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RESUMO: Particnlas nanométricas de CoLe2-xCexO4, em que 0 =
x Z0,29, foram sintetizadas pelo método sol-gelfcombustio ¢ a absorgio
de micro-ondas das ferritas foi medida pelo método de Absorcao de Micro-
ondas Modulada Magneticamente (AMMM). Os resultados mostraram que
a absor¢do ¢ mdxima para nma concentragio de Ce entre 0,18 ¢ 0,26, nm

resultado que pode ser iitil para aplicacies priticas desse material.

PALAVRAS-CHAVE: Processo  sol-gel. Nanoparticulas. Ferritas.
Absoreao de micro-ondas.

ABSTRACT: Nanosized particles of CoFe2-xCexO4, where 0 < x <
0,29, were synthesized by the sol—gel combustion method and the microwave
absorption of these ferrites was measured by the Magnetically Modnlated
Microwave Absorption (MAMMA) method. The results showed that the
absorption is highest for a Ce concentration between 0.18 and 0.26, a result that
can be useful for practical applications of this material.
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1. Introducao

ferrita de cobalto (CoFe,O,) é um espinélio
que, na forma nanométrica, tem sido

muito estudado nos ultimos anos devido
ao grande nimero de aplicagoes, dentre as quais a
absorcao de micro-ondas [1]. Resultados recentes
obtidos por outros pesquisadores [2,3] sugerem que
a dopagem com cério aumenta a absorcao de micro-
ondas pela ferrita de cobalto, mas apenas até uma
fragdo molar de Ce da ordem de 0,3. O objetivo
do presente trabalho foi confirmar esta alegagao e
determinar a causa da redugao da absorc¢ao de micro-
ondas para fragoes molares de Ce maiores que certo

limite.
2. Método experimental

2.1 Preparacao das amostras

Quantidades estequiométricas de Fe(NO,),.9H,0,
Co(NO,),.6H,0 e Ce(NO,),.6H,0 de alta pureza
foram dissolvidas em dgua deionizada para obter a
solugio inicial. A esta solugao foi acrescentada uma

solugao 0,75 molar de acido citrico (C,H,O,). O béquer
contendo a solugdo final foi posicionado em uma
placa quente sob agitagdo constante e mantido a uma
temperatura de aproximadamente 60 °C até se formar
um gel. Em seguida, a temperatura foi aumentada para
80 °C até o gel se tornar transparente. A temperatura
foi aumentada para ocorrer a evaporagio da dgua e o
material entrar em combustdo. A combustiao produziu
um po, que foi macerado em um almofariz e usado para
preparar uma pastilha, que foi tratada a 1000 °C por 2
h. A pastilha foi resfriada até a temperatura ambiente
e macerada em um almofariz.

As amostras foram rotuladas de acordo com a
composi¢do nominal, como mostra a tabela 1.

Tab. 1 — Composi¢ao Nominal das Amostras.

Amostra Composi¢ao Nominal
Ce0 CoFe,O,
Cel CoFe, Ce, O,
Ce2 CoFe, [Ce,,0,
Ce3 CoFe, .Ce, 0,
Ce4 CoFe, Ce, O,
Ceb CoFe, Ce, O,
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2.2 Equipamentos

Os difratogramas foram obtidos em difratdmetros
PANalytical X’Pert Pro da Companhia de Pesquisa
de Recursos Minerais (CPRM) e do Centro de
Pesquisas de Energia Elétrica (CEPEL). A analise dos
difratogramas foi realizada com o auxilio do software
TOPAS, utilizando o método de Riertveld.

As medidas da absor¢io da derivada da curva
de absor¢ao de micro-ondas em fungao do campo

magnético foram realizadas no laboratério de
ressonancia magnética do Instituto Militar de
Engenharia (IME) em wum espectrometro de
ressonancia magnética Varian E-12 trabalhando na

Banda X (9,5 GHz).

3. Resultados

3.1 Medidas de difracao de raios X

O objetivo das medidas de difragio de raios X
foi assegurar que a fase cristalina desejada estava

2

presente. Um difratograma tipico é mostrado na
figura 1. De acordo com os difratogramas, todas as
amostras, exceto a amostra de ferrita de cobalto nao
dopada, continham, além da fase espinélio, uma

fragao significativa de 6xido de cério (CeO,).
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massicas de ferrita e 6xido de cério.

O difratograma da figura 2 foi ajustado para uma
ferrita de cobalto pura, com a ficha ICSD109044, e a
concordancia foi boa, com um GOF de 1,2.

Os difratogramas das figuras 3 a 7 foram
inicialmente ajustados pelo software TOPAS com uma
ficha de ferrita de cobalto dopada com cério criada
tomando como ponto de partida a ficha ICSD109044
de ferrita de cobalto pura e refinados recursivamente
até que as fragdes massicas fossem compativeis com as
distribuigoes catidnicas determinadas por Hashhash
et al. [4,5]. Os resultados finais sdo apresentados nas
tabelas 2 e 3.

100% ferrita

93,2% ferrita
6,8% Ce02
z , |
Fig. 3 — Ajuste do difratograma da amostra Cel.

86,8% ferrita
13,2% CeQ2

Fig. 4 — Ajuste do difratograma da amostra Ce2.

20"
Fig. 1 - Difratograma da amostra Ce3.
Ofatodehavernasamostrasumafragaosignificativa
de CeO,, o que também foi observado [2,3] por outros
pesquisadores, significa que a concentragao de Ce na
ferrita mista é menor que a concentracao nominal.
Para determinar a concentragio real de Ce, foi usado
o refinamento de Rietveld para determinar as fragoes
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Fig. 5 — Ajuste do difratograma da amostra Ce3.
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y em que f éafracio massica de ferrita e f € a fracao
74,3% ferrita q fm & 58 f" ¢

25,7% Ce0:2 molar nominal de cério.
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Fig. 7 — Ajuste do difratograma da amostra Ceb. 60 L . .
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Tab. 2 - Tamanhos médios dos cristalitos, d, pardmetros de rede, ~ Fig. 8 — Fragdo massica da ferrita mista com a fragio molar
A, Fragbes massicas, fm, e valores do GOF obtidos a partir de  nominal de cério. A reta é o resultado de um ajuste por minimos

refinamentos de Rietveld. quadrados (equagao 1) aos pontos experimentais.
(7 = ~ =
! y /. cor 3.2 Medidas de absorgao de micro-ondas
(om) | (nm) CoFe, Ce O, CeO,

A figura 9 mostra a absor¢io nio ressonante de

Ce0 61 0,839 100,0 - 1,2 . d hecid Absorcio de Mi d
micro-on nheci m T icro-on

o | 0530 P o s cro-ondas conhecida como Absorgao de Micro-ondas
o "9 0.898 86.8 13.2 15 Modulada Magneticamente (AMMM) de CoFe, Ce O,
Ces s7 | 0837 811 18.9 L7 a temperatura ambiente, obtida em um espectrémetro
Ced4 79 0,837 743 95.7 1.6 de ressonancia magnética Varian E-12. Os parametros
Ce5 68 | 0836 68.7 313 [ 1.8 usados foram os seguintes: frequéncia de micro-ondas,

9,5 Hz; poténcia de micro-ondas, 10 mW.
Tab. 3 — Composigio real e distribui¢do cationica das amostras.

Composigao Sitio A Sitio B

Ce0 CoFe,O, Coyay | Fepgy | Copg | Fepyy Ce, <
2
Cel | CoFe Ce, O, | Coypy | Feyy | Coyyy | Feryy | Ceyyg S o
L
Ce? COFCI,84CCO,IGO4 c00,35 FeO,64 COD,B‘Q Fel,20 CCO,IG % E
¥ O
Ce3 | CoFe,;Ce,,,0, | Coyp | Feys | Copsy | Fergy | Ceyy g o
< <
Ce4 COFCI,74CCO,2GO4 COOAB Feo,54 C00,54 Fel,20 CCO,25 2 ch

>
Ceb CoFe, ;,Ce,,,0, Copy | Feys | Coys | Feryy | Gy E §
o
Q
<
a

A figura 8 mostra a variacdo da fracao madssica

de ferrita com a concentracio nominal de cério. ST : .
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,18
CAMPO MAGNETICO (T)
Fig. 9 — Absor¢do de micro-ondas das ferritas mistas CoFe, Ce O,
segundo qual variagdo pode ser descrita com boa em fungio do campo magnético aplicado.

A variagdo é praticamente linear. A reta mostra o
resultado de um ajuste por minimos quadrados,

aproximacao pela equacao

A intensidade relativa da absorciao de micro-ondas em funcio da
[ =99,65 - 62,54f ) concentragao de cério é mostrada na tabela 4 e na figura 10.
m n
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Tab. 4 — Absorcao relativa de micro-ondas das amostras de

CoFe, Ce,O,, A, em fungao da fragao molar de cério, , f..
Amostra fCe A

Ce0 0 0,16
Cel 0,09 0,28
Ce2 0,18 1,00
Ce3 0,26 0,95
Ce4 0,30 0,92
Ceb 0,39 0,74
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Fig. 10 — Absor¢ao de micro-ondas em fungao da fragao molar de cério.

4. Discussao

Os resultados de absor¢ao de micro-ondas mostram
que a absor¢ao é maxima para uma concentragao de cério
entre 0,18 e 0,26, o que esta razoavelmente préximo dos
resultados obtidos por Jing et al. [3]. Quanto a causa do
aumento da absorcio de micro-ondas da ferrita mista, em
relagdo a ferrita pura de cobalto para fragoes de cério até
0,3 e uma reducao da absor¢ao para fragoes superiores a
0,3, as medidas de tamanho de cristalito parecem eliminar
a possibilidade de que essa grandeza seja responsavel pela
variagdo observada, ja que ndo existe uma correlacio
entre o tamanho de cristalito e a concentracio de cério
(veja a tabela 2).

Os dados de condutividade em altas frequéncias
apresentados por Kamran e Anis-ur-Rehman [3] mostram
uma variagio semelhante a da absor¢do de micro-ondas.
De acordo com esses autores, o aumento da condutividade
em altas frequéncias das amostras com fracdo nominal de
Ce menor ou igual a 0,3 se deve a diminuigao da fragao
molar de ions de Fe*" nos sitios tetraédricos, enquanto

52 « RmcT (]

a reducgdo da condutividade em altas frequéncias para
fragbes nominais de Ce maiores que 0,3 é atribuida
a presenca de CeO,, que, acima de uma certa fracdo
massica, produz uma redugao de condutividade que nao
¢ mais compensada pela redugao da concentragao de Fe**
nos sitios tetraédricos. Para analisar matematicamente
este fendmeno, foram analisadas separadamente a
variagao da fragdo massica de CeO, com a fragdo nominal
de Ce (tabela 4 e figura 11) e a variacao da fragdo molar
de Fe nos sitios tetraédricos f;, , com a fragio nominal de
Ce nas amostras (tabela 5 e figura 12). Nos dois casos, a
variagao é aproximadamente linear com a fragao nominal
da Ce nas amostras, mas a variacao da absor¢ao de micro-
ondas com a fra¢io nominal de Ce n3o € linear.

Como mostra a figura 13, é possivel dividir a curva
de absor¢do em duas regides. Para uma fragio de cério
nominal menor que 0,2, a absor¢do é dominada pela
redugio da fracio molar de Fe** em sitios tetraédricos
e pode ser descrita por uma fungdo normalizada de
segundo grau A = 0,16 + 18 /%, em que f__ ¢ a fracao
nominal de Ce. Para uma fracdo de cério maior que
0,3, a absor¢io é reduzida em virtude do aumento da
fracdo massica de CeO, e a absorcdo tende a diminuir.
Os resultados mostram, portanto, que a fragio nominal
de Ce para que a absor¢ao de micro-ondas seja maxima é
da ordem de 0,2 a 0,3 e que, para fragoes de Ce até 0,3, a
absor¢ao de micro-ondas nas amostras investigadas pode
ser descrita por uma fungao razoavelmente simples, o que
pode ser util para futuras pesquisas.

FRAGAO MASSICA DE CeO, (%)
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FRAGAO MOLAR NOMINAL DE Ce, f

Fig. 11 — Fragio massica de CeO, em fun¢do da fragio nominal

de Ce. A reta é um ajuste por minimos quadrados aos resultados
experimentais.
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5. Conclusoes

08 Neste trabalho foram investigadas as
S propriedades da ferrita de cobalto dopada com
<
8 o cério como um possivel material para absorcao de
ED .
2 micro-ondas.
w
% Os resultados mostraram que nem todos os
W 0§ . oA .
o atomos de cério sao incorporados a estrutura
2 . .
g da ferrita das amostras dopadas, pois também ¢
w . .

0§ produzida uma certa quantidade de CeO,, que

1 1 1 . I 1 h
0.0 0.1 0,2 03 04 0.5

FRACAO MOLAR NOMINAL DE Ce, f aumenta linearmente com a fragio molar nominal

Fig. 12 — Fragdo molar de Fe nos sitios tetraédricos da ferrita de Ce.

CoFe,,Ce,0, em fungio da fracio nominal de Ce. A reta € um Observou-se que as amostras de ferrita mista
ajuste por minimos quadrados aos dados experimentais. L. B
de cobalto e cério apresentam uma absor¢ao de

-
o
T

. micro-ondas maior que a ferrita de cobalto pura.

A absorcao aumenta com a concentragao de Ce
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- até uma fracio molar de 0,22, provavelmente
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devido a reduc¢io da fragio molar de dtomos de

Fe3* em sitios tetraédricos. Nas amostras com
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concentrag¢ido maior que 0,22 o valor da absorgao
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diminui, o que ¢é atribuido a grande quantidade

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

de CeO, presente no material.
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