise e interpretacao



20 ‘ METODOLOGIA

da resposta de um elevado numero de amostras. Os ensaios realizados para obtencéo
dos 6xidos binarios de Fe, Co e Ni sao descritos separadamente na Tabela 3.

Tabela 3. Condicdes de sintese dos 6xidos mistos de Fe, Co e Ni.

Metal Amostra® Cc’>ntra Tempo TEA Cre 1 Cco 1 Chni 1
lon (h) (mL) (molL”") (molL”) (molL")
Co o Ni Coo5NipsC(TEA)£24 Cr 24 3 - 0,0102  0,0099
Cooe6Nip33C(TEA)X24  CI 24 3 - 0,0132  0,0066
Fee Ni Feg7sNiposC(TEA)X24  CI 24 3 0,0249 - 0,0138
Feo 75C0025c(TEA)24  CI 24 3 0,0266  0,0132 -
Fee Co Fep10C0090C(TEA)X24  CI 24 3 0,0024 0,0182 -
Feo25C0075C(TEA)X24  CI 24 3 0,0051  0,0150 -

*Indices referentes a concentracdo nominal da solucéo.

3.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Difratometria de Raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu,
modelo XRD 7000, na faixa de 15° a 70° 26, empregando-se velocidade de varredura
de 2°min. As amostras foram analisadas na forma de pd, a temperatura ambiente,
utilizando-se radiagcdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), gerada a 40 kV e corrente de 30 mA.
Alternativamente foi utilizada a linha D12A-XRD1 do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS-CNPEM) com radiagdo A = 1,77 A para analisar as amostras de
cobalto e niquel sob a forma de pd, de modo a serem obtidos difratogramas com picos
mais resolvidos e com intensidades caracteristicas, que possibilitassem diferenciagéo.
O uso de A=1,77 A sera indicado no texto. Quando ndo houver indicacdo a radiacéo
utilizada foi Cu-Ka.



METODOLOGIA ‘ 21

3.4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos das
amostras diluidas em KBr previamente seco, posteriormente prensadas na forma de
pastilha e analisadas em um espectrofotbmetro com transformada de Fourier Bomer
Hartmann e Braun MB Series, na faixa de 4000 a 400 cm™ com resolugdo de 4 cm™ e
16 acumulacgdes.

3.4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Horiba T64000 com
resolugdo espectral de 0,5 cm™ acoplado a um microscépio 6tico com resolugdo
espacial de 1,0 ym e laser de He-Ne (A = 632,8 nm), com uma poténcia de 0,8 mW. As
amostras foram analisadas na forma de p6 compactado sobre uma lamina de vidro, de

modo a se obter uma superficie plana.

3.4.4 Termogravimetria (TG)

As medidas foram realizadas em um equipamento STD Q600. Utilizaram-se
atmosferas de ar sintético ou de nitrogénio, a um fluxo de 100 mL/min e aquecimento
até 1000 °C a uma taxa de 5 °C/min para as amostras individuais de ferro e misturas de
cobalto e niquel. Utilizou-se atmosfera de ar sintético a um fluxo de 100 mL/min e
aquecimento até 800 °C a uma taxa de 10 °C/min para as amostras individuais de
cobalto e niquel.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As micrografias das sinteses individuais com cobalto, niquel, cobre e zinco sem
tratamento térmico foram obtidas em um microscépio Carl Zeiss Supra 55VP do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM) com tensao de aceleracao
de 30 kV. As micrografias do conjunto obtidos na sintese com ferro e as misturas de
niquel e cobalto tratadas termicamente foram obtidas em um microscépio FEG-SEM Fei
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Inspect F50 do LNNano-CNPEM com tenséo de aceleragdo de 20 kV. As micrografias
da ferrita de cobalto e da ferrita de niquel foram obtidas em um microscépio FEG-SEM
JEOL JSM-6340F com tensdo de aceleracdo de 5 kV. Estas amostras foram
suspendidas em agua desionizada, tratadas em ultrassom e depositadas sobre uma
lamina de silicio com posterior recobrimento com uma camada de carbono. O uso de

diferentes microscépios ocorreu em fungao da disponibilidade do equipamento.

3.4.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As imagens foram obtidas no microscépio eletrénico de transmissdo TEM-MSC
JEOL 2100 do LNNano-CNPEM. A suspensdo da amostra em agua desionizada foi
gotejada em uma grade de cobre (Ultrathin carbon film-holey carbon 400 mesh Cooper
grids) recoberta por uma camada ultrafina de carbono (~4 nm).

3.4.7 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao
(HRTEM)

As imagens foram obtidas no microscopio eletrbnico de transmissdo de alta
ressolugdo TEM-3010 JEOL do LNNano-CNPEM. A suspensao da amostra foi gotejada
em uma grade de cobre (Ultrathin carbon film-holey carbon 400 mesh Cooper grids)

recoberta por uma camada ultrafina de carbono (~4 nm).

3.4.8 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A caracterizacao magnética foi realizada através de curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo aplicado, feitas a temperatura ambiente em um magnetdémetro de
amostra vibrante (VSM) modelo 7400-LakeShore, a temperatura ambiente, com campo
maximo igual a 2 T no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT) do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin-UNICAMP. As amostras foram preparadas pelo
empacotamento do pé em um tubo plastico,
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3.4.9 Medida da Distancia Média entre Vértices Opostos e Espessura
As medidas de distancia entre vértices opostos e espessura das placas

hexagonais (Figura 5) foram feitas através do software UTHSCSA Image Tool 3.0 de

modo a estimar-se um valor médio para cada dimensdo. Os dados foram tratados na

forma de histogramas e descritos no trabalho através de uma distribuicdo normal.

Figura 5. Representagdo das dimensdes consideradas nas estimativas de distancia

entre vértices opostos e espessura das placas hexagonais.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FERRO

O método de sintese hidrotérmico utilizando TEA foi inicialmente escolhido pela
possibilidade de se obter a-Fe,O; com morfologia de cubos. °”) Qutra base poderia ter
sido escolhida neste método, porém bases fortes como NaOH tem apresentado a
obtencao de particulas maiores devido a promog¢ao de um menor grau de saturagao da
espécie ferrihidrita, como sera explicado mais adiante, favorecendo um processo de
crescimento das particulas resultando em particulas maiores. Para se obter particulas
menores, optou-se em seguir o procedimento original estabelecido. A Tabela 4
apresenta as condi¢des de sintese e os tamanhos de cristalito calculados a partir da
largura a meia altura dos picos obtidos no difratograma de raios X (Figura 6) utilizando-
se a equacao de Scherrer:

kA
B.cos®’

B = by, — by (1)

onde k é uma constante que depende da morfologia dos cristais, sendo que neste
trabalho o valor utilizado foi de 0,90 (considerando uma morfologia esférica, este valor é
adotado como base nos trabalhos realizados na area), A € o comprimento de onda dos
raios X, 6 é o angulo de difracdo de Bragg, bm € bs sdo a largura a meia altura (em rad)
do pico de difracdo de maior intensidade da amostra e do padrdo de Si (0,9 rad),
respectivamente. O valor de b, foi estimado através do Software Origin a partir de uma
distribuicdo Laurenciana sobre os picos de maior intensidade de cada fase.

Avaliando-se a Tabela 4 como dois blocos para o metal ferro, o grupo 1 é
composto pelo conjunto dos experimentos realizados a partir da sintese com Fe(NOs3)3
e 0 grupo 2 é composto pelo conjunto dos experimentos realizados a partir da sintese
com FeCls. Observa-se, numa primeira leitura, um perfil parecido entre os trés primeiros
difratogramas de raios X de cada grupo e entre os trés ultimos de cada grupo (Figura
6).
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Tabela 4. Variaveis de reacdo e tamanhos de cristalito calculados para a sintese hidrotérmica a partir dos

compostos de Fe

Contra | TEA pH Cre Tamanho de cristalito (hm)*
Amostra ]
lon () (mL) antes—depois (molL") FeOOH Fe20,
(100)  (111)  (110)  (116)
FeN(TEA)+24 NO3’ 24 3 10,6 10,6 0,1253 - - 67 50
FeN+72 NO3 72 - 1,3 1,9 0,0252 - - 39 22
Grupo
1 FeN+24 NO3 24 - 3,3 2,0 0,0253 - - 38 23
FeN(TEA)+72 NO3’ 72 3 11,6 11,8 0,0254 49 54 43 31
FeN(TEA)+24 NO3’ 24 3 11,8 11,7 0,0253 47 60 57 37
FeN(TEA)-24 NO3’ 24 3 12,0 12,0 0,0125 31 44 43 25
FeC(TEA)+24 CI 24 3 10,5 10,4 0,1257 - - 86 56
FeC+72 CI 72 - 2,7 2,0 0,0259 - - 140 103
Grupo
5 FeC+24 Cr 24 - 1,2 2,1 0,0253 - - 127 88

FeC(TEA)x72 CI 72 3 11,7 11,6 0,0257 26 39 35 27

FeC(TEA)+24 Cr 24 3 11,7 11,8 0,0251 39 47 37 28

FeC(TEA)-24 CI 24 3 11,9 12,0 0,0128 38 46 34 34

*Os tamanhos de cristalito sdo relativos aos planos hkl indicados e correspondem aos picos mais
intensos dos padroes de difracdo das fases hematita e goethita. Os planos (130) da fase goethita e
(104) da fase hematita sao coincidentes e por isso nao foram considerados nos calculos.
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Figura 6. Difratogramas de raios X dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de (a)
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Isso se deve a formagao de duas fases, hematita a-Fe>O3 e goethita, a-FeOOH.
A fase goethita, com picos em 21,2°; 36,6°; 53,2° 20 (JCPDS 81-0464), esta presente
nas amostras FEN(TEA)x72, FeN(TEA)x24, FeN(TEA)-24 do grupo 1 e FeC(TEA)x72,
FeC(TEA)x24, FeC(TEA)-24 do grupo 2. Nestas amostras foram adicionados TEA e o
reagente de ferro na concentragao intermediaria € menor concentracao.

A fase hematita, a-Fe,O3, com picos de difracdo em 33,2°; 35,7°; 54,2° 26
(JCPDS 33-0664) esta presente em todas as amostras, inclusive nas quais houve a
formacgao de goethita, nestas porém com picos de intensidade muito menores do que os
picos da fase goethita. Os difratogramas de raios X na Figura 6 foram dispostos na
mesma ordem em que aparecem na Tabela 4 para facilitar a interpretagéao.

Os tamanhos de cristalito sao relativos aos planos hkl indicados e correspondem
aos picos mais intensos dos padrdoes de difracdo das fases hematita e goethita. Os
planos (130) da fase goethita e (104) da fase hematita sdo coincidentes e por isso ndo
foram considerados nos calculos.

Dentre os fatores que foram estudados e que poderiam influenciar os resultados
de tamanho de cristalito e fase obtida estdo o pH do meio reacional, o tempo de sintese
hidrotérmica e o efeito da concentracdo do reagente de ferro no meio.

O pH, como pode ser visto na Tabela 5, esta intimamente relacionado a
presenca de TEA no meio, uma vez que a presenga de amina gera um meio basico e
sua auséncia resulta em um meio acido.

A adicao de TEA, uma amina terciaria, a uma solucdo aquosa aumenta o pH do
meio pelo aumento da disponibilidade de ions hidroxila (OH"), favorecendo a formacéo
do precipitado na forma de hidréxido, conforme mostra equacao 2. A constante de

ionizagao da base é de 3,75. 8

N(C,Hs); + H,0 = (C,Hs)sNH* + OH™ (2)
De uma maneira geral, os valores de pH antes da sintese e depois da sintese

para cada amostra praticamente ndo variam tanto na presenga quanto na auséncia de

TEA no meio.
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Tabela 5. Valores de pH e tamanho de cristalito para as amostras sintetizadas na
presenca ou auséncia de TEA.

Tamanho de cristalito

PR (nm)
Amostra
antes—-depois FeOOH ‘ Fe 03
(100) (111) (110) (116)
FeN+72 1,9 1,3 - - 39 22
Grupo FeNt24 2,0 3,3 - - 38 23

1 FeN(TEA)t72 11,8 116 49 54 43 31
FeN(TEA)x24 11,7 11,8 47 60 57 37
FeC+72 20 27 - - 140 103

Grupo FeC+24 21 12 - - 127 88
2  FeC(TEA)x72 11,6 11,7 26 39 35 27
FeC(TEA)x24 11,8 11,7 39 47 37 28

Considerando-se apenas o grupo 1, cujo contra-ion é NOj3’, observa-se que um
meio &cido leva a formacdo apenas da fase hematita com menores tamanhos de
cristalito (amostras FeN+24 e FeNx72). O tamanho de cristalito da fase hematita da
amostra FeN(TEA)+24 (meio basico), é cerca de 1,5 a 1,6 vezes maior do que o da
amostra FeN+24 (meio &cido), e o tamanho de cristalito da amostra FeN(TEA)+72 é
cerca de 1,1 a 1,4 vezes maior do que o da amostra FeN+72. Ou seja, em meio acido,
sem TEA, obtém-se cristalitos relativamente menores. No difratograma de raios X, a
presenca de TEA leva a picos mais intensos e estreitos, o que indica formagéo de
cristalitos maiores e uma maior cristalinidade.

Analisando-se apenas o grupo 2 cujo contra-ion € CI', a ndo adigcdo de amina, ou
seja, um meio acido, leva a formagao unicamente da fase hematita, porém com maiores
tamanhos de cristalito, diferentemente do comportamento observado no grupo 1, no
qual ha uma diminuicdo de tamanho de cristalito. Isso possivelmente se deve a
presenca do contra-ion NOj3', que possibilita uma melhor coordenacao ao ion metalico
inibindo o crescimento da particula. Com relacdao ao pH, um meio basico propiciou a
formacao de cristalitos da fase hematita da amostra FeC(TEA)+24 cerca de 3,1 a 3,4

vezes menores do que o da amostra FeC+24, sintetizada em meio &cido. Da mesma
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forma, o tamanho de cristalito da amostra FeC(TEA)x72 é cerca de 3,8 a 4,0 vezes
menor do que o da amostra FeC+72, ou seja, em meio acido, obtém-se cristalitos
maiores. De modo geral os difratogramas de raios X relativos as amostras sintetizadas
com TEA apresentam picos mais intensos e estreitos, indicando a presenca de
particulas maiores e possivelmente de alta cristalinidade.

O pH é um dos fatores que mais influenciam a obtengdo de uma ou outra fase de
ferro. P A partir da hidrélise da solucdo de fons Fe* a primeira fase a precipitar é
denominada ferrihidrita, um hidréxido de ferro ndo estequiométrico, pouco cristalino de

(2p-2q-r)+ s g 2 P
. A ferrihidrita € metaestavel e aparece em duas

formula geral [Fe,0,(0H) ]
formas, 2 linhas ou 6 linhas, dependendo no numero de linhas encontradas nos
difratogramas de raios X, que é resultante do estado de cristalizacdo. Em pH basico a
formacdo de goethita é favorecida, geralmente a partir da ferrihidrita 2 linhas. A
formagdo de hematita ocorre preferencialmente a partir da ferrihidrita 6 linhas em pH
acido/neutro, porém também pode ser formada a partir de ferrihidrita 2 linhas. *® Sua
formacdo encontra-se vinculada a velocidade e condi¢des de hidrélise e ainda néo é
claro na literatura por se tratar de um mecanismo complexo. Apesar de nao ser feito um
acompanhamento dessas transformacgodes, através do produto final, os difratogramas
seguem esta tendéncia.

O fator tempo de reacao, considerando as sinteses realizadas a 24 h e 72 h, ndo
apresenta mudanca significativa nos valores de tamanho de cristalito ou no perfil do
difratograma de raios X, que permanece praticamente inalterado comparando-se as
amostras FeN+24 e FeNt72, FeN(TEA)x24 e FeN(TEA)x72. E no grupo 2 como pode
ser observado para as amostras FeC+24 e FeCx72, FeC(TEA)x24 e FeC(TEA)x72.
Poderia ocorrer um aumento no tamanho das particulas em fungdo do aumento do
tempo de reacgéo, entretanto ocorre um crescimento mais rapido das particulas menores
em relacdo as maiores em consequéncia da maior labilidade do Fe®* e os tamanhos
resultantes sdo praticamente constantes. Esse processo € denominado self-sharpening.

A crescente variagdo na concentracdao de Fe(NOgs)s, conforme pode ser visto na
Tabela 6 para a série de amostras FEN(TEA)-24, FeN(TEA)£24 e FeN(TEA)+24 leva a
um aumento do tamanho de cristalito, como seria esperado, a maior concentragéo de

ions Fe*" permite a formagdo de um maior nimero de nlcleos que sdo dissolvidos e
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precipitam/recristalizam (envelhecimento) sobre nucleos maiores na etapa de
crescimento das particulas. 1"

Para o fator concentracdo (Tabela 6), o comportamento é similar ao observado
para o grupo 1. Ha um aumento no tamanho de cristalito com o aumento da
concentragdo de fons Fe* no meio, como pode ser visto pelos tamanhos de cristalito
estimados para as amostras FeC(TEA)-24, FeC(TEA)x24 e FeC(TEA)+24.

Tabela 6. Tamanhos de cristalito em fungao da variagéo da concentragcao de Fe(NO3)s.

Tamanho de cristalito
CFe (nm)

(molL")  FeOOH | Fe0;
(100) (111) (110) (116)
FeN(TEA)+24 01253 - - 67 50

)+2
G”jpo FeN(TEA)+24 0,0253 47 60 57 37
FeN(TEA)-24 0,0125 31 44 43 25

eC(TEA)+24 0,1257 - - 86 56
Grupo

5 C(TEA)i 0,0251 39 47 37 28

FeC(TEA)-24 0,0128 38 46 34 34

Amostra

Tl

Apesar dos mecanismos de reacdo propostos na literatura ndo serem muito
claros quanto ao que acontece no interior da autoclave sob pressao, apresenta-se a
seqguir a proposta de um mecanismo de reacdo com base nas observacdes, nos dados

obtidos e dados da literatura 611621631,

Fe3+(aq) + 6 HZO(I) = [FG(H20)6]3+(aq) (3)
[Fe(H20)6]3+(aq) = FeOOH(S) + 4 HZO(I) + 3 H+(aq) (4)
2 FeOOH5) — Fe,03 ) + H,0, (5)

Em uma primeira etapa (3), o Fe(X)s3, onde X = NO3 ou CI, é dissolvido em agua,
formando o fon complexo [Fe(H20)s]** de coloracdo amarelada. Antes de seguir para a

autoclave ja existe em solugao um precipitado marrom formado no caso da adi¢cao de
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TEA em excesso e o equilibrio pode ser afetado pelo pH do meio (4), que resume uma
série de equilibrios complexos nao apresentados aqui, uma vez que a adicao de TEA
aumenta a disponibilidade de ions OH" deslocando o equilibrio a favor da formacao de
FeOH.H,O. A terceira etapa dentro da autoclave a temperatura constante consiste em
uma reacgao topotatica de desidratacdo da fase goethita e formacdo da fase hematita
(5). No caso da auséncia de amina na reagao, apés a formagao do ion complexo, este
sofre reagdo de desidratagcao e é convertido na fase hematita.

Os produtos sélidos apresentaram cores que variaram de laranja claro a
vermelho escuro com o aumento da concentracdo de reagente de ferro e contra-ion
utilizado. Isso ocorre devido a variagdo no tamanho das particulas, que passam a
apresentar tonalidades mais fortes com o aumento do tamanho. Para cada reacéo,
considerando a massa final das amostras em relacdo ao valor estequiométrico
esperado, obteve-se um rendimento de cerca de 93 %.

Os espectros no infravermelho (Figura 7) tanto para o grupo 1 quanto para o
grupo 2 apresentam perfil semelhante nas mesmas condi¢des de sintese com bandas
relativas & fase hematita devido ao estiramento Fe-O em 470 e 575 cm™.
Caracteristicas da fase goethita sdo as bandas de deformacdo M-OH na regiao de 892
cm™ (5-M-OH) e 795 cm™ (y-M-OH) que vibram para dentro e para fora do plano (001),
respectivamente. ¥ Estas duas bandas sdo observadas nas amostras FeN(TEA)+72,
FeN(TEA)+24, FeN(TEA)-24 e em FeN(TEA)+24 com menor intensidade.

As bandas da fase goethita também estdo presentes nas amostras
FeC(TEA)x72, FeC(TEA)+24 e FeC(TEA)-24 do grupo 2, indicando a mistura de fases
hematita e goethita. Observa-se em ambos os espectros uma banda intensa devido a
vibragdo da hidroxila em 3123 cm™ e uma banda menos intensa em 3435 cm™ atribuida
a grupos hidroxila na superficie.
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Figura 7. Espectros de FTIR dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de (a)
Fe(NO3)s; e (b) FeCls.
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Para a andlise dos espectros Raman (Figura 8) foi utilizada a Tabela 7 como
base de interpretacdo das posicdes e intensidades de banda. Quanto a natureza da
fase cristalina é dificil diferenciar entre as fases hematita e goethita através desta
técnica, pois a maioria das bandas sdo muito préximas e as bandas que poderiam
diferencia-las surgem com baixa intensidade. No entanto, no grupo 1 nota-se um
deslocamento da primeira banda na regido de 218 cm™ para maiores nimeros de onda
com o aumento do tempo de reacdo. Este comportamento ocorre em consequéncia do
crescimento da particula em funcdo de um maior tempo de reacao ou um maior nimero
de nlcleos formados devido & presenga da maior concentracédo de ions Fe®* no meio
racional, que no processo de crescimento faz com que as particulas menores sejam
dissolvidas e reprecipitadas sobre particulas maiores. E o caso das amostras
FeN(TEA)+24 e FeN(TEA)x72, FeN+24 e FeN+72. E para o aumento de concentragao
de Fe* nas amostras FeN(TEA)+24 e FeN(TEA)+24. Outra possibilidade a ser
considerada € que a presenca de hematita, mesmo em quantidade pequena, leve a
bandas relativamente mais intensas do que as bandas mais intensas da fase goethita,
fazendo com que uma sobreposicdo das bandas dificulte a identificacdo da fase
goethita através desta técnica. A principio os resultados Raman indicaram a presenca

da fase hematita em todas as amostras.

Tabela 7. Posicdes de banda e intensidades relativas (f = fraca, m = média, F = forte)

para as bandas mais significativas no espectro Raman das fases goethita e hematita (A

= 632,8 nm).
Fase Posicao e intensidade da banda
Goethita - 243(f) 299(F) - 385(F) 479(f) - 550(f) -

Hematita 227(F) 246(f) 293(F) 412(F) - -~ 498() - 610(m)
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Nas amostras do grupo 2 é possivel identificar a banda em 241 cm™ e 297 cm™,
porém nao é possivel atribui-la a uma fase especifica de 6xido de ferro.

Observa-se um deslocamento das bandas em 220 cm™, 245 cm™ e 297 cm’
para maiores numeros de onda em funcdo do aumento do tempo de reagédo para as
amostras FeC(TEA)x24 e FeC(TEA)x72, FeNt24 e FeNt72, que pode estar
relacionado ao crescimento da particula. Quando a concentragéo de ferro € aumentada
ndo ha deslocamento significativo das bandas em 241 cm™ e 297 cm™.

A partir das imagens de SEM (Figura 9 e Figura 10) observam-se variacdoes na
morfologia em funcdo do uso de diferentes contra-ions, presenca de amina e
concencentracao de ferro.

Na Figura 9 b-c do grupo 1, o tamanho das particulas sintetizadas em meio acido
€ pouco uniforme e ha particulas agregadas em comparacao as amostras sintetizadas
em meio bésico. Quanto a morfologia, tanto para a amostra sintetizada por 24 h quanto
para a amostra sintetizada por 72 h sao formadas na sua maioria particulas esféricas.
Variando-se o tempo de reacdo na presenca de TEA, observa-se que sao formados
bastdes multifacetados mais finos e longos para a amostra FeN(TEA)+24 em relacdo a
amostra FeN(TEA)x72. A maior concentracdo de reagente de ferro apresenta efeito
direto sobre a morfologia, que passa da morfologia de bastées multifacetados e alguns
romboedros na amostra FeN(TEA)-24 de menor concentragdo de ferro a romboedros
na amostra FeN(TEA)+24 com maior concentragao de ferro.

O grupo 2 (Figura 10) apresenta comportamento diferente do grupo 1, a comecgar
pelo tamanho das particulas, que sdo maiores do que as obtidas no grupo 1. As
particulas das amostras FeC+24 e FeC+72 obtidas sem adicido de TEA apresentam
uma morfologia de esferas e formas cubicas, muitas estdo agregadas e o aumento do
tempo de reacdo nao causa influéncia significativa sobre sua morfologia ou tamanho.
Entretanto, o aumento do tempo de reacdo sobre as amostras sintetizadas em meio
basico conduz a uma transformacao dos bastdes presentes na amostra FeC(TEA)+24 a
romboedros na amostra FeC(TEA)+72.
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Figura 9. Imagens de SEM dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de Fe(NOj)s:
(a) FeN(TEA)+24, (b) FeNt72, (c) FeN+24, (d) FeN(TEA)x72, (e) FeEN(TEA)+24 e (f)
FeN(TEA)-24.
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Figura 10. Imagens de SEM dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de FeCls: (a)
FeC(TEA)+24, (b) FeC+72, (c) FeCt24, (d) FeC(TEA)x72, (e) FeC(TEA)x24 e (f)
FeC(TEA)-24.



RESULTADOS E DISCUSSAO

A morfologia € sensivel também a concentracdo de ferro no meio. Para a menor
concentracao de ferro sdo obtidos romboedros na amostra FeC(TEA)-24, que se
transformam em bastdes alongados e finos quando se aumenta a concentracao de ferro
no meio.

De um modo geral, a presenca de TEA nos dois conjuntos evita a formacao de
agregados e leva a uma morfologia definida, em funcdo de sua melhor interagdo com o
ferro.consequentemente a amina deve atuar sobre a superficie das particulas como um
agente protetor, direcionando o crescimento. Adicionalmente ha o efeito dos contra-ions
utilizados, levando a variagdo da morfologia para uma mesma condi¢cao de sintese com
tamanhos distintos, pois o uso de CI resulta em particulas maiores, a presenga de
diferentes espécies no meio gera uma condicao diferente e também interacdes diferentes
com o metal. Sendo assim os ions NOj3 possuem uma afinidade maior com o ferro,
resultando em particulas relativamente menores.

O comportamento magnético das amostras de ferro (Figura 11 e Figura 12) foi
analisado através de curvas de magnetizagdo a temperatura ambiente com um campo
magnético variando de -20 kOe a 20 kOe. As curvas de magnetizacdo mostram que para
ambos 0s grupos as amostras nao atingem a saturacdo até o maximo de campo
aplicado.

No grupo 1 as amostras FEN(TEA)-24, FeN(TEA)+24, FeN+24 e FeNx72 nao
apresentam histerese e o que se observa é o aumento da magnetizacdo em fungédo do
aumento do campo externo aplicado. Tais amostras apresentam um comportamento
antiferromagnético como o do soélido estendido. Para as amostras FeN(TEA)+24 e
FeN(TEA)X72 observa-se uma pequena histerese que sugere comportamento
ferromagnético fraco devido a desordem na superficie em funcao de um desalinhamento
de planos basais consecutivos (comportamento ferromagnético parasitico). ' A maior
concentracdo de ferro e maior tempo de reagcdo na presenca de TEA leva a produtos
maiores e mais cristalinos e contribuem para a observagdo da histerese nas curvas de
magnetizagdo. Para o Grupo 2, na Figura 12 hd uma pequena histerese nas amostras
FeC(TEA)-24, FeC+24, FeCx72 e FeC(TEA)x72. A magnetizacdo remanente e
coercividade variam de 0,0798 emu/g e 777,6 Oe para FeC+24 a 0,0518 emu/g e 572,5
Oe. O maior tempo de reagéo contribui para a reducao nestes valores.

39
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Figura 11. Curvas de magnetizacdo dos produtos de sintese hidrotérmica a partir de

Fe(N03)3:
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A presenga de amina na amostra FeC(TEA)+24 resulta em uma magnetizagéo
remanente de 0,0611 emu/g e coercividade de 313,7 Oe, porém a histerese desaparece
com a diminuicdo da concentracdo de Fe** no meio reacional e a variagdo da
morfologia de bastdes para romboédros.

Os valores de magnetizacao remanente obtidos neste trabalho apresentam um
efeito importante de morfologia e sdo préximos aos valores reportados na literatura para
sintese hidrotérmica de amostras de hematita: 0,08445 emu/g de magnetizacéao
remanente e coercividade da ordem de 300,2 Oe para amostras sintetizadas com
hidroxipropil celulose e 0,06154 emu/g de magnetizagcao remanente e coercividade de
4426 Oe para a sintese com dodecilsulfato de sddio ©°.

E consenso que a morfologia influencia diretamente sobre as propriedades
magnéticas dos materiais. Tadic et al. %] observaram que a coercividade varia em
funcdo da razdo de aspecto e da morfologia € que essa sofre influéncia direta da
morfologia e microestrutura resultantes da escolha do método de sintese. Os autores
apresentam em seu trabalho uma tabela (Tabela 8) com valores de magnetizacao
remanente, coercividade e magnetizacdo de saturacao para hematita sob diferentes
morfologias.

Tabela 8. Valores de magnetizacdo de saturacdo, remanéncia e coercividade para
hematita sob diferentes morfologias. °®

" . Magnetizacéo Coercividade Magnetizagf?lo de
orfologia remanente (Oe) saturagao
(emu/q) (emu/q)

Estrela 0,569 156,08 -
Dendrito 0,202 157 2,534
Bastdes 0,064 107 -
Placas 0,2 160 -

Floco de neve 0,119 239 1,379

E conhecido que a coercividade e outras propriedades magnéticas possuem
relagdo direta com a morfologia e tamanho dos cristalitos ! e estudos recentes
mostram que tais propriedades para a hematita sdo influenciadas por diversos fatores
incluindo comportamentos de superficie (absor¢ao de espécies idnicas, faces expostas,
etc.), distribuicdo de tamanho, morfologia, estrutura cristalina, dentre outras. Portanto,
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nao é possivel ainda definir o principal efeito, uma vez que além da diferenca na
morfologia deve-se considerar a presenca das duas fases de 6xido de Fe (hematita e
goethita).
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4.2 COBALTO

A sintese com NOj3 ou CI" como contra-ions de cobalto levou unicamente a
formacgao de hidréxido de cobalto como pode ser observado na Figura 13 através dos
picos de difracdo de raios X em 19,1°; 32,5°; 37,9°; 51,4°; 57,9° e 61,6° 20. Os

difratogramas possibilitam identificar a fase das amostras como 3-Co(OH), de sistema

hexagonal do tipo brucita (grupo espacial P-3m1), consistente com os valores

encontrados na literatura (JCPDS 30-0443).
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Figura 13. Difratogramas de raios X da amostra CoN(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de Co(NO3)., CoC(TEA)+24 preparada a partir de CoCl, e ficha

cristalografica de B-Co(OH)..

Hidroxidos de cobalto sdo conhecidos por se cristalizarem na forma de dois

polimorfos, a e B. A forma 3 € uma fase estequiométrica da composicao Co(OH), com
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estrutura do tipo brucita (Figura 14). Consiste de ions hidréxido em um empacotamento
hexagonal com os ions Co?* ocupando filas alternadas de sitios octaédricos, enquanto
os hidréxidos a sao reportados como compostos isoestruturais da hidrotalcita. A fase a
€ metaestavel e se transforma rapidamente na fase B durante a sintese ou quando

armazenada em meio alcalino.

Figura 14. Estrutura do tipo brucita de -Co(OH).. Em rosa estdo os atomos de cobalto,

em vermelho os oxigénios e em cinza os hidrogénios. [

Ha uma boa concordancia entre os difratogramas de raios X obtidos
experimentalmente e o padrdo JCPDS. No entanto, ha uma inversdo de intensidades
observada entre os picos relativos aos planos (101) e (001) para CoC(TEA)+x24 e
CoN(TEA)x24. A razao das intensidades dos picos [(101)/(001)] é de 0,895 para
CoN(TEA)x24; 1,08 para CoC(TEA)X24 e 1,57 para o padrdo, ou seja, ha
possivelmente um aumento na quantidade de planos na dire¢édo (101) e uma diminuigao
na direcao (001) na sequencia da amostra CoN(TEA)+24 para CoC(TEA)+24 até o
padrdo. Esta mudancga de intensidade pode ter efeito direto sobre a morfologia das
particulas, uma vez que privilegia o crescimento de planos em uma determinada
direcéo.

O tamanho dos cristalitos calculados pela equacao de Scherrer sobre os trés
picos mais intensos foram de 33 nm (001), 47 nm (101) e 110 nm (100) para
CoN(TEA)x24 e 26 nm (001), 43 nm (101) 111 nm (100) para CoC(TEA)+24. Sao

tamanhos préximos, se comparados os valores das duas amostras para um mesmo
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plano, que ndo indicam efeito significativo dos contra-ions NO3z™ e CI sobre a sintese.
Observa-se ainda que os valores de tamanho de cristalino calculados para o plano
(100) sdo quase 3 vezes maiores do que o tamanho calculado para os outros planos,
indicando a formacao de um cristalito ndo esférico.

As bandas no espectro de FTIR (Figura 15) sdo atribuidas ao estiramento da
ligacdo Co-O em 494 cm™, O-H em 1642 cm™ e H-O-H na regido de 3441 cm™ relativos
a presenca de agua adsorvida na superficie. A banda em 3631 ¢cm™ corresponde a
presenca de grupos O-H livres na estrutura relacionados a presenca de agua em sitios
cristalograficos bem definidos ! e caracteristico da formacao de hidréxido. As bandas
em 899 cm™ e 798 cm™' sdo atribuidas a vibragdo C-H fora do plano devido a presenca
de TEA residual.
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Figura 15. Espectro de FTIR da amostra CoN(TEA)x24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de Co(NO3). e CoC(TEA)+24 preparada a partir de CoCl..

Quanto a morfologia, as imagens de SEM (Figura 16 e Figura 17) apresentaram
placas hexagonais com vértices e arestas bem definidos para as sinteses com nitrato e

cloreto.
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WD= 30mm EHT= 500kV Mag=100.00 K X

Figura 16. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 30 000x e (b) 100 000x da
amostra CoN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de Co(NO3)a.
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=
.00 kchag ={100,00 K X

Figura 17. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 30 000x e (b) 100 000x da
amostra CoC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de CoCl.
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Na Figura 16 (a) percebe-se uma distribuicdo uniforme da morfologia de placas
da amostra CoN(TEA)+24. Essa fica mais evidente com o aumento da magnificacéo
(Figura 16 (b)). De maneira semelhante, a Figura 17 (a) apresenta uma populagao
homogénea de placas na amostra CoC(TEA)x24 com destaque em seu tamanho na
Figura 17 (b).

Para uma analise comparativa entre a amostra sintetizada a partir de nitrato e a
amostra sintetizada a partir de cloreto foi medida a distancia entre vértices opostos de
cada face hexagonal das placas e sua espessura (Figura 18), conforme exposto no item
3.4.9.

A amostra CoN(TEA)+24 apresentou placas hexagonais com arestas de
tamanho regular e placas hexagonais distorcidas formadas por arestas maiores e
menores. O tamanho médio entre vértices opostos estimado pela contagem de 300
placas (Figura 18(a)) foi de 213 + 45 nm; com espessura de 32 = 16 nm estimada pela

contagem de 50 placas (Figura 18 (b)).
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Figura 18. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 300

contagens e (b) espessura das placas de Co(OH), com base em 50 contagens.

A amostra CoC(TEA)+24 apresentou placas hexagonais regulares com tamanho
médio entre vértices opostos de 208 = 53 nm estimado com base em 300 placas (Figura
18(a)) e espessura média de 23 = 6 nm estimada para 50 placas (Figura 18(b)).
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As caracterizagdes a seguir foram feitas apenas para a amostra CoC(TEA)+24
sintetizada a partir de CI', por esta apresentar placas bem formadas e homogéneas.

Na imagem de TEM (Figura 19) as placas da amostra CoC(TEA)+24 se
apresentam transparentes e é possivel observar a sobreposicdo de quatro placas na

imagem, confirmando a obtengéo de placas extremamente delgadas.

Figura 19. Imagem de TEM da amostra CoC(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de CoCl..

Placas de hidréxido de cobalto sdo reportadas na literatura, porém apresentam
medidas de tamanho da ordem de 3,5 um com espessura de 1 pm. *®¥ Estas placas
espessas foram obtidas através da sintese hidrotérmica com CoCl,, KCN e hidrazina.
Tais espécies presentes no meio reacional e o tratamento a 180 °C durante 16 h sé&o
alguns dos fatores que possibilitam uma compreensdo sobre as diferencas entre as
dimensdes de placa obtidas por Kim et al. ® e as placas sintetizadas neste trabalho.
Mahmoud et al. ¥ obtiveram placas hexagonais cuja morfologia é atribuida & sintese
utilizando agua como solvente. Essas placas apresentaram espessura na faixa de 0,5—
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1,2 ym, comprimento de aresta de 2,5-15,5 ym e comprimento entre vértices opostos
de 3,7-25,1 uym; dimensbes muito superiores as dimensdes das placas sintetizadas
com TEA deste trabalho. Recentemente, placas hexagonais com dimensao de 100 nm
entre arestas opostas foram obtidas através de um método sonoquimico com acetato
de cobalto em atmosfera de argdnio ®" e hidrotérmico com placas hexagonais de
dimensao de 100-260 nm entre arestas opostas e 15-20 nm de espessura. 23

A variacdo de tamanho e espessura das placas é geralmente atribuida a
concentracdo de base adicionada, porém apds uma determinada concentracdo, a
adicao de base passa a néo ter mais efeito sobre o tamanho. Como utilizou-se excesso
de base na sintese com TEA e a concentracdo dela ndo foi variada nas sinteses,
admitiu-se este fator como constante e sem interferéncia sobre os resultados.

Estes dados suportam os resultados obtidos neste trabalho quanto a escolha de
um procedimento de sintese simples que leva a formacao de placas pequenas cuja
espessura € da ordem de nanémetros.

As placas hexagonais apresentam alta cristalinidade como mostra o
ordenamento de planos cristalograficos nas imagens de HRTEM ( Figura 20 e Figura
21). A superficie apresenta certa irregularidade (Figura 20 (a)), entretanto ha uma
orientacao preferencial nos planos de superficie como mostra a Figura 20 (b) e Figura
21 (c) com distancia interplanar de 4,83 A relacionado ao plano (001). A vista da lateral
da placa hexagonal (Figura 21 (d)) apresenta planos cujas distancias correspondem a
4,35 A e permitem indexar o plano (001).

Observa-se a distancia interplanar sobre a lateral da placa é muito proxima dos
valores de tamanhos de cristalito (ClI'/26 nm) estimados pela equagédo de Scherrer e a
espessura média da placa hexagonal (23 £ 6 nm/Cl’), indicando que ao longo da

espessura o cristalito representa a espessura da amostra.
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Figura 20. (Parte A) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
CoC(TEA)*24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de CoCl,. (a) vista da
superficie e (b) vista lateral de uma placa.
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= LS 2 e
Figura 21. (Parte B) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
CoC(TEA)x24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de CoCl,. (c) vista da

superficie e (d) vista lateral de uma placa.
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O comportamento térmico da amostra CoC(TEA)+24 foi analisado por TG, sendo

o tratamento térmico realizado sob atmosfera de ar sintético (Figura 22).
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Figura 22. TG em atmosfera de ar sintético da amostra CoC(TEA)+24 preparada via

sintese hidrotérmica a partir de CoCl..

Observou-se uma perda de massa inicial de 0,8 % relacionada a presenca de
agua adsorvida no material como mostra o inicio do TG. A perda total de massa no
processo de desidratacdo do hidroxido foi de 15,2 %, que corresponde a uma perda
experimental de massa de 14,4 % muito préxima do valor estequiométrico de 13,6 %
para a desidratagdo do hidréxido e conversao deste em CozO4. "

O processo pode ser resumido através da seguinte equacao:
3 Co(OH); + = 0, — €030, + 3 H,0 (6)

A obtencdo de CozO. envolve um processo de oxidagdo do Co?* a Co®* para a
formacéo do 6xido na forma Co?*Co3*0, e um processo de desidratacdo, identificados

como um processo exotérmico na curva de DTA em 168 °C.
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4.3 NIQUEL

Na sintese com Ni(NOj3), ou NiCl, houve a formacao de hidréxido de niquel como
mostra o difratograma de raios X (Figura 23) com picos em 19,2°; 33,0°; 38,54°; 52,0°;
59,0°; 62,6° 26, que coincidem com os da ficha cristalografica JCPDS 14-117 de B-
Ni(OH). de sistema hexagonal do tipo brucita (grupo espacial P-3m1). O B-Ni(OH), é
isomorfo do B-Co(OH).. Os tamanhos de cristalitos calculados pela equacado de
Scherrer sobre os picos mais intensos de NiN(TEA)x24 foram 23 nm (101), 26 nm (001)
e 49 nm (100) e para NiC(TEA)+24 foram de 24 nm (101), 28 nm (001) e 48 nm (100).
Nota-se que praticamente ndo houve variagcdo no tamanho de cristalito em fungcéo do
contra-ion utilizado. Entretanto observa-se a mesma tendéncia apresentada entre os
planos das amostras sintetizadas a partir de cobalto de um aumento crescente para 0s
tamanhos de cristalito calculados para os planos (101), (001) e (100) de uma mesma

amostra.

1500 cps (101)
(001)

NiN(TEA)+24
(102) (110)

(100)

(111)

Ni(OH), JCPDS 14-117

o

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 23. Difratogramas de raios X da amostra NiN(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de Ni(NOs)2, NiC(TEA)£24 preparada a partir de NiCl, e ficha
cristalografica de B-Ni(OH)..
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Os dados de XRD que indicam a formagao do B-Ni(OH). sdo corroborados pelos
dados de FTIR (Figura 24), principalmente pela presenca de uma banda estreita em
3635 cm™ atribuida a presenca de grupos O-H livres na estrutura relacionados a
presenca de agua em sitios cristalograficos bem definidos. [’? Bandas atribuidas as
moléculas de agua adsorvidas na superficie ocorrem em 3441 cm™ e 1650 cm™. Estdo
presentes também o estiramento da ligacdo Ni-O em 443 cm’ e, em 537 cm™ a

(73

deformacao do reticulo B-Ni(OH),. " As bandas em 899 cm™ e 798 cm™ séo atribuidas

a vibracao C-H fora do plano devido a presenca de TEA residual.
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Figura 24. Espectro de FTIR da amostra NiN(TEA)x24 preparada via sintese

hidrotérmica a partir de Ni(NO3). e NiC(TEA)+24 preparada a partir de NiCly,

Placas hexagonais muito parecidas com as obtidas para a sintese com o
precursor de cobalto foram observadas pelas imagens de SEM (Figura 25). No entanto
tais placas apresentam dimensdes menores em relagdo as placas de cobalto. Para
efeito de comparacgao realizou-se uma estimativa das distancias entre vértices opostos

e espessura das placas a partir das imagens de SEM.
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Figura 25. Imagens de SEM da amostra (a) NiN(TEA)x24 preparada a partir de
Ni(NO3)2 e (b) NiC(TEA)+24 preparada a partir de NiCl, via sintese hidrotérmica.



58 ‘ RESULTADOS E DISCUSSAO

A distdncia média entre vértices opostos estimada com base em 200 contagens
foi de 68 £ 19 nm (Figura 26 (a)) para a amostra NiN(TEA)+24 e espessura de 16 + 4
nm (Figura 26 (b)) estimada com base em 50 particulas.

Para NiC(TEA)+24, o tamanho médio entre vértices opostos com base em 200
contagens foi de 62 = 19 nm (Figura 26 (a)) e espessura estimada com base em 50
particulas de 10 £ 3 nm (Figura 26 (b)). Observou-se que o uso de diferentes contra-
ions na sintese apresenta pouco influéncia sobre as dimensdes da placa hexagonal,
pois a diferenga nos tamanhos recai sobre o desvio da medida. No entanto, as placas
hexagonais sintetizadas a partir de Co(OH), sdo cerca de 3 vezes maiores do que as
placas de Ni(OH), obtidas nas mesmas condi¢cbes de sintese. Portanto, a variagdo nas
dimensdes das placas pode estar relacionada ao ion metalico.

(a) NiN(TEA)+24 6 (b) NiN(TEA)+24
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Figura 26. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 200

contagens e (b) espessura das placas de Ni(OH), com base em 50 contagens.

As caracterizagcdes seguintes foram realizadas apenas para a amostra
sintetizada a partir de cloreto em fungdo da sua menor dispersdo de tamanho. As
placas hexagonais apresentam um ordenamento visivel dos planos cristalograficos
através das imagens de HRTEM da amostra NiC(TEA)+24 (Figura 27 e Figura 28).
Essas apresentam planos em sua superficie (Figura 27 (a-b)) com distancia interplanar
de 2,61 A referente ao plano (100).
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Figura 27. (Parte A) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
NiC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de NiCl, (a-b) vista da
superficie de uma placa.
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4,70A
“Plana (001}
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Figura 28. (Parte B) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
NiC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de NiCl, (c-d) vista lateral de
uma placa.
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Sobre a perspectiva da lateral da placa, sua espessura, a distancia interplanar de

4,70 A é atribuida ao plano (001), como pode ser observado na Figura 28 (c-d). !

A amostra NiC(TEA)+24 foi analisada por termogravimetria (Figura 29).
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Figura 29. TG em atmosfera de ar sintético da amostra NiC(TEA)+24 preparada via

sintese hidrotérmica a partir de NiCly.

Observou-se uma perda inicial de 1,7 % em massa referente a eliminacdo de
agua adsorvida no material com posterior desidratacéo do hidroxido e sua conversao ao
NiO através de um processo endotérmico com perda de massa total de 21,5 %. A perda
experimental real de massa foi de 19,8 %, muito proximo ao valor estequiométrico de
19,4 %, corroborando a obtencao de NiO, conforme mostra a equagao.

Ni(OH), — NiO + H,0 (7)
Como o processo de desidratacdo do Ni(OH), é endotérmico, o sinal exo no

termograma do Co(OH). pode ser atribuido a oxidagado do Co?* a Co*, pois nédo é
observado no termograma do Ni(OH)..
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4.4 COBRE

As amostras de cobre tanto para a sintese com nitrato (N) quanto cloreto (C)
apresentaram picos no difratograma de raios X (Figura 30) em 32,4°; 35,4°; 38,6°;
48,6°; 53,4°; 58,2°; 61,3°; 66,1°; 67,9° 20 correspondentes ao CuO (JCPDS 48-1548,
sistema monoclinico) e picos em 29,5°; 36,3°; 42,3°; 61,3° 26 correspondentes ao Cu,0
(sistema cubico, JCPDS 65-3288).

I 500 cps

CuN(TEA)+24

JJUU CUC(TEA)+24
R S

Cu,O JCPDS 65-3288

(200) (220)
(110 5. e
(002, 111)
(200,111)

CuO JCPDS 48-1548
113

(110)

30 . 40 50 . 60 . 70
20 (graus)
Figura 30. Difratogramas de raios X da amostra CuN(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de Cu(NOs3),, CuC(TEA)+24 preparada a partir de CuCl, e ficha

cristalografica de Cu,O e CuO.

Os difratogramas de raios X dos produtos sintetizados a partir de cloreto e nitrato
possuem o mesmo perfil e consistem na mistura dos dois éxidos de cobre. Entretanto o
pico em 42,3° 26 da fase Cu0O se torna mais estreito e intenso quando o contra-ion é

cloreto.
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Os tamanhos de cristalito calculados pela equacdo de Scherrer para
CuN(TEA)+24 foram 132 nm (111) e 75 nm (200) referentes a fase Cu0 e 34 nm (002)
e 26 nm (200) para a fase CuQO. Os picos relativos ao plano (200) de cada fase nao sao
coincidentes. A amostra CuC(TEA)+24 apresentou cristalitos de 127 nm (111) e 226 nm
(200) referentes a fase Cu,O e 24 nm (002) e 19 nm (200) para a fase CuO. Nota-se
gue o uso de nitrato ou cloreto tem pouca influéncia sobre os tamanhos de cristalitos.

O estiramento da ligacdo Cu-O ¢é identificado através das bandas em 613 cm™,
511 cm™ e 425 cm™ no espectro de FTIR (Figura 31). Observa-se a presenca de amina

residual com estiramentos em 2926 cm™' e 2852 cm™ relativo a ligacdo CHo.
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" 1 //// " 1 " 1
3000 2750 750 500

NUmero de onda (cm™')
Figura 31. Espectro de FTIR da amostra CuN(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de Cu(NO3). e CuC(TEA)+24 preparada a partir de CuCl,.

Em relacdo a morfologia, as imagens de SEM (Figura 32 e Figura 33)
apresentaram placas finas, quase retangulares para CuN(TEA)£24, que sdo maiores e
mais finas e mais definidas do que as placas obtidas para CuC(TEA)+24. As estimativas
feitas com base na contagem da largura e espessura das placas de cobre deixam a

ideia de tamanho mais clara, conforme pode ser observado na Figura 34.
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EHT = 500 kV Mag = 100.00 K X

WD= 32mm EHT= 500kV Mag=10000KX

Figura 32. Imagens de SEM com diferentes perspectivas da amostra CuN(TEA)+24
preparada via sintese hidrotérmica a partir de Cu(NOs3)a.



RESULTADOS E DISCUSSAO | 65

WSS 1 mm  EHT = 5080 kv" Mag="100.00 KX

% _
200 nm /

WSS il BRI = 5.00 kv Mag =150 08K X

Figura 33. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 100 000x e (b) 150 000x da
amostra CuC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de CuCl..
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34. Distribuicdo (a) da largura de placa com base em 200 contagens e (b)

espessura das placas de 6xido de cobre com base em 50 contagens.

O uso de CI leva a formacao de placas menores com 22 + 5 nm de largura e

cerca de 0,73 vezes menos espessas em relacdo a amostra sintetizada a partir de NO3,

que apresenta espessura de 107 = 35 nm e largura de 30 = 4 nm. Entretanto, o uso de

nitrato conduz a placas de morfologia mais definida e menos agregada.

Percebe-se que a sintese com cobre ndo segue a tendéncia apresentada para

niquel e cobalto nos quais o uso do contra-ion CI" apresenta morfologia bem definida e

menor dispersdo de tamanho. Para a sintese com cobre o contra-ion utilizado faz

diferenca, pois as placas obtidas a partir de Cu(NO3)> s&o mais homogéneas e bem

definidas do que as placas obtidas a partir de CuCl,. A natureza do metal acaba por ter

grande influéncia sobre estes para@metros também.
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4.5 ZINCO

Os difratogramas de raios X (Figura 35) obtidos para as amostras sintetizadas a
partir de NO3 e CI" apresentaram picos em 31,6°; 34,4°; 36,3°; 47,5°; 56,5°; 62,9°;
66,4°; 67,9°; 69,0° 20 atribuidos a ZnO de sistema hexagonal de acordo com a ficha
cristalogréafica JCPDS 36-1451.

Os tamanhos de cristalito calculados pela equagédo de Scherrer para a amostra
ZnN(TEA)+24 foram 39 nm (100), 47 nm (002) e 37 nm (101). A amostra ZnC(TEA)+24
apresentou cristalitos da ordem de 30 nm (100), 47 nm (002) e 29 nm (101). Estes
dados sugerem que nao ha efeito significativo do contra ion sobre o tamanho de
cristalito.

I 500 cps

ZnN(TEA)+24
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ZnC(TEA)+24
A W

Zn0O JCPDS 36-1451

(102) (110) (103)  (112)
N

30 40 50 60 70
20 (graus)

==

(101)

(100) (0o2)

Figura 35. Difratogramas de raios X da amostra ZnN(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica de Zn(NQO3),, ZnC(TEA)x24 preparada a partir de ZnCl, e ficha

cristalografica de ZnO.
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No espectro de FTIR (Figura 36) observaram-se o estiramento da ligagédo Zn-O

em 452 cm™' e amina residual do processo de lavagem identificada através da banda

em 2924 cm™' e 2852 cm relativa a ligagdo CHa.

Intensidade Relativa (u. a.)

ZnN(TEA)+24
ZnC(TEA)+24

1 / L 1

* 7/
3000 2750 750

NUmero de onda (cm™)

500

Figura 36. Espectro de FTIR da amostra ZnN(TEA)t24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de Zn(NOs)> ZnC(TEA)+24 preparada a partir de ZnCly,

O solido final € um agregado sem uma morfologia definida tanto para a sintese a

partir de Zn(NQOg3), quanto para a sintese a partir de ZnCl,, conforme mostraram as

imagens de SEM (Figura 37 e Figura 38).

Embora o método de sintese aplicado tenha sido o mesmo, ndo é possivel, a

principio, atribuir a ndo definicdo de uma morfologia especifica somente aos parametros

estudados. Uma vez que apenas o0s contra-ions utilizados foram diferentes seria

necessario variar outros parametros como temperatura e maior tempo de reacao para

s6 assim concluir sobre a morfologia.
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WD= 32mm EHT= 5088kV- Mag= 5000 KX

WD= 32mm EHT= 500kV Mag=100.00K X

Figura 37. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 100 000x da

amostra ZnN(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de Zn(NOs)a.



70 | RESULTADOS E DISCUSSAO

J

J P -
WD= 2.7 mm EHT/—‘.‘{OO KV  Mag = 100.00 K X

Figura 38. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 100 000x da
amostra ZnC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de ZnCl..
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4.6 OXIDOS E HIDROXIDOS BINARIOS

4.6.1 Cobalto e Niquel

Considerando a possibilidade de formacdo de solucao sdlida entre niquel e
cobalto, realizou-se o processo de sintese com a mistura dos cloretos de niquel e
cobalto com proporcdo molar (Co/Ni) de 1:1 CogsNipsC(TEA)X24 e de 2:1
Cog66Nip 33C(TEA)£24, esta ultima correspondente a composigao da ferrita NiCo,04. De
acordo com as regras de Hume-Rothery, a formacao de solucéo sélida entre hidréxido
de cobalto e hidroxido de niquel é favorecida, pois cobalto e niquel podem apresentar
mesmo estado de oxidacgéo (ll), possuem raio ibnico préximo (Co*" = 0,65 pm e Ni?* =
0,69 pm) [*®° apresentam o mesmo tipo de sistema cristalino, quando hidréxidos (sdo
isomorficos) e pouca diferenca de eletronegatividade.

Os difratogramas de raios X (Figura 39) das solu¢des sélidas apresentam picos
em 19,2°; 32,8°; 38,2°; 51,7°; 58,6° e 62,1° 20 em posicdes intermediarias aos picos
dos produtos CoC(TEA)+24 e NiC(TEA)x24. Na Figura 39 foi feito um destaque sobre o
plano (101), o qual apresenta um deslocamento do pico conforme se varia a proporcao
de cobalto em relagéo a niquel. Aplicou-se a Lei de Bragg sobre este pico para calcular
a distancia interplanar das amostras individuais e das solugdes soélidas. Os valores para
os compostos individuais foram 2,374 e 2,338 A para CoC(TEA)+24 e NiC(TEA)+24,
respectivamente. A mistura 1:1 (Co/Ni) apresentou uma distancia interplanar de 2,356
A, que corresponde exatamente & média das distancias calculadas para os hidréxidos
individuais. Da mesma maneira a mistura 2:1 (Co/Ni) apresenta uma distancia
interplanar de 2,362 A, que corresponde & média ponderada dos valores de distancia
dos hidroxidos individuais. Em consequéncia, os resultados corroboram a formacao de
solucao solida com propor¢des iguais de niquel e cobalto para a mistura 1:1 (Co/Ni) e
maior propor¢cédo de cobalto na mistura 2:1 (Co/Ni).

Na Figura 40 estdo representados os difratogramas de raios X obtidos na linha
D12A-XRD1, do LNLS, com A = 1,77A, no qual é possivel observar claramente a

posicao intermediaria dos picos da mistura 1:1 além das intensidades de cada fase.
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Figura 39. Difratograma de raios X das amostras preparadas via sintese hidrotérmica a partir
de CoCl,: CoC(TEA)+24, NiClo: NiC(TEA)+24 e mistura de CoCl, e NiCl, nas proporgdes:
1:1, CoosNipsC(TEA)+24, e 2:1, CooesNio33C(TEA)£24. (b) Detalhe do plano (101).
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— NiC(TEA)24
{ 200 cps — CoC(TEA)+24
— (Co-Ni)C(TEA)24
I
| l
20 . 30 . 40 . 50 . 60 70

20 (graus)
Figura 40. Difratogramas de raios X das amostras preparadas via sintese hidrotérmica
a partir de cloretos de cobalto: CoC(TEA)£24, niquel: NiC(TEA)x24 e mistura dos
cloretos de Co e Ni na proporcdo: 1:1, CoosNipsC(TEA)X24, obtidas na linha D12A-
XRD1 do LNLS com A= 1,77 A

Os tamanhos de cristalito calculados pela equacédo de Scherrer com base na
Figura 39 foram 24 nm (001), 22 nm (101) e 42 nm (100) para CogsNipsC(TEA)£24 e 38
nm (001), 34 nm (101) e 51 nm (100) para CogesNip33C(TEA)X24. Os tamanhos de
cristalitos da mistura 2:1 (Co/Ni) sédo ligeiramente maiores do que os tamanhos obtidos
para a amostra 1:1 (Co/Ni), sugerindo que a maior quantidade de ions cobalto sejam
responsaveis por este aumento. Haja visto que os tamanhos calculados para Co?*
individual foram maiores do que para Ni?* individual.

No espectro de FTIR (Figura 41) observam-se os estiramentos em 512 cm™ e
445 cm’' da ligagdo M-O, para M = Ni ou Co, e a banda estreita relativa a grupos O-H

livres na estrutura, caracteristica da formagao de hidréxidos em 3636 cm™.
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Figura 41. Espectros de FTIR das amostras preparadas via sintese hidrotérmica a partir
de CoCly: CoC(TEA)x24, NiClo: NiC(TEA)x24 e mistura de CoCl, e NiCl, nas
proporcoes: 1:1, Cog sNigsC(TEA)£24, e 2:1, Cog gsNio 33C(TEA)+24.

Quanto a morfologia, tanto a amostra CopsNipsC(TEA)+24 quanto a amostra
Cop6Nip 33C(TEA)124 apresentam placas hexagonais irregulares com arestas de
tamanhos diferentes como pode ser visto na Figura 42 e Figura 43. Essa irregularidade
nas placas pode estar diretamente relacionada com dois fatores principais: o processo
de dissolucao/recristalizacao (envelhecimento) das particulas em conjunto com o fator
produto de solubilidade de cada espécie e o processo de difusdo dos ions em solucéao.
O produto de solubilidade do Ni(OH), é de 5,48 x 107, cerca de 10 vezes menor do
que o produto de solubilidade do Co(OH), de 5,92 x 107"° . No decorrer da sintese,
como o Co(OH), apresenta maior Kps ele & mais sollvel, sofre o processo de ripening
mais acelerado. Cineticamente os dois ions possuem difusdo proxima, possibilitando
uma boa distribuicio destes ions por toda a rede. A difusdo de 0,1 mol L™ destes fons

em agua '™ é de 0,98x10° m?s™ para Ni** e 1,1x10° m? s para Co?* a 25 °C.
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00 nm

EHT= 500 wag £ 100.00 K X

WD= 32mm EHT= 500kV Mag=20000KX

Figura 42. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 100 000x e (b) 200 000x da
amostra Cog sNipsC(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de mistura dos
cloretos de Co e Ni na proporgéo 1:1.
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spot
|

3.5

... T
Figura 43. Imagens de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 100 000x da

amostra CopesNip33C(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica a partir de mistura

dos cloretos de Co e Ni na proporgéo 2:1.
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O Ni?* possui ainda um raio iénico ligeiramente menor do que Co?*, sendo o Co?*
mais labil, podendo gerar regides nas quais ha uma distribuicao desigual destes ions na
rede, 0 que favorece a formacgao de placas com tamanho de aresta irregular.

Considerando os resultados obtidos para os hidréxidos individuais, placas
menores sdo formadas para Ni(OH),, que sdo maiores para Co(OH),, de modo que a
mistura pode apresentar irregularidades de tamanho.

As placas hexagonais obtidas a partir da mistura 1:1 (Co/Ni) apresentam
distdncia média entre vértices opostos de 176 £ 78 nm e uma dispersao maior de
tamanho em relacdo a mistura 2:1, que apresentou uma distancia média entre vértices
de 198 + 49 nm. Esta distdncia € ligeiramente maior em consequéncia da maior
quantidade de cobalto na mistura 2:1 (Co/Ni), conforme mostra a Figura 44. As
espessuras de 30 £ 7 nm e 33 £ 6 nm, para as misturas 1:1 e 2:1 (Co/Ni),
respectivamente, ndo apresentam variagao significativa.
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. ©Z73 Co, Ni_ C(TEA)+24
60 |- 271 Co, Ni, C(TEA):24 €274 Co, Ni, C(TEA)E
NI L XY Co, Ni_ , C(TEA)+24
176 + 78 nm XY Co  Nij ,,C(TEA)+24 14 660 32C )
30 £
2 30£7nm L
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2 R 3316
5 g sf sl £onm
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4 sk b
S ] R R
SESNISSISS \
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Distancia entre vértices opostos (nm)

Espessura (nm)

Figura 44. Distribuicao (a) da distancia entre vértices opostos com base em 300
contagens e (b) espessura com base em 50 contagens das placas de
COO,5Nio,5C(TEA)i24 e COo,eeNio!33C(TEA)i24.

As placas hexagonais apresentam alta cristalinidade como mostra o
ordenamento de planos cristalograficos nas imagens de HRTEM (Figura 45 e Figura
46). Ha uma orientacao preferencial nos planos de superficie com distancia interplanar
de 4,70 A relacionado ao plano (001). A vista da lateral da placa hexagonal apresenta

planos cujas distancias correspondem a 3,01 A e permitem indexar o plano (100).
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Figura 45. (Parte A) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
Cog 66Nip 33C(TEA)£24 preparada via sintese hidrotérmica partir de mistura dos cloretos
de Co e Ni na proporcao 2:1. (a-b) vista da superficie de uma placa.
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Nrsmi
/. Plano 1100Y"

Figura 46. (Parte B) Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
Cop 66Nio 33C(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica partir de mistura dos cloretos
de Co e Ni na propor¢ao 2:1. (c e d) com perspectiva lateral de uma placa.
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Observa-se que a distancia interplanar sobre a lateral da placa é intermediaria as
distancias obtidas para os hidréxidos individuais.

Com o objetivo de avaliar qual seria o melhor tratamento térmico da amostra
para se obter o 6xido misto e observar se ha preservagao da morfologia de nanoplacas
efetuou-se termogravimetria (Figura 47). As misturas 1:1 e 2:1 (Co/Ni) foram tratadas
em atmosfera de ar estatico e nitrogénio até 1000 °C.

O resultado esperado do tratamento térmico € uma reacdo topotéatica

representada nas equacoes seguintes:

8 C00‘5Ni0‘5(0H)2 + 02 — 2 NiC0204 + 2NiO + 8 Hzo (8)

6 C00'66Ni0‘33(0H)2 + 02 — 2 NiC0204 + 6 Hzo (9)

100 L - Co. .Ni__C(TEA)£24 Atmosfera de N,

05 05

—— Atmosfera de O2

S A fera deN
Co,  Ni_ C(TEA):24 tmostera del,
atmosfera de O2

95 - 0,66 0,33

90

Massa (%)

85 -

80

75 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 47. TG das misturas 1:1, CogsNigsC(TEA)£24, e 2:1, Cog gsNip 33C(TEA)£24, dos

cloretos de Co e Ni tratados sob atmosfera de O, ou No.

Para a amostra CogsNipsC(TEA)X24, observa-se em atmosfera de ar

sintético a conversdo do hidréxido a NiCo,0O4 na faixa de temperatura de 226-293 °C
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com uma variagcdo em massa de 13,1 %. A inclinagcdo da curva no TG sugere uma
perda de massa continua até 706 °C, ponto em que se inicia a reducdo de Co** a Co**
cujo término ocorre em 810 °C com perda de massa total de 20,6 % correspondente a
formagao de CoO e NiO numa composi¢do CogsNips0. Apesar deste ultimo evento nao
ser apresentado no TG do Co(OH),, pois o tratamento foi feito até 800 °C, é reportado
na literatura ! que ap6s a oxidagdo de Co?* a Co®" na faixa de 160-250 °C, a espécie
Co®* sofre redugdo em torno de 900 °C para formar CoO. Sendo assim o produto MO
onde M = Ni e Co pode ser formado. Em atmosfera inerte a oxidagdo ocorre com perda
de massa de 16,8 % entre 212-261 °C para a formacao de NiCo,04. Entre 624-722 °C
ocorre reducao do cobalto com perda de massa total de 20,6 % e € obtido o 6xido
CoosNipsO. E interessante notar que tanto o inicio da curva quanto o final sdo
coincidentes para as duas atmosferas aplicadas.

Para a amostra CogggNip33C(TEA)X24 o comportamento é semelhante, no
entanto a fase NiCo,O4 consome todo niquel presente e o NiO nao € formado, o que
justifica o perfil menos inclinado do TG entre as amostras 1:1 e 2:1 (Co/Ni). Em
atmosfera de ar sintético, a formacao da cobaltita ocorre em 291 °C com perda de
massa de 12,6 %, sua conversado a CopgsNip 330 ocorre entre 754-845 °C com perda de
massa total de 20,0 %. Em atmosfera de N, a formagao de NiCo.O4 ocorre entre 161-
247 °C com perda de massa de 15,6 % e em 666-747 °C obtém CogesNip330 com
perda total de massa de 19,3 %.

Com o objetivo de se obter a fase NiC0,04, a amostra Cog gsNip 33C(TEA)+24 foi
tratada sob atmosfera de nitrogénio e ar estatico em forno tubular a 350 °C com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Esta temperatura foi determinada através da TG na Figura
47.

Os dois produtos tratados foram analisados por XRD conforme pode ser visto na
Figura 48. Observou-se a presenca da fase NiCo,0O4 para o tratamento na atmosfera de
ar estatico e na atmosfera de N, conforme mostram os picos do padrdo de NiC0,04
(JCPDS 73-1702) em 18,9°; 31,1°; 36,6°, 38,3°; 44,6°; 55,4°; 59,1°; 64,9° 26. No
entanto, o tratamento em atmosfera de N, forma também uma fase referente a
presenca de NiO conforme mostram os picos em 43,2° e 62,9° 26 do padrdao de NiO
(JCPDS 47-1049) na Figura 48.
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Figura 48. Difracdo de raios X da amostra CoggsNip33C(TEA)+24 apds tratamento

térmico sob atmosfera de N, ou ar estatico.

Na Figura 49 e Figura 50 sdo apresentadas as imagens de SEM e HRTEM da
amostra CoggsNip 33C(TEA)+24 tratada sob atmosfera de ar estatico na Figura 51 e
Figura 52 sdo apresentadas as imagens de SEM e HRTEM da mesma amostra tratada
sob atmosfera de N,, respectivamente. Observa-se que a morfologia de placas
hexagonais é preservada mesmo apds o tratamento térmico a 350 °C em ambas as
atmosferas. Entretanto, quando se utiliza ar estatico algumas placas apresentam a
formagdo de uma regido interna circular. Este comportamento fica mais evidente nas
imagens de HRTEM (Figura 50 e Figura 52) e esta presente também nas placas
hexagonais tratadas com nitrogénio. A estrutura externa da placa é preservada como se
fosse uma casca e internamente surgem outras placas hexagonais.

As dimensdes de distancia entre vértices opostos e espessura das placas foram

estimadas e estao representadas na Figura 53.
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Figura 49. Imagem de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 150 000x da
amostra Coo gsNio 33C(TEA)+24 tratada térmicamente a 350 °C sob atmosfera de ar

estatico.
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Figura 50. Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
Coo66Nip 33C(TEA)£24 preparada via sintese hidrotérmica e tratada sob atmosfera de ar
estatico, (a) superficie e (b) lateral de uma placa.
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Figura 51. Imagem de SEM com diferentes aumentos (a) 50 000x e (b) 150 000x da
amostra Cog esNio 33C(TEA)£24 tratada termicamente a 350 °C sob atmosfera de No.
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g 2 e i ' 4 R,

Figura 52. Imagens de HRTEM com diferentes perspectivas da amostra
Ni0,33C00,66C(TEA)+24 preparada via sintese hidrotérmica e tratada sob atmosfera de
nitrogénio. (a) superficie e (b) lateral de uma placa.
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Figura 53. Distribuicdo (a) da distancia entre vértices opostos com base em 300

contagens e

(b)

espessura com base em 50 contagens das placas de

Cog66Nip 33C(TEA)£24 tratada a 350 °C sob atmosfera de N, ou ar sintético.

Para a amostra CogesNip 33C(TEA)+24 tratada a 350 °C sob atmosfera de ar

sintético a distancia média estimada entre vértices opostos com base em 300

contagens (Figura 53 (a)) foi de 188 + 41 nm e de 185 £ 37 nm para a atmosfera de N..

Em relacdo a espessura (Figura 53 (b)), os valores estimados com base em 50

contagens foram 39 £+ 9 nm e 29 + 7 nm para as atmosferas de ar sintético e Ny,

respectivamente.

Comparando-se as

dimensoes

das

placas

hexagonais

da amostra

Coo 66Nip 33C(TEA)+24 antes e depois do tratamento térmico, percebe-se que devido a

eliminacao de H>O para a formacao de NiCo.O4 ocorreu uma contracdo no tamanho

médio das placas. Estas variacao foi de 7 % na distancia entre vértices opostos, que

passaram de 198 + 49 nm para 188 + 41 nm sob atmosfera de ar estatico e a 185 + 37

sob atmosfera de No. Na espessura das placas a variacdo de tamanho é de 33 £ 6 nm

antes do tratamento térmico para 39 + 6 nm sob atmosfera de ar estatico e 29 + 7 nm

sob atmosfera de No.

Quando a amostra CogesNip33C(TEA)+24 é tratada a 1000 °C sob ar sintético

ocorre um processo de sinterizagdo no qual as placas comegam a coalescer,

deformando e praticamente desfazendo a morfologia de placas hexagonais antes

presente (Figura 54).
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Figura 54. SEM da amostra Cog gsNio 33C(TEA)+£24 tratada a 1000 °C sob atmosfera de

ar sintético.

e SE | 100 001

As amostras de CogesNio33C(TEA)X24 tratadas a 350 °C sob atmosfera de ar
sintético e N> e a amostra tratada a 1000 °C sob ar sintético foram analisadas quanto ao
seu comportamento magnético (Figura 55). Observa-se que apés o tratamento térmico
em diferentes atmosferas, 0s produtos apresentam comportamento
superparamagnético, com um perfil ligeiramente diferente para a amostra tratada em ar
estatico conforme mostram as curvas de magnetizagao.

O comportamento da amostra tratada a 350 °C sob atmosfera de N, apresenta
perfil parecido com o da amostra tratada a 1000 °C em ar estético. Isso deve ocorrer
em consequéncia do tratamento a 350 °C sob atmosfera de N, levar a uma certa
quantidade de NiO e o tratamento a 1000 °C levar a (Co-Ni)O. O NiO sélido estendido
apresenta comportamento antiferromagnético e apresentaria uma resposta linear na
curva de magnetizacdo. Observa-se na curva de magnetizacao para a amostra com
formacao da fase NiO apresenta uma pequena histerese, que pode estar associada a
efeito de tamanho ou a da propria composicao e estrutura da amostra, proximo aquele
da amostra obtida a 1000 °C.
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Figura 55. Curva de magnetizacdo da amostra Cog esNio33C(TEA)£24 tratada a 350 °C
sob atmosfera de N, ou O, e a 1000 °C sob atmosfera de O..

Os maiores valores de momento apresentados para a amostra tratada a 350 °C
sob atmosfera de ar sintético sdo coerentes com o0s obtidos para nanoplacas de
estrutura NiCo.0O4. As curvas nao atingem a saturacéo, porém percebe-se que estao
situadas em uma regido com valores baixos de momento.

4.6.2 Ferritas de Cobalto e Ferritas de Niquel

As ferritas de Co e Ni foram obtidas pela mistura estequiométrica 2:1 dos
cloretos de ferro e niquel ou de ferro e cobalto. A amostra CoFeC(TEA)+24 apresenta
picos em 30,2°; 35,6% 43,2°% 57,2° e 62,8° 20 relacionados aos planos (220), (311),
(400), (422), (511) e (440), respectivamente (Figura 56). Estes caracterizam a fase
CoFe,04de acordo com a ficha JCPDS 22-1086. Observa-se a presenca de um pico de
baixa intensidade em 33,3° 20 relacionado a presenca da fase hematita (Fe2Og).
Possivelmente a presenca de hematita esta ligada a um pequeno excesso de cloreto de
ferro, pois apesar dos metais Co e Fe apresentarem os estados de oxidacao +2 e +3,
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as sinteses individuais mostraram que ndo had nenhuma mudanca do estado de
oxidacao entre os metais dos reagentes de partida e produtos obtidos.

Com a mudanca de apenas um dos metais na estrutura da ferrita, os picos
obtidos para NiFe,O4 apresentam praticamente nenhum deslocamento em relagdo a
ferrita de cobalto, pois os raios idnicos dos cations Co®* e Ni**, como ressaltado na
obtencao da mistura de cobalto e niquel, sdo muito proximos e a estrutura se mantém
inalterada. O difratograma de raios X pode ser visto na Figura 56 com picos em 30,3%;
35,7°; 43,3% 53,6°% 57,4° e 62,8° 20 caracteristicos da fase NiFe-O4 de acordo com a
ficha JCPDS 86-2267.
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Figura 56. Difratogramas de raios X da amostra CoFeC(TEA)+24 preparada vias
sintese hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCl,, NiFeC(TEA)+24 preparada a partir de
FeCl; e NiCl; e ficha cristalografica de CoFe>O4 e NiFeOy4.

Através da equacao de Scherrer foi calculado o tamanho de cristalito com base
nos picos referente aos planos do CoFeC(TEA)+24 de (311) 18 nm, (440) 14 nm, (511)
16 nm e (400) 14 nm. Para NiFeC(TEA)+24 os tamanhos foram calculados com base
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nos picos referente aos mesmos planos, assim, (311) 20 nm, (440) 17 nm, (511) 12 nm
e (400) 17 nm. Observa-se que sao cristalitos menores do que os cristalitos obtidos na
sintese apenas com o cloreto dos metais individuais que apresentaram tamanho na
faixa de 20 a 200 nm.

O comportamento magnético das ferritas foi estudado através da curva de
magnetizacdo das amostras apresentadas na Figura 57. A ferrita de cobalto nao
alcancga a saturacao a temperatura ambiente com campo maximo aplicado de 20 kOe.
No entanto apresenta magnetizagao remanente da ordem de 9,94 emu/g e coercividade
de 0,99 kOe. Estes valores experimentais sédo inferiores aos valores reportados na
literatura de 35 emu/g de magnetizacdo remanente e 3,42 kOe de coercividade de
CoFe;04 obtido por sintese hidrotérmica. [® Porém a coercividade é praticamente a
mesma apresentada pelo sélido estendido, cerca de 0,98 kOe. [’ De modo que este

nao seria um material indicado para meméria magnética, uma vez que apresenta pouca

coercividade.
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Figura 57. Curvas de magnetizacdo da amostra CoFeC(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCly; amostra NiFeC(TEA)+24 preparada a partir de
FeCI3 e NIC|2
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A ferrita de niquel apresenta um comportamento superparamagnético com
magnetizacao de saturacao de 19,4 emu/g. O superparamagnetismo surge devido a
uma mudanca da direcdo de magnetizacdo do monodominio magnético pela energia
térmica. As flutuacdes resultantes na direcao de magnetizacao fazem com que o campo
magnético resultante seja zero. Observa-se que ndo ha a presenca de histerese na
curva de magnetizacao, o que significa que a amostra volta ao equilibrio rapidamente
apds a retirada do campo magnético externo aplicado durante a medida. Em relacéao
aos trabalhos descritos na literatura, dependendo do tipo de sintese, a ferrita de niquel
pode apresentar um comportamento magnético que varia entre ferrimagnético a
superparamagneético. O ferrimagnetismo surge como resultante da estrutura das
ferritas. As ferritas apresentam fons Fe* em sitios octaédricos alinhados
antiparalelamente aos sitios tetraédricos, de forma que ndo ha uma magnetizacao
resultante destes ions. Contudo os ions divalentes em sitios A (Figura 2), se tiverem
elétrons desemparelhados, tendem a alinhar seus spins paralelamente com os spins de
Fe** em sitios octaédricos adjacentes. Isso produz uma interagdo ferromagnética
resultante, um comportamento ferrimagnético.

Nanoparticulas sintetizadas pelo método de micela reversa apresentam
magnetizacao de saturacdo da ordem de 25,4 emu/g com cristalitos de 5-8 nm. [78] O
sélido estendido apresenta uma magnetizacdo de saturacdo de 55 emu/g, valor
superior ao experimentalmente obtido de 19,4 emu/g. Os valores de magnetizacao de
saturacao descritos na literatura divergem quanto a tamanho e morfologia, por isso é
preciso ressaltar que muitos fatores influenciam a curva de histerese, como o tamanho,
forma da particula e presenca de mais de uma fase.

As imagens de SEM mostram que tanto a ferrita de niquel (Figura 58) quanto
para a ferrita de cobalto (Figura 59) apresentam agregados formados por particulas
muito pequenas. No caso do niquel essas pequenas particulas sdo menores do que 10
nm, o que indica que a particula pode atuar como um nanodominio magnético e
apresentar superparamagnetismo como descrito por sua curva de magnetizacdo. Para
a ferrita de cobalto, em particular, sdo formadas estruturas maiores que se assemelham

a cubos e estruturas agregadas menores.
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Figura 58. Imagem de SEM da amostra CoFeC(TEA)+24 preparada via sintese

hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCly,.

UNICAMP SEI 50kV  X300,000 10nm WD 55mm

Figura 59. Imagem de SEM da amostra NiFeC(TEA)+24 preparada via sintese
hidrotérmica a partir de FeCls e NiCly,



94 ‘ RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a sintese envolvendo cobalto e ferro também foram realizados dois outros
ensaios variando-se a proporcdo de ferro e cobalto para avaliar o efeito sobre a
morfologia. A principio tentou-se dopar a estrutura de placas hexagonais de Co(OH).
com pequenas quantidades de ferro e avaliar como essa espécie influenciava a
morfologia de placas hexagonais, que foram obtidas na sintese apenas com cobalto. As
proporcbes de Co/Fe utilizadas foram 9:1 e 3:1 para CoggoFeo1C(TEA)X24 e
Coo,75Fe025C(TEA)+24, respectivamente.

Os difratogramas de raios X apresentam a formacédo de duas fases diferentes
(Figura 60) uma relacionada a formagao de B-Co(OH). e outra a CoFe,O4. Observa-se
que mesmo em pequena quantidade, a adicdo da espécie Fe®* contribui para a
formacgao da ferrita de cobalto. Quando a quantidade de ferro € aumentada de 1:9 para
1:3 (Fe/Co) os picos da fase B-Co(OH). sofrem uma reducao de sua intensidade e os
picos da fase CoFe»O, tornam-se mais definidos, resultando preferencialmente na

formacgao da ferrita.
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Figura 60. Difratogramas de raios X das amostras (a) CogoFep1C e (b)
Cop 75Fep25C(TEA)+24 (TEA)+24 preparadas via sintese hidrotérmica a partir de FeCls e

CoCl, em diferentes proporgdes.
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A ferrita de cobalto é descrita como um sélido ferromagnético. As curvas de
magnetizacao das amostras CoggoFeo 1C(TEA)£24 e Cog 75Fep 2sC(TEA)+24 apresentam
um aumento na magnetizagao de saturagcao, que varia de 8,7 emu/g para 21,1 emu/qg,
proporcional ao aumento da quantidade de ferro na amostra (Figura 61). Esse
comportamento magnético dependente da formacéao da ferrita também é observado por
Liu et. al. ") em seu trabalho com ferritas de cobalto a partir do método de micela
reversa. ¥ A coercividade e magnetizagdo remanente foram de 0,45 kOe e 5,3 emu/g
para a amostra CogpoFep1C(TEA)X24 e 0,34 kOe e 1,6 emu/g para a amostra
Cop75Fep25C(TEA)+24.
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Figura 61. Curvas de magnetizagdo das amostras CogoFep1C(TEA)L24,

CopoFeo1C(TEA)X24 e Cop75Feo2sC(TEA)E24 preparadas via sintese hidrotérmica a

partir de FeCl; e CoCl, em diferentes proporgoes.

As imagens de SEM (Figura 62) da amostra CoggFeo1C(TEA)+24 apresentam
placas hexagonais, porém com bordas menos definidas e a presenca de particulas
esféricas menores. Quando se aumenta a quantidade de ferro, nota-se que até a
superficie das placas € alterada, apresentando buracos com a formacao de ainda mais
esferas.
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Figura 62. Imagens de SEM das amostras (a) CoggFeo1C(TEA)X24 e (b)
Cop 75Fe025C(TEA)+24 preparadas via sintese hidrotérmica a partir de FeCl; e CoCl, em

diferentes proporgoes.
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As esferas formadas devem estar associadas a formacéo da ferrita de cobalto,
como apresentado pelas medidas de XRD, de modo que a estrutura de placas nao é
preservada.
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5 CONCLUSAO

Através da variacdo dos parametros de pH, tempo de reagdo, contra-ion e
concentracdo de reagente foi possivel realizar um estudo sobre os efeitos destes
fatores no controle do tamanho e morfologia de particulas de goethita e hematita.
Observou-se que o pH € um dos principais fatores, principalmente quanto a fase final
obtida e morfologia que pode variar de esferas a bastdes. O comportamento magnético
se mostra dependente da morfologia e principalmente da presenca de mais de uma
fase. As amostras apresentam comportamento antiferromagnético conforme é descrito
na literatura ou ferromagnético fraco, que aumenta em funcédo da concentracao de ferro.

Este estudo foi estendido aos sais de cobalto, niquel, cobre e zinco focando os
efeitos sobre o tipo de contra-ion. Para cobalto e niquel foram obtidas placas
hexagonais correspondentes a hidroxidos destes metais Em geral o uso de cloreto leva
a amostras mais homogéneas e com distribuicdo de tamanho mais uniforme. Essa
morfologia de placas também foi apresentada pelo éxido de cobre quando sintetizado
pelo mesmo método, entretanto o produto € composto pela mistura dos 6xidos de cobre
() e cobre (Il) e as placas sao alongadas e finas como placas de vértices arredondados
para os dois contra-ions utilizados. A sintese a partir de zinco resultou em agregados
desprovidos de uma morfologia definida.

Estruturas do tipo ferrita para os metais ferro, niquel e cobalto foram sintetizadas. A
sintese a partir de cobalto e niquel formou uma solugéo sélida dos hidréxidos com picos
no difratograma de raios X em posi¢cdes proporcionais a contribuicdo de cada metal na
estrutura. O tratamento térmico a 350 °C para obtencédo da fase cobaltita de niquel,
preservou a estrutura de placas hexagonais como mostrado através das imagens de
SEM. Esse resultado é muito relevante, uma vez que placas desta natureza ainda nao
foram reportadas na literatura.

Para as ferritas ferro-cobalto e ferro-niquel, a presenca de ions Fe** no meio
reacional em conjunto com Co?* ou Ni** tende a formar a estrutura de espinélio
caracteristica, uma vez que as sinteses para com os metais individuais apresentam a

formag@o unicamente de hidroxidos. Esse comportamento também foi observado na
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tentativa de dopagem da estrutura hexagonal de hidréxido de cobalto, que é alterada
mesmo com uma pequena quantidade de Fe** presente no meio reacional.

De modo geral, o método de sintese hidrotérmica se apresentou como um método,
realizado a temperaturas relativamente baixas e apresenta produtos bem formados com

poucas impurezas, sendo uma ferramenta util para execugao deste trabalho.
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