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Resumo

Nanoparticulas da ferrita mista Co4.xZnsFe,O4, com x variando entre 0 e 1, foram
sintetizadas pelo método da combustdo homogénea e caracterizadas por difragéo de
raios X (DRX) e ressonancia ferromagnética (RFM). Os resultados mostraram que o
meétodo permite obter particulas com cristalitos menores que 20 nm e que o campo
de anisotropia das particulas diminui com o0 aumento da concentragao de zinco.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Co1.xZnxFe;O4 NANOPARTICLES
USING THE COMBUSTION METHOD

Abstract

Nanoparticles of the mixed ferrite Co1xZnyFe204, with x varying between 0 and 1,
were synthesized by homogeneous combustion and characterized by x-ray diffraction
(XRD) and ferromagnetic resonance (FMR). The results showed that the method can
be used to produce particles with a crystallite size of less than 20 nm and that the
anisotropy field of the particles decreases with increasing zinc concentration.
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1 INTRODUGAO

A partir da percepcado de que particulas de materiais magnéticos com dimensodes
nanométricas nao tém o mesmo comportamento que particulas do mesmo material
com dimensdes maiores, foi vislumbrada a possibilidade de que, uma vez
entendidas suas propriedades, essas particulas pudessem ser utilizadas para a
melhoria de materiais ou até para a obtencdo de novos materiais. Estava aberto
assim um campo de pesquisa visando entender as propriedades das nanoparticulas
magnéticas, especialmente as nanoparticulas de um grupo de éxidos metalicos,
denominados ferritas, cuja formula quimica € MFe;O4, em que M é um ion divalente.
Ferritas mistas podem ser produzidas contendo dois ou mais ions divalentes.

Existe especial interesse em nanoparticulas de CoFe;O4 devido ao fato de que
particulas nanométricas de CoFe,O4 apresentam uma alta anisotropia
magnetocristalina, sendo usadas em diversas aplicagbes, como catalise,
bioprocessamento e biomedicina [1-3]. A substituicdo parcial de cobalto por zinco
torna a ferrita mista Co4.,ZnsFe.O4 sensivel a variagbes de temperatura. Os
ferrofluidos constituidos por essas ferritas sdo bons candidatos para serem usados
como liquidos refrigerantes e trocadores de calor [4,5].

Varias técnicas de preparagdao, como sol-gel, sol-gel/combustado e coprecipitagao,
podem ser usadas para preparar nanoparticulas de ferrita [6,7]. Entretanto, existe
até hoje um problema a ser resolvido, que € o de viabilizar economicamente a
producgao deste tipo de material em escala industrial.

O método de combustdo tem sido empregado com sucesso na sintese de
supercondutores de alta temperatura critica, alguns tipos de perovskitas e algumas
ferritas[8-10].

No presente trabalho, nanoparticulas de Coq,ZnsFe,Osforam sintetizadas pelo
processo de combustdo homogénea e caracterizadas por difracdo de raiosX (DRX)e
ressonancia ferromagnética (RFM). Em particular, estudou-se a influéncia da adi¢ao
de zinco a ferrita de cobalto no tamanho médio dos cristalitos e na anisotropia
magnética das particulas.

2 DESENVOLVIMENTO

Nitratos Co(NO3)2.6H,0, Zn(NO3),.6H,0 e Fe(NO3)3.9H,O com 98% de pureza, da
marca Aldrich, e glicina (C2HsNO3), com 98,5% de pureza, da marca Aldrich, na
razao molar 1-x:x:2:1,5, com x igual a 0,0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,8 e 1,0, foram dissolvidos
em agua deionizada para obter sete solugbes precursoras. A agua excedente foi
evaporada e em seguida foi feita a ignicao, gerando uma combustdo homogénea em
todo o material.

A glicina é o combustivel da reagdo de combustdo, sendo reduzida pelos ions dos
nitratos. Obedecendo ao equilibrio estequiométrico, a reacdo exotérmica pode ser
expressa como

10(1-x)Co(NO3),.6H20+10xN206ZNn.6H,0+20Fe(NO3)3.9H20+45C,H5NO2+54 00—
10Co,Zn4Fes04+16N2+81NO,+64C0O,+80H,0

A temperatura de combustao foi controlada ajustando a razdo entre a quantidade de
glicina e a quantidade de nitrato (G/N) em 0,5.

Os difratogramas de DRX das amostras foram obtidos a temperatura ambiente em
um difratdmetroXPert Pro Panalitical. Os difratogramas foram registrados usando os



seguintes parametros: 1 grau na fenda incidente, 1 grau na fenda divergente e 0,3
grau na fenda programavel.

Os espectros de RFM das amostras foram obtidos a temperatura ambiente em um
espectrometro Varian E-12. Os espectros foram registrados usando os seguintes
parametros: frequéncia de micro-ondas, 9,5 GHz; frequéncia de modulagdo, 100
kHz.

2.1Resultados e Discussao
Nos difratogramas das amostras de Co..ZnFe,O4 com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,8 e

1,0,mostrados na Figura 1, observa-se as linhas tipicas da estrutura da ferrita, como
em CHAE et al. [1] e VAIDYANATHANet al. [11].
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Figura 1.Difratogramas de raios X das amostras: (a) CoFe,O4 (b) Co0psZngFe 04 (C)
C00’62n0’4F9204; (d) COQ5ZHO}5F€204; (e) COoyzznoygFezog (f) ZnFe204.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos a partir dos difratogramas, usando o
método de Rietveld. Os resultados mostram que todas as amostras como fabricadas
podem ser consideradas nanomeétricas, uma vez que o tamanho médio dos
cristalitos € menor que 100 nm. Pode-se observar também que o parametro de rede
aumenta e a massa especifica diminui com o aumento da concentragédo de zinco, o



que esta de acordo com os resultados relatados por VAIDYANATHANet al. [12-14],
que utilizaram amostras sintetizadas por outro método.

Tabela 1.Pardmetros obtidos a partir dos difratogramas de raios X das amostras de Co.,Zn,Fe,0,.

Concentragido Tamanho de Parametro de
de Zn(x) cristalito (nm) rede (A)
0,0 10 8,36
0,2 7 8,36
0,4 11 8,37
0,5 10 8,37
0,8 19 8,39
1,0 12 8,39

A Figura 2 mostra os espectros de ressonancia ferromagnética das amostras de
Co0,6ZNg 4Fe204, Cog5Zng5F€204, Cop 2ZNngsFe204, ZnFe,O4. No caso das amostras
de CoFe;0O4 e CogsZnpFe04, 0 espectro ndo pdde ser medido porque a alta
magnetizagcdo das amostras reduziu excessivamente o fator Q da cavidade
ressonante do espectrémetro.

Os resultados mostram que a largura de linha pico-a-pico AHp,diminui com o
aumento da concentragdo de zinco (veja a Tabela 2), o que sugere que o aumento
da fragédo de zinco diminui a anisotropia magnética do material.
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Figura 2.Espectros de RFM das amostras de CoggZng4Fe;04, Cog5ZNng sFe,04, Cog2ZNng sFe,04 e
ZnFe,0,.



Tabela 2.Largura de linha pico-a-pico de amostras de Co._,Zn,Fe,0,.

Concentragido AH,,
de Zn(x) (mT)
0,4 316
0,5 306
0,8 184

1,0 31

3 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o método de combustdo
homogénea permite fabricar nanoparticulas com tamanho de cristalito menor que
20nm. O menor tamanho (7 nm) foi os das particulas de CoggZng2Fe04. Os
resultados mostram também que a diluicdo da ferrita de cobalto com ferrita de zinco
reduz consideravelmente a anisotropia magnética das particulas, o que pode ter
algumas aplicagdes praticas interessantes, como, por exemplo, a possibilidade de
fabricar particulas superparamagnéticas a temperatura ambiente de maiores
dimensoes, ja que a temperatura de bloqueio é proporcional a anisotropia magnética
do material.

Agradecimentos
Os autores agradecem a FAPERJ, a CAPES e ao CNPq pelo apoio financeiro.
REFERENCIAS

1 CHAE K. P., KIMW. K., LEE J. G. e LEE Y. B., “Magnetic properties of Ti-doped
ultrafine CoFe,O, powder grown by the sol gel method”, Hyperfine Interactions,v. 136,
p. 65, 2002.

2  SKUMIEL A., “Suitability of water based magnetic fluid with CoFe,O, particles in
hyperthermia”,J. Magn. Magn. Mater., v. 307, p. 85, 2006.

3  GOMEZ-POLO C., RECARTE V., CERVERA L., BEATO-LOPEZ J. J., LOPEZ-GARCIA
J., RODRIGUEZ-VELANAZAN J. A., UGARTE M. D., MENDONCA E. C., DUQUE J. G.
S., “Tailoring the structural and magnetic properties of Co-Zn nanosized ferrites for
hyperthermia applications”, J. Mag. Mag. Mat., v. 465, p. 211-219, 2018.

4 CAIZER C., TURA V., “Magnetic relaxation/stabily of Co ferrite nanoparticles
embedded in amorphous silica particles”, J. Magn. Magn. Mater., v. 301, p. 513, 2006.

5 SAHANASHREE B. M., MELAGIRIYAPPA E., VEENA M., SHANKARAMURTHY G. J.,
SOMASHEKARAPPA H.M., “Influence of Neodymiun and gamma rays irradiation on
structural electrical and magnetic properties of Co-Zn nanoferrites”, Mat. Chem. Phys.,
v. 214, p. 143-153, 2018.

6 CARP O., PATRON L., RELLER A., “Coordination containing urea as precursors for



10

11

12

13

14

oxides — a new route of obtaining nanosized CoFe,O,",Mater.Chem. Phys., v. 101, p.
142, 2007.

ZHANG S., DONG D., SUI Y., LIU Z., WANG H., QIAN Z., SU W., “Preparation of shell
particles consisting of cobalt ferrite and silica by sol-gel process”,J. Alloys Comp., v.
415, p. 257, 2006.

YAN C. -H., XU Z. -G., CHENG F.-X., WANG Z.-M., SUN L.-D., LIAO C.-S, JIA J.-
T.,“Nanophased CoFe,O, prepared by combustion method”, Solid State Commun., v.
111, p. 287, 1999.

DE BIASI, R.S., FIGUEIREDO, A.B.S., FERNANDES, A.A.R. e LARICA, C.,
“Synthesis of cobalt ferrite nanoparticles using combustion waves”, Solid State
Commun., v. 144, p. 15, 2007.

NAGABHUSHANA B. M., CHAKRADHAR R .P. S., RAMESH K. P., SHIVAKUMARA
C., CHANDRAPPA G.T., }’Combustion synthesis, characterization and metal-insulator
transition studies of nanocrystaline La,,Ca,MnO; (0.0 < x £ 0.5)”, Mater. Chem. Phys.,
v. 102, p. 47, 2006.

VAIDYANATHAN G., SENDHILNATHAN S., “Characterization of Co,Zn,Fe,04
nanoparticles synthesized by co-precipitation method”, J. Magn. Magn.Mater.,v. 403, p.
2157, 2008.

VAIDYANATHAN G., SENDHILNATHAN S., ARULMURUGAN R., “Structural and
magnetic properties of Cos,ZnFe.O4 nanoparticles by co-precipitation method”,J.
Magn. Magn. Mater., v. 313, p. 293, 2007.

KNYAZEV A.V., ZAKHARCHUK |., LAHDERANA E., BAIDAKOV K. V., KNYAZENA S.
S., LADENKOV |. V., “Structural and magnetic properties of Ni-Zn and Ni-Zn-Co
ferrites”, J. Mag. Mag. Mat., v. 435, p. 9-14, 2017.

MURALI N., MARGARETTE S.J., KUMAR G.P., SAILAJA B., MULUSHOA S.Y.,
HIMAKAR P., BABU B.K., VEERAIAH V., “Effect of Al substitution on the structural and
magnetic properties of Co-Zn ferrites”, Phys B: Cond. Mat., v. 522, p. 1-6, 2017.



