Rodrigo Ono
rodrigoono_178@hotmail.com
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Londrina, Parana, Brasil

Walmir Eno Pottker
walmir@utfpr.edu.com

Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Londrina, Parana, Brasil

Nathalia Guari

nathaliaguari@gmail.com
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Londrina, Parana, Brasil

Péagina | 1

LR
XXII 181920 ¢e fh
SICITE -3

Sarorurit dn Ciantden o

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2017/index

Efeito da temperatura de calcinacao sobre
as propriedades estruturais, morfologicas e
magnéticas de nanoparticulas de niquel
sintetizadas pelo método de co-precipitacao

RESUMO

Nanoparticulas de ferrita de niquel foram sintetizadas pelo método de co-precipitagdo a
temperatura de reacdo de 80 °C por 120 min e posteriormente submetido a calcinacdo a
700, 800, 900 e 1000 °C com o objetivo de analisar a influéncia da temperatura de
calcinagdo sobre as propriedades estruturais, morfologicas e magnéticas. Difractogramas
das amostras apresentaram uma estrutura de espinélio inverso com tamanho médio de
particula variando de 12 a 42 nm com o aumento da temperatura de calcinagdo. Através
da analise das curvas de histerese as amostras apresentaram um comportamento
ferrimagnético, com aumento do campo de saturagdo e coercivo de 8,2 — 13,2 meu/g e
39,7 — 178,9 Oe respectivamente, com o aumento do tamanho dos cristalitos e
temperatura.

PALAVRAS-CHAVE: Co-precipitacdo. Ferrita de Niquel. Nanoparticulas.
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1 INTRODUCAO

Ferritas de niquel com excelentes propriedades elétricas e magnéticas atualmente
sdo um tema de grande interesse dentro do escopo da nano-ciéncia devido suas
potenciais aplicagcdes como: dispositivos fotoelétricos, sensores e pigmentos magnéticos.
As ferritas apresentam a formula MFe,0, onde M representa o ion metdlico bivalente,
que tem suas propriedades fortemente dependentes no tamanho da particulas e/ou na
relacdo area superficial/volume. Os nanomaterias se comportam de forma diferente
quando comparados ao bulk devido aos efeitos de superficie e quantico, afetando sua
reatividade quimica e propriedades fisicas [1,2].

As ferritas de niquel possuem uma estrutura de espinela inversa, no qual oito
unidades de NiFe,0, estdo presentes dentro de célula unitdria, onde os ions férricos
estdo igualmente distribuidos em sitios octaédricos e tetraédricos, enquanto os ions de
niquel sdo apenas distribuidos em sitios octaédricos. Atualmente existem diversos
métodos de sintese, como sol-gel, co-precipitagdo, micro emulsdo e solvotérmica,
apresentando diferentes propriedades estruturias e morfoldgicas. Dessa forma, buscou-
se as melhores formas de sinteses para obter as especificidades de uma determinada
aplicagdo [3-6].

Neste trabalho foi analisado o efeito da temperatura de calcinagdo sobre as
propriedades estruturais, morfoldgicas e magnéticas de nanoparticulas de niquel
sintetizadas pelo método de co-precipitagdo.

2 METODOLOGIA

Nanoparticulas de NiFe,0, foram preparadas seguindo o protocolo padrdao de co-
precipitacdo; 2,5 mmol de NiCl,.6H,0 foi dissolvido em 50 ml de dgua em contrapartida
dissolveu-se 5 mmol de FeCl;.6H,0 em 50 ml de dgua. Ambas as solugdes sdo aquecidas a
50 °C e misturadas a uma proporgio estequiométrica (Ni **: Fe >*) de 1:2. Foi utilizada
uma solugdo de 100 ml de NaOH (3M) a 95 °C como agente precipitante. As solu¢des de
cloreto metalico e hidréxido de sddio foram adicionados gota a gota a partir de duas
buretas separadas em um recipiente contendo 100 ml de dgua destilada para obter uma
distribuicdo de tamanho de particula uniforme. A temperatura de sintese é mantida
constante a 80 °C durante 120 minutos sob agitacdo magnética. Logo apds a mistura é
resfriada até atingir temperatura ambiente e separada magneticamente e lavada vdrias
vezes com agua destilada sob sonicacdo. Em seguida a temperatura foi elevada até 90 °C
para remover a agua e se obter p precursor sélido seco. Finalmente, o precursor seco foi
calcinado em um forno a quatro temperaturas diferentes 700, 800 900 e 1000 °C durante
2 horas no ar.

A analise estrutural e morfoldgica foi realizada através de resultados obtidos pela
difracdo de raios-x (DRX) e imagens de microscépio eletrénico de transmissdo (MET). A
caracterizacdo magnética foi realizada através das curvas de histerese gerada pelo
magnetdmetro por efeito Hall.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é apresentado imagens de microscopia eletronica de transmissdo das
amostras das nanoparticulas de niquel com suas respectivas distribuicdes de tamanho.
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Figura 1 — Imagens de MET das nanoparticulas de niquel A) 700 °C, B) 800 °C, C) 900
°C e D) 1000 °C

Fonte: Autoria prépria (2017)

E possivel observar que com o aumento da temperatura de calcinacio ha um
aumento do tamanho de particula, com mudanca na sua morfologia partindo de uma
morfologia esférica para uma irregular. O aumento de temperatura leva a ocorréncia de
aglomerados mais ocorrentes a altas temperaturas.

Os padrdes de picos dos difractogramas das amostras (Figura 2) indicaram que todas
as amostras apresentavam uma Unica fase de espinélio. O acréscimo na intensidade dos
picos com o aumento da temperatura de 700 °C para 100 °C é devido ao aumento da
cristalinidade e tamanho de particula durante o processo de calcinacdo, que é observado
na Tabela 1.

Nas amostras sintetizadas pelo método de co-precipitacdo, o tamanho de cristalito
<D311> é menor que o maior tamanho de particula nas diferengas de ambas as técnicas
de caracterizagdo: XRD e TEM. As primeiras medidas medem o tamanho da faixa de
difragcdo coerente; Quanto maior o tamanho do cristalito, mais intensos sdao os picos de
difragdo e, assim, o tamanho médio do cristalito tem contribui¢ao diferente das particulas
pequenas e grandes. Além disso, TEM pode discriminar os diferentes tamanhos de
particulas. Portanto, no caso de distribuicdo heterogénea, o tamanho de cristalito é a
média dos tamanhos de particulas maiores e menores, e pode ser menor que o maior
tamanho de particula. Assim, a variagdo e o controle do tamanho foram alcangados pelo
método de sintese e as condic¢des de calcinacgao.
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Figura 2 — Difractograma para as amostras de ferrita de niquel calcinadas a 700, 800,
900 e 1000 °C.
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Tabela 1 — Tamanhos dos cristalitos D <311> e tamanho de particula médio para as
amostra de nanoparticulas de niquel.

Tamanho médio de

Tamanho do cristalito

&Lﬂnm) particula (nm)
700 °C 74 124
800 °C 13,7 25,4
900 °C 19,7 26,0
1000 °C 30,1 42,3

Fonte: Autoria prépria (2017).

A caracterizacdo magnética de todas as amostra foram realizadas através
de um mandémetro de Hall a temperatura ambiente com a aplicacgdo de um campo
magnético de 9 kOe como é mostrado na Figura 3.

A variacdo da magnetizacdo de saturagdo (Ms) e coercividade (Hc) é mostrada na
Figura 3, que mostram claramente o comportamento da magnetizagcdo e coercividade
com o aumento do aumento da temperatura de calcinacdo e tamanho da particula. Todas
as amostras apresentam comportamento ferrimagnético. O valor da magnetizacdo de
saturacdo é baixo (8,2 — 13,2 emu/g) em comparagdo com a magnetizacdo da saturagdo
da temperatura ambiente com o bulk NiFe,0, (55 emu/g) e baixa coercitividade (34,6 —
177,1 Oe) que aumentou com o acréscimo da temperatura de calcinacdo. E atribuido a
cristalizacdo incompleta dos cristalitos menores, o que leva a uma desordem estrutural
na superficie das nanoparticulas, uma vez que o disturbio do spin é alto, quando a relagao
superficie / volume é grande. Isso ocorre porque a superficie pode se comportar como
uma camada inativa, consequentemente, a magnetizacdo nesta camada é insignificante.
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Figura 3 — Curvas de histerese das amostras de ferrita de niquel e efeito da
temperatura sobre Ms e Hc.
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Fonte: Autoria prépria (2017)

4 CONCLUSAO

Os resultados evidenciaram que o aumento de temperatura de calcinagdo afeta no
crescimento dos tamanhos de particula e cristalito assim como a formagdo de
aglomerados, porém ndo ocorre mudan¢ga em sua estrutura ou comportamento
magnético uma vez que todas as amostras apresentarem uma estrutura de espinélio
inverso e comportamento ferrimagnético.
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Annealing temperature effect upon
structural, morphological and magnetic
properties of nickel ferrites nanoparticles
synthesized via co-precipitation method

ABSTRACT

Nickel ferrite nanoparticles were synthesized via co-precipitation method at reaction
temperature of 80 °C for 120 min and further exposed to annealing at 700, 800, 900 and
1000 °C in order to analyze the influence of annealing temperature upon structural,
morphological and magnetic properties. XDR patters of the samples showed an inverse
spinel structure with average particle size between 12 and 42 nm with varying the
annealing temperature. An analysis over hysteresis loops showed a ferrimagnetic behavior
the saturation magnetization and coercivity field increase from 8.2 to 13.2 emu/g and 39.7
—178.9 Oe respectively, with the crystallites size and temperature increase.

KEYWORDS: Co-precipitaion. Nickel ferrites. Nanoparticles.
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