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RESUMO

Nesta pesquisa investigse a relevanciade um conjunto de modificacbes propogtasao

método de sintes@or coprecipitacadradicional avaliando a sua influéncia sobre as
caracteristicasstruturais e morfologicas de cristais de ferrita de ziitiolos por essa vi®
desenvolvimento do trabalho é baseado na premissa do uso do gimewlumagente
direcionador capaz de promover tais transformagdsanateriais estudados incluem séries de
amostrascom e sem glicerplem analises comparativas referentes a diferentes estagios do
processo de sintese. A investigaigdplementadapoiouse no uso ddifracaode raios Xcomo

principal técnica para acompanhar a evolugéo estrutural do material. Anélises de espectroscopia
na regido do infravermelho e cromatografia liquida de alta efici@uiribuiramparm a
compreensao das transformacotesida$ pelos materis organicoslmagensde microscopia
eletronicade varredura e transmissao foram utilizadas na elucidacdo das morfdisgiaes
termoanaliticos completaram o entendimento dos processos sofridos durante os estagios de
calcinacdo. Uma avaliacdo das predades magnéticas atribuidasndodificacbGepropostas

foram realizadapelo uso da técnicde VSM Os resultadogncontradosieterminamgue o

glicerol é oxidado no segundo estagio do processo, passahto@or meiode seus produtos

ao promover uma dslucéo parcial e recristalizacdo da fase de ferrita de zinco, operando
também através da formacédo de fases intermedi&sasformacdes extfdas em cada uma

das analisesomplementam os seus resultadosssibilitando o entelimento das questdes
propogas, apontando uma melhor organizacdo estrutural e morfolégica para o método

modificado,observada na comparag¢do com o método tradicional de sintese.

Palavras-chave ferrita de zinco, nanoparticulas, espingliglicerol



ABSTRACT

In the present thesishe relevance of glycerol is investigated as a driving agent in an the
synthesis of zinc ferrite nanoparticles with particular physical properties, by means of a
modified coprecipitation method. The studied materials include two series of zinc ferrite
sampes and its precursors obtained with or without glycerol throughout different stages during
the synthesis process. The structural and morphological characteristics were evaluated by
means of different techniques such asra} diffraction, Fourier transfored infrared
spectroscopy, scanning and transmission electron microscopy and thermal analysis. In addition,
the oxidation products of glycerol were determined by J{mgHormance liquid
chromatography. In order to evaluate the magnetic properties of ttie feanoparticles
vibrating sanple magnetometeneasurements we performedThe obtained results indicates

that the glycerol oxidation occurs at the second stage, leading to the partial dissolution and
subsequent recrystallization of zinc ferrite phaséjch also act towards formation of
intermediate phases and the encapsulation of the formed crystals. The samples obtained by the
coprecipitation modified method using glycerol showed better strucncimorphological
organizationas well as importantmprovements of physical properties of zinc ferrite

nanoparticles, evidencing the potential of this method in the synthesis of ferrites

Keywords: ferrites, nanopatrticles, crystals/crystallization, spinels, Glycerol
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1l NTRODUC¢ €O

Ferritas do tipo espinélio tém recebidoonsideravel atencamw desenvolvimento
de novos materiaiglevido as suapropriedadeslétricas, magnias, Opticas e cataliticas,
encontrando aplicacdes eratalise sensores dgés sistemas de gravacdo de infagies,
absorcdo de microndas, eletronicadiagnosticos meédicosterapias etc. (GOODARZ
NASERI; SAION; KAMALI, 2012; GUO et al., 2013; MADHUKARA NAIK et al., 2019
compreesdo da influénciaos parametros fisicos e quimicos envolvidos nesses materais
escolha adequada do método de sintese para a sua ops&incélementosessenciais a
determinacao do conjunto de caracteristipses conduzirda@s propriedades fisicasgglimicas
desejadase aotipo de aplicacde oseudesempenh¢TATARCHUK et al., 2017)

As propriedades das ferritas podem ser moduladas a partir das suas caracteristicas
estruturais enorfologia. Por issogrande parte das pesquisas desktidas abordando essas
ceramicas tém se preocupado em estudar os mecanismos de sintese e controle de sue
morfologia Existem muitos exemplosde sinteses beraucedida naobtencdo dderritas
possuindovantagens e desvantagemse dependenfortemente dosnétodos de preparacéo
(EBRAHIMI et al., 2014; KANT SHARMA; GHOSE, 2015a;HDSALE et al., 2016)A
transicdo entreaplicabilidade desses métodos desenvolvidi@sescala de laboratorio para
sistemas deescala industrial passa necessariamente por exigéncias que envolvem a
confiabilidade comercial das propostas, considerandossusfarodutibilidade e adequagi
infraestrutura existenteaté questdes mais amplasmo abusca pelamplementacdo de
processos ambientalmente amigav@isnétodo de sintese por coprecipitacdo tem sido aplicado
nesses estlos principalmente por sede simples execucd@® economicamente viavel
compativel com producdo em massa, ndo envolvdedeeatos de toxicidadea obtencao dos
materiais além daamploe consolidademprego em processos industria@mparado a outros
métodos.

Na rota de sintespor coprecipitacdpa obtencéo de ferritas do tipo espinéio
baseada na mistura de solugbes de sais metalicos de elementos de transicdo divalentes e
trivalentescomrazao molar de 1:2, em um pealimento de agitacdo continua com ajuste do
pH do meio param ambientéasico Muitos parametros nespeocessdém a capacidade de
influenciaras caracteristicas do material obtidomo o tipo de sal utilizado, a forca idnica do
meio, pH, taxa de agitacéo, velocidade de adi¢cdo da solugcéo b&siddAJIDI et al., 2014)

A precipitacdo em condicdes ambiente de temperatura ou sob aquecemetretamento
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térmico dognateriais obtidopara melhora da cristalinidade também é posdogd, sendo a
temperatura um fator igualmente influente na qualidade do material.

As propriedades das ferritas obtidas por esse método estao intimamenteagada
caracteristicasexibidas pelos cristais tanitedividudmente quanto coletivamenteodendese
citara composicaguimicado material, tamanho de cristalito, distribuicdo de cations entre os
sitios intersticiaismicroestrutura, morfologia dos crigaéreasuperficiale distribuicdo de
tamanhos de cristalitosomo elementos reguladores das propriedadesa vez que as
condicbes de sintese sao sistematicamente fixadasnderiais obtidosapresentam boa
reprodutibilidade. No entanto, existem alguntpgestdesrelacionadas especificamente ao
controle decaracteristicas como a morfologdastribuicdo de tamanhasnivel de agregacéo
dos cristaisque aindasdo consideradas como desafilehtroda proposta tradicional dessa
sintes§ ANDREW et al., 2018)

Em principiq processos de modificacdo do método de sintese por coprecipitacao
tém sido propostos em abordagens que fazem o uso desgeriantescomo surfactantes
polimerogpara o controle do crescimento e estabilizacdo dos materiais for(R&REIRA et
al., 2012; AKBARI et al., 2017; DARWISH, 201Mlesse contexto, glicerol (CsHgOs3) tem
sidoapontada@omoum bomagente quelante partir i capacidade de adsorcdo desse &jcool
limitando o creseamento excessivo dos cristagsreduindo a aglomeracdo das particulas
(GOKUL et al., 2015; GRZYB et al., 2018) usodo glicerol com essa finalidadenesido
relatadgtanto enprocessos nos quais se obtiretas do tipo espinélipelo método de sintese
por coprecipitacdpguantona obtencdo de outraxidos sintetizadospor demaisrotas de
sintese (EDRISSI; HOSSEINI; SOLEYMANI, 2011; ICONARU et al, 2013;
ABDELHAMID; KUMARAN; WU, 2016).

O empregado glicerolem métodosde sintese explorandmtras possibilidade de
usos,como agente de redag esolvente tambémtem sido observad(KOU; BENNETT-
STAMPER; VARMA, 2013; GOKUL et al., 2015; DINKAR et al., 2018; HOU et al., 2018)
O glicerol & considerad@omo o principal coprodutoda producédo de biodiesel a partir da
transesterificacdo de 6leos vegetasdb dramaticamente elevado a sua producdo por conta
do rapido crescimento da industtigada a esse setoA grande oferta desse organico tem
estimulado o interesse no desenvolvimento de novas possibilidades de aplicacdo associadas a
questbes econdmicas ambientais. Nesse sentidalguns trabalhos tém sideealizados
procurando possibilitay desenvolvimento darocessos parac@nversaale glicerola produtos
de valor agregado superior, como por exemiROMBAIAH et al. (2017, 2018) que
demonstraram a possibilidade deidacdo do glicerol pelaplicacdo deferritas dotipo
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espinélio obtendge &cido férmico como principal produto deste psso.Estes fatos
evidenciam as possibilidades de intees;@esse organico dentro do campo da ciéeia
materiais, sendo capaz de influenciar a obtencdo de materiais com melhores caracteristicas e ac
mesmo temppodendaser modificado ela interacdo cordiferentesestruturas inorganicas

Esta pesquisgorocurou explofar a possibilidade de desenvolvimento de uma
proposta de modificagdo do método de coprecipitegg@rtir das potencialidades de uso do
glicerol, orientada para o controle das caracterisgsasiturais e morfologicas. @ateial
ceramico escolhido para aplicacao no estudo rasfeaferrita de zinco (ZnF£©4), uma ferrita
do tipo espinélioamplamente estudada conhecida porapresenta alto desempenho
elegromagnético(GOODARZ NASERI; SAION;KAMALI, 2012; HUANG et al., 2014)
grande estabilidade quimi¢dROONASI; NEZHAD, 2016; PATIL et al., 2018 uma boa
atividade catalitic ANCHIETA et al., 2015; PATIL et al., 2018)com aplicacbes em
dispositivos de absorcdo de radiacdo na faixa de roimmlas, antenas, dispositivae
armazenamento de memoria, efs. premissa desenvolvida bassi na utilizacdo da
capacidade quelante do glicemmimbinada com a possibilidade de sua oxidacdo por acdo da
ferrita de zincoinicialmente precipitadae alteracdes promovidas por acdo @osdutos
oxidados gerado#\s informacdes extraidas em cada uma das anélises complementam os seus
resultados, possibilitando o entendimento das questbes propostas, apontando uma melhor
organizacéo estrutural e morfolégica para o método modifichdeyvad na comparacao com

0 método tradicional de sintese.
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20BJETI VOS
210bj eti vo ger al

Investigar o uso de glicerol na rota de sintese por coprecipitacdo como alternativa
para modificacdo do método vatencdode nanopartiulas de ferrita de zinco, avaliando

impacto dessa modificacdo naspectos estruturais e morfoldgicos.

220bj eti vos espec?2ficos

Avaliar as alteracdes sofridas pelo glicerol ao longo do desenvolvimento da
proposta denodifica@o.

Determinar as melhores condi¢des de calcinacdo dalédseita de zinco dadas
as alteracdes implementadas.

Analisar a variacado tamanho médio de cristalito, microdeformacéo e parametros
de rede da fase de feear de zinco obtida, procurandorrelacionar taipossiveisalteracoes
com o uso do glicerol

Observaa influéncia do processo proposto sobre a morfologia dos cristais de ferrita

de zinco.
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BREVI SO0 DA LI TERATURA

31Ferri t as

As ferritas s@o materiaisceramicos com caracteristicas magnéticas e
comportamentos elétricos deseja@os muitos campos de apliéax; possuindo constituicdo
quimica e organizacdao cristalina variada. Os estudos a respeito desses matesgenmam
ao inicio do século XXornandese mais intensos a partir de 1986vido a descoberta da sua
aplicabilidade em componentes eletronie@snecessidade de novas formas de utilizagcido nesse
campo(SUGIMOTO, 1999; VALENZUELA, 2012)As ferritassdo materiais de destaque em
muitas areas, com aplicacfes baseadas em propriedadesu@significativa magnetizacao
de saturacaalta resistividade elétrichaixas perdas elétricaspelobaixo custade producdop
resisténcia térmica lgoaresisténcia a corrosdé. denominacéo ferrita € um termo genérico
gue designamateriais ceramicosonstituidospor 6xidos metalicosnistos com organizacao
cristalinabaseadamestrutura do tipoespinélio, granadaumagnetoplumbitajtilizadas para
classificalas(HAJALILOU; MAZLAN, 2016).

Genericamente as ferritas séo represtas pela formula quimica geral preseite n

equacadql):

SNy "0, / (1)

onde,Me representa ungation metalico de valéncia k com m e n representando
nameos inteiros.Os anions na estrutura sdo constituidos por ions de oxigénio, no entanto,
exisemferritas em que estes anigmsdem sesubstituidos pofonsde fluor, cloro, enxofre,
selénio e telUrigCHEREMISINOFF, 199Q)

As ferritas do tipo espinélio, estrutura sob a qufatrita de zinco se organiza, exibe
um empilhamento de camadas de atomos de oxigénio em um empacotamentade fiboes
centradas. &tencente ao grupo espacO'od , as célulasdesses cristaisdo constituidagor
8 formulas quimicasA disposicé dos anions oxigénios nessas células cria uma configuracéo
de 96 sitios intersticiais, com 32 sitios octaédricos e 64 sitios tetraédricos. Mesimmam
disponibilidadede sitios a configuragéo estrutural desse tipesgpinélio permite que somente
8 dos 64 sitios tetraédricos e 16 dos 32 saeiaédricos sejam ocupados pations A férmula

quimica representée desse tipo deestruturaé dada por - A / Ot/ ou
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simplesmente Mek©4, ondeMe indicaum metal de transicdo divalenteomoMn?*, Fe**,

Co?, Ni#*, Cf*, Mg*,CUu** e Zn**. O nomedessa classe de ferritag deve ao mineral
aduminato de ragnésio (MgAdOs), corhecicdb também porespinélio. Essa estrutura foi
determinada em 1915 por Bragg e Nishikama trabalhos distintopmomeando a familia de

compostos isomorfos de mesmo tipeALENZUELA, 2012).
A Figural traz uma representacdo esquematieaestrutura déerritas do tip

espinélio com destaque parasitios tetraédricos e octaédricos.

Figurali Representagdo da organizacao estrutural de uma ferrita do tipo espinélio. Destacado em amarelo estéo
os sitios tetraédricasem azubssitiosoctaédricosAs esferagm vermelho representam os atordeoxigénio.

Fonte(DE GRAEF; MCHENRY, 2012)

A distribuicdo dos cations segundo os sitiaestruturalasferritas do tipo espinel
€ uma questao interessante e que esta ligada a muitos filteses. materiais os parametros
que determinama preferéncia sdo afetados pelo tipo de cétions presentes e petagdeader
decorrenteslessas combinagdes. Em principio, o tamanho do sitio dispéniveldos fatores
que define o tipo de cation que ira ocupd Céations com rais ibnicos menores
preferencialmente ocam sitios com menor volume (tetraédricos) e cétionsregys idnicos
maiores ocugm sitios de maior volume (octaédricos)on@ido, conforme aenergia
eletrostaticaesse comportamento pode ser alterado. Cations comalatgeamaior devem
estar coordenados por um maior nimero de angonsitios octaédrigs, e cations com menor

valéncia devem ser mais estaveis em sitios tetraédanosonformidade com os efeitos das
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ligacdes covalente# estabilidade dos céations nesses arranjos também resudlistritauicdo

do campo elétrico estabelecida pelos anemmgoordena@o, onde geometria e o arranjo dos
orbitaisd nos cations dependendo da repulséo eletrostatica estabelecida naonteraQs

anions mediante a energia de estabilizacdo de campo cristAlioombinacédo desses fatores

define o tipo de sitique se&d ocupa pels cations O resultado desse processo configura
diferentesmodos de ocupacao, fazendo com que cada tipo de cristal sob essa estrutura assuma
caracteristicas proprig&OLDMAN, 2005)

A formacomo a sintesdas ferritag realizala afeta esses fatoresmesmo para
cristais obtidos sob 0 mesmo método de sintiaentes condigbes energéticas modificam
essa distribuicdo dos catiom¥ado essas caracteristicas, a maneira como 0s sitios intersticiais
podem ser ocupados possibilita a classificaggéeses materiaiem trés configuracdes
cristalograficaglistintas normal, invertida e mist&ssa subdivisdo gelhorcompreendida a

partir daférmula cristalogréaficaepresentatia dessa distribuicama estrutura, equac®).

- Fon - R O 0§ )

O t er mlamatio d® parametro de inversao e por meio dele a configuracao
cristalografica do espinélio € definidas Elementos entre parénteses na equacao representam
cations emsitios tetraédricos e ogue estdo entre colchetes indicam céations em sitios
octaédricosQuando o par ©met r o odgtiodtatragdricos disponiteis®ioi g u
ocupados exchivamente por catiomaetalicos divalentes, ficando todos os a&ide ferro em
sitios octaédricos, estonfiguracaocristalograficacaracteriza uma ferrita espinel do tipo
normal. No cas@m que o parametro de inversa@ igual a0, os sitios tetraédricos sao
ocupados todos por cations de ferro e os sitios octagd@@cocompartilhados igualmente entre
oscations do metal divalente e a metade restante dos cations dedercberizando uma ferrita
espinelinvertida. A configuracdo normal e invertidao espinélio represemtaapaas as
condicOes extremistas dentrasgassibilidades de organizacao dos cations nessa estguara,
apresenta uma terceira possibilidade de classificagi@gionada@parametro de inverséom
valores itermediario entre 0 e 1. As ferritas com esse tipo de ordenamento sdo chamadas de
parcialmente invertidas ou mistas, caracterizadasgrelsenca de ambaos cationsem maior
Oou menor grauem ambos os sitios

A distribuicdoe classificacdalos cations nastruturade ferritas do tipo espinélio
segundo os sitios tetraédricos e octaédri assim, um reflexo destabilidade ds c&ions em

cada sitio considerada a partw tpo de cations que estdo envolvidos. Essa caracteristica €
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bastante notavehesse grupopois possibilita que um mesmo tipo de material apresente
propriedades ajudteis conforme essa distribuig@ém de tornar as ferritas do tipo espinel
aptas a constituirem solugdes solidas.

A composicao quimica de uma dada ferrita podenselificada pela incorporacao
de pelo menos um terceiro tipo détion sem que a sua estura cristalina seja alteradas
solucgdes solidas constituidas dessaeaita apresentampropriedades magnéticas e elétricas
ajustaveis e igualmentediferentes das que o material teria sem a introducdo desses ions
metalicos A distribuicdo de cationsesa condicadeva em conta a inflancia da espécis a
mais decatiors, considerando a quantidade, dimens@oeferenciasleste catiors notipo de
sintese escolhidasob as condi¢cdes em que ela é desenvd@tiet al., 2017)As mdltiplas
possibilidade que esse conjuntae caracteristica®ferece na obtencdo e melhorda
performance desses materiam diferentes aplicégs,é o elemento que fundamemtgrande

interesse no desenvolvimento de pesquisa envolvendo feloitgso espinéb.

3.1.IM®t odos dlef esr2rnitteasse ®loi ot i po espin

O estudo daintese de materiamanamétricos buscando diferentes propriedades e
aplicacdes tem dimensionadorgortancia dada aos avasgabtidos n@etor nanotecnoldgico
Os avancos nessa areadem na necessidadediesenvolvimento de disposita/tiio pequenos
guanto possivekonsiderando as vantagens associadas as proprieddoidasnessa escala.
O comportamento dos materiais nesse regime esta intimamente associado a definicdo estrutural
e norfoldgica individual, além do comportamento global das nanoparticulascteristicas
que séao definidas pelas condic¢des de sigesenvolvidasmmeétodo aplicado. Existem muitos
exemplos de métodos de sintese que vém sendo utilizados na preparagéitadedd tipo

espinélig sendo alguns destes destacados a seguir:

3.1.1.1IM®t adcko ss gk s e

O meétodo sebel é descrito comprocesso baseado na transicdo de um sistema
coloidal para um sistema em gelificacéo devido a reacdes de poli condensac¢gmedauusor
molecular em fase liquida. A fase sol & uma suspenséo estavel de ions metalicos ou alcoxidos
metélicos em um solvente. A fase gel é representada pela criacdo de uma rede tridimensional
continua que imobiliza a fase liquida em seus interstifdovada devido a unido ddons ou

particulasem uma estrutura rigid@u devido ao estabelecimento de cadeias poliméricas,
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quando o solvente que constitui 0 gel comeca a evafBIHPTA et al.,, 2017)Este é um
processo simples de baixo custo que resulta em p6s muito finos e homogéneos.

BEN ALI et al. R016)estudaram a introducdte ionsZn?* na estrutura da ferrita
de cobalto (CoR©4) utilizando o método de sintese-gel. A estruturacristalinado material
obtida permaneceu inalterada, no entanto o tamanho médiasthlito varioude 11nm a
28nm. Mudancamos parametros de redembén foram observadas e estéo relacionaaas
alteracdeso grau de inversamo material devido a redistribuicio dosis deFe** nos sitios
provocada pela introduc@tms ions de Z na redeOs valores deoerctividade das amostras
apresentaram uma redugd® 20000e para 17@e conforme a adi¢do dens deZn®*, com
aumento do valor de magnetizacdo de saturdR@ssiveis aplicacdeomo a preparacdo de
ferrofluidos para conversédo de energia utilizando conveccédo induzida magneticamente para
dissipacéo térina foram apontadas.

JALAIAH e VIJAYA BABU (2017) sintetizaram ferritas de mangar@sco
(MnogsZno1sNixFe0O4) analisando o efeito da dopagem de ions deutllizando o métdo sot
gel. Os resultados mostram a formacao de uma Unica estrutura do tipo espinélio, as analises de
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica identificaram a presenca de estruturas
magnéticasdo colineares. A condutividadias ferritas dogdas apresentaram valores mais
altos comparados as amostras puras, as constantes dielétricas e as perdas dielgémntas t
reduziramcom o aumento do conteldo id@s deNi?*. Os autores concluiram que o material

obtido possui caracteristicas requerigasa aplicacdes em altas frequéncias.

3.1.1.2M®t odo de s2ntese por microemul s«o

O uso de micels aplicadas em metodologias de sinteseodanormal ou reverso
compdem a rotde sintespormicroemulsdoO tamanho das particulas obtidas por esse método
é defnido pelo diametro das micelas estabelecidas no,f@imada mediante a presenca de
trés componentes essenciais: uma solucdo polar, uma solu¢cdo nao polacoeposto
surfactante O tamanho das micelas é controlado pela razdo entre os componentes da
microemulsdo. Os materiais obtidos por essa rota de sintese podem passar por tratamentos
térmicos posteriores para melhora das caracteristicas cristapnagriedadesnagnéticasO
meétodo garante a obtencdo de nanoparticulas condibparsédp podendo seusada para
obtencdo denateriais conmorfologiasespecificagSCANO et al., 2019)

LAOKUL et al. (2015 sintetizaram nanoparticulas de ferdeacobalto (CoR©4)

pelo método de microemulsédo utilizando micelas reversas, obtendo nanoparticulas com
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tamanhos médios de cristalito variando de aproximadamemntea22nm com morfologias
esféricas, apresentando comportamento ferrimagnético e patiacésl de aplicagdo em
tratamento de aguas residudl&ASHIM et al.(2015)obtiveram ferrita de mangan@dnFeOs)
aplicando o processo de micelas rever&iferentes concentracdes de ions *Mforam
utilizadas para dopa estrutura. O tamanho médio dos cristalitos obtidos apresentou um valor
entorno de 11+ 8m. As analises magnéticas demonstramre quprocesso de dopagem
utilizando os ions Mif melhorao comportamento magnético do material.

GANURE et al.(2018)estudaram a influénci@da dopagemalelemento terra rara
lantanio (Ld") sobrenanopaticulas daferrita do tipo espinélioNio.eCoo.2Zno Fex-ylayOa,
sintetizadavia método de stese por microemulsdo de micelasrmais. As ari&ges
demonstraram a formacé&o da fdsderritado tipo espinéli@ a formaéo de umdase dderrita
de lantanio(LaFeQ) do tipo perovskitaA formacdo dasegunda fasem questdo € uma
consequéncia do aum® naconcentracdo de defeitos na redke ferrita. A processo de
dopagem proposto apresenta um limite para a substituicdo dos iori$ pelé®ions de 154,
devidoao maiorraio idnico do ion dopant&s ions L& em excesso levam a formacao da fase
deLaFeQ. A variagdo no tamanho médio de cristalito calculado p&eriga do tipo espinel
fica emtornode 15nm a 20nm. O efeito da dopagedo materialmelhoroua distribuicéade
tamanhos, apresentando apenas leve aglomeracao.

3.1.1.3M®t od o dseo ktavzoatl e s e

O métodode $ntese solvtermal(ou hidrotermal quando solventeutilizado é a
agug envolve um procedimento de sintese baseado na dissolucdo de sais dos elementos de
interesseem proporcdo molar adequad@rmalmente na forma aératos, sulfatog cloretos,
em um solvente sob constante agitacam o pH do meiajustado para um valor intermediario
entre 7 e 12 conforme o sal utilizads condi¢des aquosas variam quanto ao tipo de solvente
usado, podendo estar presente desde um Unieens®e) uma mistura de solventes e até sistemas
multicomponentes, além daclusdo de surfactantdBACAKOVA et al., 2017) A solucéo
obtida € aquecida em uma autoclave durantecamo intervalo de temposob condi¢cdes
elevadas de pressdo. Os materiais obtidos nesse processngiongadosou filtrados e 0
soluto é laveo e seco.

YU et al.(2018)produziram nanoesferas cristalinas completamente ocas de ferrita
de zinco com dispersao uniforme através do método solvoteritiahndo etilenoglicol como

solvente esubseqente calcinagcédo. O material obtido foi aplicado como anodo em baterias de
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ions de litio, atribuindseo bom desempenho eletroquimiglcancado doa cristalinidade,
uniforme dispersédo e areaperficial adequaddas nanoparticulas sintetizad&s autors
apontam que o material obtido pode ser considerado como uma promessa de comercializacao
futura alternativa para anodos de baterias de ions deelifioe 0 seu processo de preparacao
pode ser estendido a outros Oxidos metalicos de transBd0. et al.(2013) obtiveram
nanoparticulag clusters coloidais nanocristalinds ferrita de zinco utilizando o método de
sintese solvotermatontroladapelo ajuse dos solventes utilizados. As nanoparticulas obtidas
foram preparadas utilizando uma mistura de &:gjleterol eagua, e os clusters foram obtidos
pela adicdo de etilenoglicdD estudo apontou diferengas nas caracteristicas magnéticas dos
materiais, sendo as nanoparticulas ferrimagnéticas elquasg nanoclusters
superparamagtiéos. Os mecanismos apadbs indicam que ladrélise dos ions metélicos é
importante na formacéo dos diferentes conjuntos de nanoparticalasit@organizacaalo
material sob a forma denofolhas de ferritas de zinco em conjuntos esféions orientacoes

preferenciaisé arazao da formacgdo dos nanoclustgrando etilenoglicol é utilizado

3.1.14M®t odo de coprecipita-«o

O métodode sintese por coprecipitacgara obtencédo de ferrit@s baseado na
mistura deduassolu¢cdes aquosas de sais metalicos em proporcao aeola? comadicéo de
uma base para provocar precipitacdo das fases de interesEmultaneamente estando
envolvidos processos de nucleacao, crescimento e aglomeXaeagao pode ser parcialmente
controlada para melhora das caracteristicas do matdgpendendado modo como os
parametros envolvidos na preparacdo das amostras sao conduzidos, existindo uma apreciavel
guantidade de pesquisas voltadasnalisar a influéncia dessas condi¢cdes (temperatura de
precipitacdo, velocidade de agitacao, tipo de base utiljzedocidade de adicdo da base, uso
de processos de calcinagdo, et€pntudo, o método tem algumdsmandasem aberto
relacionadaa polidispersividade & controle denorfologia, o que tem feito com quspecial
aten@o venha sato dada a questfes @twendo o controle do tamanho, morfologia, nivel de
dispersdo de tamaob e de particulagpropondese alteracdes no processe sintese,
normalmentepela introducédo de reagentes que misdterar as condicdes do meio reacipnal
direcionando essas caracsticas.

KHURSHID et al.(2019)produziram ferrita de zinco superparamagnética através
de um processo de modificacdo do método de coprecipitagdo com augatode

trietilenoglicol comomediador da red@p, atuando tanto como estabilizador quagente de
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redugcéo no processé parir do estudo foranavaliadostréstipos de amostras decorrentes
dessa preparagda primeira analisadeomo prepeada, a segunda submetiddratamento
térmico adicional e a terceigae foitratada termicamenteteve a sua sugie funcionalizada
utilizandose3-trietoxisilil propilamina(3-TEPA) solubilizadoem isopropanolA comparacao
entre as trés amostragvela que a morfologia e a microestrutura das nanoparticulas
funcionalizada apresenta um tamanho médio de cristakoor com reducédo do nivel de
agregacdo. Aamostras foram testadaa deteccéo de vapores de etanol para aplicacdo como
sensor para gademonstrandgea superioridade da amostra funcionalizada

AIT KERROUM et al.(2019)reportaram o desenvolvimento de westudo para
otimizacdo da sintese de ferrita de zinco usando o método de copgécpparticularmente
analisando a influéncia do pH, com variacdo de 9 a 12, sobre as caracteristicas morfologicas,
estruturais e magnéticas das nanoparticulas. Os resultados demonstraram a ferfeatis d
de zinco com estrutura parcialmente invertidgresentando aumento no tamanho médio de
cristalito de 1%m para 33im e mudanca de morfologia poliédrica para um formato tipo
esféricg a medida que o phbf elevado de 9 para 12. As amosiagiram omportamentos
superparamagnéticos em temperaturdiantee aamostra preparada em pH 12 exibiu um
menor grau de agregacgdo, apresentaadtbémuma melhor resposta de aquecimento em
estudos de hipertermia.

FAJAROH et al.(2019) propuseram a modificagdo do método de sintese de
coprecipitacdo pela adicdo de polietilenoglicol 6000 (PEG 6000), atuando como um agente
complexantecapazde inibir ou reduzir a interacdo entre as nanoparticddderrita de zinco
prevenindo a aglomeracdo e obtendo particulas uniformes com maior area supaArficial.
proposta de modificacdo foi motivada visando a aplicacdo das nanoparticulas para adsorcao do
corante verde de malaquita. Os resultados demonstram o aumento da area superficial de 42% a
60% aproximadamente, a depender da aunaedo de PEG 6000 adicionadds testes de
adsorcao relevaram que o material preparado com a maior tragéendo compiante
adsorvelB3,55% do adsorbatoom uma capacidade de adsorcéo de 16J/fy. GHERCA et
al. (2014) também propuseram modificacdes no método de sintese por coprecipitacao
utilizando 6leo de canola como um agente de encapsulamento e dispersante na sintese de
ferritas. As nanoparticulas resultantggesentaram tamargde 6nm a 12nm com morfologia

esférica e comportamentos magnéticos que variam de ferromagnético a paramagneético.



32

3.1.1.5De maned mdjodaes s2 nt es e

Outros métodos dsintese relacionados a obtencdo de nanoparticulas de ferritas

incluem método de sintes por micreondas (PHURUANGRAT et al., 2016;
SUNDARARAJAN et al., 2017)método de sintese por ultrass@rARZALI et al., 2016;
SLIMANI et al., 2019) método de sintese por combust8DHEESH et al., 2017, 2018)
tratamentos mecanicogAL-GHAMDI et al.,, 2017b, 2017a) Procediment® menos
convencionais incluem a sintese eletroquinf@ALINDO et al., 2012; ZHANG et al., 2017)

e métodos de sinteses por crescimento de senfeABKERAS et al., 2016}tendo sido relato
recentemente tambéom método unindstopflow litografia e coprecipitacd¢SUH et al.,
2012)

312Ferriitmcade =z

A ferrita de mco é um material ceramicde importancia tecnoffica com
aplicacdes em areas coreensor para gase®tocatalisee catalise pigmentosdispositivos
eletrdnicos emagnéticosetc. Ess ceramica configura como um cristal isométrico, opaco,
pertencente &lasse hexaoctaédriciipicamente exibido hdito cristalino octaédricocom
coloracdo preta, exceto em secbes muito finas, nos quais exibe cor marronte@ bran
acinzentado em luz refletidggBERT, 2017)

Na ferrita de zinco os ions Zmpreferencialmemt ocupam os sitios tetraédricos e
os ions de F& estdo distribuidosios sitios octaédricos, configurandama organizacéo
cristalografica segundo a estrutura cristalina do espinélio normal, com férmula

-

/ Ot/ . A formacdo de estruturas parcialmente invertitlamkem é

observada possundo forte dependéncia do método de sintese aplica®mbiencdo da
ceramca. Métodos de sintese nos quais tratamentos a altas temperaturas sédo desenvolvidos
aparentemente favorecem a formacdo donésipi normal, enquanto qusituagbes com
condi¢gbes mais brandas induzem uma ocupag¢do com graus de ink&¥s@ida condicdo de
temperatura, a mistura utilizada no meio reacional e outros parametros envolvidos no processo
também apresentam forte influéncia sobre essa caracte(BRESTRUP HAUBACK;
HANSEN, 2008)

GRANONE et al. (2018) estudando o feito do grau de inversdo sobre as
propriedades opticata ferritade zinco,analisaramum conjunto @ amostras preparadas el
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método de sintese de reacdo por estado s@mw diferentes condi¢cdes de temperatira
resfriamentp e encontraramgraus de imersdoque variaram de 0,07 a20, HARRIS e
GE P E L (B18) revisando a obtencdo deanoparticulasde ferrita de zinco por
processamento mecanoquimiciiscutirama evolucdo dos mecanismos na obfendessas
estrutiras demonstrandomimpactodesses processoa imversaaloscétionse mas propriedades
do materia. KURIAN e MATHEW (2018) sintetizaramnanoparticulagle ferrita de zinco
preparadas pelas técnicas de hidrotermasolvotermal, sob as mesmas condi¢cdes de
temperatura e tempo em autoclavidizando dois tipos de surfactante processo. No estudo
foram obtidoscristais con alto grau de inversae tamanhos médios de cristalito muito
diferentesAKHTAR et al. (2009)investigaram a distribuicdo de cations em ferritas de zinco
nanocristalinas utilizando o método de sintesggsblem meio acido e basico com diferentes
temperaturas, concluindo que sob condicbes brandas de aquecimemg @ercursor
direciona o grau de inverséo.

A Ferrita de Zinco é encarada como um material promissor phrag#o na area
de sensores, coninteresse N0 seu USO COMO Sensorcdmpostosorganicos como etan@
acetonaQU et al.(2018)reportaram a sintese de ferrita de zinacapestudos como material
sensompara gaem que acetona estivesse presetdstacando que a grande area supetficial
alta sensibilidade e a reduzida agregacdo do masaieor obtidacontribuiram paralta
perfaomane na deted.LIU et al. (2017)exploraram aelacdo entrestrutura e atividade de
sensores dase de ferrita de zinco, e observaram fiumas semelhantes raicroesferas
facetadas de ferrita de zinco apresentaram ganhos na sensbilidpilez de resposta e
recuperacao e seletividade na detec¢cdo de etamoboa temperatura de trabalddém desses
usos ha outrograbalhosquetém apontado respostde alta performanceara a ferritacomo
0 seu usma deteccédo de formaldeido wihndo nanobastdes de ferrita de zi(RAHMAN et
al., 2012)k na deteccéao de Sulfeto de hidrogénigs{tdtravés de nanofolhas de ferrita de zinco
(GAO et al., 2017)

A capacidadeéa ferrita de zinco aplicada dotocatalise tem sido estudadanbem
em muitas pesquisas. As principais razdes do interesse nesse material estdo relagaaadas a
atividade na faixa do sivel com band gap entorno de9EV, e devido a sua estrutura
eletronica. As propriedades magnéticas dessa cerdmica também garantem uma eficiente
separacao e reciclagem em aplicacdes, que somada a capacidade de controle da sua morfologic
permite a obtencadeestruturas am sitios de alteeatividade ® ajuste de propriedades fisicas

e quimicas de interesse.
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WU et al. (2018) investigaram detalhadamente a formac&o, morfologia e
propriedades fotocataliticag dimaferrita de zinccdhierarquicamente estruturada cqaros
micro-nanometricosA atividade fotocatalitica do aterial hierarquicamente estruturado foi
avaliada na degradacdo do corante azul de metileno exibindo excelente desempenho
fotocatalitico para a regido Wl do espectree boacapacidade de recuperacéo e reutilizacdo
indicando sua potencial aplicagdotratamento déguas residuaisVIADHUKARA NAIK et
al. (2019)estudaram a obtencéo danoparticulagle ferita de zinco através de sintese verde
utilizando suco deLimonia acidissima e avaliaram a sua atividade em fotocatélise na
degradacéo dos corantes azul de Evans e azul de matid@odo radimentos acima de 89%

e 99%, respectivamente. Procedimentuilsir foi desenvolvido poPATIL et al. (2018)ao
produzirem nanoparticulas de ferrita de zinco utilizando extrato de cana de @gleatores
avalidamigualmente a atividade fotocatalitida material nalegradacédo dema mistura dos
corantes azul de metileno, rosa de bengala, azul de Evans edadigi;m obtendo excelente
atividade fotocatalitica, sugerinde o potencial uso no tratamento de efluentes da industria
téxtil.

A atividade catalitica da ferrita de zincontaém tem sido explorada em processos
de oxidacdo e decomposicdo de organi¢®@MBAIAH et al. (2017) estudarama acéo
catalitica de nanoparticulas de ferrita de zine@xidacao de glicerol para obtencéo cida
férmico. O materiakestado foi produzidpor ummétodo de sintese verde fazendo uso do
extrato da plant®puntia dileniicomo um reagente natur@s resultados dos experimentos
apontaranbom desempenho no processo cataliti@ta seletividade paabtencdo de acido
férmico segundas condi¢cdes de tempo, temperatura e quantidade de cataligddado.
KOLEVA et al.(2013)investigaram o uso de nanoparticulas de ferrita de zinco preparadas pelo
método de coprecipitacdo em experimentos de decomposicao cadalitietanol. Os autores
concluiram que todos os materiais testados com diferentes tamanhos de cristalitos tiveram sua
reacao de decomposicéao iniciada em temperatura acima 8€,2&m a conversao atingindo
valores ente 995% acima de 32%C. O principalproduto obtido foi 0 monoxido de carbono
(CO) com seletividade de 5% etambém metano (CHle didxido de carbono (GPcomo
coprodutos

Os oxidos de estrutura espinélio sdo de grande interesse na industria de
pigmentacao, por apresentarem boa capaeidadcoloracéo, baixo preco, inércia quimica e
térmica, altos pontos de fusdo e grande resisténcia a acidos e &litalist al. (2015)
exploraram o uso da ferrita de zinco como um pigmento inorgamiftetivo para o

infravermelho proximo, em sua forma pura e dopada com magnésio. No estudo os autores
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atribuem a cor da ferrita de zinco e a mudanca decoor a introducéo do magnésio dopante

ao band gap dos materiais produzidos. Os materiais testadmaraxuma alta refletancia da

luz solar (acima de 51%)aperformance térmica dos revestimentos apresentou uma reducao
de pelo menos & no fluxo de transferéncia de calor para o interior dos ambientes analisados,
comparado aos pimentos convencion@igestudo sugere que a ferrita de zinco € uoelexte
candidato para uso como pigmento de resfriamento.

As ferritas apresentam propriedadanticorrosivas que igualmente tem sido
explorada no campo de pigmentacao. O uso de pigmentos de ferrita em revestoeeacos
laminados e até mesneon superficies corroidagm sido relatadoA acdo protetiva contra o
intemperismo quimico e ambientapautada na criagdo de um ambiente alcalino na interface
de revestimento desses materidiAHVIDI et al. (2017) estudaram a acdo inibidora da
corrosdoem pigmentos de ferrita de zinamm diferentes tamanhos de particukagestindo
amostras de aco inoxidavel. Os autores obtiveram informagbes diversas propriedas do
sistemacomo taxas de corrosdo e morfologiauegq demonstraram auperioidade das
nanopaticulas de ferrita de zinco como um pigmento anticorroshfdMED et al. (2015)
desenvolveram umovo tipo de pigmenteore-shell baseado na precipitacdo de uma fina
camadade ferritas entre elas ferrita de zincepbre kaolin natural. Foranencontrads
resultados que demonstragio protetiva contra corrosdo em substratos metaticogaraveis
a protecdo obtida porevestimentos que usam pigmentos somente a base de ferritas
apresentando a vantagem de ser mais barato dada a constituicdo do seu ndcleo.

Na eletrénica as ferritas chamam a atencao pelasteristicasletromagnéticas e
possibilidade délexibilizacdo no ajuste de suas proprieda@SUT et al.(2018)exploraram
o uso de ferritasle zinco na preparacao de eletrotl®idos de nanotubos de carbono com
esta ceramic@ZFO-CNT), revelando que o dispositiveimétrico de estado solido baseath
ZFO-CNT, fabricado com gel eletrolitico PAICI, apresenta 6timos valores de capacitancia
especificade 92,20 Ry, com energia especifica d®,80WhKg? e densidade de energia de
377,86Wkg " em meio a uma densidade de corrente deM®g35comedabilidade de 70% em
mais de 2000 ciclos de voltametrensiderando vantajosa a possibilidade de aplicagao desses
dispositivosem smart eletronicos miniaturizadogRAUT; SANKAPAL, 2016) relataram a
primeirasintese de um filme fino de ferrita de zinco obtido por um processo simples e de baixo
custo empregando sucessivas camadas ionicas de adsorcéo e 0 metaddodeSiLAR) O
filme preparado exibiu uma capacitancia maxima dfipade 471 Fg a uma taxa de varredura
de 5mVst, com 53,22WhKg? de densidade de energialensidade de poténcia de 1k8Vkg
1 em meio a umalersidade de corrente de 2,72 ‘Agem solucéo eletrolitica de M de
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hidroxido de sodio (NaOH)Os autoresconstruiram ainda um dispositivo supercapacitor
ZnFe0s-SSS usando um gel eletrolitico PMACIO4 exibindo excelente pkrmance
eletrolitica,poadensidade de energiagténcia e longos ciclos de vida.

As aplicacbes da ferrita de zinco baseadas em soasigotades magnéticas
englobam &reas commampos de alta frequénciferrofluidos, catélise, armazenamento de
dados,ciéncias biomédicastc A ferrita de zinco apresenta propriedade antiferromagnética
abaixo da sua temperatura de Néel, em torno de 10dpr€sentando acima desse valor de
temperatura um comportamento ferrimagnétie@rigem do magnetismo em ferritas se deve
a presenca de elétrons 3d desemparelhados e distribuidos em nimeros ndo equivalentes nos
sitios octaédricos e tetraédricos

O usode ferritas no campo de altas frequéncias € baseado no fato destessnater
serem Oxidos eletricamente isolantgsie permitem a penetracdo total de campos
eletromagnéticos, possuindo aplicacdes em areas como telecomunicacdes e sistemas de radar
onde sdoeaqueridas larguras de banda acima de 100 @ALENZUELA, 2012). SUN et al.
(2019)estudaram a absorcdo de mioralas e propriedades eletromagnéticas de compadsitos
LiFeOGs/ZnFeOa. A perda minima por reflexdo registrddade-10,4dB obtida em 17, GHz
para um compadsito com espessura de @iz Os autores destacam que o conitpgeoduzido
apresenta caracteristicas que o tornam candidato a aplicacdes praticas em compatibilidade
eletromagnéticaY ANG et al.(2015)produziram compdsitos naiidbrido de ZnFg04 e 6xido
de grafeno reduzido (RGO), a perda por reflexdo mimeggstrada foi de29,3dB em
16,7GHz e a largura de banda de absorcéo efetiva foi de 2,6 GHz com uma espessura minima
de 16 mm. As propriedades de absor¢cdo de mamdas dos nanbibridossao melhores do
que as reportadgara os RG(destacando o material como uma promessa para minimizacéo
dos efeitos prejudiciais das interferéncias eletromagnéticas em bandas de a@teiaequ

A aplicacdo de ferritas em biomedicina envolvem o uso tanto interno aos
organismosn vivo quanto o uso externa vitro, distribuidas em processos terapéutieate
diagndsticosO uso de ferritas de zinco em aplicagdes biomédicas esta relactomadbaixa
toxicidade dos fons de Zn A possibilidade deuso de ferritas de zinco como agente de
contraste biocompativel para aplicagdo em ressonéncia magnética tem Hiol@dex
considerando que as dssdiarias de ferro e zinco sdo muito mais altasparadas autros
materiaisbiocompativeisHOQUE et al(2016)sintetizaram nanoparticulas de ferrita de zinco
utilizando PEG e quitosana como agentes de encapsularsentto as particulas retidas
com quitosan&ram novamentesncapsuladas com lipossoméspossibilidade de aplicacao

em procedimentos de hipertermia também foi explorada na pesQaiaatores observaram
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gue a amostra encapsulada com quitosana alcancou a melhor resposta de eficiéncia para geraca
de contraste, estudando esse compdsito nagiiiede imagens de ressonancia. O grau de
escurecimento obtido com esse material indica a adequacédo para uso como agente de contraste
T>. O estudo de hipertermia demostrou que as solugbes contendo as nanoparticulas
encapsuladas conseguem atingir o valoteseperatura de 4C tornandeas apto a serem
utilizadasem aplicacdes sensiveis a mudanca de temperatura.

RALAND e BORAH (2017) sintetizaram nanoparticulas de ferrita de zinco
dopadas com manganés pelo tod® de coprecipitacdo utilizanddBrometo de
cetiltrimetilaménio(CTAB) como surfactante para inibir a aglomeragcdo das nanoparticulas,
discutindo a influéncia desses dois parametros no ajustes das propriedades da ferrita para
aplicacdo em prossos de higgermia. Aalteracdono tamanho médio dos cristalitos variou
entre 18m e 22nm, e o encapsulamento do material por acdo do CTAB foi confirmado em
medidas de espectroscopia Ramfaanalise do comportamento magnético evidencia que todas
as amostras apregam superparamagnetismo e que a magnetizacao de saturacdo aumenta com
a adicdo de nmganés. A eficiéncia do procesde aquecimento das nanoparticulpsr
aplicacdo de campo magnéticnostrouque as ferritas com maior quantidade de dopantes
apresentaranmdtimas razdes entre a taxa de absorcao especHig € a perda de poténcia
intrinseca ILP), chegando a atingir a temperatura de’@30s autores concluiram que a
possibilidade de ajuste das propriedades magnéticas da ferrita de zinco confeesparesse

potencial aplicacdo na area de hipertermia.

32Di fra-«o0o de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) representa umas das praigiggcnicas para o estudo
de estruturas cristalinas, com ampla aplicacdo na caracterizagt@eati@is policristaling. A
técnicaune a conveniéncia do baixo custo geacarater ndo destrutivoom a capacidade de
determinacao de fases cristalinad¢cul®d do tamanho de cristalitojvel de micodeformacéo
da estrutura dos materiais, etc. Historicamentdescoberta d®DRX € atribuida adisico
alemao Wilhelm C. Réntgen, que em meio a experimentos envoltdmaale raios catdédicos
percebeu quale alguma formaa operacao desse equipamento provocou a revelacdo de uma
chapa fotografica presente em seu laboratoério. geonassumiu a possibilidade otubo de
raios catodicos estar emitindo algum tipo de radiacdo capaz de provocar esse efeito,
denominado-a como raios Xpor ser desconhecida na épo¢altandosepara a observacao

desses raios XRontgen realizowma sémre de experiéncias com objetos opae@sganismos
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vivos. A investigacaodesenvolvida por ele teve impactos no campo da medicina, com
aplicabilidade na obtencéo de imagens de radiografia, sendo agraciado com o prémio Nobel de
fisica em 190Delo seu trabath

A aplicabilidade dessa descoberta no estudo de materiais foi proposta pelo
pesquisador von Laue, demonstrando que essa forma de radiagcdo é capaz de interferir
construtivamente com a matéria. Os experimentos conduzidos pofokanrerealizadosom
basena pesquisa desenvolvida piintgene na tese proposta por P. P. Ewajde considerava
as estruturas cristalinas como osciladores harmonicos tridimensionais equiespacados. O ponto
em comumentre essesstudos residiaangrandeza do comprimento dada daradiacdo de
raios X e & distancia entre as unidades de matéria que se repetem em estruturas cristalinas,
ambas na ordem de-#@m. A demonstracdo matemaética desse fendmeno foi realizadld. por
H. Bragg (pai) e W. L. Bragg (fillp considerando os estuslalesenvolvidos por Laue
(BRAGG; BRAGG, 1913)

321Pri nc2pPRX s da

As informacdes obtidaso estudo de materiais utilizanddécnica de DRX séo
possiveigoor causa danido dedois fendmenaso primeiro relacionado ao espalhamedto
feixe de raios X incidente por cadim dosatomosque compdem o material analisade o
segundo ligado eterferéncia ds ondas espadldas pelos diferentedementos que formam os
planos atébmicasA combinacdo desses fatores permatedeterminacdale informacdes
cristalograficasobre a strutura dos cristaidNa pratica, essas informac6esidestontidas no
padrao de difracdque sao constituidos por um conjunto de picos de difracdo; com cada pico
apresentando intensidade, largura e posi€@amdamentalmente, acorréncia ou ndo do
fendbmem de difracdo d@eterminadgelalei de Bragg, umas das equacdes primordiais nos
estudos de DRXBRAGG, 1949)

A lei de Bragg, equacd@8), relaciona o angulo de difracdod , medi do entr
difratado e o feixe incidente, com o comprimento de @btz raios Xe a distancia interplanar
d do conjunto de planague est&o participando da difrag@Z AROFF; BUERGER, 1958)0

n define a ordem de reflexdo (12 ordenpr2fem, ...).

& _ ¢Qi Q& — 3)
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A relacgdo estabelecida pétade Bragg determina se a interferéncia entre as ondas
eletromagnéticas espalhadas pela estrutura produnidico de difragdsobas condi¢des de
medida. O comportamento argado depende diiferenca de caminho percorrido por essas

ondaspara gerar uma interferéncia construtiete ilustrada narigura?2.

Figura2i Representacdo esquematica de um procesdifrdedo de aios X pordiferenteplanos cristalinos.
1 X plano normal Y la’, 2a’

1 '

3!

Fonte:Adaptado deCULLITY e STOCK (2001)

Nessa representacdo a secdo transversal de um cristal, onde os atomos estéo
arranjados em planos paralelosoen uma distancia interplanaridteragem com um feixe de
rai os X monocrom8tico de comprimento de ond
a condicéao de difracdo. A diferenca de caminho percorrido pelos feixes 1 e 2 € igual a soma dos
segmentos ML e LN, que patdeserindividualmenteexpressadoem termos da distancia entre
osplanole 8t omos mul ti pl i c abtidaa padirdotriasgulo @tanguo ©n ¢
formado(ML + LN =dsend dsend )Quando a frente de onda dos feixes 1 e 2 estdo em fase,
a diferenca entre os cantios percorridos € um multiplo inteiro do comprimento de pnda
resultando em unma interferéncia construtivaA quantidade n presente na equag¢dp €
denominado ordem de reflexdo e assume sempre valores inteiros, estando ligareéogadiie
caminhos percorridos pelos feix¢3ULLITY; STOCK, 2001)

O angulosobo qual ainterferéncia construtiva assume o maximo valor € chamado
de angulo de Brag@ #J. Para condigbefora desse angulo as ondespalhadas encontrase
defasadghavendo situa-»es em que essa levandodi - « 0
uma interferéncia destrutiva. Contudegra as situacdesntre esses dois extremos, cam
diferenca de caminho percorrido assumindam valor intermedida, o fend@neno de

interferéncigpassa a tewm carateparcialmente construtivé\ lei de Bragg pode ser ajustada
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para se analisar o que acontece com a intensidade do feixe difratado nesséBcasoso
interessante dentro desse conjuri@resea largura do pico de difrac&uando se chega a
metade do valor da intensidade maxima. Fisicamesgdargura a meia altufdo inglés:Full
Width at Half Maximuni FWHM) esta ligada espessura daesistais.A equacao matematica
que relaciona essas duas caracteristicas € chamada de equacao de Scherrer, podendo ser obtic
usando a equacéo Beagge aproximacdepara essa condicdBRAGG, 1949)

Para todos os picos de difracdo existe um iaterangularentorno do angulo de
Braggem que a interferéncia das ondas bemas deixa de ser destrutiva, conforniggara

3.

Figura3 1 Pico de difracdo destacande as intensidades méaxima obtida paéngulo de Bragg e a largura a
meia altura.

Imax
[] [<}]
g ks
é ;—fmax— B g
I
26, 26, 26, 26,
20— 20—
(a) (b)

Fonte:Adaptada de CULLITY e STOCK001)

Nesse intervaloa FWHM, representado na imagem pela letra i®de ser
aproximadamente escrita como uma funcdo dos angulos enwlodde6 —

— —. Os angulo— e— podem ser escritos como uma variacao entorno do angulo de Bragg

de modoqu— — | e— — 7, aoconsideras€ como uma variacamuito pequena

a aproxma@o— — (— passa a ser valid®esse modo podee avaliar o efeito dessa
pequena variagédo sobre a diferenca de caminho percorrido pelos feixes e como a lei de Bragg
pode ser usada para se encontrar a espessura dessesasgtgsrad a situacdo que leva a
formacéo de um pico de difracéo é ilustrada, Os feixes A e M estédo sob a condi¢do do angulo
de Bragg, os feixes B e L fazem um an¢—aom o plano cristalino e os feixes C e N fazem
umangul—. Os f ei xes di fr at ad oguanth Que & ddvhdesimesptaroo e m
esta defasadan+l)aad o f ei xe BO, a mesa sSitu@i)eo eacon

rel a-«o ao feixe CO.
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Figurad i Planos cristalinos paralelazcididos por feixes de raios X com pequena variacdo angular entorno do
angulo de Bragg.

Fonte:(CULLITY; STOCK, 2001)

Para essa condicémlei de Bagg solos angulo— e — é escrita como:

i ¢ & p_h (4)

COi D¢ & p_ (5)

Nesse arranjo t representa espessura do cristal. Ao fazermos a diferenca entre essas

duas equacdes tese:

COi ¢= ¢ & p & p_ (6)

Ao aplicarmos a identidaci'Q&» | Qd ¢i Q+—oé-+— e considerarmos

gue— é muito pequeno, o que implicaci Q&— —temse:

WO — Q& i—— h (7)

Lembrando qu— — ¢—eque— — 0O temse:
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0 w—i (8)

0 ——h (9)

onde, K € um fator qeidepende da forma dos cristais e da refl¢gkAIGFORD;
WILSON; IUCR, 1978)

A equacdo de Scherrer € limitada a cristais comroginferiores a ordem de
micrémetros, valida apenas dentro da teoria cinematica da difracdo de réMiRAXNDA,

2017; MUNIZ, 2017; BATISTA, 2018)Na equacad8) o B representa o valor d&VHM
corrigido. Essa correcao € necessaria ao consigergueo equipamentale difracédo de raios
X contribui adicionalmente @& largura dos jros difratadoso que torna indispensavel
subtracdadessa largura, chamada de largurstrumental (CULLITY, 1978). Para correcéo
desseefeito utiliza-se uma amostra padréastrumentalde Hexaboreto de Lantanio (LgB
comercializada pela agéncia gavemental NIST National Institute of Standard Technolggy
do Departamento de comércio dos Estados Unalqaal apresenta cristdismogéneg com
tamanho de cristalito na ordem de microme&bsixo nivel de microdeformacéo. O valor de
FWHM dos picos delifracdo por contribuicdo do tamanho de cristalito € muito estreita, com a
FWHM composta basicaamte pelo alargamento provocado devidegoipamento, semue
haja contribuicdo m alarganento pomicrodeformacéo.

A equacao de Scherrer representa apenasogmmodelos para calculo do tamanho
de cristalito. Outra forma de realizar esse procedimento faz uso do modelo de tratamento
desenvolvido pelos pesquisadoredidmson eHall, que diferentemente do tratamento dado
por Scherrer, consideraram gadargurados picos de difragcdo teaomponentes associadas
ndo s6 com o tamanho dos cristais, mas também sofre influéncia da microdeformacgéo da rede
(WILLIAMSON; HALL, 1953). No trabalho desenvolvidesses pesquisadogssumiram que
o perfil dos picos de difracgooderia ser definido a partir de duas fungbes de distribuicéo
lorentzianas, de modo queFAWHM total seria dadpor.

(10
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onded seria a largura relacionada ao tamanho €[6 a largura ligada a
microdeformacad (). A largura associada ao tamanho dos cristaibtéla pelaequacdo de

Scherrer e a largura relacionada a microdeformacédo pode ser obtida ao considerarmos a
definicdo de microdeformacg ¢ — e a diferenciacdo da lei de Bragg, chegaselad
T 08—

A substituicdo dessas expressoesqacadl0) resulta naseguinte equacao

0o T
— i 0s (11
o) i Qe

A equacao resultante desse tratamento representa a equacao de uma reta- Ao plotar
se o gréafica partir das infanacfes extraidos experimentalmente, conhecido como gréfico de
WilliamsontHall, é possivel obtese tanto o tamanho médio de cristalino, considerando o
coeficiente linear da reta formada pelos pontos experimentais, quanto o valor da
microdeformacao, ass@da com o coeficient@ngular. Nesta abordagem, quanto mais alto o
fator de correlacdo entre os pontos experimentais e a reta calculada, mais homogénea é
considerada a amostfRATISTA, 2018)

322M®t odo Ri etvel d paumarefinamento de estr.

O método de Rietveld € uma técnitmarefinamento de estruturdasenvolvida pelo
cristalografo holandés Hugo Rietvaddm aplicabilidade em difracdo de raios X e difracédo de
néutrons. O método consiste em obter o melhor ajuste para um padraogi® diédlaulado,
comparativamenteao difratograma experimental, ao considerar parametros estruturais e
instrumentaisEstruturalmente as coordenadas atdmicas (x,y,z) na célula unitaria, vibracdes
térmicas, densidade ocupacional das posi¢cdes atbmicas amepas de rede de uma amostra
cristalina sé@o caracteristicas refinaveis. Instrumentalmente as informagdes sobre a largura,
assimetria e forma dqgscos de difraggoparametros globais envolvendo o comprimento de
ondaeozerodasec al a 2d; ladefcada amosti@hra ajuste daantensidade das
reflexdes eaorientacdo preferencial dos cristalitos na amostra sao refinaveis. O método utiliza
dados prévios da estrutura a ser analisada para o @UsS®/ELD, 1967, 1969)

O método de Rietveldoi desenvolvido inicialmente para refinamento de
estruturas usaese medidas obtidas da difracdo de néutrons, posteriormente sendo adaptada

por Young e colaborados para refinar estruturas onde as medidas sao pteselaalifracéo
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por raios X(YOUNG et al., 1977)Baseado no método numérico dos minimos quadrados, o
refinamento conduzido procura minimizar a fun&equacadql?) , que coresponde a soma
sobre todos os pontos do padrédo de difracdo do quadrado da diferenca entre as intensidades

observadas e calculadas.

3 0N N h (12

onde’O representa a intensidade observdda, a intensidade calculada)e — refere

se ao desvio de cada poma. informacdes refindveis encontrae presentes na equacgao
(13) que descreve a intensidade calculada,

~ . . " ~

A 32 0 0 $%c¢— ¢— 0 0O 0 ™nh (13

onde:3a® o fator & escalad representa a funcdo que contém os fatores de
Lorentz e polarizacac®™ € o fator de estrutur%.¢— ¢-— representa a funcéo perfil da
reflexdo;0  representa a funcdo de orientacdo prefererd” ~ é a multiplicidade,d é o
fator de correcdo da absorgd™ represeta a intensidade do backgrour@l . progresso do
processo de refinamento é acompanhado por alguns fatores usados para avaliar a doalidad
ajuste. Esses Indicadoreo chamadod e f at ores residuais (RO6s
(LARSON; DREELE, 2004)Na maioria dos casos o fa'Y , equacadl4), é utilizado por

conter a fungay.

BO ™ N
BO N (14)

Outro fator igualmente considerado ¢? ) equacadql5) , que também indica o

quéo proximo o padrao de difrag@aculadoesta do padrao dbfracdoexperimental.

B ™ ™

0 0 (19

onde N representa o numero de observacdes em todos 0s histogramas e P 0 numero de variavei

utilizadas.A qualidade dos refinamentos conduzidos basemesses dois critérios.
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AMETODOLOGI A
41Reagentes

Todos os reagentes quimic@asnpregadosa proposta de sintederam de grau
analitico, adquiridogla SigmaAldrich Inc. e utilizados senmodificacbes Esses reagentes
incluem cloreto de ferro hexahidratado (Fe€H.0O) com pureza 97%loreto de zinco anidro
(ZnCL) com pur,gliceol ((OsMsBcm purezad 99 e Hidivxido de sddio
(NaOH) com pureza O 98%

4252 nt es e

Duas séries de amostrimam obtidasatravés do método de coprecipitacao.
primeira referindese a proposta de modificacdo doétadode copecipitacdopelo uso do
glicerol, e a segundaelacionadaa utilizacdodo método tradicional de comipitacdq para
efeito de comparacéo.

A preparacadas amostragaraa séie modificada incluia dissolucao de 3,363y
de FeCk-6H.0 e 0,8481 deZnCl em 3mL de agua destiladaadi¢cdo det mL de glicerol
em temperatura ambientEssasolu@o foi mantida sob agitacdo magnétmar 1 horacom
sequencial adi¢cdo dé mL de NaOH 4,9TnolL! gota a gotapermanecendo em agifagpor
2 horasPara a amostas sintetizadas pelo métodatlicionalo mesmo protocolo foi adotado,
excluindese a adicédo do glicerdtsse procedimento compde a primeira etapa do processo de
sintesgoara os respectivasétodosA segunda etapa do processamum a ambgsliz respeib
a transferéncia do material obtido no estagio 1 para um tubo de alumina, com posterior
aguecimento em estufa a 1%Ddurante 1%oras

Para o terceiro estagia amostra sintetizageelo método modificadfwi calcinada
em 350°C com patamar de horausandotaxa de aquecimento de°G/min e fluxo de ar
atmosférico constantde 90mL min'. Para a amostraquivalenteno método tradicional a
mesma condi¢cdo de calcinacdo foi adotada. No quarto est@gmstraenvolvendo glicerol
foi calcinadaa 600°C empatamar de Boras, com taxa de aquecimento d€bnine fluxo de
ar atmosféricade 90mL mint. A mesma consideracdo para a calcinacgéo foi utilizada nas
amostras do quarto estagio para o material sem a presenca de glicerol.

As amostrascomponentes das r&s para cada é@odo estudadoeferemse a
aliquotagetiradas dosstagios descritplvadas com agua destilada, centrifugadas a G000

e secas a 10 por 8horas A nomenclatura de cada uma deka® relacdo com estagioa



que se referem e ao uzw ndo de gliceralo processcAssim, a arastra produzida no estadio
do método modificado foi nomeada como-@ghl e a amostra equivalente para o método
tradicional foi nomeada como 81 onde o simbold é usado para representar aéucsa do
glicerol. A mesma logicafoi aplicadapara os nomesad demais amostrasnos estagios

subsequente® processo de sintese descrito é esquematicamente apreseri@loata

Figura5 1 Fluxograma do protocolo de sintese para aygéd dasamostras pelmétods de coprecipitacao
estudadosO método de coprecipitacdo modificado é caracterizado pela adicdo de glicerol (em venndslizo) a
dissolucéo dos sais de ferro e zinco.

3.3637 g FeCl,-6H,0

‘ 0.8481 g ZnCl,

3 mLH,O
agitacao por 10 minl s
gragao p | 4 mL Glicerol }
agitacdo por 1h p
¢ 10 mL NaOH 4.97 mol L"‘
ota a gota
agitagao por 2h (9 gota)
m (aliquota)
lavagem
m Cetrifugagéo
e eereeese e so0agem 1 450 °C
5°C min
15h
: m (aliquota)
lavagem
m Cetrifugagéo
: secagem | 350 °c
5°C min’
1h
llllllllllllllllllllllllllllllllllllll Ar 90 mL min_]
: m (aliquota)
lavagem
B Cetrifugagéo
; secagem
llllllllllllllllllllllllllllllllllllll 600 OC
5°C min’
2h
Ar 90 mL min”
lavagem
Cetrifugagao

E secagem
EXN

Fonte:

Elaborada pelo autor.
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43Estudos de calcina-«o

Estudosadicionas envolvenda calcinacdodas amostra®btidas ped método
modificadoforamrealizad®, baseados em evidéncias experimentais que apontaramnpa
sensibiidade das amostraslacionadasom as condi¢ées que compdem a etapa de calcinagéo:
taxas de aguecimento, temperatura de patamar e tempo em paAtamiaéncia das taxade
aquecimentale 5 °C/min, 4 °C/min, 3°C/min, 2°C/min e 1°C/minparao terceiro estagie o
efeito que a alteracéo dessa condicéo provoa@mostra final foram analisagja temperatura
de patamar de 35 e o tempo de h de patamar permaneceram inalterados dulesite
procedimento o estudo Para o quarto estagiapds a definicdo da condicdo da taxa d
aguecimento mais adequada terceiro estagi@ influéncia das taxas de aquecimento com
variacdo de 8C/min a 2C/min emtempo depatamar de& h sob temperaturde 600°C foi
igualmente analisada.

A partir da déinicdo da taxamais adequada paraaguecimento da amostraa
temperatura de patamao quarto estagio, @womportamento das amostras em diferentes
temperaturade patama(600°C, 500°C e 40°C) foi analisadoDevido aconstatacdde um
comportamentosemelhante ao observado durante os eveldoterceiro estagio, ligada
presenca de fases espurias, um novo estudo para a taxa de aquecim@rperaturas de
patamar de 500C e 400°C foi realizadq aim de definir o comportameo dessas fases sob
esses patamares determinar a condicfes mais adequgmas essa etapa da calcinacao,
propondese para isstaxas de aquecimento deG/min e 2,2C/min em patamar de &
Posteriormente fixada condicdo ddaxa para e diferentespatamags prosseguitse com o
estudodo tempo enpatamar nos intervalos @, 1 h e Oh. A andlise da influéncia dorgo
em patamar para a temperatute patantade 400°C réo foi realizado considerandtados
experimentai®btidos antedrmente

A relaggo das amostras prodidas durante o estudde calcinacdoe as
caracteristicas avaliados podem ser observadaabedal.

Tabelal i Relagédo das amostras obtidas durante o estudo de calcinagéo.

Amostras produzida Caractemstica analisada: Taxa de aguecimento
S3gly 5°C/mim
S3gly 4°C/mim
S3gly 3°C/mim

Influéncia da taxa de aquecimento sobre as caracteri:

da fase espuria de éxido de zinco.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela Ii Relacao das amostras obtidasagitie o estudo de calcinacao (Continuacao).

Amostras produzida

Caracteristica analisada: Taxa de aguecimento

S3gly 2°C/mim
S3gly 1°C/mim
S4-gly 5°C/mim

S4-gly 2°C/mim

S4-gly 5°C/mim

S4gly 4°C/mim

S4-gly 3°C/mim

S4-gly 2°C/mim
Amostras produzidas
S4-gly 600°C

S4-gly 500°C

S4-gly 400°C
Amostras produzidas
S4-gly 500°C 5°C/mim
S4gly 500°C 2°C/mim
S4-gly 400°C 5°C/mim
S4-gly 400°C 2°C/mim
Amostras produzidas
S4-gly 600°C 2h
S4gly 600°C 1h
S4-gly 600°C Oh
S4gly 500°C 2h
S4-gly 500°C 1h

S4-gly 500°C Oh

Influéncia da taxa de aquecimento sobre
caracteristicas da fase espuria de 6xido de zinco.
Influéncia da taxa de aquecimento relacionada ao
terceiro estagio sobre as caracteristicas da amostr:

final do processo de calcinacéo.

Influéncia da taxa de aquecimento relacionade

caracteristicas da amostra a@fido quarto estagio.

Caracteristica analisada: Temperatura de patamar

Influéncia da temperatura de patamar utilizada

calcinacéo.
Caracteristica analisada: Taxa de aquecimento

Estudo adicional da influéncia da taxa de aquecim
sob as temperaturas de patamar de°g0@ 400°C

relacionada a formacéo de fases espurias.

Caracteristica analisadaepo em patamar

Influéncia da tempo de patamar sob a estruturacgé

fase cristalina.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma representacdo esquematica das condi¢des de calcinacdo usadas no estudo esté

resumida visualmente rkaguras.
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Figura6 1 Esquema grafico para as diferentasnpas e patamares de temperawsadas no processo de
calcinagéo

A

I
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<
g Rampa de resfriamento
2 Tp b——_
&
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Ta V¢

A J

Tempo (h)
Fonte: Elaborada pelo autor.

OndeTa representa temperatura ambiente; | e 1l (em vermelho) representa difetargssde aquecimentTpl
e Tpllrepresenta os patamares utilizados

44Equi pamentos de calcina-«o0o utilizados

As calcinagbeslesenvolvidasio estudo foramealizadas ndorno tubular modelo
FT-HI 20 bipartido 1300 da EDG e no forno tuburapdelo FFHI 10P bipartido EDG,

adgtades com sistema rotativo para tubo de alumina e controle de(GA$®8ARAES et al.,
2015) A Figura? ilustra o arranjo utilizado

Figura7 i Representacdo esqueméatica dibesna de calcinagdo utilizado na pesquisa.

Fonte:Elaborada pelo autor

Onde: 1 Controle de rotacéo, 2 Tubo de alumina, 3 Sistema de aquecimento, 4 Amostras, 5 controlador de
temperatura, 6 Tubo pamsercao de gases, 7 bomba de injecdo de ar atnoosféri
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45Car acteri za-«o

451Di fra-«o (MDeRXrNai os X

As medidas de difracdo de raiosx forma de pforam ealizadas erdifratdmero
XpertMPD (PANalytical) usando radiacao de CaKl =1 , 7 8 ®g&rado a 4@V e 40mA
localizado no laboratério de raios X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do
Cead. A DRX de altaresolucéo fobbtida com um monocromador hibride feixeparalelo,
formado por unespelho alois cristaisde Ge cortads na direcdo (200), produzindm feixe
paralelo altamente monocromati€ds dados foram coletados com o dietede estado solido
Pixcel utilizando 255 canais, copassominimode varredura d€),013 emintervalo angular
2 dle10°al100, como tempo de contagem de 1®¥@andosUma fendale 1/4° foi usada para
limitar o feixe incidente sob as amostr@stipo de varredura de todas as medidas foi theta
theta (- g), representada régura8. As amostragsorampreparadasitilizando uma placa de
Silicio monocristalino chamadaerobackgrounchas dimensées de 25m e démetro € mm
de espessurgossuindouma cavidadele 0,2mm de profundidade e ¥Am de diametroA
identificacdo das fases presentes foilizada utilizando osoftware Xpert HighScore da
PANalytical (DEGEN et al., 2014)O refinamento estrututae analise quanttiva das
nanoparticulas foram realizalpelo método de Rietve(RIETVELD, 1967, 1969)tilizando
pacote de software GSAGARSON; DREELE, 2004)com a interfaceEXPGUI (TOBY,
2001)

Figura81 Tipo de varredura utilizado nas medidgsq ). No centro a amostra permanece imdvel enquanto o
tubo de raios X e o detector rotacionam em um intervaty¥/dan.

Detector

Tubo de
raios

Fonte: Elaborada pelo autor
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452Espectroscopia deansfoamadmedboFoami er

Os espectrode infravermelho com trafemada de Fourier (do ingléBourier-
transforminfrared spectroscopy FT-IR) foram obtidos tilizando um espectraetromodelo
ShimadzulRTracer100, operando na regido do infravermelho d®-4000 cm?, com uma
resolugdo nominal de@m? realizando 64/arreduras por analis® equipamento encontse
localizado na central analiticda posgraduacdo em quimicaorDepartamento d@uimica
Organica e Inorganica da UF®ara esse experimento as amostras foram preparadas em
pastinhas derometo de potassio 8¢), prensadas a 8 toneladas poensa hidraulica.

453Mi cr osedcepird nica de varredur a

As imagens de microscopia eletronica de varredura (do irfst@siningelectron
Microscopy SEM foram realizadas no equipamemmdeloQuantad50 FEG-FEI operando
sdb tensdo dR0kV em modulo SEpertencate a @ntral Analitica da UFC, localizado no
Departamento de FisicAs amostra sem magnetismo aparente foram preparadas utilizando
fita de carbonalupla facdixada sobresuporte de aluminio. Para as amostaa magnetismo

aparentecolade prata coloiddbi utilizada em substituicagafita de carbono de dupla face.

454Mi croscopia eletr®nica de transmiss«o

As imagens de microscopia eletronica de transmisséo (do ifgk&ssmission
electron Microscopy TEM) foram adquiridas utilizando um JEOL JEM 2100 lsakperando
com uma tensdo de 2@Y, equipado com uma TV (Gatan ES500). As andliseslte
resolucdo denicroscopia eletrénica de transmisgéo inglés:High-resolutiontransmission
eletron microscopy HRTEM), microscopia eletronica de varredura por transmisséo de campo
escuro anular de alto angulo (do inglegh angle anular darield scanning transmission
eletron microscopy HAADFSTENM) e espectroscopia de energia dispersiva por microscopia
eletrénica de arredura por transmissao (do inglésanning transmission eletron microscopy
energydispersive sectroscopy- STEM-EDS) foram obtidas usando um microscopio de
emissao de campo JEOL 2010F operando &20®equipado com um detectorMaxN 80T
da Oxford nstrumentos. Goftwarepara microanalises AZtecTEMDS foi utilizado nanalise
dos dados d&EDS Os equipamentos descritos encontisendisponiveis no Laboratorio
Nacional de Nanotecnoligia (LNnano) integrante do Centro Nacional de Pesquisa em Energia
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e Materiais (CNPEM)A distribuicdo dgtamanhg de particulas foi determinado utilizando o
softwarelmage J(SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012)A preparacdo das amostras
para aglise foi realizadautilizando alguns miligramasdispersas em alcool isopropilico e
sonicadas durante 15 min. Duas gotas deedssip foram depositadas sobre grades de cobre
recobertas com fitas de carbono ultrafinApds a deposicdo, as amostras foravas a

temperatura ambiente durante a noite antes da aquisi¢cao das imagens.

455ANn81 i se Ter neocgorpalvaidne®tar iecsapectr ! metro de m

Medidas termogravimétricas e de espectroscopia de massa foram realizadas
utilizando umanaliador térmicoTGA-QMS cusomizado modelo STA 409 CD/403/5/G
SKIMMER (Netzsch, Alemanha)operando em modduldermogravimétrico do inglés:
Thermogravimetric AnalysiE§GA) com espectrometro de massa tetrapatapladqdo inglés:
Quadrupole Massctromete-QMS), localizado no Latwratorio de Pesquisa em Adsorcao e
Captura de C&(LPACO2) do Departamento de Engenharia Quimica da ORZZccedimento
experimental consistiu ha pesagenmageoximadamente 2ig dasamostra, acomodandas
em cadinhos de alumirfa0OnlL) e submetendas a aquecimentssaro uma taxae 5°C min
1 em um intervalo de temperatura3fa 900°C, em atmosfera dar (N2 / Oz) comfluxo de
50 mL mint. O mesmo procedimento foi realizado na auséncia das amostras para otiéencéo

curva de refréncia dos experimentos.

456Cr omat ografia Ligqguida de Alta Efici®°nci a

As analisesle cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglégh performance
liquid chromatographyi HPLC) foram realizadas utilizando um Shimadzu LC20AT com
detector de arranjoeddiodos (DAD) e commimento de onda de detecc¢dao fixado em 20
localizado no Laboratério de Andlise de Tragcos do Departamento de Departamento de Quimica
Andlitica e FisiceQuimica da UFCA seguaracdo cromatografica dos produtos analisados
utilizou umacolunaAMINEX HPX-87H (300x7,8mm) com HSQs como fase mével (Bimol
L), empregandoima aixa de fluxo de 0,/L min, emmodo isocratico ama temperatura
de 60°C. O volume injetado durante as analises foi fixado es RO gpt@das as amostras. O
métado HPLC usado foi baseado em um método anteriormente publigadBELTRAN-
PRIETOet al, (2013) Para estanalise, as aliquotas das amostefarentes asegunda@stagio

foram lavadas com 5L da fase movel e cdnfugadasdurante 7min a 7500pm, o
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sobrenadante fdiltrado e injetado no equipamentie HPLC. A identificacdo e quantificagédo
dos produtos presentes foi realizada utilizando os reage@fezraldeido (2,3
diidroxipropanal), &cido glicérico (acido 2;8iidroxipropanadco), dihidroxiacetona (1;3
diidroxipropane2-ona), acido tartréico @cido 2hidroxipropanodioich e acido glicélico
(acido hidroxacéticg, compradosia empres&igma Aldrich utilizades como padréesAlém
dessesacidooxalico (acido etanodiéo) e o aciddérmico (acido metanoicolambém foram

utilizados como padrdeadquiridos da@mpresa Dindica(Brasil).

457An81 i ses magn®ti cas

O comportamento magnético das amostras foi analisado utilizando um sistema de
medicao de propriedades fisicas (do ésgPhysical Property measurement SystefiPMS,
operando no modulo magnetdometro de amostra vibrante (do ingiésating Sample
Magnetometer- VSM), da Quantum Designsnodelo Dynacool, USA localizado no
Departamento de Fisica da Universidade FederaRidoGrande do NorteAs Medidas
magnéicasde resfriamente a campo zero (do ingleso Field Cooling ZFC) eresfriamento
emcampo (do inglégField Cooling- FC) foram realizadas em um intervalo de temperatura de
entre 5K e 300K aplicandese campo deexploragcdao d&200 Oe Curvas de magnetizacao
isotérmicas com campos magnéticos no valor de até 1KOe foram adquiridas nas
temperaturas de s, 50K, 100K, 200K e 300K
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S5SRESULTADOS E DI SCUSSI ES

Nas secOes subsequentes sera apresemtamimjunto deanalises realizadas
baseadas neariedade de técnicasilizadasafim de determinar a inféncia e relevancia das
modificacdespropostas para o método de sintese por coprecipitdg@sta abordagem
procuou-secompreender como a introducgéo do glicerdas condicfede sinteseque foram
aplicadasituaam sobre as caracteristicas estrutueamrfologicasdas nanoparitulas obtidas.
A investigagio apoiaseno uso do DRX como principal técnica para acompanhar a evolucao
estrutiral do mateal. As alteracés provoadas nosorganicos presentdsram deéerminadas
por meio das ankses deFT-IR e HPLC. As nodificacbes morfolégicas tiveram o seu
acompanhamento realizado pelas técnicaSEMe TEM, utilizando-setambéma técnica de
TEM como assessora dafinicdo de informacdes estruturais. @studo térmicdoi realizado
no sentido de validaa escolhalas condi¢cdes de calcinagdaontribuir na determinagao de
fases intermediéas de acordo com oomportamento térmico padrabservadma literatura
As propriglades magnéticas associadasrexlificacdes propostas o comportamento do
material de referéncia foram estabelecidos pelo ustéctdcade VSM As informacdes
extraidas em cada um desses processosonectam de modo a complementaEnseus

resultadogpossibilitandoa completud@o entendimento das questdes propostas.

51Di f r a- «eX(deRX)ai o

A Figura9 e a Figural0 apresetam os padrdede difracdoobtidos a partidas
amostras preparadas segundarétodos modificado e tradicionakspectivamentés dados
presentesiessas imagens tracam um paralelo entre as diferentes caracteristicasrdeéasons
pelosmétodosO uso do eftware Xpert HighScore da PANalyticalonfirmaa fase de ferrita
de zinco comm produto final resultante de ambmsmétodos, porém, as informacdes obtidas
a partir da aplicacdo do métode refinamentale Rietveldutilizando oprograma GSASpor
meio da interface EXBUI, demonstram existir significativas diferencas estrutypaia essa
faseao longo de cada uma das eta@dém @ presenca de fases intermediamascasodo
método modificado

O padié&o dedifracdo dereferénciapara identificacdo da fase terita de zinco
coletado a partir dénorganic Crystal Structure DatabaqICSD) com numero 85866e
apresentadoaFigura9a eFiguralQa, (LOPEZ et al., 1998)A base de estruturas cristalinas
ICSD é provida pela FIZ Karlsruhé Leibniz Institute for Informatn Infragructure
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(ZAGORAC et al., 2019p disponibilizada ofline no paispela empresa brasileira Dot.lib
informacd&o profissional LTDAAs amostras produdas no primeiro estagio dos dois métqodos
Figura9b eFiguralOb, apresentama fase de ferrita de zin@mmo Unica constituintd®ara a
amostra prodzida na presenca de gliceeolargua a meia alturéFWHM) € menor podendo

ser observadana ampliacdo desses padspecontidano inset de cada imagemEsse
comportamento indica a existéncia de diferengas no processo de cristalizacdo dependendo do
meioem que essa precipitacdo se proceBsafato, 0 tamanho médio de cristalito calculado
pela equacédo de Scherrer utilizando os daefisados determinajue o material policristalino
obtido no método mdificado possui tamanho maior, além de apresentar uma distribuicdo
bimodal com fragdes da amostra possuindo tamanho médio de cristaliondé35D 85866)

e outra conll2nm (ICSD 897329. Parao seu equivalentfoi identificado um Gnicdamanho

médiode 2nm.

Figura9i Padrdes de difracdo das amostras obtidas pelo método modificado: (a) padrao de difracao de referéncia
para a ferritale zincg (b) amostre&s1-gly, (c) amostraS2-gly*, (d) amostraS3-gly? e (e)amostraS4-gly.

15 30 45 60 75 90 |
| 20 (graus) i

Intensidade (u.a.)
O
[
C
%—
C

F— e e — e e e e e e e e e e e == =1

15 30 45 60 75 90
20 (graus)

Fonte: Elaboradpelo autor.
1 Os picos @stacadoseferemsea fase de oxalato de zinco.
2 Os picos destacados referem a fase de 6xido de zinco

Independentementda presenca ou nato glicerol é possivel observar ques

tamanhos dos cristais obtide® encontramem um regime considerado diminutBste
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comportamento estssociada forma como o processo de precipita¢do foi conduzido podendo
se citara basicidade e foagidnica do m@® como elementos reguladores dessa caracteristica
além da influéncia déatorescomo a velocidade de agitacdo, taxas de adicao, temperatura e
tempo(ANEESH KUMAR; BHOWMIK, 2014; HUANG et al., 2016)

Comparativamenta anostra Sigly teve um maior tamanho médio de cristadito
relacdo a sua equivalentapesar dasimilaridade dascondi¢cdes de prgutacdo. Esse
comportamento podeer considerado como uesultadalireto da variacao na solubilidade dos
sais percursoreprovocada pela presenca dgicerol. O estabelecimento dégacdes de
hidrogénio entre o grupo hidroxil das moléculasdlieerol e os ions em solu¢&eria o
elemento propulsor dessa mudaridALALIAN; MIRKAZEMI; ALAMOLHODA, 2016) .

Além dissq € possivel que esse mesmo efeito seja a razao da distribuicdo bimodaddibser
nos refinamentos, o qual rie reforcandoa tendéncia naturatlentro do método de
coprecipitacao para produaristais condistribuicdode tamanhogao ponto de criar no meio

dois regimesliferenciadogle tamanhs.

FiguralOi Padrdes de difracdo das amostras obtidas pelo método traditdmadrao de difracdo de referéncia
para a ferita de zincq (b) amostraS1-@, (c)amostraS2-d, (d)amostraS3- @ eamostrae) S4Q.
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Fonte: Haborada pelo autor.
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Para a amostra Sfly, Figura 9c, o processo de refinamento do padréao
difratométricoobservado confirma a idtéficacdo deduas &ses cristalingsnomeadamente,
ferrita de zinco e a fase intermediaria oxalato de zitibadratado (ZnCyO4-2H20). As
informacdes cristalograficas utilizadas no refinamento da fase de oxalato foram obtidas do
arquivo ICSD numero56466 (GIESTER G., 1997)Essa amostra apresentou significativas
mudancas em comparacgdo com a araddtgly. O tamanho médio de cristalito calculado pela
equacdao de Scherrer foi de@ para a ferrita dareco, apresentandsomente um Unico regime
de tamanhoe 10nm parao oxalato de zinco dihidratadd. mudanca no tamanho médio de
cristalito da ferrita, a auséncia da distribuicdo bimodal de tamanhos e o aparecimento de uma
nova fase podem ser explicadqgsaatir da ocorréncia de um processo de oxidac&o durante esse
estagio da sintese.

Sabeseque ferritasatuan como catalizadores em rea¢des de oxidacéo do glicerol
(KOMBAIAH et al., 2017, 208). Nessas reacogpotencialmentsdo produzidosompostos
como giceraldeido e dhidroxiacetonaque por vias simultdneas ou subsequentein
convetidos aprodutos oxidadosomo acido glicérico, acido tartrénicacido formico, acido
glicdlico, &cidooxalicq, etc.(LIU; SUN; XU, 2014; KOMBAIAH et al., 2017)A presenca de
oxalato de zinco dihidtado nesse materialuén indicativodaprovavelgeracaadn situdesses
acidos alaocorréncia deeacfeslissolucacentreestegprodutos oxidados e a ferrita de zinco
seguida por reacdes de neutralizacdes

A forma@o do salde oxalatoobservadono meio reacional necessariamente
depende da disponibilidade détionmetalicoZn?* nesse meioo queimplicana ocorréncia da
liberacdo desse ion a partir da estrutura da ferrita de zitnawes de uma reacao de dissolucéo.
Dentro os possiveis produtogidadosdo glicero|] o &cido oxalicocomprovadamente gm
reagenteapaz de promover a diucao de 6xios de ferropossundoalto grau de ionizacéo
comparadoa outrosacidos organicogLEE et al., 2007; SATHYASEELAN et al., 2011;
SULTANA; KURNY, 2012; SALMIMIES; VEHMAANPERA; HAKKINEN, 2016) Assim,

a reducdo no tamanho médio dos cristais de ferrita evidenciada no refinamefbomacao

do salinsoluvelcorrespondente do acido oxaliastaiam correlacionados a formacéesse

acido por agéo catalitica da prépria ferrifae por sua vez ser@nsecutivamenteonsumida

em uma reacao de dissddacporestemesmaacidqg liberando cations metalisono meio, aptos
a reagir com o acido oxalicee com os demais acidopossiveis presees, resultando na
formacgao de sais.

Emboracristalinamente ndo haja registro, o sal de ferro relaciomadécido

oxalico é teoricamente pssivel de formacdonesse pro@sq pois nas reacdeguimica
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decorrentes da interac&mtrea ferrita de zinco este acidpquandolivre de interferentes
também esultan naformacao de oxalato de ferimnforme g6rmulade reacaguimica(16).

A auséncia de uma identificacdo de outmsssiveiscompostos salinosido reduz a
probabilidade da ocorrénciasreacdes de formacdlestesapenas denotgue estes produtos
podem nédo estar cristalinamente organizagosistituindo fases amorfas, ou qu®ram
subtraidos por acdo da lavagem realizada na ansga das analises, uma vez go#e 0s
possiveis acidos organgaesultantes al oxidacdo do glicerch maioria deles possui sais

correspondede alta solubilidade em meio aquoso

T80 GOOW °0 Od0 060  TOU (16)

A dissolucdo provocadpelo acido oxalicosobre fase de ferritdem sido
interpretada dentro do processo desenvolvido no método modificadoo um ponto
fundamentalmentanportante para o direcionamento estrutural e morfologia final da amostra.
Esse direcionamento se deve principalmente ao modo como essa @ty no mejo
promovendo a eliminacdo da distribiicbimodal déamanhos doesristais.

O processo deoprecipitacdo é conhecido por gerar ula@a distribuicdo de
tamanha de cristalitpdevido a ndo separacao entre as etapas deagéol e crescimentoom
a mitigacdo dessa caracteristiceendo considerada um desafio a ser sape
(SULISTYANINGSIH et al., 2017) Na amostra precipitada na presencaglieerol, esse
comportamento natural ao método foi amplifiocgpelo uso desse reagend® ponto de gerar
uma expressivdistribuicdo bimodalde cristais Esseefeito criou umacondicdobenéfica para
a estruturacao da fase de fernitais o ataquécidopromovidono meio reacionaeletivamente
eliminouos cristais com mendéamanho, supriminda distribuicaddimodal ao mesmo tempo
em que diminuiw tamanho rddo dos cristaigpertencentes a fracamicialmentede maior
tamanho A consequéncia finaleste processgara 0 segundestgio foi a reorganizacado
modo como os cristais de ferrita de zinco enconsandistribuidosia amostracom uma
populacaageduzichde pequenas dimensdes e com estreita distribuicdo de tamanhasdeme
a. Configuragéo esta que nas etapas posteriores \8ar como pontos preferenciais de
crescimento da faseproduzindo a estruturacdo presente nas sementaspoucos defeitos
associads, além destas estarem envoltas pelas fases intermediagas/atorios dos cations
de interesse necessarios ao crescimento da fase.

Para a amostra eqalente a segund estagiado métodaradicional,Figura1Qc,

nao existem ddrencas cristalograficas observavem relacdoa estrutura do materiaD
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tamanhomédio do cristal permanece iguatjluando essa amostra € comparada com a sua
antecessor&1-@, indicando que tratamento térmico aplicado ainda ndo possui condi¢cdes
suficienespara provocar alteracdes material.

Para o processo de calcinac¢édo desenvolvido no terceiro estagio daesindigao
térmica passa a ser o elemento preponderante na modificacdo das estruturas cAgtalitias.
desse estagio a tendéncia de éstimo no tamanho médio da fase de ferrita para amostra com
glicerol se inverte, e os cristais contidos na amostra produzida sem ghassam por igual
crescimentoConformea Figura9d, duas fases criatinas foem idertificadaspara a amostra
S3qly, ferrita de zinco exddo de zincdZnO), com tamanhos médios de cristalitos denfB
e 9nm, respectivament@araa amostra sem a adicédo de gliceB3td Figural0d, a formacao
de &ido de zinco ndo ocoreesonente a fase de ferrita de zinco cornh®foi identificada.

De acordo com a analise dos dados de DR&strutura cristalinpara ferrita de
zinco em ambass amostras apresentagsimilaridades, possuindo tamanhos relativamente
proximos entretantg o crescimento da fase de ferrita de zinco maostra S3yly foi
acompanhado pelo estabelecimeaidouma fase de 6xido de zin€surgimento dessa fase é
explicadoela ocorréncia devent de degradacdo térmica dwalato de zinco dihidratagdo
inicialmente pesentedurante o procedimento de aquecimedtoforna O resultado dessa
degradacéo é a liberacdomeléculasde gualivre e gas C@Qcoma estabilizacdo a fase de
Oxido de zincol MUSI L et al ., 2 @0icha cristhdgraicdiCSBhimero 2 0 1 4
76641 foi utilizada no refinamento da fase de 6xido de zifldBLLER; MCGANNON;
WEBER, 1950)

As amostras obtideao finaldo quarto esggio apreseraram padrbes de difraes
paraferrita de zincoobtidossem a presenca de fases espudaamostraS4-@, Figura10e,
manteve sua tendénaike crescimento atingindo um tamanho médio de cristalito aem20
Para a amostra4-gly, Figura9e, o crescimento da fase atingiu um tamanhdimée cristalito
de 46nm. A diferenca entre os tamanhos obtidos nos dois métodos essencialmente destaca a
influéncia do glicerok deseus derivados ao longo de todo o processwridtalizacéo

A explicacdo para essa @iengca comportamental residestransicoes pelas quais
0 meioonde esse crescimento oceurpassou O uso do glicerol introduziu variaveis que
alteraram desde o modo como esses crigti@sipitaam no primeiro estgio, implicando
comparativamenteem cristais maiores conmuma populagcdomenor apresentando uma
distribuicdo bimodalGNANAPRAKASH et al., 2007) até aoseventos de dissotédo do
segundo estagigrovocandoo reordenamento dos cristais ferrita como semeatém de

possibilitara presenca de fases intermediar
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A presenca dessatuas Ultimasvariaveisna etapa de calcinagéo estimulou
consumo das fases intermediapesferencialmente orientado para alimentar o crescimento das
sementes de ferrita de zincaespondem pelo bom ordenamento estrutural e morfolégico
observado No entantoapesar desse direcionamentomaior tamanho meédioedcristalito
presente nessa amostauma consequéncia de um processo de crescimento secundario
relacionada formacado de novos nucleds ferrita de zincduranteo aguecimentoa partir das
fases intermediariascom o crescimentodas sementes 0 processonucleacaoocorrendo
simultaneametie nas condi¢cdes de calcinacdo desenvolvidas. Esselefedoos cristais a
experimentarem diferentes tempos de cresdmeruzindo auma polidispersividade de
tamanhos.

A polidispersividade no tamanho de cristaBtoma caracteristica que favorece o
processo de crescimento secundario das fases cristalinas por acdo de um mecanismo chamadc
Ostwald ripening(SUGIMOTO, 2001; GOODARZ NASERI; SAION; KAMALI, 20120
mecanismo de crescimenfstwabl ripening é preponderantem sistemas comariados
tamanhos de cristalitos se baseia na diferenca de solubilidade entre esses, nos quais os de
menor tamanhoe mais instavejsapresentam uma maior tendéncia a dé&solveem,
comparado aos deaior tamaho, que passam a crescer consumindo os me(ldASHEMI;
MOHANDES; SALAVATI-NIASARI, 2016) Esse efeito € potencializado emiltas
temperaturas de calcinacdo, exatamente como a utilizada nesse esfudsionandoo
crescimento das fases e respondendo pelo reaimanho médio dosristais obtidos ao final
dos procedimentos executaam método mdificado.

Para ométodo tradignal, o0 menortamanhoobservade como consequéncia da
auséncia de condi¢cBes necessarias para potencializagierdode crescimento secundario.

A fase de ferritade zinco € um materialbtido diretamente na precipitacaansgue fases
intermediarias e tratamentos térmicos sejam necesgRAdSIS| SHAHRAKI et al., 2012;
HUANG et al., 2016)A etapa @ calcinacdmormalmente aplicada nessanostras @tilizada
paramelhorar a organizagao estrutuegdor consequéncia promovenda@rescimentoNesse
caso, ccrescimente baseado no mecanismsecundaridOstwald ripening determinado pela
distribuicdo de¢amanhos préxistente A amostra precipitada na condicao tradicional possui
um tamanho médio de cristalito extremamente pequeno edisttidbuicdo de tamanhos
minima Essa configuracdo thnte a etapa de calcinag@opde a observada na amostra para
o método modificado, imponddlificuldades ao crescimento, quea auséncia de uma

distribuicdo de tamanhos maioecessitaria de temperaturas mais elevades nomper essa
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barreira de crescimentéssim, @r essa razg@ diferengca ndamarmo dos cristai®nte os

método expressiva, embora a temperatura de calcinacdo utilizada tenha sido a mesma.

511Ref i namento de Rietveld

As discussOes apresentadasra oconjunto de amostras produzidas pelos dois
métodosforam embasadas emformacdes cristalograficasbtidas a partir do processo de
refinamento de Rietveld\Nessa subsecdo serapresentar as condicbes sob as quais esse
procedimento foi realizadadetalhandese as informagfes extraidas sobre a estrutura dos
cristais presentes nessas amostras

No processo deefinamento aplicadayma funcéo perfil pseuedoigt foi utilizada
para modelar o perfilos picos de difracdo. Os parametros de deslocamento nagdsic
amostra, fator de escala, coeficientes polinomiais para determinacdo do background e
parametros deede (a,b e c) foram otimizaddss informacdes calculadas para a ferrita de zinco
(ZnFeOs) estdo associadas com umdulzé unitaria cubica, com grupo espac’O'od ,
contendo posi¢cles especipiga 0s atomos denco e ferraos sitios tetraédricasoctaédricos
com os atoma de oxigénio na@cupando posicdes especiaie que permitio refino desuas
coordenadasA fase de 6xido de zincZnO) pertencate ao grupo espacidP63mc, cela
unitaria hexagonalossui posicdes especiais para as coordsnaday de ambos os atomos,
com & coordenadas passveis de otimizacdo O sal oxalato de zincodihidratado
(ZnCx04-2H:0) presente estastruturao sob csistema cristalino mortinico, grupo espacial
C12/cl,composicdes especiais apenas para as eoatds x e z do atomo de zindodas as
demais posicoeram refinaveis.A Ultima etapa do processo definamentoocorreucom
ajuste dos parametros térmicos isotropjuas cada uma das amostras.

Na Figurall e Figural2 as informacfegraficas do refinamentgaratodasas
amostras produzidas pelo método modificadio apresentada Nela o perfil de difrago
observado ffontos pretos), o perfil calculadm refinamentqlinha vermelha) e a diferenga
entres as (linha azul)séo observadosQualitatvamente, as curvadescrevem uma boa
concordancia entre os padrdes calculados @servados experimentalmemiel abela2 traz
as informacdesgjuantitativas sobre essas fases, indicandoogualores encontrados para os
indices de confiabilidadem cada um dos refinamenta® e Rwp possuem boa convergéncia

na determinacéo das fases cristalinas.
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Figuralli Padrdes de difracdo refinados para as amostras produzidas pelo métodoadilgitaggiee modificado:
(a) S1-gly, (b) S2gly e (c) S3gly. A linha vermelha contla e os pontos pretos repgatam os padr8gedricos
e observados, respectivamente. A linha azul indica a diferenca ernieesidade observada e simulada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 12 i Padraode difracdo refinadopara a amostr&4-gly produzida pelo métad de coprecipitacao
modificada A linha vermelha continua e os pontos pretos representam os padrdes tedricos e observados,
respectivamente. A linha azul indica a diferenga entre a intensidadeaatzse simulada.
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—— I(calc)
—— I(bkg)

5000
: Obs-Calc

Intensdade (Contagens)
N w n
o o o
o o o
o o o
1 1 1

1000
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela2i Informac@es sobre os padrdes de difracdo refinados: tamanho de cristalito, parametros de rede e fatores
de confiabilidade para as amostras produzidas pelo método deipitagdo modificado.

Amostras Si-gly S2gly S3qgly S4gly
c? 1,4 0,86 091 169
Rwp (%) 10,46 9,49 9,81 13,76
Fases ZnFeOs ZnFeOs ZnFeOs ZnC0s ZnFeOs 2ZnO  ZnFeOq
Massa(%) 29,70 70,30 80,06 19,94 9184 8,16 10000
Tamanho de

cistalito (060 1200 21)  10@)  13(2)  9(4)  46(1)

a 84731) 8,411(6) 8560(3) 11838(4) 8,412(1) 3,258(3) 8,4155(3)

Parametros

derede (A) b 8,473(1) 8,411(6) 8,560(3) 5438(2) 8,412(1) 3,258(3) 8,4155(3)

c 8,473(1) 8,411(6) 8,560(3) 9,902(3) 8,412(1) 5,241) 8,4155(3)

Fonte: Elaborada pelo autor

! Imprecisdo asociada ao célculo.

Os padrbesefinadospara o método tradicional estfcesentesa Figural3 e
Figura 14. As imagens revelam o bom ajuste igualmente conseguido para as Aase
verossimilhanca entre esskmdos é confirmada pelos fatores de confiabilidade do refinamento

presentes n@iabela3, indicando boa convergéncia.
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Figural3i Padrdes de difracdo refinados para as amostras produzidas pelo métodedclpitagg@o tradicional:
(a) S1-9, (b) S2-@ e (c) S3-@. A linha vermelha contiua e 0s pas pretos representam os padriegsicos e
observados, respectivamente. A linha azul denota a diferenca entre a intensidade observada e simulada.
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Fonte: Elaboraal pelo autor.
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Figural4i Padraae difracao refinado para a amosa@ produzida pelo métodie coprecipitacéo tradicional.
A linha vermelha continua e os pontos pretos representam os padrdes teéricos e observados, respeétivamen
linha azul denota a diferenca entre a intensidade observada e simulada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela31 InformacBes sobre os padrdes de difracdo refinados: tamanho de cristalito, parametros de rede e fatores

de caofiabilidade para as amostras produzidas pelo método de coprecipitagdo tradicional.

Amostras S1n S2n S3n S4n
c? 113 114 1,02 153
Rwp (%) 1084 1113 1068 1266
Fases ZnFe0q ZnFe0q ZnFe0Oq ZnFe0q4
Massa(%) 100 100 100 100
Tamanho de

cristalito (nm) 2,0(2) 2,0(1) 100(7) 20(3)
E%ri‘%”"s %€ a=b=c 8,386(3)  8424(5) 84418(9  8427Q3)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A andlise gréfica dos ajustes entre os dados calculados e observados somados aos

indicadores numéricos do refinante sdo os elementos que imprescindivelmente determinam
a qualidade das informagdes obti(d®UNG, 1993)

512Estudo das condi-»es de calcina-«0 para
Um olhar mais detalhado sobre as informacdes existenfeabeda? em relacao

as fases de oxalatte zirco dihidratado éxido de zincorevela uma inconsisténcia entre os

valores tedrice@ calculado para pecentual em massa do 6xideor ser uma consequéndia

C
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reacdo de degradacao térajiera esperado queda a massa dsal de oxalatdivesse sido
convetida em 6xido de zincm que representariama fragilo em pesae aproximadamente
10,72% da fase na amostra $8/. No entanto, a informacaextraidadefine para esse
percentual uma correspondéncia de ap8ne&Y, esse comportamento sugere quexalato

de zincoestaria em partes sendaxsamido em favor dalgurma outra faselurantea rampa de
aquecimento A existéncia de uma instabilidadk fase durante aquecimento aponta
necessidade de um estudo do comportamento daranaoskongo d processo deatcinacao.

O procedimento adotadmsse estudevou em consideg#o a sensibilidade das caracteristicas

analisadagem relacdo a taxa de aquecimeattemperatura de patamaoémpo em patamar

512 Estudaxdasdé aqueci ment oo pparroac eos stoe rdcee isr2or

Antes de apresentarmos o0 resultadesse procedimentge faz necessario
mencionar que o equipamento utilizado no processo de calcinagdo durante esse estudo nao foi
0 mesmo utilizado para as amostras discutidas anteriormente. Quéatho para produzir as
amostra na primeira parte do trabalBofreu avarias eletronicdisando inutilizado vindo a
ser sibstituido por um outro modelo do mestabricante. Embora os dois equipamentos
desempenhem a mesma tarefa no controle da temperatarquitetura associada com cada
modelo e a maneira como eles realizam trocas térmicas com o0 ambiente difesan.
mudanca podan inserir pequenas alteracgd®@o comportamento das amostrasnido, a
influéncia do novo equipamento foi considerada dedpel, uma vez quas informacdes
constantes ndabela4, obtidos no estudo a partir das amostras calcinadas no forno novo,
apresentam coeréncia com o comportamento observado anterigrienteodo que ao
compararmos o valatas aracteristicas analisadasssa tabela para a taxa de aquecimento de
5°C por minuto com os observados habela 2, elesapresentam um comportamento
semelhante.

O estudorealizadoconsideroudiferentes taxas de aguecimento paranapeade
temperatura, com variacoes 51eC por minutoa 1°C por minuto, analisando o efeito dessas
mudancasias caracteristicas estruturdias fases estabelecid& resdtado desse estudd
baseado nas informacdes cristalograficas obtidas a partiridamehto de Rietveld esta
presentemaFigurabSFigurals, Figural6e naTabelad. A diferenca entre os padrdebservados
e calculadoglenda um bom ajuste em todos procedimentgslcancando éxito na defini¢cdo

das informacgdes cristalograficas
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Figural5i Padrbes de difracdo refinados para as amostras produzidas pelo método de coprecipitacdo modificado:
(a) S3gly 5°C/min,(b) S3-gly 4 °C/min,(c) S3-gly 3°C/min.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figural6i Padrdes de difracdo refinados para as amostras produzidas pelo método deiteg@eanodificado:
(a) S3gly 2°C/min,(b) S3-gly 1°C/min
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabelad i Informages cristalograficas para a amostrai$3®m diferentes taxas de aquecimento.

S3gly S3qgly S3gly S3gly S3qly
5°C/min 4 °C/min 3°C/min 2°C/min 1°C/min
Fases ZnFe0s ZnO ZnFeOs ZnO ZnFeOs ZnO ZnFeOs ZnO ZnFeOs ZnO
Massa(%) 90,94 9,06 96,44 356 96,49 351 99,18 0,82 99,20 0,80

Amostras

Tamanho

cristalito 12 10 15 48 14 42 14 40 13 54
(nm)

c2 0,95 0,95 0,94 1,01 1,07
Rwp (%) 9,55 9,57 9,51 9,57 9,93

Fonte Elaboradgelo autor.
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As variacOesle tamanhonédio de cristalitpara a ferrita de zinamboma mudancgas
nataxa de aqueciment&fio minimas quandomomparadasom a fase de 6xido deinca Os
dados analisados demostram que a dinamica de crescimentdeacéacda fase sofreu
alteracbes com as mudancas propostas. Os cristais de O0xido de zinco na primeira condicdo
analisada apresentavam o mesmo tamanho dos cristais de deatatog Tabela2. Contudo,
apos as alteracdes housepressivo crescimentds valores ddaamanhomédio dessedxido
para todass condiggesem que daxautilizadafoi inferior ainicial apresentam um aumento
relativoentre4,5 a 5,4 vezes O comparianto observado posawin pico de crescimenfpos
a alteraéo dataxa parad°C/mim com manutengdo do maior tamantas mlemais amostras
porém inferiores ao da taxa de 4°C/mamao sergra a taxa de 1°C/mioujotamanho médio
observado foi maior

O crescimento dexcristais dedxido de zincdoi acompanhado parma retracéora
relacéoa fracdo em peso da fas@s amostrasiouveranperdaaproximadade 2,5 vezes para
as taxa de 4°C e 3°C por minutoe 11,3 vezes para as taxas deC2e 1°C por minutq
comparadaso percentuapara aaxa de 2C por minuto A progressivaliminui¢cao daracao
em peso do oOxidaos resultados de refinamentmnfirma a hipotesesinalizadora da
necessidaddo estudoA mudanca na taxa de aquecimento favorece de fato aroomda fase
de oxalato de zing@om o material advindo dgal passando a compor a estrutura da ferrita de
zinco, conforme o concomitante aumentafase a medida que taxas foram reduzi@asfeito
da supressdo da fase de 6xido de zinesse estagioestringi a sua influéncia sobre a
consolidacédo da ferrita denzo na etapa posterior de calcinag@ssim, a cruzarmos &
informacdes sobras variaveislo estudo, observse que a condicdo d€@ por minub produz
a melhor combinacao desultados

A repercussaala mudanca na condicdo de sinteketerceiro estgio sobrea
calcina@o do materiadurante aestagio final do métodoi investigadaFigural?. Na imagem,
o perfil refinado para o material obtido ap6s a mudanca é confrontado com o comportamento
da fase antes da alteracdo implatada.O ajuste obtido para o padréo calculado na condicao
da nova taxa de aquecimento apresenta boa concordancia com a informagédo observada.
comparacao entre os padrdes nas duas condi¢des revela a existéncia de diferengas estruturais
O valor deFWHM para amostra final da ferrita, na condicdo d2or minutgpara etapa de
aguecimento entre a temperatura ambiente €@56igural7a, € maior que o calculado para
amostra na condi¢ao de€6 por minuto para esseesmantervalg Figural7b. O menor valor
para o tamanho médio de cristalito com a diminui¢cdo da taxa de aquecimento é confirmado pelo

refinamento de Rietveld. Aabelab compara as caracteristicas extraidas para as ichossras.
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Figural7 i Comparacdo entre oagrdes de difracdo refinados para as amosteduzidas pelo método de
coprecipitacdo modificadoo quartoestagio da sintesé) taxade 2°C por minuto e (b) taxde 5°C por minuto,
relacionadas etapa de aquecimento erdreemperatura ambiente e 350°C.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

A alteracdo no tamanho médio do cristalito provocada € significativa, com uma
reducado em mais de 40% nas dimensdes do cristal, demonstrando qdarsasintroduzidas
no terceiro estagio passam a afetar o crescimento da fase de ferrita de zinco nesse intervalo final
do métodoNessa nova configuracdo a mudanca na taxa de aguecimento alterou 0 modo como
os cristais de ferrita sdo estabelecidos, diremdoainda maisa transferéncia de matéria
proveniente das fases intermediarggspor consequénciagduzindo a formacdo de novos
nacleos com a dindmica de crescimento secundaeraendo performance paatracao do seu
principal mecanismo propulsapolidispersividadeA partir dessa interpretacé@smudancas
observada para o 6xido de zinadurante o terceiro estagio passam a ser entendidas como um

resultado diretaesse direcionamento.
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Tabelabi Informacgdes cristalografis para a amostra $fly nas taxas de aquecimento d&C2por minuto e 8C
por minuto.

S4qgly HA-gly
Amostras 2°C/min____ 5°C/min
Fases ZnFe0, ZnFe0y
Fracdo em
peso(%) 100 100
Tamanho
cristalito 27 46
(nm)
c2 1,06 1,69
Rwp (%) 10,59 13,76
Parametro
derede a=b=c 8,444(1) 8,4155(3)
A

Fonte:Elaboradgelo autor.

Ainda naTabelab é possivel notar que a informacdao calculada para o parametro de
rede indica que as dimens@es da célula unitaria também passaram por alteracdes, apresentand
maior parametro com a diminuicdo da taxa de aguecimento. Apesar da ferrita de zinco na sua
forma bulk ser um espinélio do tipo normal, na condicdo nanométrica € comum encontrar
associado a ela algum grau de inverséo na distribuicdo dos cations entres os sitios tetraédricos
e octaédrico$ABU-DIEF et al., 2016)Assim, o comportamento observado pangarametro
de redepode ser explicado por uma alteracdo no modo como osEaoFe e Zrf* estio
distribuidos na estrutura do matertaspecificamente no caslo sitio tetraédricpo tipo de ion
em ocupacadimpacta diretamente no comprimento médio daachgs catiomxigénio. Para
catiors Zn?* ocupando essa posi¢do na redl&omportamento resultange traduz em um
aumento no comprimento médio dessa ligadado o maior raio ibnico do Zhcomparado ao
do F€*, eo fato daslimensdes do sitio tetraédriser0,866 vezes menor que o sitictaédrico
Dessa formauma mudancao grau de inversdo comparativamente entre as duas amosinas
um aumento na concentragéo de catiorfs @msitiostetraédrics, responderia peladterades
nas dimensdes d=lulaunitaria(PHILIP et al., 2007; GAUDISSON et al., 2015)

512Estudaxdasdeée aqueci mento para o quarto e
O comportamento da amostra com a variacdo da taxa de aguecimento entre as

temperaturas de 33C e 60C foi igualmenteanalisadoNo estudo considerese a variacdo

da taxa nas condi¢des déGpor minuto a 2C por minuto. A taxa de aquecimento dRCor
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minuto para o terceiro estagio foi adotada como pa@rfoincipal intuito desse procedimento

foi investigar se estem modificacbes perceptiveis na estrutura do mat&teakigura 18,

Figural9, Figura20, Figura2l e Tabelab estdo contidas as mrimacdes obtidadNesse estudo

as informacdes sobre microdeformagie, tamanho de cristalito por Williamsétall também
passaram a ser analisadas, considerando a sensibilidade da estrutura do material com respeito :

esses parametros microestruturais na condicao final de sintese.

Figural8i Padbes de difracdo refinados para as amoS#agly (a) e respectivo graficde WilliamsonHall (b)
sob a taxa de % por minutgpara o quarto estagio da sintese.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

O ajuste para os padrdoes calculados nas diferentes da taagueeimento
apresentam boa concordancia com a informagdo observada, os fatores de confiabilidade
confirmam a qualidade da convergéncia. A variacdo na taxa de aquecimento evidéncia que o
material ganhou estabilidade na sua estrutura, ndo havendo alrewagéarametros de rede.

Os dados sobre o tamanho médio dos cristalitos também néo apresentam grandes diferencas,
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independentemente do método usado no calculo, sugerindo que o comportamento do material
nesse quesito esta agora associado mais a condic@@tasefornecia a amostra, do que o

modocomo essa condicéo é alcancada.

Figural9i Padrdes de difracao refinados para as amostragy%4d) e respectivos graficos de Williamsotall
(b) sob a taxa de %C por minuto para o qua estagio da sintese.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

Uma informacgéo importante extraida desse estudo diz respeito a microdeformacgéao
associada ao material. Independentemente da taxa de aquecimento usada todas as amostra
apresentaram um valor na ordesni®*. O hexaboreto de lantanio (LeRisado como padréo
instrumental na pesquisa tem entre as suas principais caracteristizas baixa
microdeformacéo associada na ordem de (BATISTA, 2018) A diferenca de apenas uma
ordem de grameza para essa caracteristica reflete o bom ordenamento que o0 processo

possibilita a estrutura do material.
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Figura20i Padrbes de difracao refinados para as amostrgty$4d) e respectivo grafico de Williamseall (b)

sob ataxa de 3C por minuto para o quarto estagio da sintese.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

040 045

Tabela6i Informaces cristalogréficas para a amostrayi$shas taxas de aquecimento d¥5por minuto, £C

por minuto,3 °C por minutoe 2°C por minuto.

Amostras S §C?I?r|1)|/n 4%?:—/9 n|1>|/n BE?ZF/g n|1>|/n ng/gr:\):n
Fases ZnFe04 ZnFe04 ZnFe04 ZnFe04
Massa(%) 100 100 100 100
Tamanho cristalito-SH* (nm) 27 25 24 27
Tamanho cristalito-WH 2 (nm) 30 30 26 32

e 3,15x10* 5,23x10* 2,31x10 4,62x10
c? 1,06 1,09 1,05 1,08
Rwp (%) 10,59 10,38 10,32 10,53
Parametro de rede(A) a=b=c 8,444(1) 8,444(1) 8,444(1) 8,444(1)

Fonte:Elaboradgelo autor.
! Tamanho obtido pela equacdo de Scherrer
2 Tamanho obtido pela eg¢do de Williamsoiall
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Figura2li Padrbes de difracao refinados para as amostrgty$4d) e respectivo grafico de Williamseall (b)
sob a taxa de ZC por minuto para o quarto estagio da sintese.

4000 (@) . I(obs)
. —— l{calc)
% — I{bkg)
> 3000 A ~ Obs-Calc
€
S
5 20004
=
\e
g 1000 1
=
0- ﬂ—-——.'?_.— v e
20 40 60 8 100
20 (graus)
0,0040 1 (b) —m— S4-gly 2°C/min -
Ajuste
0,00384
QLU,UDSB-
Coef. linear = 0,00312
0,00344 - Coef. angular =0,00184
R=0933

010 015 020 025 030 035 040 045
Sen 6/3
Fonte:Elaboradgelo aitor.
Dado o conjunto das informacdes levantadas a manutencédo da taxe gers
minuto representa a melhor condicdo para obtencdo das amastaagez que as demadém

variacfes estruturais minimas no estudi justificando a mudanca

51.2Fst udeomaraattur a de patamar para o quarto

Com o estabelecimento da melhor configuragéo para as taxas de aquecimento, a
analise da temperatura de calcinacdo tos®w segundo elementoco do processo,
propondeseexplorar o compdamento do material em condegde temperatura mais brandas.

O estudo comparativo foi conduzido sobre as tempeatde 600C, 500°C e 400°C. O
resultado desse processo é apresentadiign@a 22, Figura23 e naTabela7. Novamente as

informacgdes graficas refletem a qualidade do refinamecéogzdo. Nelas é possivel perceber
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mudancas n&WHM para a fase de ferrita acompanhando a alteragcdo na temperatura de
calcinacéo, conformesperadoOs dados extraidos com o refinamento ratificam a reducéo do
tamanho médio de cristalito para cada simso

Para asamostras obtidas nasmperaturas el 500°C e 400°C o processo de
refinamento indicou a existéncia fases espufigresenca deematita (Fg03) para eamostra
a 500°C foi observadarevelando que o estabelecimento da fase final de ferrita passa pela
supressdo de mais uma fase intermediaria. A cristalizacdo do 6xido em questdo confirma a
suspeita anteriormente levantado sobrera&gdo de compostos amorfos contendo ferro em
sua estrutura, ligados aos eventos de dissolucdo observados no segundo estagio da sintese. Pal
a amostra a 408 observase ainda resquicios da presenca de éxido de zinco referente aos

eventos ocorridos noreeiro estagio.

Figura22i Padrbes de difracéo refinados para as amoSéaty variandese a temperatuifinal de calcinacéo:
(a) 600°C e(b)500°C.

40004 (@) . I(obs)
. —— I(calc)
2 — I(bkg)
> 3000 — Obs-Calc
€
3
= 2000
O
(1]
o
;‘f, 1000
=
01 - e —
20 40 60 80 100
20 (graus)
40004 (b) « |(obs)
. —— I(calc)
@ ——— |(bkg)
%3000 — Obs-Calc
T
S
2000
o
3
51000-
)=
0-.,..4..% .ww‘%# - A
20 40 60 80 100
20 (graus)

Fonte:Elaboradgelo autor.
Figura23i Padrade difracdo refinados paramostras S4ly coma temperatura final de calcinagéim 4€0°C.
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4000 « 1(obs)
. —— I(calc)
2 —— I(bkg)
© 3000 - - Obs-Calc
©
-
8
<2000
©
©
i)
g 1000 -
kS
0 1 (VS v \,\:ﬁgm ———e e I |
20 40 60 80 100
20 (graus)

Fonte:Elaboradgelo autor.

Tabela7i Informagdes cristalograficas para as amostraglpgroduzidas sob a taxa de aquecimentb 4 por
minuto variandese a temperatura final de calcinacéo.

Amostras s00°C 5000 200
c? 1,06 1,06 1,09
Rwp (%) 10,59 10,32 10,48
Fases ZnFeOs ZnFeO4 FeOs ZnFe0y Zn0O
Massa(%) 10000 99,06 0,94 99,64 0,36
Tamanho de 27 20 42 18 46

cristalito (nm)
a  8,444(1) 8,4431) 504 (1) 8,44(2 3,251(7)
Parametros de

rede (A) b 8444(1) 84431) 504(1) 84412 3,251(7)

c  8,444(1) 8,4431) 13,74(5) 8,44(2 5,20(2)

Fonte:Elaboradgelo autor.

O comportamento obse&dodeixa claro que tanto a taxa de aquecimento ysada
guanto a temperatura de calcinacéo adotada sédo elementos fundamentastphsdazimento
de uma fase parde ferrita de zincd\ssim, tornassebrigatorio analisar o comportamento das
amostras am a alteracdma taxade aguecimento para as temperaturas@C e 400°C,
considerandeeo fatodealém das condi¢gOes estruturais e morfoldgicas desejadas, explorar a
obtencéo desses materiais em condi¢cdes energéticas mais brandas também conbfgurma com

dosobjetivos dessa pesquisa.
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51.231Taxas de aquecimento para o quarto est 8§
500C eU@.00

O estudoconduzidopara avaliar o comportamento das amostras nas condicdes
propostasseguiu o padrdo adotado em todasamdlises anteriores, estabelecendo sempre a
comparacao do procedimento proposto com a condi¢&o que originou 0 seu desenvolvimento. A
taxa de aquecimento escolhida para a comparacdo foi @€ 2)6r minuto, baseada no
comportamento observado no mesmadstpara a temperatura de 380 Assim como no
caso anterior, a taxa de aquecimento tem influéncia definida apenas sobre a fase espuria dos

oxidos.A Figura24, Figura25 e Tabela8 trazem as informagfes obtidas no processo.

Figura24i Padrbes de difracdo refinados para as amostragyS¥atemperatura de calcinac@ie 500°C em
diferentes taxas de aguecimento: (a) B0Gob taxa de aquecimento d&5por minuto e(b) 500°C sob taxa de
aquecimento de 2,9C por minuto

4000 (@) . I(obs)
. —— I(calc)
@ —I(bkg)
% 3000 — Obs-Calc
€
3
=2000-
he)
3
51000-
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0+ Ao N § I —

" 20 40 60 8 100

20 (graus)

40004 (b) « I(obs)
. —— I(calc)
@ —— I(bkg)
§3000 . —. Obs-Calc
s
S
=2000-
©
3
émoo-
=y

0+ A.,.c..‘?

20 40 60 8 100
26 (graus)

Fonte:Elaboradagelo autor.
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Nas condigcBes em andlise, somente para a temperatura €@, 500 a taxa de
2,5°C por minuto foi possivel eliminar a presenca do respectivo oxido. Paraastra em
400°C o efeito foi contrario, houve um favorecimento da fase, com aumento das dimensdes
dos cristaise do percentual em peso. O resultado observado nesse caso € similar ao ocorrido
com a amostra a 33C na condi¢do de taxa d€Q por minuto,Tabelad, o que sugere a ideia
de um limite inferior da taxa de aguecimento para a supresséo dessas fases.

Figura251 Padrbes de difracdo refinados para as amostragyS¥a temperatura de calcinacdo4#°C em
diferentes taxas de aquecimento: 480°C sob taxa de aquecimento d&5por minuto e (b300°C sob taxa de
aquecimento de 2% por minuto.

4000 (2) . I(obs)
. —— I(calc)
g —— I(bkg)
%3000 — Obs-Calc
€
3
=2000-
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3
§1ooo~
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07 o ——h
20 40 60 8 100
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40004 (b) « |(obs)
. —— I(calc)
2 —_I(bkg)
% 3000 — Obs-Calc
t
3
2000~
©
3
51000-
=

0-.
20 40 60 80 100
26 (graus)

Fonte:Elaboradgelo autor.
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Tabela8 1 Informacdes cristalograficasapp a amostra Sgly nas taxas de aquecimento deCse 25°C por
minuto, para as temperaturas de calcinacdo déGed40CC.

Amostras 500°C 500°C 400°C 400°C
59°C/min 2,5°C/min 59°C/min 2,5°C/min
c2 1,06 1,01 1,09 1,01
Rwp (%) 10,32 10,09 10,48 10,12
Fases ZnFeOs Fe0Osz ZnFeQs ZnFeOs ZnO ZnFeOs ZnO
Massa(%) 99,06 0,94 100 9964 0,36 9900 1,00
Tamanho de 20 42 20 18 46 17 63

cristalito (nm)
a 8,4431) 5,04 (1) 8,4431) 8,441(2) 3,251(7) 8,441(2) 3,252(7)
Parametros de b

rede (A) 8,4431) 5,04 (1) 8,4431) 8,441(2) 3,251(7) 8,441(2) 3,252(7)

c  8,4431) 13,74 (5) 8,4431) 8,441(2) 5,20(2) 8,441(2 5,209(7)

Fonte:Elaboradgelo autor.

A partir dos resultados que foram expostobes® que dependendia taxa de
aguecimento utilizada, existem duas condigfigs garantem a obtencao da fase de ferrita de
zinco pura na amostraa dependerda temperatura de patamar utilizad2ontudo, para
completude do estudo ainda se faz necessélsano terceiro elemento essencial no processo

de calcinagéo, o tempam patamar

51.2Z& st udeompdoo eem pat amar para o0 quarto est 8gi

As temperaturade patamar d&00°C e 500°C associadaas taxas de aquecimento
de 5°C por mimuto e 2,5C por minuto, espectivamente, representam as condi¢cdes de
calcinacdo mais adequadas para a oledeferrita de zinco livre de fases és@ms O estudo
do tempo em patamar proposto objetiva avaliar se a situacdo de pureza observada é
exclusivamente estabelecida pelas caracteristicas anteriormente analisadas ou se essa condigac
apresenta uma vertente temporal, além de obspogaiveis efeitosstruturés decorrentes do
tempo de permanéncia nas condi¢des de calcin@stempc adotados na aliagdo foram
2h, 1he Oh. A condicaode Oh representa o desligamento imediato do aquecimento do forno
ao se atingir a tempera de patamar

As informacdes obtidas para a amostra a®°D8&0 apresentadas Rigura 26,

Figura27, Figura28 e naTabela9. Os ajustes obtidos para o perfil calculado no refinamento
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sdo aceitaveis, exibindo boa concordancia com as informacfes obseBnadésdas as
amostras apenasfase de ferrita de zinco é identifica@atempo de calcinacao na evolugdo do
tamanho médio dos cristalitos € nitido, praticamente atingindo o seu tamanho final apés a
primeira hora de calcinacdo. O parametro de rede nas condicbes analisadas tem um
comprtamento invariavelAs informacdes extraidas utilizando o grafico de Williambiai
novamente edb presenteg assim como na situacdo em que a taxa de aquecimento foi
analisada, o tempo em que a amostra passa em aquecimento nao interfere na miagéseform

do materialpermanecendo na ordem de*1® conjunto de dados reunidos indiazegpara
condicédo de 600C com taxale 5°C por minutgpara a rampa de aquecimemadempo ideal

de calcinacéo seria de 0 horas, uma vez que o material atinge as nughfioigSes estruturais

e 0 menor tamanho médio de cristalito enquanto estd na rampa de aquecimento.

Figura2671 Estudo de calcinagcéo para a amostrayly4 600°C com tempale calcinacdde 2 horas: (apadréo
de difracao refindo e (b) respectivo grafico de Williamseldall.
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. —— l(calc)
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=
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20 40 60 80 100
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0,0040 { (b) —m— S4-gly 600°C 2 horas
Ajuste /
0,0039 4
< 0,0038
3
8
< 0,0037 -
0,0036 1
003 Coef. linear = 0,00337
N Coef. angular =0,00126
0,0035 4 R=0,917

0,10 0,5 020 025 030 035 040 045
Sen O/
Fonte:Elaboradgelo autor.
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Figura27i Estudo de calcinacdo para a amostrayiyd 600°C comtempo de calcinacao de 1 horas:Rajrao

de difracao refinados(®) respectiv grafico de WilliamsorHall.
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T T T v T T ] v T T T L | I T
010 015 020 025 030 035 040 045
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Fonte:Elaboradgelo autor.

Tabela9i Informaces cristalogréaficas para as amostraglpaa temperatura de 66C com diferentes tempos

de calcinacéo.

S4gly 600°C S4gly 600°C S4gly 600°C

Amostras 2horas 1 hora 0 hora
fase ZnFe0y ZnFe0q ZnFe0q
Massa(%) 100 100 100
Tamanho cristalito-SH (nm) 27 26 21
Tamanho cristalito-WH (nm) 30 28 23

e 3,15x10% 2,57 ,x10% 2,97x10*
c? 1,06 1,06 1,07
Rwp (%) 10,59 10.22 10,29
Parametro de rede(A) a=b=c  8,444(1) 8,4431) 8,4421)

Fonte:Elaboradaelo autor.
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Figura28i Estudo de calcinacdo para a amostralgd 600°C comtempo de calcinacdo de 0 horas:Rajléo
de difracao refinados(®) respectivo grafico de Williamseldall.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

NaFigura29, Figura30, Figura31le naTabelalOconstam os dadastidos com o
refinamento da amostranemperatura de 50C nosdiferentes tempos de calcinacéo

A correlacdo obtida entre o perfil calculado e observado, durante a execucao do
processo de refinamt de Rietveld, para todas as amostras € proxima. Os valores encontrados
para os coeficientes de confiabilidade do processo refletem esse comportamento.
Diferentemente da amostra a 6@ praticamente ndo ha mudancas no tamanho médio do
cristalito ao logo tempo, assim como para as informacdes do parametro de rede, sugerindo que
a mudanca estrutural, nesse caso, € uma caracteristica influenciada apenas pela temperatura
Em relacdo a pureza do material obtido, obssevgue somente quando a amostra esta n
condicéo de tempo de calcinacéo igual a 2 horas é possivel obter a ferrita de zinco como sendo
a Unica fase presente. Para os tempos de 0 hora e 1 hora a fase de éxido de zinco ainda é€

identificada, contudo, o seu tamanho diminui com a progressédo do tedipando o seu
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consumo assim como foi observado anteriormente no estudo realizado para a taxa de

aquecimento no terceiro estagio do processo de sintese.

Figura29i Estudo de calcinagcéo para a amostrayiy 500°C comtempode calcinacéo de 2 horas: Rgdréo
de difracéo refinade (b) respectivo grafico de Williamseldall.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

A informacéo estrutural relacionada a microdeformacdo do material apresentou
comportamento semelhante as amostras argsrimantendo a ordem de grandeza, a ndo ser
para a condicdo de 0 horas que exibiu ordem dectBnparavel a microdeformacéo da amostra
padrao utilizada na pesquisa.

Para as condi¢cOes exploradas na temperatura d&C58@efinicdo do tempo que
reune asnelhores caracteristicas para a obtencdo da amostra dentro dos objetivos esperados
baseotse somente na obtengdo desta sem a presenca de fases espurias, considerando os dadc
obtidos. Assim, a condicdo de tempo de 2 horas representa o parametro idesdspara

temperatura de calcinagao.
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Figura301 Estudo de calcinacéo para a amostragyda 500°C com tempo de calcinacdo de 1 hdaPadréo
de difracao refinade (b) respectivo grafico de Williamseldall.
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Fonte:Elaboradgdo autor.

TabelalOi Informacdes cristalogréficas para as amostraglpfa temperatura de 50Q em diferentes tempos
de calcinagéo.

S4gly 500°C  S4gly 500°C S4gly 500°C

Amostras 2horas 1 hora 0 hora
c? 101 1,00 1,02
Rwp (%) 10,0 10,29 10,07
Fases ZnFeOs ZnFeOs ZnO ZnFeOs ZnO
Massa(%) 100 98,22 1,78 98,38 1,62
Tamanho cristalito-SH (nm) 20 19 52 19 65
Tamanho cristalito-WH (nm) 22 19 - 19 -
e 3,8x10* 1,31x10* - 2,8%10° -

a 8,4431) 8,442(3 3,2502) 8,442(2) 3,250(2)
Parametros de redgA) b 8,4431) 8,442(3 3,25012) 8,442(2) 3,250(2)

c 8,4431) 8,442(3 5,208(5) 8,442(2) 5,208(9
Fonte:Elaboradaelo autor.
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Figura31i Estudo de calcinacdo para a amostralgd 30°C comtempo de calcinacdo de 0 horés:. Padréao
de difracao refinade (b) respectivo grafico de Williamseldall.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

Para cada uma das temperaturas que possibilitam a formagie garra de ferrita
de zinco foi definidea melhor combinacdo dos parametros analisdéosro dos objetivos
propostos. Brém, ainda € possl/observar que entre essas duas temperauiste uma que
se destaca quant questdo energéticA amostra produzida na condicdo de 6C0sob as
rampasde 2°C e 5°C por minuto, para o terceiro e quarto estagio, respectivamente, com o
patamar de O horas representa essa condi¢do, pois, apesar deaer dstemperatura mais
alto comparado a condicao de 5D, nessa configuracdm amostra ré necess#é de tempo
algum em patamagrara atingir as caracteristicas desejadas, representaral@conomia de
energia e tempgustificando a escolha desse conjunto de condi¢gbes como ideais para a serem

aplicadas na sintese da ferrita de zinco pretendida aqui.
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52Epectroscopia de infraver melFhfo Rcom transf

A Figura32 e a Figura33 trazemos espectros deT-IR das amostras preparadas
usando o método modificado e Kkadicional, respectivamentd presenca de interacfes
coordenadas dos céatiods Zrt* e F€* sob a strutuia do espinéli@ absorcGesaracteristicas
relacionadas a compostos organicos diferentes do glfoeaoh observadog\ amostra Sqly,
Figura32a,apresatabandastribuidas aibracdegle estiramento da ligacde@, paraalcoois
secundariosem 1103cm? e 1047cm?, associadas a presenca do glicefBARVEEN;
TREMILIOSI-FILHO, 2016) A banda caracteristica slilbracdo de estiramengmra a ligacao
O-H da molécula dégua adsorviddoi observadana regido do espectro eb®19cm? na
amostré52-@, Figura33b, (CUl et al., 2013; SUNDARARAJAN; JOHN KENNEDY; JUDITH
VIJAYA, 2015). O comportamento vibracionaim todo o espectimara esta amostéasimilar
ao registrado & amostraS1-@, Figura33a; concordando coms resultadeencontraos para
ambas pela técnica de DRX a respeito da ndo existéncia de diferencas observaveis entre as dua:

primeiras etapas do método tradicional.

Figura321 Espectros deT-IR dasamostrambtidas pelo método modificad@) amosta S1-gly, (b) amostra52-
gly, (c) amostra S3jly e (d) amostraS4-gly.
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Fonte:Elaboradaelo autor.

A vibracaode flexdo da molécula da agua-K) esta presente na amostragh?
em 1627cm?, Figura32b. O comportamento padrf@ara esta vibragdo na mesma regido foi
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determinado no espectro obtido na amostrglglComparativamente este intervalo apresenta

um aumento na intensidade e deslocamento para maior frequéncia. Estas mudancas sugerem ¢
ocorréncia de uma superposicao dedas neste intervalo. De fato, este comportamento se deve

a absorcOes caracteristicas relacionadas a vibracdo de estiramento da ligacdo C=0 que tambén
apresenta interacdo na mesma regido do esp@eABDESHI; PATIL, 2009) A banda
localizada em 1318m reforca esta evidéncia; pois € associada a vibragdo simétrica da ligacéo
C=0 (SHAMSIPUR; ROUSHANI; POURMORTAZAVI, 2013)

Figura33i Espectros d€T-IR dasamostra®btidas pelo métodadicional:(a) amostraS1-d, (b) amostraS2-
@, (c)amostra S3J e(d) amostraS4-@.
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= >
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120%
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Fonte:Elaboradgelo autor.

A alteracdo no ambiente quimico das ligacdes na amosigly @ relacdo aua
antecessor& cordizente com a ocorréncia de reacdes de oxidacdo do glicerol e engloba a
possibilidade de que produtos como os acidos glicérico, glicélico, formico e oxalico tenham
sido formados nesse procesKANT SHARMA; GHOSE, 2015a, 2015bA pres@ca do sal
correspondente dacido oxalicop oxalato de zinco; confirmado pelo refinamento de Rietveld
na analise do DRX, reforca a coeréncia na interpretacdo destes dados. As absor¢des
caracteristicas para o glicerol ainda estado presentes na amostra.

Paa a terceira e quarta etapa das sinteses absor¢cOesréstieas da estrutura da
ferrita de zincasAoobservadasDe acordo com as regras de gétepara o grupo espacial’Q

quedetalha o comportamenta dstrutura espinélio para a ferrita do tipomak quatromodos
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ativos ty triplamente degenerados séo espera@W&LDRON, 1955; SLATINEANU et al.,
2012) Na amostra S4ly, Figura32d, o primeiro deles);, é observado e 55 e o segundo,
nz, em 420cm. Esesmodoscorrespadem avibragdo de estiramento intrinseca da ligagdo de
Zn-O nos sitiostetraédricos ea ligacdo Fe-O nos sitiosoctaédricos, respectivamente
(GHARAGOZLOU; BAYATI, 2015; KANT  SHARMA; GHOSE, 201%;
SUNDARARAJAN; JOHN KENNEDY; JUDITH VIJAYA, 2015)A amostra S4', Figura
33d, apresentoas mesmabandas em 558n* e 418cm™.

As vibragbesh: e n; estdadgualmentepresentesas amostraS3-gly, Figura32c, e
S3n, Figura 33c. Contudq na comparacdo com as amostras S4 corresponddeies
deslocamentosa posicédo destdbandasoramnotadosA alteracama posicao central da banda
para an; entre as amostras de-§% e S4gly é de apenas 16m? (560cm? e 550cm?),
enquamo que para amostras de-S® S4n a diferenca é de 48n(596cmt e 553cm?). A
mudanca no numero de onda posi@o central é&st bandaé atribuida a variacbes no
comprimento das ligacdes zinogigérnio no sitio tetraédricoo que indica que a amostra
preparada com glicerol alcangma estrutura melhatefinidaa partir de uméemperatura de
calcinacaamais baixa

Extensos mbros proOXimos ani e n2 para as amosis no terceiro estagio sao
observados pemanecendo nas amostras S4 independentemente do méksde
comportamente@ atribuides a presenca dgtions com diferentes estados de valéncia nos sitios
tetraédricos eocta@ricos(PRADEEP; PRIYADHARSINI; CHANDRASEKARAN, 2011;
VEENA et al., 2018)A analise de DRX apresentou a mesmaénith para amostrdinal de
cada métodoindicando parametros de rede compativeis com ocophgsitios tetraédricos
e octaédricos por mais de um tipo de catl@s estudos posteriores de calcinaggalizados
para o método modificado demonstraram @sealteracdespropostasprovocaam uma
separacados cations entre esses sitios, passandda parametros de readguiparaveisom
uma ferrita com baixo grau de invers@oamostra representativiiesse estudo foi analisada
por FT-IR assnalando omesno comportamento. A absorc&spectral destamostra é
apresentadma Figura 34, com ampliacdo da regidmo intervalo de900cm? e 400cm?
destacadmaFigura35.

A comparacdo entre as amostras antes e depois do estudo de calcinacao reitera a
validade da condi¢do aplicada. Os ombros proximos &n; ndo sdo mais observados na
amostra obtida sob o novo protocolo de calcina€gmyra34b, e a posi¢cao central das bandas

caracteristicas para o espinel do tipo normal sdo mantidas praticamente inalteradas.
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Figura34i Comparacéo entras espectros d€T-IR das amostras obtidas antes e depois da realizacao do estudo
de calcinacao(a) amostraS4-gly apos o estudo de calcinagélo) amostraS4-gly antesdo estudo.
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Fonte:Elaboradgelo autor.

Figura 357 Ampliacdo da regidospectal entre 90&nt® e 400cnt’: (a) amostras4-gly apés o estudo de
calcinagéo(b) amostraS4-gly na condicdo anterior astudode calcinagédo

(b)
—-——-———-—"‘-"\
9
©
(®]
C
@
IS
&
o
(0] N
= 1
I
o
N
v <
' T I L] I T I 1 I L} I
900 800 700 600 500 400

numero de onda (cm™)
Fonte:Elaboradagelo autor.



91

A auséncia dembrosdurantea analise para a nova condicdo de calcinagao
visualizadade forma nitidanaampliacdo da regiade interess@a Figura35. O esquema de
cores presentes na figura destaca os intervalos onde ocorremandascasna absorcéo
caracteistica das ligacOes caticogigéniq evidencianda auséncia dos catioosm diferentes

valénciamos respectivos sitios caracteristicos da estrutura.

53Cromat ografia | 2quHRILC de alta efici°nci

A Figura 36 apresenta cromatograma paras possiveis produtos derivados da
oxidacdo do glicerol As andlises deHPLC foram conduzidas procurande avaliar a
ocorrénciadesta oxida@o durante o segundo estagio do métoaadificado.A escolhados
padrbes analisados foi realizada cbase na literaturagrientada pela mrrénciadestes
produtosnas reac6ede oxidacdo desse alcd@iMANIAMPONG et al, 2018 KOMBAIAH
et al, 2017 FARNETTI; CROTTI, 2016; JiNet al, 2016; KATRYNIOK et al, 2011)

Figura36i Possiveis produtos derivados da oxidag&o do glic€roimatograma da soluc&ontendo osgagentes
utilizados como padrdeanaliticoscom concentragdes individuals 0142 g L2

1
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Fonte:Elaboradgelo autor.
Descriminacao dos picos:atido oxalico, 2 4cido tartrdnico, 3 acido glicérico, 4 gliceraldeido, 5 acido glicélico,
6 dihidroxiacetona e 7 acido formico.
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Os picos sem identificacdo ndo pertencem a nenhum dos analitos preparados e estéo

relacionados com impurezas introduzidos na medida durante a anélise da amokatzelala

11 estdo contidos os tempos de retencéo para todos os padrdes analiticos utilizados.

Tabelalli Tempos de retencdmara os padrées utilizados na identificacdo dos produtos oxidados.

Picos Padrao injetado

Tempo de
retencao (mim

1 Acido oxalico 9,13

2 Acido tartrénico 10,74
3 Acido glicérico 15,27
4 Gliceraldeido 16,30
5 Acido glicélico 17,31
6 Dihidroxiacetona 19,12
7 Acido férmico 19,60

Fonte:Elaboradgelo autor.

O cromatogramanedidopara a amostr&2-gly é apresentadoa Figura37. As

informagfe<ontidas na imagem determinauncorréncia de reacdes de oxidagao

Figura371 Cromatograma comparativaacamostra S8ly com a solucdo dogadrdes para identificagdo dos
produtos formado€)s insets contidos na imagem destacam o processo de dopagem realizado para confirmacao

dos compostos identificados.
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A comparacdo entres tempos de retencdo dos padréess produtos oxidados
indica a formacdo décido oxalico (@H204), acido glicélico (GH403) e acido férmico
(CH20). A identificacdo desses acidasganicos reforgaas evidéncia apontadas até o
momento sobre a atuacdo das reacOoesxikcao como elemento motriz deodificacdo da
sintese.Na Figura 37, a regido destacadno inset referese & comparago entre ©
cromatogramsda amostra S)ly e o da mesmamostra dopadeom os padrées dos acidos
identificadosreiterando a identificacdood produtosConforme a analisareacéo de oxidacao
ocorrida é orierstda para a clivagem da molécula gleeerol, com os produtos gerados
apresentanddois ou apenas unoarbonaem suasadeiasA quantificacdo dos produtos obtidos
foi realizada com base na cons@iag@ecurvas de calibracaaitilizando os padroe#\ Figura

38 estabelece a relacdo entre a concentracéo e a area dos picos doxakidosghicolico.

Figura38i Curva de calibracdo para quantificacdo dos produtos obtidos: (a) acido oxdlico e (b) acido glicélico.
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Os valores de concentracdo encontrados para os acidos oxd@imdlieo na
amostrdoram de 0.09@L e 0.090gL %, respectivamentd diferenca entre as areas dos picos
naFigura37refleteo comportamento de cada organico em relacéo a absarc@ongrimento
de onda emitidgelo detector drante a analise, mecessariamentgioesta associada uma
diferenca na concentracdo de cada ana\itourva de calibracdo para quantificacdo do &cido
férmico infelizmente ndo pbde serconstruida por questbes técnicas relacionadas ao
equipamentoNo entnto, a partir da comparacao entre as areas dosdgérsdo férmico para
amostra do padréo analitico e da amostrglBaFigura3?, podesequalitativamentestimar
gue a conentracdo desse organiem aproximadamente duas w0 valor ca concentracao
de 0,142 L da amostrgadrig dado que a area dos picos apresentam essa mesma relagao.

Os doigprodutogquantificados est&m concentra¢cdes muippdximas na amostra,
porém, a quantidade de acido férmico produzida apresemdaestimativa bastante superior a
essa concentracd®m estudosondehaaobtencéo doacidosoxalicoe glicélicocomo produtos
estaveisda oxidacdo do glicerpltanto propostas mecanit¢ess que atribuena reacdes
independentesomoa causadesta formacaIMITRATOS et al., 2016; KOMBAIAH et al.,
2017) quantoreacdes subsequentes em que o acido glicélico € consumido em favor do acido
oxalico sdo consideradagWANG et al., 2015; YANG et al.,, 2016)independente do
mecanismo presente no processolivagem da molécula que precede os acidos glicélico e/ou
oxalico também promove a formacao do acido férmico sob as mesmas vias reacionais.

Dado essefato, é esperado que a quantidade de acido férmico paralelamente
produzidaseja superior aos outros daisidos. Contuda vinculo eacional que os possibilita
também impde uma relacdo de proporcionalidade entre esses produtos de 1:1. Logo, ndo é
possivekelacianar a diferencantre as concentracdes dos acidos apenas como o resultado dos
mecanismos de oxidacadados O questionamento sobre a raz@ssecomportamentpassa
a ser um pontamportante para entendimento das transformacgdes ocorridasim, um
acanpanhamentala evolucdo de ca acidocom opassar ddempofoi realizadg afim de
estalelecer uma relacdo de causa easdliferencasle concentracaexistentesO resultado
desteestudoé apresentado ridgura39, observandeea variagdmas areaslos picode cada
compostoao longo das 1Boras em que o estagio se procegséendendse essa analise até
20 horaspara um completo entendimento das tendéncias presentes

Os gréficos analisados demonstram wrescente evolucdo rsaea de todos os
produtos durantes as pBmeirashoras do estuddNo entanto, ara o intervalo de tempo
superior a 1Hhoras,um decréscimo significativo na area do pieoacido oxalico é registrado,

também havendo perdas para os acidos glicélico edormi
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Figura391 Evolucao da area dos picos ao longo do tempo: (a) acido oxalico, (b) acido glicélico e (c) acido

férmico.
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O aumento na concentracée todos os acidos até o tempo de 15 hexakli a
possibilidade da ocorréncia diguma reacéo de oxidagda quab acido oxalico e/ou glicélico
estivessesendo consumido em benefido acidoformico. Contudq a expressiva queda na
concentracdo do acido oxalico entre os tempos de 15@ras, com mnutencao destes valores
durantetodo o restante da andlise, ajadexplicar esse comportamento.

Uma das podisilidades reacionais que justifitam a auséncia do ion de oxalat®
analise diz respeito a uma reacdemelhante a quesulbu na formacado oxalato de zinco.

A comprovacaalessareacao de precipitacdoi obtida pelaidentificacdo de uma novase
cristalinade oxalatono sélidoa partirdo qual asolu¢cdes analisadasa técnica delPLCforam
obtidas Osapéndice A e Bapresentanrespecitamentemedidagle FT-IR e DRX realizadas
nessa fracddasamostras S@ly-16 horas e SR)ly-20 horas Os resultados dET-IR indica a
presenca déandas paraibraces caracteristical® ligacdoquimica C=Q confirmandoa
presenca de um mater@aiganicooxidada As informagdes oriundas das medidas de difragédo
de raios x ratificaram essesultado, através ddentificacdo daluas fasecristalinas desais

de oxalatosA primeira dessas fases refese acoxalato de zincadentificadoanteriormente

na anostra del5horas e a segundaam sal misto de zinco e ferro,oxalato de zincderro
tetrahidratado(CsH3Fe011Zn-4H;0).

A identificacAadestes dois sais respondaaestdes levantadas sobre a quantidade
superior de &cido férmico na condicdo dehtBas e ao mesmo tempesclarece o
desaparecimento dido oxalico para condicdo a padie 16horas. No primeiro caso temos
gue a quandade de acido oxalico produzigasuperior ao registradna analise, poréma
lavagem &cida aplicada néo fficiene na solubilizacdo dsal correspondente, reduzindo
propor¢cdo ddonsde oxalatono sobrenadantem relagéo aoacido formicocorrespndente
Assim, aquantidadede acidooxalico medida na analiseeferese somente ao percentwkd
anionsque nao begou aeagir com os cationbla segundaituacaga reducdo naoncentracao
do &cido oxalico se deyastamente a ampl&acio entre osationsde Zrf* e F€* comeste
acido,formandoum produtagualmentansolivelna condi¢cao do estudo.

E interessant@otarque apesar do meio ter uma quantidade apreciavel de fons de
Fe** tanto quanto de Zfipor conta da dissolucaiws cristais de ferrifmdohouve &ormagéo
do sal correspondente de oxalato de ferro, mas sim um produto misto contendo os dois cations
presengs e somente apds Imras de processhessa situacao a formacéo de oxalato de ferro
parece ter dependéncia de uma concentragdo minima de &cido oxalico no meio e ndo tem
preferéncia sobre a formacg&o de outros gesim, € plausivel supor que os catiolesFé*

estejam sob a forma dos correspondentes sais dos demais pardoas amostras com até
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15horas de processo, o que explicaria a identificacdo dos ions destes acidos na analise
cromatografica

A temperatura de ebulicdo do acido formico € de°@le o acido glicdlico se
decompdem a 10TC, valoresabaixo da temperatura lisada nosegundo esfyio e que em
uma primera andliseinviabilizariam aidentificacdodesses acidos na amostfadavig a
forma@@o dossaisdesses acidgsermitiria a permaéncia desses ions mesmo sob as condi¢des
em que as amostras foram obtidas. Os sais dos acidos formico e glicolico sdo soluveis na
condicdo em que as amostras foram preparadas para a gudlisspa presenca destes entre
0s produtos oxidado# variagdona concentracao ggessaisa partir da condicéo de horas
pode ser copreendic ao considerase um confinamentifsico percentual desseais por acao
dos saisinsollUveisde oxalatadurante a abrupta precipitagdestes

Embora o processo de oxidag&mha gerado trés acidos organicos, sabgue
somente o0 acido oxalico posampla acama dissolucdo da ferrita de zinddomparado aos
demais esse acido éelativamentdorte e por isso, mesmo na situacdo em que a reacao de
formacdo do sais desse aridsteja presente, ele aindaapaz degarantirumaaddez local
suficiente para que aea@o de dissolucdoocorrg jA que esse é um proses que
necessariamente precisauw ambiente com valor de pH bajXSULTANA; KURNY, 2012;
SALMIMIES; VEHMAANPERA; HAKKINEN, 2016; LI et al., 2018)

Ossaif or mados e rassltanies damissoluc&o fmita de zincdém
um papel importante nosstagiosposteriores de calcinagdo, pot®nforme discutido nas
demais técnicaslirecionam o desenvolvimento dos crist&iscionandocomo reservatorios
dos cationg servindale ponto de partida para o sténento da faseespectivament@or fim,
um ponto importate a ser destacadw processo analisado refesea neutralidade do pH com
gueamostrachega ao fim da etapeevit a reacdo de formacédo dos saigue garantgue
nas etapa seguinte® material ndo t&ha um potencial prejudicial para eguipamentos de
calcinacdp ao mesmo tempo em que evita a necessidade de processos mais rig@rosos

lavagem para essas amostras

54Mi croscopi ade eVva@&nmréanmurca SEMTEBN s mi ss«o0 (

As informacgOes extraidas a partir das técnicas de DRXIR e HPLC séo
unanimes ao apontarfato deque asmaiores transformacog@sesentes no estudtdefinidoras
das caracteristicas finais da ferrita de zine@oconsequéncia dos eventos desencadeados a

partir dosegundo edgio do processo de sintefessa foma a aquisicdalas imagens de
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microscopia SEM e TEM foram conduzidas procurande observar estruturas que
condissessem com o comportameggperad@ partir dest estagio. As imagens encontradas
reforcam @ resultadosindisadosanteriormentedimensioando aimportancia dos organicos
presentes e como eles se celaam com 0s cristais adirecionar 0 seu comportamento
estrutural enorfolégica

Na Figura40 séao exibidos detalhesn alta resolup da estrutura dos cristais para
asamostras Sgly e S2 . Nas imagens delRTEMé possivehotara presenca deadrdes
periodicosjndicandoordenament@struturacristalinopara estes materiail® processamento
digital destas imagendilizando o algoritmala transformada rapida de Fourier (do ingfest
Fourier Transformi FFT), contido no inset de cada imagemkigura 40a-b, confirma a
existénciade planos cristalinosias amostrg;, entre estesp plano (311), responsavel pela
principal reflexdona estrutura da ferritde zinco A presenga de um material resinoso

encapsulando pequenos cristdasferrita € notavela amostra Saly.

Figura40i Imagens HRTEM e FFTs correspondersesegundo estagio dos métodos de sintasg@mostraS2-
gly e (b)amostraS2-n . O inset contido em cada imagem refeecao processamento digital da imagemHFer.

R o e L al
» %

Fonte: elaborada pelo autor.

Ampliagbesde uma regido similara apresentia para aamostracom glicero}
podam ser visualizadana Figura4l. O ordenamento periddico destaggsiras € observado
em detalhesia Figura4ic. As dimensdes do cristal de ferrita de zinco mediddmagem
coincidem com o valor calculadte 2nm para o tamamo médio de cristalito obtidpelo

refinamento de Rietveld.
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Figurad4li Imagens déiRTEMdetalhando os cristais de ferrita de zinco e o efeito de confinamento presente na

10 nm 5

Fonte: elaborada pelo autor.

As informacgdes contidas nestas imagegesionstram qua resina constituida pelo
glicerol e os produtos derivados de sualagédsolam os @ninutos cristais presentesmum
comportament@eneralizadma amostraEsta configuracéo estabelece diragdesdistintas
no material, uma constituida pestruturasordenadasio proprio cristal de ferrita de zince,
outra amorfana qual a primeira esta dispergae funciona comeeservatoriadoscations de
interesseNo entanto, considerando as informagdigsdas om a técnica dBRX, e validadas
pela técnica deHPLC, uma terceirafracdo formada pelooxalato dezinco dihidratadp
igualmente apontada comam reservatorip€ esperadaPartindese deste pressupost@
composicao elementda amostra Sgly foi avaliadaatravés da aquisicdo de dados por analise
deEDSpara confirmacadestaterceira fracao

Imagens d&lAADFSTEMe mapas quantitativos correspondente&B& Figura
42, mostram sélidos isolada®ntendo Zn e Fdispersos em uma nnat organica conforme
discutidq porém, adicionalmenté possivel notar a existéncia de outros solidos constituidos
apenas por zinc® presenca de uma regido rica em zinco e@em ferro é condizente com
a formagéo de cristaide oxalato de zincem deorréncia da oxidagdo do glicerdh
identificagio cestasdiferentes regides nas imagemrspressavisualmentea consequéncia do
mecanismo motriz responsavetlas modificacdegstruturais e morfolégicaso método

alinhandese as evidéncias estruturaigrganicasapresentadasas demais técnicas
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Figurad42i Imagens dAHAADFSTEMe mapas quantitativos d€DS correspondentes para a amostrag§?2
(intensidade proporcional ao percentual atbmigejro (ermelho), zinco (verde), oyénio (magenta) e carbono

(azul). As regides destacadas indicam a presenca de compostos ricos em zinco, consistentes com a presenca de
oxalato de zinco. Escala da barra ermb0

Elelafz] -
Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura43 apreserd a mesmaanalise elementar realizada para outra regido na
amostra 3-gly, can semelhante comportamerdbservado. Esta regularidadenensiona a
homogeneidade dos processos preseatemafirma capacidade d&idacao do glicerol para a
formacao do acidoxalico,constatado nas quantificacdes dos produtos pela técnitalde

Figura43 1 Imagens dAHAADFSTEMe mapas quantitativos d€DS correspondentes para a amosttagy
evidenciando a presenca generalizada de sélidosatic@inco(intensidade proporcional ao percentual atbmico).
Ferro (vermelho), zinco (verde), oxigénio (magenta) e carbono (&adala da barra em Bén.

e =

Fonte: elaborada pelo autor.
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Para a amostmbtidapelo métoddradicionalde sintese por coprediacdo, Figura
40b, 0 comportamento observado para os cristafemiga de zincdendé&ciaa aglomeracao
fenbmeno canumente presente o método. O tamanho destegristais na imagem se
aproxima dadimenséoda barra de escala d&0 nm, muitoacimadovalor de 2nm calculado
pelo refinamento de Rietvel@ontudg aimagemem questao referge a umaegido bastante
localizadao que a torna ndepresentativa do toddm aspectanais real deste comportamento

pode ser observada Ragura44, cobrindouma regida@omareamais ampla aamostra

Figura44i Micrografias deTEM para a amostr&2-" exibindo diferentes regimes di@manhoe apresentando
aglomeracdo incontrolada dos cristais.

Na imagem a tendéncia a aglomeraédeforcada emm comportamento quse
estendegor toda a regidanalisadano entanto,o0 maor tamanho de cristalito observado r&éo
predominante O tamanho médicestimado visualmentestad mais proximo do tamanho
aponado nos dados definamento Esta distribuicdo de tamanho$io € incomum e, assim
como no fenbmeno de aglomeracdo, € uma co@sequnatural do métodde sintese por
coprecipitacad?orém nas informagdes obtidasn relacd@ estruturaristalinades® material
esta distribuicdmé&o é perceptivelA justificativa para esta situagdo parece estar pautada na
diferenca deproporcéoentre as populacdes deistais rssa distribuicdo, com os de maior
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tamanho estando em uma quantidiaelen menorndosendocapazes de sobrepor a inf@gao
proveniente dos cristammenoesno intervalo angulacompartilhadaa medidao que os torna
poucoinfluentes no processte refinamento.

A Figura 45 apresenta o comportamento dos materiais obtidos em ambos os
métodosdurante o terceiro estidgio da sinte€eistais com formatostipo esféricos séo
observadas ao finaleste estadgiadpdaviag a disposicao dstes em cada amostra é diferente
Enquanto que para as amost&&gly os cristais formados e&b isolads uns dos outrosm
um confinamento criado @8 um produto organicq resultante do aquecimento do material

resinoso do segundgstagio aamostraS3" mantem a tendéncia a aglutinacao.

Figura45i Imagens deSEMe TEM exibindo detalhes da morfologia e agregacdo das amostras pelos métodos
modificado e tradicional: (a) amostras S8ly e (df) amostras S3 .

TEM SEM

Fonte: elaboraal pelo autor.

As imagens dSEMe TEMindicamque & estruturaderivadas da resina gerada na
oxidacdo do gliceropossuem formatos esféricos e cormdsngados criados partir da
codescéncia dgasesferascom dimensdegque atingenma escala deentena de nandémetros,
Figura45c. Esta informacdo chama a ateng@do fatodo tratamento térmic@plicadono
estagiondo ter sido suficiente para eliminar toda a matéria organica predsntervas de

degradacdo termogravimétricas dicgyol na literaturaapontama temgeratura de 2960C como
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condicaoparadegradago dese organicoa quantidades residuais minima®m diminui¢cao
deste valor anedida que menores taxas de aquecimsatoaplicadagDOU et al., 2009;
ALMAZROUEI; SAMAD; JANAJREH, 2017)

As transformacfes sofridas no estagio criarama wondicdo propicia ao
estabelecimento de uma fase orgéanica colateral que supera a estabilidadedt&rraterial
gue a originoua qual foi fundamental para estabilizar, promover o crescimento e prevenir a
aglomeracao desses cristais, garantindo um desenvolvimento estrutural minimamente livre de
interferentesNa Figura45a é possiel notar queests estruturas organicdsscritasabrigam
em seu interiograndes quantidades de cristais, com destaqa@ pagura45b, que evidencia
a organizacgao interna destasfruturadas de modo a evitar o processo deragaraodos
cristais.Para aamostra produzida na auséncia de glicendependentemente da mdigacao
aplicada e da técnica utilizada aaalise os resultados sempre apontam para a tendéncia a
aglomeracdo dos cristais formad@®.contraste existentenge esses resultadakestaca a
importanciado uso do glicerol da forma@o dos seus produtdsrivados ao longo do processo
de sintesgalém c possivelment@revenirfendbmenogle coalescéncia fututhurante a ultima
etapa do processte sintese

O comportamentaestrutural e morfolégicatingido pelas amostras apds a execu¢ao
do protocolo final de sintegeapresentado rgura46. Os efeitos gerados pelo use méo do
glicerol no estudo apresentam contornos mais solidos nedégiedinal. As diferencas
observadas relacionam variagdes no tamanho dos cristais, nivel dacagrormacao de
habito cristalino definidodistribuicdo de tamanhosedeitos de coalescénciAs imagens na
Figura46c e Figura46e enfatizam a grande mudanca no regime de tamanho dos cristais de
ferrita de zinco, a depender do método em uso. Os cristais produzidos utilizando glicerol tém,
na meédia, o dobro do tamanho dos cristais obtidos no processo semdestealcool,
redirmando os resultados apresentados na técnica de DRX.

O efeito de aglomeracao dos cristais nas amostras € notavel para os dois métodos.
No entanto, para o material com glicerol eSsaprimeira vez que 0s cristaigresentia esse
compatamento. A agregacéo vista sinaliza a completa eliminacéo do organico quehaanti
0s separados, porém, a estruturacao pela qual esses cristais passaram preveniram qualquer tip
de interacdo mais forte entre eles, a ndo ser a atracdo magnética caraaarfase, poisas
imagensos cristais estdo em contato preferencialmente pelos vértices estabelecidos, sem o
compartilhamento de interfacess diretrizes desenvolvidas no método modificado acabaram
por propiciar a formacdo de usolido geométricacom um habito cristalino bipiramidal

definido, caracteristico da ferrita de zinco.
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Figura46i Imagens dSEMe TEM ao final dos protocolos de sintesecjamostras Sgly e (df) amostras S4
n.Nas imagens pode se destacdiferengas entresotamanhos médios dos cristais, distribuicdo de tamanhos,
variacao na morfologigresenca de habito cristalino definiéddeitos de coalescénciagregacao

TE SEM

80 nm ¥

Fonte: elaborada pelo autor.

O direcionamert morfolégico introduzido pelo uso do glicerol esta ligado a
disponibilidade de nutrientes, as sementes e espaco, garantindo pelo encapsulamento
promovido pelos orgéanicos, criando um ambiente estavel o suficiente para permitir um
crescimento orientado. Raa amostra sem glicerol os cristais formados ndo possuem habito
cristalino definido. Apesar de alguns destes apresentarem uma forma regular, esse
comportamento ndo se estende por toda a amostra.

Os efeitosda distribu¢do de tamanhos em cada métpddemseracompanhados
nos graficosapresentados rieigura4?7. Os histogramas contidos na figura foram construidos
com base em um total de 313 cristais para a amostra com glicerol e 213 cristais para a amostra
sem glicerol. A informacéorpsente na imagem destaca a maior dispersao na distribuicdo de
tamanhos para os cristais produzidos utilizando glice@bdnforme discutido, a
polidispersividade registrada resulta da variagdo no tempo de crescimento dos cristais. Apesar
das estruturas remnescentes da dissolu-«o0o da ferrit
crescimento posterior da fase, aggnca destes cristais ndo evigaanovos nucleos cristalinos
fossemformados durante a etapa de calcinacdo, o que estabekeckferentes regimes de
tamanho dos cristais. O materiabpuzido sem o glicerol ndo é tdo afetpdo essa situacao,
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pos a etapa de crescimento tem preferéncia sob a nucleagcdo durante a calcinacdo, com a
distribuicdo existente neste material sendo consequéncia das caieaseifgtoduzidas

durante a precipitacdo da fase.

Figurad47i Histograma com a distribuicdo dos tamanhos de particulas para as amostras produzidas pelo método
modificado e tradicional: (a) Sdly e (b) S4".

80 ~ 50

(a) \ (b) ,

/ a0}
360' Tamanho=253+7,6 nm| = Tamanho = 11,3 £ 3,4 nm
LB/ © =
o
2 40-
«@©
>
(on
o
w 204

0 0
20 40 60 80 5 10 15 20 25 30 35
Tamanho (nm) Tamanho (nm)

Fonte: elaborada fmeautor.

Embora a polidispersividade n&do seja latente para a amostra sem ,gkcerol
forma@o de particulas decorrentes do fendmenaadescéncia destes crista visivel,

resultando do nivel de agregacaturante o aguecimentoonforme arigura48.

Figura48i1 Micrografia deSEM para a amostra S4. Detalhamento do efeito de coalescéncia das particulas

Fonte: elaborada pelo autor.

Na imagem é possivel perceber que as estruturas formadas decorre@odieun
varios cristais estabelecendo a formagéo de particalzeescidazom varia centenasle

nandmetros, contrariamente ao observado para o material produzido na presenca de glicerol.




















































































