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RESUMO

A investigacdo das propriedades fisicas de materiais em fun¢do da reducio da dimensionalidade
tornou-se um dos assuntos mais abordados em nanotecnologia. Nesse contexto, o presente
trabalho de dissertacdo propde-se em sintetizar nanoparticulas magnéticas de ferritas MFe,O4
(M=Co, Ni ou Zn) pelo método sol-gel proteico e funcionalizi-las com dcido etanoico (acético), a
fim de promover impedimento estérico na superficie das nanoestruturas para potencial aplicacao
em camada fotoativa de Células Solares Poliméricas (CSP). Nessa perspectiva, os pds das nano-
particulas de ferritas ndo modificadas, isto €, sem dcido etanoico adsorvido, foram caracterizados
por Difrac¢do de Raios-X (DRX), apresentando uma tnica fase cristalografica referente a estru-
tura de espinélio cubico, Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) indicando didmetros
médios de particulas de 6,5, 12 e 11 nm para as amostras de CoFe,0y4, NiFe,O4 € ZnFe; Oy,
respectivamente, Espectroscopia Mossbauer (MS) identificando a sobreposicao das linhas sexteto
(ordenamento ferrimagnético) e dubleto (fase superparamagnética) para as ferritas de cobalto
e niquel, enquanto que a amostra de zinco demonstrou-se paramagnética, Magnetometria de
Amostra Vibrante (VSM) indicando comportamento ferromagnético mole com magnetizagcdo de
saturacao (M) inferior aos respectivos materiais bulk, Espectrofotometria UV-Visivel (UV-Vis)
caracterizando amostras semicondutoras, cujos valores de gap 6ptico obtidos foram de 1,37,
1,75 e 2,12 eV para as ferritas cobalto, niquel e zinco, respectivamente, e Andlise térmica (TA)
demonstrando a eficiéncia do método sol-gel proteico na sintese de nanoestruturas termicamente
estdveis. As nanoparticulas funcionalizadas foram caracterizadas por Espectroscopia no Infraver-
melho com Transformada de Fourier (FTIR), apresentando os modos vibracionais referentes ao
agente modificante (dcido etanoico), enquanto que as dispersdes coloidais das nanoestruturas
modificadas e dispersas em orto-diclorobenzeno foram avaliadas por Espalhamento Dindmico
de Luz (DLS), ao qual constatou-se a diminui¢do do didmetro solvodinamico (Dy) e indice de
polidispersao (IPD) das amostras CoFe,O4 e NiFe,O4 modificadas com 30, 180 e 720 uL de

acido etanoico.

Palavras-chave: Funcionalizacdo da superficie. Nanoparticulas magnéticas de ferritas. Filmes

finos. Politiofeno:Fulereno.



ABSTRACT

The investigation of the physical properties of materials due to the reduction of dimensionality
has become one of the most discussed subjects in nanotechnology. In this context, the present
dissertation proposes to synthesize magnetic nanoparticles of ferrites MFe,O4 (M=Co, Ni or
Zn) by the proteic sol-gel method and to functionalize them with ethanoic acid (acetic), in order
to promote steric impediment on the surface of the nanostructures for potential application in
a photoactive layer of Polymeric Solar Cells (PSC). In this perspective, the powders of the
unmodified ferrite nanoparticles, that is, without adsorbed ethanoic acid, were characterized by
X-Ray Diffraction (XRD), presenting a single crystallographic phase referring to the cubic spinel
structure, Transmission Electron Microscopy (TEM) indicating average particle diameters of
6.5, 12 and 11 nm for the samples of CoFe,04, NiFe,O,4 and ZnFe,Oy4, respectively, Mossbauer
Spectroscopy (MS) identifying the overlapping of the sextet (ferrimagnetic ordering) and doublet
(superparamagnetic phase) lines for cobalt and nickel ferrites, while the sample of zinc was shown
to be paramagnetic at room temperature, Vibrating Sample Magnetometry (VSM) indicating soft
ferromagnetic behavior with saturation magnetization (M) inferior to the respective materials
bulk, Ultraviolet-Visible Spectrophotometry (UV-Vis) featuring semiconductor samples, with
values of optical gap obtained were 1.37, 1.75 and 2.12 eV for cobalt, nickel and zinc ferrites,
respectively, and Thermal analysis (TA) demonstrating the efficiency of the proteic sol-gel
method in the synthesis of nanostructures thermally stable. The functionalized nanoparticles
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), presenting the vibrational
modes related to the modifying agent (ethanoic acid), while the colloidal dispersions of the
modified and dispersed nanostructures in ortho-dichlorobenzene were evaluated by Dynamic
Light Scattering (DLS), which showed a decrease in the solvodynamic diameter (Dys) and
polydispersity index (PDI) of the samples CoFe,O,4 and NiFe,O4 modified with 30, 180 and 720

1L ethanoic acid.

Keywords: Surface functionalization. Magnetic ferrite nanoparticles. Thin films. Polythi-

ophene:fullerene.
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1 INTRODUCAO

O aumento na demanda energética mundial e a dificuldade no processo de purificaciao
do Silicio de Grau Solar (SiGS) t€ém motivado o investimento em materiais alternativos aos
dispositivos fotovoltaicos (1). Nessa perspectiva, as Células Solares Poliméricas (CSP) tém
atraido a atenc@o da comunidade cientifica pela possibilidade de deposi¢dao em substratos com
elevada flexibilidade mecanica e custo beneficio no processo de montagem do dispositivo (2). A
eficiéncia nesse tipo de tecnologia apresenta um cardter inferior quando comparada aos médulos
baseados em semicondutores inorganicos, motivada, sobretudo, pela caréncia no entendimento
efetivo sobre o mecanismo de transferéncia de carga, o que torna essa classe de materiais uma
rica fonte de pesquisas futuras.

As Células Solares Poliméricas (CSP) representam uma classe de Dispositivos
Fotovoltaicos Organicos (do inglés OPV, Organic Photovoltaic Devices), cuja camada fotoativa
usualmente € composta por dois tipos de semicondutores: um doador de elétrons (D) com duplas
ligagdes alternadas e baixo valor de energia de gap e outra molécula aceitadora (A) para onde os
elétrons sdo transferidos em um processo ultrarrapido (3). Devido a baixa constante dielétrica
desses materiais, os éxcitons gerados apresentam baixo comprimento de difusdo e energia
de ligacdo significativamente mais elevada que k7" (energia térmica) a temperatura ambiente,
tornando o tempo de vida das quasiparticulas da ordem de picossegundos e dificultando a coleta
de cargas livres pelos eletrodos (4, 5).

Os polimeros conjugados, ou ainda condutores, apresentam propriedades semi-
condutoras devido a presenca de orbitais moleculares hibridizados do tipo sp? e orbitais nio
hibridizados p, que originam duplas ligacdes deslocalizadas de diferentes niveis eletrdnicos. Ja
os fulerenos (al6tropos do carbono), constituem uma classe de moléculas esferoidais nanomé-
tricas com oito tipos de estruturas estaveis isoladas, como por exemplo, o buckminsterfulereno
(Ce0), molécula com grupo de simetria I}, constituida por &tomos de carbono em estrutura de
icosaedro truncado nao regular que, embora rica em elétrons, comporta-se como uma espécie
eletronegativa devido aos orbitais moleculares LUMO (Orbital Molecular Ocupado de Menor
Energia) ndo ligantes estarem em um patamar de baixa energia (6).

Nessa perspectiva, o P3HT (Poli-3-hexiltiofeno) ¢ um dos principais polimeros
conjugados usados em Células Solares Poliméricas (CSP), assim como o PCBM ([6,6] Fenil
Ce1 4cido butirico-metil éster) funcionalizado, pois apresentam alinhamento entre os niveis

eletronicos e vibracionais (7), cujas estruturas moleculares podem ser observadas na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura monomérica do (a) P3HT e espacial do derivado de fulereno (b) PCBM.

(a)

/ \

Fonte: Honda et al. (8).

A literatura prenuncia que a dinamica dos portadores de carga em Células Solares
Poliméricas (CSP) pode ser otimizada conforme a dopagem da camada ativa com nanoparticulas
de ferritas, de forma que o aumento da fotocorrente observado estd atrelado a geracdo de
éxcitons tripleto, como resultado das contribui¢cdes magnéticas das nanoestruturas (9, 10, 11, 12).
Todavia, devido a tendéncia de aglomeracao que as nanoparticulas de ferritas apresentam, a
funcionalizac@o da superficie com 4cido etanoico, isto é, potencializacdo das caracteristicas
das nanoparticulas através de um agente modificante, surge como um estudo alternativo a
fim de promover particulas menos agregadas e coloidalmente estdveis para que possam ser

implementadas em filmes finos com aplicagdo fotovoltaica.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho consiste em sintetizar nanoparticulas magnéticas
de ferritas MFe,O4 (M=Co, Ni ou Zn) e funcionalizd-las com 4cido etanoico para aplicacdo em
camada fotoativa de Células Solares Poliméricas (CSP) a base de politiofeno:fulereno. Nessa
perspectiva, tem-se como objetivos especificos:

e Obter nanoparticulas termicamente estdaveis de CoFe,O4, NiFe,O4 e ZnFe,O4 através
do método sol-gel proteico, com fase cristalografica espinélio ciibico, comportamento
ferromagnético mole e baixo valor de gap 6ptico, caracterizadas por Andlise térmica (TA),
Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Espectrosco-
pia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectrofotometria UV-Visivel
(UV-Vis), Espectroscopia Mossbauer (MS) e Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM);

e Adsorver moléculas de 4cido etanoico a superficie das nanoparticulas de ferritas por meio
do grupo funcional carboxila (COOH), capazes de promover impedimento estérico entre
as nanoestruturas, sendo a influéncia do agente modificante (dcido etanoico) nos pos
das nanoparticulas funcionalizadas avaliada conforme os modos vibracionais obtidos por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

e Obter dispersoes coloidais estdveis de nanoparticulas de CoFe;O4, NiFe,04 e ZnFe;O4
funcionalizadas com &cido etanoico e suspensas em orto-diclorobenzeno, capazes de
apresentar baixos valores de didmetro solvodinamico (Dy) e indice de polidispersdao (IPD)
em relacdo as ferritas ndo funcionalizadas, sendo tais parametros obtidos através da técnica

de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Nanoparticulas de Ferritas

Nanoparticulas Magnéticas (MNPs) tém recebido grande interesse devido as suas
notdveis propriedades magnéticas, elétricas, fisicas e quimicas que diferem dos seus respectivos
materiais bulk (13). Apresentam aplicabilidade em areas como fabricacdo de componentes
eletronicos para sistemas de armazenamento de informagdes, cartdes magnéticos, dispositivos de
gravacdo e catdlise e, quando adequadamente funcionalizadas, tornam-se promissoras a libera¢ao
controlada de fairmacos, hipertermia e imagens de ressonancia magnética (14, 15, 16). As ferritas
magnéticas estdo divididas em dois principais grupos com diferentes estruturas cristalinas: cubica
e hexagonal. As ferritas cibicas sdo constituidas por 6xidos duplos e representam uma classe de
materiais de elevada relevancia tecnolégica. Sdo, de modo geral, compostas por dtomos de Fe3 ™
e outro metal divalente, formando uma estrutura de empacotamento ctibico de face centrada com
atomos de oxigénio (O%~), denominada por espinélio (17). Pertencem a classe dos compostos
isoestruturais MgAl,O4 (Figura 2) e podem ser classificadas como espinélio normal, invertido ou
misto, conforme a distribui¢ao dos cations na rede cristalina. Apresentam permeabilidade relativa
inferior aos materiais ferromagnéticos, forte acoplamento magnético, elevada resistividade e
baixa condutividade elétrica, reduzindo significativamente as perdas por efeito Joule associadas
as correntes de Foucault (18) e por isso sdo amplamente utilizadas, sobretudo, em spintronica,
fluidos magnéticos, sensores de gases, catalisadores heterogéneos e aparelhos de processamento

de imagem com ressonancia magnética.

Figura 2 — Tlustracdo da célula unitaria do espinélio MgAl;O4.

Fonte: Tsukimura et al. (19).
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3.1.1 Estrutura Cristalina e Propriedades Magnéticas

As ferritas sdo caracterizadas pela formula quimica M2+Fe§+Oi_ ou MO.Fe;Oy,
onde M representa um metal de transi¢do que, de modo geral, localiza-se no mesmo periodo
do ferro (Mn?*, Fe?*, Co?T, Ni**, Cu?>* ou Zn>"), cujos fons podem estd distribuidos em
dois intersticios formados pelos anions oxigénio, no qual o sitio A indica uma simetria te-
traédrica e o sitio B, octaédrica (17). A distribuicdo catidnica nas ferritas segue a férmula
(MsFe_s)[MgsFe; _5]04, onde as espécies entre parénteses designam os fons localizados nos
sitios A (tetraédricos), enquanto que as espécies entre colchetes indicam as localizadas nos
sitios B (octaédricos) (20). O subindice d indica o grau de inversao do espinélio que, tendo
0 =0, a ferrita é de espinélio normal, enquanto que se 0 = 1, tem-se ferrita do tipo inversa e
quando 0 < § < 1, tem-se um espinélio misto que pode ser obtido quando os cdtions M?* e Fe3*
ocupam tanto as posicoes tetraédricas quanto as octaédricas, como por exemplo, para uma ferrita
com 0 = 0,2, tem-se (M%EFeSE)[M%EF&:‘;’E]O{. Em muitos casos, o pardmetro de inversao é
influenciado pelo método de sintese, especialmente a taxa de resfriamento apds sinterizagdo (21).
A representagdo da estrutura espinélio pode ser vista na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo dos fons metdlicos nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) da
estrutura espinélio AB,Oy.

........................................

Fonte: McCurrie (22).

A célula unitdria da estrutura espinélio € constituida de oito férmulas minimas
AB,Oy4, com 32 anions 02—, 8 cdtions bivalentes e 16 cdtions trivalentes, totalizando 56 fons.
Existem 64 possiveis posi¢cdes para os cdtions nos sitios tetraédricos e 32 nos sitios octaédricos,

porém apenas 8 das 64 e 16 das 32 posi¢des sdo ocupados por cétions (19).



17

Amostras macroscopicas de materiais ferro- ou ferrimagnéticos tendem a se dividir
em regides uniformemente magnetizadas chamadas dominios, resultando em uma menor energia
magnetoestatica total (23). Exibem uma relagdo ndo linear entre campo magnético aplicado
e inducao magnética, apresentando propriedades relacionadas a histerese, como por exemplo,
permeabilidade magnética, magnetizacao de saturacdo, magnetizacao remanente e forcas coerci-
tivas. No material bulk, os elétrons desemparelhados localizados nas paredes entre os dominios
representam uma pequena fracdo dos momentos magnéticos atdmicos e apresentam elevada
energia devido a troca desfavoravel entre os spins (20). A quantidade de momentos magnéticos
nessas condicdes € inferior quando comparada aos momentos localizados dentro dos dominios,
mas ao reduzirmos a dimensionalidade das particulas, a fracao de spins localizados nas paredes
entre os dominios aumenta consideravelmente (24). Nessas circunstancias, as nanoparticulas
tendem a configuracdo de monodominios magnéticos, pois abaixo do tamanho critico (D), o
aumento da energia de troca entre os spins € superior a energia dipolar, fazendo com que os
dominios sejam desfavordveis do ponto de vista energético (17).

Os elementos do periodo do ferro apresentam camada 3d incompleta e 0 momento
magnético para esses atomos € dado quase inteiramente devido ao estado de spin dos elétrons
(25). A energia de intercambio (exchange), ou ainda energia de troca (Eoca) €ntre os spins ndo
apresenta analogia cldssica e € descrita pelo hamiltoniano de Heisenberg-Dirac (20), sendo J;;
a integral de Heisenberg, também conhecida por constante de interacao de troca entre os spins
situados nas posicoes i € j, cuja natureza depende da distribui¢do espacial da carga elétrica e Sie
S j 0s operadores momento de spin que podem ainda ser diagonalizados, expandindo os termos

da Equacao 3.1.

Eiroca = —2)_Jij Si-5;. (3.1)
i<j
A constante de interag¢do de troca J;; pode ainda ser reescrita através do campo
molecular de Weiss. Para isso, consideremos dois 4tomos vizinhos com momentos magnéticos

(1) e [, e supondo que 0 momento magnético do fon é devido somente ao spin, i = —gugS,

toma-se a forma da Equacéo 3.2.

Ep=- P Ui - S, (3.2)
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onde Ji; € a constante de interac@o de troca entre os spins 1 e 2, g o fator de Landé, up (magnéton
de Bohr) o quantum de momento magnético para o elétron e S0 operador momento do spin
2. Quando J;; € positivo, o estado de menor energia corresponde a spins paralelos, que € o
caso dos materiais ferromagnéticos (substancias que contém apenas um elemento com momento
magnético atdmico). Entretanto, quando o material contém elementos que intermediam a ligacao
quimica entre os d&tomos de momentos magnéticos, como € o caso do O, F e Cl, por exemplo,
Jij tende a ser negativa. Nesse caso, o estado de menor energia t€ém spins antiparalelos, dando
origem ao antiferromagnetismo e ferrimagnetismo (25).

A interacao de troca nas ferritas ocorre devido a simetria dos orbitais envolvidos,
como resultado da sobreposicao das funcdes de onda dos orbitais p do oxigénio as funcoes de
onda dos orbitais 3d dos cétions, como mostrado na Figura 4. Os elétrons desemparelhados do
dtomo de oxigénio polarizam os cétions adjacentes Fe’ que se acoplam antiparalelarmente,
fendmeno conhecido por super-troca (26), ja que os elétrons da camada 3d sofrem influéncia do

campo elétrico cristalino produzido pelos ions vizinhos.

Figura 4 — Interacdo de super-troca entre os orbitais p do oxigénio e d do ferro.

Metal de ! H Metal de
Transigdo | / Transigéo

3 Oxigénio

Fonte: Cardoso (27).

As propriedades magnéticas nas ferritas sdo alteradas quando todo, ou parte, do cation
Fe ¢ substituido por outro metal de transicdo com estado de oxidacdo 2+, pois devido ambas
as sub-redes A e B possuirem fons Fe’>™ como momento magnético equivalente e em sentidos
opostos, o momento magnético total da rede é dado em fun¢do do d&tomo bivalente (20). Além
disso, a magnetizacdo do material em escala nanométrica tende a ser inferior ao seu respectivo
material bulk, mesmo quando submetido a elevado campo magnético, sobretudo devido a elevagao
da anisotropia magnetocristalina, motivada pela forte dependéncia da magnetizacdo com regides

ordenadas e aos efeitos de superficie provocados pelo aumento na relagdo area/volume (23).
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3.1.2 Suspensoes Coloidais de Nanoparticulas Magnéticas

As suspensdes de nanoparticulas magnéticas sdo sistemas heterogéneos (dispersoes
coloidais) compostos por entes da ordem de nandmetros dispersos em um meio liquido aquoso ou
organico. Nelas, as particulas sdo mantidas em equilibrio eletroestatico através do balanco entre
forcas de atracdo e repulsdo, sendo caracterizadas pela auséncia de sedimentagdo e capacidade de
espalhar luz. A estabilidade coloidal das suspensdes € fortemente influenciada pelas dimensdes
das particulas, as quais devem apresentar tamanhos suficientemente pequenos para evitar a
formacdo de precipitados devido a acdo da forca gravitacional, sendo sensiveis também ao tipo
de interagdo particula-solvente (28, 29).

Modificacdes na superficie de nanoparticulas de ferritas podem ser realizadas a fim
de se obter dispersdes coloidais estdveis, de forma a aumentar as interacdes das nanoestruturas
com o solvente e minimizar sobretudo a coalescéncia, ocorrendo por meio de estabilizacao

estérica ou eletroestatica (30), como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Modifica¢des na superficie de nanoparticulas de ferritas (a) estérica e (b) eletroestética.

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme reportado por Alves Junior (30), a estabilizacdo eletroestatica é adequada
para sistemas coloidais cujo meio dispersante é um liquido polar, na qual as nanoparticulas sdo
submetidas as condi¢des que modificam as cargas superficiais, sobretudo por meio da alteracao
do pH da suspensiao, promovendo interacdes de carater atrativo com o dispersante e repulsivo
com as demais particulas. Ja a estabilizacdo estérica é obtida através da funcionalizagcdo da
superficie das nanoparticulas com moléculas anfifilicas, cuja eficicia do procedimento depende
sobretudo do tipo de interacdo da molécula a ser adsorvida e drea superficial da nanoparticula

(30, 31, 32).
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Como citado anteriormente, uma suspensao coloidal é também caracterizada pelo
espalhamento de luz. Dessa forma, quando uma particula € iluminada por um laser, por exemplo,
a luz pode ser espalhada em todas as dire¢des. A partir disso, surgiu a técnica de Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS) que consiste em uma anélise da variacio de intensidade da luz espalhada
em um determinado angulo, capaz de fornecer informagdes sobretudo sobre o movimento das
particulas (33).

Segundo Hoo et al. (34) para amostras monodispersas e diluidas, isto €, com parti-
culas ndo-interagentes em movimento Browniano (particulas pequenas apresentam movimento
rapido, enquanto particulas maiores se movimentam lentamente) é possivel extrair o coeficiente
de difusdo translacional da particula, Dt e, caso essas entidades possam ser assumidas como
esfericamente simétricas e ndo permedveis ao solvente, usa-se a equacdo de Stokes-Einstein para
célculo do diametro efetivo Def, ou hidrodindmico, das particulas em equilibrio térmico com o
solvente, conforme a Equacdo 3.3, tal que kp € a constante de Boltzmann, 7 e 1 a temperatura e

viscosidade do solvente (34).

kgT

D,f=—. 33
ef 677:7'[DT ( )

A estabilidade coloidal das suspensdes € descrita pela teoria DLVO (desenvolvida
por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek), na qual sugere que a estabilidade do sistema
coloidal é dado pela soma das forgas atrativas de van der Waals (V) e repulsivas oriundas da
dupla camada elétrica entre as particulas interagentes (Vr) em movimento Browniano. As forcas
atrativas de van der Waals e repulsivas podem ser representadas conforme as Equagdes 3.4 e 3.5,
respectivamente, tal que A indica a constante de Hamaker, R o raio de uma particula, D a distancia
entre as superficies das particulas consideradas esféricas e Kk o parametro de Debye-Hiickel,

comumente denominado por espessura da camada difusa (35).

AR
VA = —@, (34)

—xD
Ve = 42w &P KD) (3.5)

" D+2R
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3.2 Células Solares Poliméricas

O consumo energético acelerado, motivado pelo aumento da populacio, representa
um dos principais desafios enfrentados pela sociedade atualmente. Em 2017, aproximadamente
1,7% da demanda energética global foi atendida através da eletricidade gerada por médulos
fotovoltaicos, cuja participacao de 95% desse mercado esteve baseada em Células Solares de
Silicio Cristalino (c-Si) (36, 37). Contudo, devido ao elevado custo no processo de purificacdo do
Silicio de Grau Solar (SiGS), tecnologias emergentes como as células fotovoltaicas de perovskita
e as organicas tornaram-se promissoras a esse cendario (38, 39).

As células solares funcionam através do efeito fotovoltaico, caracterizado pela cria-
¢do de uma tensdo direta em um material semicondutor dopado, isto €, com regides eletricamente
distintas, quando exposto a luz. O fendmeno é dado em virtude da geragdo, difusao e dissocia¢ao
de uma quasiparticula (ou excita¢ao elementar), denominada por éxciton. Caso o material esteja
em contato com condutores, podera ser coletada uma corrente elétrica (fotocorrente), obtida em
func¢do da separagdo do éxciton em cargas livres, conforme ilustra a Figura 6. Nos dispositivos
fotovoltaicos, parte da radiacdo € transmitida, outra refletiva e apenas uma fra¢do absorvida.

Figura 6 — Ilustracdo do efeito fotovoltaico em um material semicondutor conectado aos termi-
nais de ligacdo (contatos condutores).
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Fonte: Elaborado pela autora.

O par elétron-buraco, denominado por éxciton, pode ser mantido unido por atracdo
eletroestatica do mesmo modo que um préton e um elétron sao mantidos atraidos em um adtomo
de hidrogénio, jd que em qualquer ponto critico do espago reciproco, dado por V[ (k) - €,(k)],

Viec(k) = Vie,(k), as velocidades de grupo do elétron e do buraco sdo iguais (40).
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O éxciton pode ser formado a partir da absor¢do de f6tons por materiais semicon-
dutores (e ou isolantes), tal que para processos diretos i@ = E,, enquanto que para processos
indiretos i® = E, - hQ, onde 7€ € a energia do fonon. Essas quasiparticulas podem sofrer
processos de aniquilac@o e existem em duas formas distintas: éxciton de Frenkel, no qual a
distancia entre o elétron e o buraco é pequena e a energia de ligacdo € elevada, ou éxciton de Mott
Wannier, onde a distincia entre o elétron e o buraco é grande em relac@o a constante de rede e a
energia de ligacdo € baixa, sendo a atrag@o entre os portadores de carga dada através do potencial
eletroestatico U(7) = -e?/er, tal que r é a distancia entre as particulas e € a permissividade elétrica
(25).

As Células Solares Poliméricas (CSP) representam uma classe de Dispositivos
Fotovoltaicos Organicos (do inglés OPV, Organic Photovoltaic Devices) e sdo caracterizadas
pela geracao de éxcitons a partir da absor¢do de luz por polimeros conjugados (condutores).
Nesses dispositivos, a camada ativa € composta por um polimero com caracteristicas de doagcao
de elétrons (D), devido a existéncia de ligagdes pi (7) alternadas e outra molécula com caréter de
aceitacdo (A) de elétrons. A relacdo entre doador-aceitador resulta em um mecanismo similar a
de uma juncdo P-N, com a ressalva de que materiais organicos sao caracterizados por orbitais
HOMO e LUMO (7).

A arquitetura de uma Célula Solar Polimérica (CSP) convencional estd ilustrada
na Figura 7 e sua estrutura de funcionamento estd dividida em cinco principais camadas: (i)
eletrodo metdlico com baixa fung¢do trabalho (®), como prata (Ag) ou ouro (Au), afim de
capturar os elétrons dissociados; (ii) material transportador de elétrons; (iii) camada ativa com
espessura ideal da ordem de algumas dezenas de centenas de nandmetros (abaixo de 100 nm
ocorrem fracas absor¢des 6pticas (41)), contendo, em geral, o polimero conjugado e um derivado
de fulereno funcionalizado; (iv) camada transportadora de buracos, tal como PEDOT:PSS e
(v) eletrodo positivo que consiste em uma lamina de vidro com uma fina camada de material
condutor transparente depositado na superficie, como por exemplo, o 6xido de indio dopado
com estanho (ITO) ou flior (FTO). De acordo com a literatura, a dopagem da camada ativa com
nanoparticulas magnéticas de ferritas (MFe,Oy4) tende a contribuir consideravelmente com o
aumento da fotocorrente (9, 10, 11, 12), tornando esse fendmeno um importante objeto de estudo

para a comunidade cientifica, a fim de compreender suas possiveis causas.
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Figura 7 — Esquema representativo de uma Célula Solar Polimérica (CSP).

! Eletrodo negativo
"y 5
”’////,,,/” Camada transportadora de elétrons
///,///
i

Camada transportadora de buracos
Eletrodo positivo

Fonte: Elaborado pela autora.

Os polimeros conjugados compdem a camada fotoativa das Células Solares Po-
liméricas (CSP) e sdo, em geral, macromoléculas unidimensionais de elevada simetria, com
alternancias entre as ligagcdes simples (o) e duplas (o e ) e forte acoplamento elétron-fonon.
As ligacdes simples sdo formadas pela combinacdo linear de trés orbitais atdmicos (2s, 2py €
2py) de cada atomo de carbono, aos quais originam hibridiza¢oes do tipo sp? de forte acopla-
mento, enquanto que os orbitais nao hibridizados 2p, localizados ortogonalmente ao plano de
hibridizacao, originam as liga¢des duplas. Nessas macromoléculas, os n orbitais atdmicos p;
geram orbitais moleculares 7 com niveis préximos de energia, respondendo de forma conjunta
as absorcoes opticas (42, 43).

No conjunto dos orbitais ocupados (ligantes - 7), o nivel de energia mais alto é
denominado HOMO, enquanto que o conjunto de orbitais desocupados (antiligantes - 7*),
o nivel de energia mais baixo € denominado por LUMO. Em analogia aos semicondutores
inorgénicos, os conjuntos de orbitais ocupados e desocupados correspondem, respectivamente,
as bandas de valéncia e de condugdo. A diferenca entre 0 HOMO e LUMO indica o valor
do gap de energia, e € fortemente influenciado pelo tamanho da cadeia de conjugacdo. Nos
polimeros condutores, a medida que a conjugacdo aumenta a diferenca de energia entre os
orbitais moleculares diminui, podendo apresentar valores entre 1,5 e 3,0 eV (7), haja vista que a
distribui¢do segmentos de conjugacao cria um gradiente de energia, possibilitando a migraciao do
éxciton em direcao aos segmentos de menor energia (44), provocando alteracoes nas propriedades

fotofisicas dos polimeros condutores (45).
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De modo geral, os polimeros conjugados absorvem radiacdo eletromagnética do vio-
leta ao verde (300 nm < A < 500 nm) e emitem f6tons entre o intervalo do amarelo ao vermelho
(500 nm < A < 700 nm), apresentando deslocamento de Stokes superior aos semicondutores
inorganicos (46), devido os estados eletronicos estarem acoplados ao espectro vibracional da
cadeia polimérica (47, 48), caracterizada pelo fator Huang-Rhys. Assim, os espectros de absor-
¢do e emissao nos semicondutores organicos (ou ainda poliméricos) podem ser esquematizados

através do diagrama de Jablonski, conforme a Figura 8.

Figura 8 — Diagrama de Jablonski para um polimero conjugado.
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Fonte: Simas (49).

O decaimento do éxciton nesses materiais pode ocorrer de forma radiativa por meio
da emissao de fluorescéncia, caracterizada por uma transi¢ao de mesma multiplicidade S| —Sg ou
fosforescéncia, denominada por uma transi¢do com multiplicidade diferente T;—S¢, ou ainda por
meio de transi¢des ndo radiativas, seja por processos de conversao interna (IC) ou cruzamento
intersistema (ISC). Todavia, as transicdes eletronicas nesses compostos depende, sobretudo, dos

efeitos de aniquilacio e desordem estrutural provocada pela presenca de defeitos ou impurezas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese das Nanoparticulas de Ferritas pelo Método Sol-Gel Proteico

Preparou-se as nanoparticulas de ferritas através do método sol-gel proteico (50).
Trata-se de um procedimento eficiente na sintese de 6xidos magnéticos, obtidos a partir da
reacio quimica em meio aquoso entre nitratos de precursores metélicos e cadeias de aminodcidos
presentes na gelatina comercial, conforme ilustra a Figura 9. Nesse procedimento experimental,
os cations metélicos em solucdo interagem com grupos reativos amina (NH») e carboxila (COOH)

por efeito quelato, oriundos do desnovelamento estrutural da gelatina por aquecimento moderado

(51).

Figura 9 — Sintese das nanoparticulas de ferritas pelo método sol-gel proteico.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Originou-se, primeiramente, uma resina denominada puff, obtida através da disso-
lucao dos nitratos metélicos em dgua Milli-Q que, em seguida, foram misturados a suspensao
de gelatina e agitados até a formacgdo de um gel. Em seguida, levou-se essa mistura a estufa,
permanecendo por um periodo de 24 horas a temperatura de 120°C para evaporacdo da dgua
oriunda do processo de polimerizagdo. Ja a segunda etapa do processo consistiu no tratamento
térmico e quimico do puff, no qual a resina aerada foi desaglomerada por maceracdo e em seguida
levada ao forno resistivo mufla a temperatura de 400 °C por um periodo de 4 horas, sob taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Apds resfriamento, o pé calcinado foi mergulhado em solucido 10%
de perdéxido de hidrogénio (Neon, 35% P.A.) para remocao de residuos carbonilicos derivados da
combustdo incompleta da gelatina, e em seguida lavado com 4gua deionizada e seco em estufa.
Utilizou-se a proporgdo 2:1 para os respectivos metais Fe’™ e M?>*, onde M = Co, Ni ou Zn. J4 a
quantidade de gelatina correspondeu a 1/5 da massa total dos nitratos usados em cada tipo de
ferrita.

Dessa forma, para a sintese das nanoparticulas de ferrita de zinco (ZnFe,O,) foi pre-
parada uma solugdo 1,24 mol/L, usando-se cerca de 3,69 g de nitrato de zinco (Zn(NO3),.6H,0)
dissolvido em 10 mL de dgua Milli-Q, outra solu¢do 2,48 mol/L de nitrato de ferro (III), dissol-
vendo 9,99 g de (Fe(NO3)3.9H,0) em 10 mL de agua Milli-Q, tal que ambas as solu¢des foram
misturadas a suspensdo de aminoécidos, obtida através da homogeneizacdo de 2,74 g de gelatina
bovina em 10 mL de dgua Milli-Q. Repetiu-se o mesmo procedimento para a sintese das demais
nanoparticulas de ferritas (NiFe,O4 e CoFe;Qy4), variando apenas as quantidades de massas de
nitratos (Sigma-Aldrich, 99,9%) e gelatina (Gelita), valores aos quais podem ser consultados na

Tabela 1.

Tabela 1 — Quantidade de material utilizado na preparacdo das nanoparticulas de ferritas.

FC(NO3)3.9H20 Zn(NO3)2.6H20 Ni(NO3)2.6H20 CO(NO3)2.6H20 Gelatina

ZFO 9,99 g 3,60 ¢ - - 274 ¢g
NFO 991 g - 3,58 ¢ - 2,69 g
CFO 1032 ¢ - - 372 ¢ 281 ¢g

Fonte: Elaborado pela autora.

Por se tratar de uma sintese realizada a baixa temperatura, a etapa de lavagem do
material calcinado é de fundamental importancia. Dessa forma, preparou-se uma solucao de pe-
roxido de hidrogénio 10%, por onde os pés foram mergulhados, separadamente, e permaneceram

durante 1 hora. Realizou-se, em seguida, a secagem em estufa.
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4.2 Funcionalizacdo da Superficie das Nanoparticulas de Ferritas

Mediante a simplicidade do método sol-gel proteico e também aos fendmenos de
superficie oriundos da dinidmica na reacdo de sintese de nanoestruturas, 6xidos magnéticos
obtidos pela referida metodologia trazem consigo particulas bastante aglomeradas que, em
tecnologias baseadas em filmes finos, podem ser prejudiciais a eficiéncia dos dispositivos. Nessa
perspectiva, propde-se a funcionalizacdo das nanoparticulas de ferritas através da adsorcao de
moléculas organicas de baixo peso molecular, capazes de promover impedimento estérico na
superficie modificada, evitando a coalescéncia e resultando em estruturas mais homogéneas e

dispersas. As etapas de funcionalizagdo estdo ilustradas na Figura 10.

Figura 10 — Funcionalizag@o da superficie das nanoparticulas de ferritas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Primeiramente, separa-se cinco frascos contendo aproximadamente 100 mg de massa
de nanoparticulas de ferritas MFe,O4 (M=Co, Ni ou Zn) e, em seguida, acrescenta-se a cada
recipiente um volume de 30 mL de alcool etilico absoluto (Neon, 99,8% P.A.). Suspende-se o
material com o auxilio de um ultrassom de ponteira operando a 60% de poténcia por um ciclo de
5 minutos.

Em seguida, transfere-se separadamente as suspensdes um volume de 30, 60, 180,
720 e 3.600 uL de 4cido etanoico (CH3COOH - Neon, 99,8% P.A.), repetindo-se, em seguida,
as mesmas condi¢des de sonicagdo. Ao final do ciclo, leva-se essas misturas a centrifuga,
permanecendo sob 2.400 rpm (rotacdes por minuto) durante 10 minutos, a fim de separar o
precipitado do sobrenadante. Por fim, as amostras sdo lavadas trés vezes com solu¢do 50%
(v/v) de dlcool etilico para remocao do excesso de dcido e em seguida levadas a estufa por onde
permanecem a 60°C por 12 horas. A quantidade de material utilizado na preparagdo de cada

suspensao pode ser consultado na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidade de material utilizado no preparo das nanoparticulas modificadas.

MF6204 CH3 CHon CH3 COOH

Frasco (I) 100 mg 30 mL 30 uLL
Frasco (II) 100 mg 30 mL 60 uL
Frasco (IlI) 100 mg 30 mL 180 uLL
Frasco (IV) 100 mg 30 mL 720 uLL

Frasco (V) 100 mg 30 mL 3.600 uL.

Fonte: Elaborado pela autora.

Apds secagem, as nanoparticulas funcionalizadas foram suspensas em o-DCB anidro
(Sigma-Aldrich, 99,9% P.A.), pois se trata do solvente utilizado no preparo das solugdes de
P3HT e PCBM (camada ativa). Pretende-se, apds a adsorc¢do do 4cido etanoico (via reagao
carboxila) a superficie das nanoparticulas de ferritas, que o efeito estérico promova uma melhoria
na estabilidade coloidal das suspensdes com o solvente organico (0-DCB), evitando sobretudo
a coalescéncia e sedimentacdo das nanoparticulas. Nessa perspectiva, as medidas de DLS (do
inglés Dynamic Light Scattering) foram realizadas através da suspensao de aproximadamente 1
mg de amostra de ferrita funcionalizada em 3 mL de 1,2-diclorobenzeno, sonicada com o auxilio

de um aparelho ultrassom (Quimis 40kHz) durante 30 minutos.
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4.3 Técnicas de Caracterizacio

Para a caracterizacdo dos pds de nanoparticulas de ferritas foram utilizadas as
técnicas de Andlise Térmica (TA) para mapeamento das etapas da rea¢do de formagdo do
oxido, Difracdo de Raios-X (DRX) para identificacdo da fase cristalografica obtida através do
método de sintese sol-gel proteico, Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) para obten¢ao
dos histogramas com diametros médios de particulas, Espectroscopia Mossbauer (MS) para
obtencdo dos parametros hiperfinos, Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) para aquisi¢ao
das curvas de histerese magnética, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) para mapeamento dos modos vibracionais referentes as ligagdes metal-oxigénio
e grupos funcionais do 4cido etanoico (ferritas funcionalizadas), assim como Espectrofotometria
UV-Visivel (UV-Vis) para obtencdo do gap 6ptico. Ja as dispersdes das nanoparticulas de
ferritas em o-DCB foram caracterizadas por Espalhamento Dinamico de Luz (DLS), a fim de
avaliar a influéncia do modificante (4cido etanoico) nos didmetros solvodindmicos e indice de
polidispersao (IPD) das suspensoes.

e Anadlise Térmica (TA)
A andlise térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas as quais as propriedades
fisicas e quimicas de uma amostra podem ser monitoradas em fun¢@o do tempo e temperatura,
sob uma atmosfera controlada. Nesse trabalho de dissertacao, utilizou-se um instrumento da
marca NETZSCH STA 449F3 e condi¢des de andlise em atmosfera de ar sintético e nitrogénio,
varredura de 25-800°C e taxa de aquecimento de 5°C.min~! para obtengio das curvas de
mudanca de massa (decomposicdo térmica) por Andlise Termogravimetria (TGA) e variagao
de energia por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Dessa forma, desaglomerou-se
por maceracao a resina polimérica (puff) precursora de cada nanoparticula de ferrita, obtida
apOs a etapa na estufa, inserindo-se em seguida uma fragdo da amostra em um cadinho de
alumina.

e Difracdo de Raios-X (DRX)
A Difragdo de Raios-X é uma técnica essencial para se obter informacdes cristalogréficas
sobre os materiais. Nesse trabalho de dissertacdo, utilizou-se um instrumento da marca
PANalytical (X pert Pro MPD) com tubo de cobalto (Ko; = 1,789 A), varredura de 10-100°,
passo de 0,13 °6/min e também os softwares HighScore Plus - Malvern Panalytical e GSAS
EXPGUI para identificagdo das fases e refinamento de estruturas pelo método de Rietveld

para os p6s das nanoparticulas de ferritas ndo modificadas. Os tamanhos de cristalitos foram
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calculados de acordo com a formulagdo de Debye-Scherrer, conforme a Equacdo 4.1, levando
em consideracdo o pico de difragao de maior intensidade da fase espinélio cuibico, referente

aos planos (311).

kA

Dg = -—— 4.1

onde Dg € o tamanho de cristalito calculado por Scherrer, k a constante para particulas em
simetria cibica consideradas esféricas, tal que k = 0,94, A comprimento de onda da radiagio
usada no difratdmetro, sendo A = 1,7889 referente a radiacio caracteristica do cobalto, 8 a
largura a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) do pico de difracdo e 8 o angulo
de Bragg. Devido o método de Debye-Scherrer subestimar a influéncia da microestrutura
no cdlculo de tamanho de cristalito, o plote Williamson-Hall, descrito conforme a Equacao
4.2, combina a influéncia dos tamanhos das particulas como as tensdes presentes na estrutura

cristalina, sendo descrita pela microdeformacao (€).

k
PBcos6 = —A—|—48 sin 6. 4.2)
Dwn

Microscopia Eletronica de Varredura (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) € uma das técnicas mais eficientes na
observacao da estrutura de materiais. Através dela, um feixe de elétrons atravessa uma amostra,
podendo sofrer diversos tipos de espalhamento caracteristicos do material, sendo as imagens de
campo claro formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto que as de campo escuro
por elétrons difratados pelos planos cristalinos. Nessa perspectiva, preparou-se uma dispersao
com concentracdo de 1 mg/mL de nanoparticulas de ferritas sintetizadas pelo método sol-gel
proteico em isopropanol durante 30 minutos de sonicacdo, sendo posteriormente retirada
uma aliquota com aproximadamente 10 uL, a qual foi gotejada na grade de difracdo. As
micrografias para os pds das nanoparticulas de ferritas ndo modificadas foram realizadas em
um microscépio JEOL modelo JEM 1011, operando com voltagem de acelera¢dao de 90 kV, e
em seguida tratadas com o auxilio do software de dominio publico ImageJ a fim de obter os
histogramas com as distribui¢des de didmetros médios de particulas.

Espectroscopia Mossbauer (MS)

A Espectroscopia Mossbauer € uma técnica extremamente Util na caracterizagdo de compostos

contendo o elemento quimico ferro, podendo ser extraidas informacdes relevantes sobre o
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ambiente quimico do composto analisado. Através dela, busca-se a maxima superposi¢do das
linhas de absor¢do e emissao, sendo obtida imprimindo-se a fonte radioativa uma velocidade
relativa ao absorvedor, levando a uma modulacdo da energia dos raios gama (), sendo a
condicdo de ressondncia entre a fonte e a amostra obtida pelo efeito Doppler. Assim, para esse
documento de dissertacao, realizou-se medidas no modo de transmissao, com fonte radioativa
de °7Co, energia de 14,4 keV e equipamento previamente calibrado usando o padrio a-Fe.
Os parametros hiperfinos para os pds das nanoparticulas de ferritas ndo modificadas foram
obtidos através do software NORMOS-90 Mdossbauer Fitting Package Program, fazendo uso
de uma rotina de ajuste (algoritmo) por minimos quadrados e curvas Lorentzianas.
Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

O Magnetdmetro de Amostra Vibrante € um equipamento que permite a medi¢do da mag-
netizacdo (M) de uma amostra em funcdo do campo magnético (H) aplicado. Obtém-se,
por meio do instrumento, uma curva de histerese com varredura de saturagcdo magnética
positiva a negativa, obtida através do principio da reciprocidade. Dessa forma, as medidas
de magnetizacdo dos pds das nanoparticulas de ferritas ndo modificadas foram realizadas em
um magnetdmetro Microsense EV9, com variacdo de campo magnético aplicado de -14 kOe a
14kOe, a temperatura ambiente, localizado no Instituto de Fisica e Quimica da Universidade
Federal de Itajuba (UNIFEI).

Espectrofotometria UV-Vis

A reflectancia difusa € uma técnica capaz de auxiliar na investigacdo das propriedades Opticas
de materiais s6lidos (p6s ou filmes). Nessas circunstancias, utilizou-se um Espetrofotdmetro
UV-Visivel (UV-Vis) da marca Shimadzu modelo UV-2600 acoplado a uma esfera integradora
modelo ISR 2600 Plus para as anélises dos pds das nanoparticulas de ferritas nao modifica-
das, nas quais as medidas foram realizadas no modo de reflectancia difusa e convertidas a

absorbancia pelo método de Kubelka-Munk.

F(R)=+——, (4.3)

onde R ¢é a reflectdncia e F(R) a absorbancia, cujo valor é proporcional ao coeficiente de
absor¢do a (52, 53).
A(hv —E,)"

= 4.4
a AV (4.4)
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onde A € uma constante de absorc¢do equivalente, AV a energia do f6ton incidente € E, 0 gap
optico e n um fator que depende do tipo de transi¢do (54), podendo adquirir valores de 1/2
e 2 para transi¢des permitidas diretas e indiretas, respectivamente, e 3/2 e 3 para transi¢oes
proibidas diretas e indiretas, respectivamente. A energia da banda proibida E, pode ser
determinada extrapolando a linearidade do gréfico [F (R)hVv]? versus hv, técnica conhecida

como método de Tauc (55), sendo obtida combinando as Equagdes 4.3 e 4.4:
[F(R)hv]? o< hv — E,. (4.5)

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho baseia-se no fato de que as ligagdes quimicas das subs-
tancias possuem frequéncias de vibracdes especificas, as quais dependem da geometria da
molécula, massa dos d&tomos e acoplamento vibronico e, para que ocorra vibragao da ligagao
quimica e esta apareca no espectro de infravermelho, a molécula precisa sofrer variacdo
no seu momento dipolar. Dessa forma, os espectros de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) para os pds das nanoparticulas de ferritas ndo modificadas e também as
funcionalizadas com &cido etanoico foram obtidos através de um espectrometro Shimadzu
modelo IR-tracer-100 em pastilha de KBr, no modo de transmitancia e varredura de 4.000-400
cm™ !,

Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

O Espalhamento Dindmico de Luz (do inglés DLS, Dynamic Light Scattering) € uma técnica
de caracterizacdo capaz de medir a distribuicao do tamanho de pequenas particulas e moléculas
em uma soluc¢do liquida, cuja intensidade de espalhamento de luz € baseada na dispersdo de
Rayleigh e esta ligada a difusdo da molécula no solvente. Nessas circunstincias, as dispersoes
coloidais das nanoparticulas ndo modificadas e também as funcionalizadas com 4cido etanoico
foram caracterizadas com o auxilio do equipamento Nano Zeta Sizer Malvern®) modelo ZS
3600, operando com laser de comprimento de onda 633 nm e angulo de espalhamento de 173 °.
Primeiramente, realizou-se a preparacao das suspensoes pesando aproximadamente 1 mg de
cada amostra de nanoparticula de ferrita, suspendendo em 3 mL do reagente analitico o-DCB.
Em seguida, levou-se essas amostras ao ultrassom (sonicador) por onde permaneceram sob

cavitagdo acustica durante 30 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise Térmica (TA)

A andlise térmica, isto é, as curvas de perda de massa (TGA) e variagdo de energia
de transformacgdo (DSC) por temperatura para as resinas poliméricas (puffs) das nanoparticulas
de ferritas estdo apresentadas na Figura 11 e sdo caracterizadas por dois principais eventos.
O primeiro (I), observado na curva DSC, ocorre entre 160-225°C e pode ser atribuido ao
desprendimento de dgua e NOy (6xidos nitricos) dos nitratos dos precursores metalicos, assim
como inicio da combustdo de cadeias alifaticas (56), correspondendo a uma perda de massa
(curva TGA) de aproximadamente 71,55% e 47,02% para as amostras de ferrita de niquel e zinco
(NFO e ZFO), respectivamente, contraposto a 16,23% para a ferrita de cobalto (CFO).

Ja o segundo evento (II) observado na curva DSC, ocorre na faixa de temperatura de
250-400°C e corresponde a degradagdo térmica das cadeias de gelatina e liberacao de gases CO
e CO; (51), ocorrendo de forma mais instantdnea para a ferrita de cobalto (CFO), cujo evento
¢ caracterizado por um pico exotérmico de -18,59uV/mg. A partir desse estigio, inicia-se a
cristalizacdo dos 6xidos metélicos estaveis, cujas massas residuais percentuais foram de 49,05%,
20,73% e 33,22% para as ferritas de cobalto, niquel e zinco, respectivamente.

Os resultados acima apresentados estdo similares a alguns trabalhos reportados pela
literatura. Yadav et al. (57), por exemplo, também observou que a andlise térmica do pé precursor
das nanoparticulas de ferrita de cobalto exibiu dois eventos exotérmicos, sendo a primeira perda
de massa (154-252°C) atribuida & decomposi¢do de moléculas de dgua e cadeias aliféticas dos
aminodcidos presentes no mel (agente polimerizante), assim como evolucao de CO; e NOx. Jd a
segunda perda de massa em aproximadamente 350°C deu-se em decorréncia da combustao da
matéria organica residual. Nogueira et al. (51) constatou que para a sintese das nanoparticulas
de ferritas de niquel as perdas de massas ocorridas em 160-290°C correspondem ao inicio da
decomposicao térmica das cadeias de gelatina através da eliminacdo de gases CO e CO,, sendo
que somente a partir de 760°C o sistema € estabilizado e o 6xido estdvel formado.

A partir das curvas de TGA/DSC apresentadas na Figura 11 € possivel sugerir a
eficiéncia do método sol-gel proteico na formagdo de 6xidos estdveis quimicamente a baixa
temperatura, visto que apds ao segundo evento térmico ndo se detecta nenhuma variagao de

massa na curva TGA e nenhuma variacdo de energia significativa nas curvas de DSC.
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Figura 11 — Anélise térmica da resina polimérica obtida pelo método sol-gel proteico.
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 12 (a) € possivel verificar que a
posicao dos picos de difracdo para todas as amostras foram condizentes com o padrdo indexado
(CIF 84098), obtido na base de dados de estruturas cristalograficas (ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database), confirmando a presenca de uma tnica fase referente a estrutura espinélio
ctibica com grupo espacial Fd3m. De acordo com a Equacio de Scherrer, o tamanho de cristalito
€ inversamente proporcional a largura a meia altura do pico de difracdo. Dessa forma, usando
como referéncia o pico de maior intensidade da fase espinélio, correspondente aos planos (311),

calculou-se os tamanhos de cristalitos por Scherrer (Dg) para as amostras CFO, NFO e ZFO,
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cujos valores estdo indicados na Tabela 3. Comparando os difratogramas da Figura 12 (a) e os
valores de Dg, € possivel sugerir que os tamanhos de cristalitos aumentaram conforme aumento
das intensidades dos picos de difracdo (acentuados e estreitos). Assim, como a ferrita CFO
apresentou picos sutilmente mais largos, o tamanho de cristalito calculado por Scherrer foi

superior as demais amostras (NFO e ZFO).

Figura 12 — Difratogramas (a) e grafico Williamson-Hall (b) para as amostras de nanoparticulas

de ferritas.
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Os tamanhos de cristalitos para as nanoparticulas de ferritas também foram calcu-
lados através do comportamento linear do grafico de Williamson-Hall (Figura 12 (b)), ao qual
considera que as intensidades difratadas sao relativas as dimensdes das particulas e as microde-
formacdes presentes na amostra. Dessa forma, os valores de tamanhos de cristalitos Dwy para as
ferritas CFO, NFO e ZFO foram de aproximadamente 9,00, 8,40 e 8,75 nm, resultados préximos
aos obtidos por Scherrer (ver Tabela 3). Como a ferrita CFO apresentou maior microdeformacgao
(&), o resultado de Dwy sutilmente mais elevado em comparacio ao seu valor de Dg € justificado.
Além disso, os tamanhos de cristalitos calculados por Williamson-Hall para as amostras NFO e
ZFO foram inferiores aos calculados por Scherrer devido aos valores negativos das microdefor-
macoes, motivados pela qualidade inferior do refinamento. Além disso, os parametros de rede (e
volume de célula unitédria) para as amostras CFO e NFO mantém-se praticamente 0s mesmos.
Por outro lado, a ferrita ZFO exibiu valores sutilmente mais elevados, sobretudo devido o cation
Zn*t apresentar raio i0nico (~ 83 picoOmetros) sutilmente superior ao ferro (III) (58), causando
aumento significativo nos parametros de rede e justificando o deslocamento dos picos de difragdo
para angulos (20) mais baixos.

Tabela 3 — Parametros de rede, volumes das células unitarias, tamanhos médios de cristalitos e
microdeformacdes obtidos para as amostras de nanoparticulas de ferritas.

a=b=c(A) volume (A3) Dg (nm) Dwpy (nm) € (%)
CFO 8.33477 579.005 7.00 9.00 0.0090
NFO 8.34863 581.898 8.50 8.40 -0.0013
ZFO 8.44419 602.108 8.80 8.75 -0.0006

Fonte: Elaborado pela autora.

Os tamanhos de cristalitos reportados nos trabalhos de Pereira et al. (59), Nogueira et
al. (51) e Renuka et al. (60) para as nanoparticulas de CoFe;O4, NiFe;04 e ZnFe,04 calculados
por Scherrer (Dg) foram de 6, 13 e 11 nm, respectivamente, valores similares aos obtidos nesse
trabalho de dissertagdo. O comportamento linear dos graficos de Williamson-Hall e os baixos
valores de microdeformacdes (€) para CFO, NFO e ZFO indicam um carater homogéneo das
amostras. Além disso, atribui-se a presenca de uma tnica fase cristalogréfica, assim como
obten¢do de materiais em dimensdes nanométricas a eficiéncia do método sol-gel proteico na

sintese de nanoparticulas de ferritas.
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5.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Conforme a Figura 13, observa-se que as amostras exibiram tendéncia a morfologias
esféricas e apresentaram pequenos aglomerados mais expressivos para as ferritas de CFO e NFO
que podem ter sido provocados pelo modo de preparo das suspensdes previamente a andlise
ou devido a relac@o area superficial/volume, esperado para materiais com essas dimensdes
(51). Além disso, os diametros médios das nanoparticulas variaram entre 6,5, 12 e 11 nm para
as amostras de CFO, NFO e ZFO, respectivamente, conforme indica os histogramas com as
distribui¢cdes de diametros médios de particulas, apresentados na Figura 13 (d), (e) e (f). Os
resultados de tamanhos de cristalitos calculados por Scherrer e Williamson-Hall (ver Tabela 3) a
partir dos difratogramas podem ser corroborados com os valores adquiridos pela Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) para as nanoparticulas de ferritas sintetizadas pelo método

sol-gel proteico.

Figura 13 — Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) para as amostras de nanoparticulas
de ferritas (a) CFO, (b) NFO e (c) ZFO e seus respectivos histogramas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Chandramohan et al. (61) obteve para amostras de CoFe,O4 nanoparticulas com
diametros médios de 6,8 nm, enquanto Nogueira ef al. (51) e Shetty et al. (62) obtiveram
particulas entre 9-13 nm e 11 nm para ferritas NiFe,O4 e ZnFe,Oy4, respectivamente, cujos

valores obtidos foram similares aos reportados nesse documento de dissertacao.
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5.4 Espectroscopia Mossbauer (MS)

As propriedades magnéticas dos espinélios sdo fortemente influenciadas pela dis-
tribuicdo dos fons nos sitios tetra- e octaédricos, estado de oxidacao dos cations metdlicos e
dimensdes das particulas. A Figura 14 mostra os espectros Mossbauer obtidos a temperatura
ambiente para as nanoparticulas de ferritas sintetizadas pelo método sol-gel proteico, assim
como a distribui¢do de probabilidade de campo magnético hiperfino (Byf) para as amostras com

ordenamento ferrimagnético (CFO e NFO).

Figura 14 — Espectros Mossbauer para as amostras de nanoparticulas de ferritas.
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Observando o espectro da amostra CFO (Figura 14), percebe-se a sobreposi¢ao
de interagdes referentes ao dubleto (linha verde) e sexteto (linha azul), indicando um carater
superparamagnético devido a contribuicdo das dimensdes das nanoparticulas e ferrimagnético
motivado pela presenca de fons Fe>T de alto spin (os dtomos de oxigénio exercem um ambiente
de campo fraco) em sitios tetra e octaédricos com deslocamento isomérico de 0,32 e 0,33 mm/s
para o sexteto e dubleto, respectivamente. Os baixos valores de desdobramento quadrupolar (A)
de -0,01 e 0,79 para o sexteto e dubleto (ver Tabela 4), respectivamente, indicam a presenca
de simetria ctiibica em ambos os sitios. Os resultados reportados por Pereira et al. (59) para
nanoparticulas de CoFe,O4 foram similares aos obtidos nessa dissertacdo, cujos espectros
Maossbauer indicaram a sobreposi¢do simultanea de interacOes referentes ao sexteto e dubleto.

Os parametros hiperfinos obtidos para as nanoparticulas de ferrita de niquel foram
similares 2 amostra CFO, com deslocamento isomérico (§) caracteristico para o Fe** tanto para
a fase ferrimagnética (sexteto) quanto para a superparamagnética (dubleto) e baixo desdobra-
mento quadrupolar (A) indicando tendéncia em simetria cubica. J4 a amostra ZFO apresentou
distribuicdes referentes apenas ao dubleto, denotando caracteristica paramagnética, sobretudo
devido a tendéncia dos fons Zn?" ocupar os sitios A (tetraédricos) e ao caréter de alinhamento
antiferromagnético dos spins, formando uma estrutura de espinélio normal. Além disso, os
deslocamentos isoméricos apresentados pelos dubletos 1 (linha azul) e 2 (linha verde) correspon-
dem aos fons Fe>* de alto spin, e os desdobramentos quadrupolares mais elevados em relacio
as amostras CFO e NFO decorrem devido ao raio iénico do Zn>*t apresentar valor sutilmente

superior ao Fe**, causando distor¢des na estrutura cristalina do espinélio ctibico.

Tabela 4 — Parametros hiperfinos obtidos a partir dos espectros Mdssbauer para as amostras de
nanoparticulas de ferritas.

sexteto dubleto
o A Bpr area o A area
(mm/s) (mm/s) (T) (%) (mm/s) (mm/s) (%)
CFO 0,32 -0,01 46,70 52,00 0,33 0,79 48,00
NFO 0,30 -0,01 48,00 53,00 0,33 0,71 47,00
Fe*3 dubleto 1 Fe™3 dubleto 2
ZFO 0,33 0,45 ** 88,00 0,33 0,95 22,00

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.5 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de magnetizacdo (Figura 15) para os pos das nanoparticulas de ferritas ndo
funcionalizadas apresentaram comportamento ferromagnético mole e valores de magnetizagao
de saturacdo inferiores aos seus respectivos materiais bulk, sobretudo devido ao tamanho médio

das particulas estarem muito proximas ao tamanho critico D, (20).

Figura 15 — Curvas de magnetizagdo para as amostras de nanoparticulas de ferritas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A amostra CFO apresentou particulas com didmetros médios de aproximadamente
6,5 nm, enquanto que a ferrita NFO indicou particulas de ~12 nm. Ainda assim, apesar
das dimensdes das nanoparticulas de CoFe,0y, os valores de magnetizacdo de saturacdo Mg,
remanente M; e campo coercivo H, extraidos a partir da curva de histerese foram superiores aos
observados para a amostra NFO (ver Tabela 5), sendo esses aumentos atribuidos ao momento
magnético elevado do cétion Co2* (63).

Nas ferritas, o estreitamento na area da curva de histerese € fortemente influenciado
pelo momento magnético do dtomo divalente (23). Assim, devido o carater de alinhamento
antiparalelo dos spins do cation Zn>*, os valores da magnetizacio de saturagio, remanente e

campo coercivo da ferrita ZFO foram inferiores as amostras CFO e NFO, cujos parametros
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podem também ser consultados na Tabela 5, indicando que a amostra € paramagnética (ou
superparamagnética) a temperatura ambiente, resultado corroborado com o espectro Mossbauer
(ver Figura 14).

Tabela 5 — Valores referentes a curva de histerese para as amostras de nanoparticulas de
ferritas.

Didmetro médio de particula (nm) H¢ (Oe) M; (emu/g) My (emu/g)

CFO 6,5 308,5 2,3 20,7
NFO 12 87,3 1,7 10,6
ZFO 11 69,9 0.4 8,8

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados de magnetizacdo de saturagdo, remanente e campo coercivo reportados
por Singh et al. (63) para amostras de CoFe,O4 com diametros médios de particulas variando
entre 4-5 nm foram de 33,9 emu/g, 9,7 emu/g e 500 Oe, respectivamente, cujos valores mais
elevados em relacdo aos obtidos nessa dissertagdo podem ter sido motivados pela morfologia das
nanoestruturas.

Ja os parametros obtidos nos trabalhos de Nogueira er al. (51) e Mapossa et al.
(64) para as ferritas NiFe,O4 e ZnFe,O4, respectivamente, foram similares aos obtidos nessa
dissertacdo e condizentes com amostras de comportamento superparamagnético fraco devido aos

baixos valores de magnetiza¢ao remanente (M;) e campo coercivo (He).

5.6 Espectrofotometria UV-Visivel (UV-Vis)

A partir da Figura 16 (a), observa-se que as ferritas nanoestruturadas absorvem na
regido visivel do espectro eletromagnético, sobretudo devido a transicao eletronica fotoexcitada
do nivel 2p do dtomo de oxigénio (atua como banda de valéncia) para o nivel 3d do do dtomo de
ferro (atua como banda de condugdo). Observa-se também uma tendéncia de deslocamento para
a regido do ultravioleta (deslocamento hipsocromico) conforme o preenchimento dos orbitais d
dos dtomos divalentes, dado que os citions Zn®>*, Ni** e Co?* apresentam os orbitais d'?, d®
e d’, respectivamente (58). O valor do gap 6ptico obtido através do método de Tauc para as
nanoparticulas de ferritas nao funcionalizadas (e na forma de p6) foi de 1,37, 1,75 ¢ 2,12 eV para
as amostras CFO, NFO e ZFO, respectivamente, cujos resultados sdo condizentes para materiais

semicondutores.
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Figura 16 — Espectros de UV-Vis para as amostras de nanoparticulas de ferritas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A amostra CFO apresentou uma ampla faixa de absor¢do na regido visivel (esten-
dendo ao infravermelho préximo) e menor valor de diametro médio de particula (ver Tabela 5), tal
que o gap optico (Eg) de 1,37 eV também pode ser atribuido ao efeito de confinamento quantico
provocado pelas dimensdes das particulas. Conforme as amostras NFO e ZFO apresentaram
deslocamentos para a regido do ultravioleta (regido mais energética), a energia da banda proibida
para esses materiais aumentou consideravelmente.

Nos trabalhos reportados por Singh et al. (65), Tsvetkov et al. (66) e Jiang et
al. (67), por exemplo, as nanoparticulas de CoFe,QOy4, NiFe;0,4 e ZnFe,0,4 apresentaram gap
optico de 1,45, 2,20 e 1,90 eV, respectivamente, além de absorcao na regido visivel do espectro

eletromagnético, resultados préximos aos obtidos nesse documento de dissertagao.
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5.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR para os pds das nanoparticulas de ferrita ndo funcionalizadas
estdo indicados na Figura 17, sendo possivel constatar as vibracdes intrinsecas das liga¢des
M-O nos sitios tetraédricos (A) em 595, 586 ¢ 550 cm ™! para as amostras CFO, NFO e ZFO,
respectivamente, e também em torno de 418-415 cm ™! para as vibragdes M-O nos sitios octaédri-
cos (B), cujos valores apresentados estdo similares a alguns trabalhos reportados pela literatura

(68, 51, 69).

Figura 17 — Espectros FTIR para as amostras de nanoparticulas de ferritas ndo funcionalizadas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os espectros FTIR para os p6s das nanoparticulas CFO, NFO e ZFO funcionalizadas
com 4dcido etanoico estdo indicados na Figura 18. A banda apresentada em torno de 3.400
cm~! é devido a vibracio de estiramento da ligagio O-H de moléculas de dgua adsorvidas a
superficie das nanoparticulas (70), enquanto que as vibragdes entre 1.650-1.550 cm™! e 1.400
cm~! indicam alongamento assimétrico e simétrico, respectivamente, do fon carboxilato (71)
proveniente do agente modificante (acido etanoico). Ja as duas bandas em 1.420-1.330 cm ™!
referem-se as vibragdes de flexdo no plano da ligagdo O-H e dobramento das ligacdes C-H,

enquanto que a regido de 1.120-1.050 cm~! indicam as vibragdes de estiramento da ligacio C-O

proveniente do dlcool utilizado no processo de funcionalizagao.
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Apesar da técnica FTIR ndo se tratar de um método de andlise puramente quantitativa,
€ possivel sugerir que as ferritas modificadas tiveram um aumento de absor¢do nas regides de
~ 1.400 e 1.050 cm~! conforme funcionalizadas com &cido etanoico, apresentando também

vibragdes provenientes do dlcool etilico usado na primeira etapa de funcionalizagao.

Figura 18 — Espectros FTIR para as amostras de nanoparticulas de ferritas funcionalizadas com
acido etanoico.
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5.8 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

O DLS para as amostras de CFO em o-DCB pode ser visualizado na Figura 19 (a). A
suspensdo de nanoparticulas de CoFe,O4 ndo modificadas, isto €, sem acido etanoico adsorvido
a superficie, € caracterizada por uma larga distribuicdo de tamanho solvodinamico (Dy), baixa
intensidade de espalhamento e indice de polidispersao de 0,402, caracteristicas as quais conferem
a amostra uma tendéncia de aglomeracao (e sedimentacdo) das nanoparticulas em funcédo do
tempo. Conforme funcionalizada, sobretudo com os volumes de 30, 180 e 720 uL de agente
modificante (dcido etanoico), percebe-se uma reducdo no didmetro de solvatacdo e indice de
polidispersao (IPD), cujos valores podem ser consultados na Tabela 6, assim como aumento
das intensidades de espalhamento, motivado pela influéncia do método de funcionaliza¢do na
obtencdo de nanoparticulas menos aglomeradas haja vista o impedimento estérico causado pelo
acido etanoico. Observa-se também que o volume de 60 pL apresentou um comportamento
andmalo as demais amostras, apresentando tamanho solvodindmico (Dys) bastante elevado (ver
Tabela 6), denotando que as nanoparticulas funcionalizadas com essa quantidade de agente
modificante tenderam a aglomeracao. Ja a amostra funcionalizada com 3.600 uL de acido
etanoico apresentou distribuicdo bimodal, indicando espécies com tamanhos de solvatacdo
variados em difusdo no solvente o-DCB. Assim, constata-se que as respectivas modifica¢des (60
e 3.600 uL) ndo se adequaram a ferrita de cobalto.

O DLS para as suspensdes de NFO em o-DCB pode ser visualizado na Figura
19 (b), cujo comportamento para as nanoparticulas de NiFe,O4 ndo modificadas com 4cido
etanoico € caracterizado por uma distribui¢cdo bimodal de baixa intensidade de espalhamento.
Conforme funcionalizada, sobretudo com os volumes de 30, 60, 180 e 720 uL. de modificante
(4cido etanoico), as distribui¢des de tamanhos solvodindmicos das suspensdes sao reduzidas e
tendem ao comportamento unimodal, indicando espécies menos aglomeradas e com tamanhos
de camadas de solvatacao similares. A modificagdo com 3.600 uL de acido etanoico ndo se
demonstrou satisfatoria a amostra NFO, devido a tendéncia de distribui¢do bimodal e diminui¢ao
da intensidade de espalhamento em relagdo as demais modificac¢des, indicando aglomerados
(particulas menos dispersas) de tamanhos variados no solvente.

A partir da Figura 19 (c) e dos valores indicados na Tabela 6, sugere-se que a
adsorcao de 4cido etanoico pode conferir estabilidade coloidal as nanoparticulas de ZnFe,O4
haja vista a redu¢do do tamanho solvodindmico médio (Dy) e indice de polidispersao (IPD) em

relacdo a espécie ndo modificada. Entretanto, contraposto aos resultados apresentados pelas
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amostras CFO e NFO, a funcionalizacdo das ferritas de zinco proporcionou uma variacao nos
tamanhos solvodinamicos (comportamento bimodal) e reducdo nas intensidades de espalhamento
em relacdo a amostra ndo funcionalizada, indicando que as suspensdes s@o compostas por
espécies com tamanhos de camadas de solvatacdo variados. Assim, percebe-se que o método de
modificacio ndo contribui com a melhoria na dispersividade das nanoparticulas ZFO no solvente

o-DCB.

Figura 19 — Didmetros solvodindmicos para as amostras (a) CFO, (b) NFO e (c¢) ZFO.
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Os valores de tamanhos solvodinamicos médios obtidos para as nanoparticulas de
ferritas (CFO, NFO e ZFO) ndo funcionalizadas, isto €, sem dcido etanoico adsorvido a superficie,
foram superiores aos calculados por Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET), haja vista a
técnica de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) considerar os tamanhos das particulas (e/ou
aglomerados), as camadas de funcionalizante (dcido etanoico) e a solvatacdo proporcionada
pelo solvente o-DCB. Nao obstante, os valores de Dy; superiores aos reportados por alguns
trabalhos da literatura (72, 73, 74) € justificado em funcdo do tipo de solvente utilizado. Além
disso, a escolha do 4cido etanoico como agente funcionalizante deu-se mediante a simplicidade
da molécula quando comparada as demais utilizadas na literatura, possibilidade de modificag¢ao
da superficie de nanoparticulas de ferritas via carboxila e também por proporcionar estabilidade
coloidal das nanoestruturas em solventes com baixa constante dielétrica.

Tabela 6 — Parametros obtidos pela técnica de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) para
as amostras de nanoparticulas de ferritas.

Dy (nm)  IPD  Picol (nm) 1(%) Pico2 (nm) 1(%)

CFO 263,3 0,402 293,3 100,0 - -
CFO@HACc - 30uL 117,8 0,305 198.,5 96,1 5.017,0 3,9
CFO@HACc - 60uL. 909,2 0,317 827,0 95,8 5.353,0 4,2
CFO@HACc - 180uL 190,0 0,293 1974 96,9 5.212,0 3,1
CFO@HACc - 720uLL 203,7 0,303 193,2 98,4 5.460,0 1,6

CFO@HACc - 3.600uL 2299 0,405 233,7 90,0 72,09 8,9

NFO 386,9 0,486 350,9 71,8 106,7 28,2
NFO@HACc - 30uL 481,5 0,436 335,5 100,0 - -
NFO@HAc - 60uL 580,6 0,510 410,8 100,0 - -

NFO@HAc - 180uL 660,7 0,598 313,8 100,0 - -
NFO@HAc - 720uL 480,6 0,478 312,5 100,0 - -
NFO@HACc - 3.600uL 408,9 0,409 306,9 90,1 72,05 9.9

ZFO 697,2 0,698 2279 100,0 - -
ZFO@HAc - 30uL 2444 0412 301,9 87,1 68,4 12,9
ZFO@HAc - 60uL 3579 0,425 270,9 91,9 78,64 8,1

ZFO@HACc - 180uL 293,1 0,360 235,7 100,0 - -
ZFO@HACc - 720uL 301,8 0,387 328,8 88,6 85,26 11,4

ZFO@HAc - 3.600uL 294,3 0,370 280,1 98,7 5.560,0 1,3

Fonte: Elaborado pela autora.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados na dissertagdo, conclui-se que o método sol-gel
proteico foi executado de forma adequada na sintese das ferritas nanoestruturadas, as quais
apresentaram diametros médios de particulas de 6,5, 11 e 12 nm para as amostras CFO, NFO e
ZFO, respectivamente. Além disso, indicaram apenas a fase cristalogréfica referente a estrutura
de espinélio ctibico com grupo espacial Fd3m e comportamento ferrimagnético para as amostras
CFO e NFO, enquanto que a ferrita ZFO demonstrou-se paramagnética. Os p6s das amostras
CFO, NFO e ZFO modificadas apresentaram os modos vibracionais referentes ao funcionalizante
(4cido etanoico) e as dispersoes coloidais das nanoparticulas funcionalizadas e dispersas em orto-
diclorobenzeno mostraram redu¢@o no diametro solvodinamico (Dy) e indice de polidispersdao
(IPD) para as amostras CoFe;O4 e NiFe,O4 modificadas com 30, 180 e 720 uL de dcido etanoico,

enquanto que a metodologia de funcionaliza¢do proposta nao se adequou a ferrita ZFO.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Devido a finalidade do presente documento de dissertagdo envolver a aplicacao das
nanoparticulas funcionalizadas em filmes finos de P3HT:PCBM, propde-se os topicos abaixo
citados como sugestdes de trabalhos futuros.

e Medir o potencial zeta ({) de todas as amostras de nanoparticulas de ferritas obtidas
pelo método sol-gel proteico e funcionalizadas com édcido etanoico, a fim de conhecer o
comportamento das cargas na superficie desses materiais;

e Avaliar outros meios de funcionalizacdo de nanoparticulas de ferritas, como por exemplo,
utilizando 4gua como meio dispersivo e dcido oleico, citrico e/ou benzoico como agente
modificante, a fim de se obter dispersdes estaveis e com didmetros solvodindmicos menores

aos obtidos com 4acido etanoico.
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