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RESUMO

Devido ao aumento da populacdo, ocorre o aumento da demanda por energia
fazendo-se necessario um aumento no investimento em energia. Em especial as de
fontes renovaveis, sendo a energia edlica uma das mais promissoras, pois é bem
distribuida globalmente e possui um custo baixo de implementacéo e armazenamento.
Entretanto os magnetos empregados na geracao deste tipo de energia operam quase
em sua capacidade limite. Como alternativa a estes surgiu entéo o carbeto de cobalto.
O presente trabalho terA como objetivo sintetizar pelo método de decomposicdo
térmica assistido por poliol e caracterizar nanoparticulas magnéticas de carbeto de
cobalto revestidas com niquel e cobalto, para aplicacdes em geradores de energia
eodlica. As nanoparticulas foram caraterizadas por técnicas fisico-quimicas, tais como,
espectrometria de energia dispersiva de raios X, calorimetria exploratéria diferencial,
microscopia eletrdnica de transmissdo, magnetizacdo por amostra vibrante,
voltametria ciclica e difracédo de raios-X de po. Através dos resultados foi evidenciado
que as nanoparticulas de carbeto de cobalto revestida com niquel e cobalto no tempo
de duas horas, se mostraram uma alternativa de magnetos promissora para a
aplicacdo em geradores de energia edlica, por possuirem uma magnetizacdo de
saturacédo de 42 emu/g e uma temperatura de trabalho de até 350 °C. Embora facam-
se necessarios testes mecanicos, para certificar que um magneto feito com estas

nanoparticulas se comportaria adequadamente para estar funcéo.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, carbeto de cobalto, magnetizacéo
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1- Introducéo

Com o aumento da demanda por energia, faz-se necessario também o
aumento nos investimentos nessa area, com atencao especial as fontes renovaveis.
Destacando-se entre elas a solar e a eodlica. A energia eodlica € amplamente
considerada uma das mais promissoras fontes de energia natural. Isto ocorre em
especial devido ao fato de que é renovavel, limpa, bem distribuida globalmente. E gera
energia sem emissdes e tem um custo relativamente baixo de implementacdo e
manutencgado. (PEREIRA, M. G.,2012) 1

Segundo Aratjo T. Bernardes, [P entre as maquinas sincronas, destacam-se 0s
geradores sincronos movidos a magneto permanente por apresentarem um elevado
desempenho e ndo possuirem anéis coletores nem enrolamentos no campo que sao
substituidos por elementos magnéticos. Sendo 0s magnetos mais empregados
atualmente os de Nd2Fe14B, devido a seu alto potencial energético, atingindo valores
de 48MGOe(MAGTEK,2018) [Bl. O Carbeto de Cobalto apresenta-se como uma
alternativa promissora aos magnetos atuais, atingindo valores de produto energético
préximos devido a sua alta coercividade. Possui ainda uma resisténcia a oxidagao
devido a ser um material ceramico. (LENGAUR, W.,2012) 1]
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2- Revisdo da literatura

2.1- Nanomateriais

Basicamente consideramos material toda substancia que apresenta
propriedades oticas, magnéticas, mecanicas, cataliticas, elétricas etc. E que a ele esta
conferida uma fungdo em particular. Tomando como um exemplo, o cobalto (Co),
pertencente ao grupo 9B da tabela periddica, constitui um metal de transicéo,
comumente encontrado nos estados bivalente (Co(ll) e trivalente (Co(lll)). Esse metal
pode formar complexos quelatos e é facilmente identificado por formar solucdes
coloridas, além de exibir propriedades acentuadas de magnetismo. O cobalto é
dificilmente encontrado sozinho na natureza. Ele é mais comumente encontrado em
concentracbes menores em minérios de outros metais, tais como Ferro, Niquel,
Aluminio e também de arséniol®l. Além disso, a importancia bioldgica do cobalto faz-
se necessdria no processo de maturacdo das células de hemoglobina por meio da
vitamina B12.

Na busca de um material novo a ser fabricado, Zarbin (ZARBIN, 2007) [¢]
destaca que a Quimica de Materiais se encarrega primeiramente de compreender qual
€ a propriedade que o material deve possuir (no caso particular do cobalto, o
ferromagnetismo), para que seja usado em determinada aplicacdo especial
(magnetos). E a partir desta escolha inicial, infere-se a respeito da composi¢ao
guimica e da propriedade que o material devera possuir para tal fim. Assim, procedem-
se as investigacdes a respeito da rota de preparacao (sintese) capaz de produzir com
a maxima eficiéncia aquele material que atendera as caracteristicas estruturais e

composicao quimica desejadas.

A Nanoquimica foi criada por volta do inicio da década de 1990, como a area
que define a utilizagdo de todo o conhecimento (tedrico e pratico) em Quimica para
preparar, caracterizar e estudar as propriedades e aplicacbes de nanomateriais em
diferentes tamanhos, formas, composicdes, estruturas, cargas e funcionalidades, com
rigoroso controle de cada um destes parametros. Uma vez que todas as propriedades

dos nanomateriais exibidas (6ticas, elétricas, magnéticas, de transporte, cataliticas
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etc.), da forma pela qual as conhecemos, manifestam-se a partir de um determinado
tamanho, chamado de critico. Pode-se afirmar que a Nanoquimica acabou rompendo
o paradigma apresentado pela Quimica de Materiais. Isso significa dizer que
nanomateriais sdo materiais cujas dimensdes na faixa de 1 a 100 nm no que tange
suas propriedades magnéticas. Exibem propriedades quimicas e fisicas diferentes dos
mesmos materiais em dimensdes “bulk” ou massivos, volumosos. Por exemplo, o
tamanho critico para propriedades oticas de um determinado nanomaterial pode ser
20 nm, enquanto que para as propriedades magnéticas pode ser 80 nm. Além disso,
quando abaixo do tamanho critico, as propriedades do material dependem também
da forma das particulas, ou seja, nanoparticulas esféricas com didmetro de 5 nm tém
propriedades diferentes daquelas encontradas para 0 mesmo material, porém, na

forma de bastdo com 5 nm de comprimento.

Muito antes de surgirem os primeiros trabalhos associados a producédo de
nanomateriais, cerca de quase 50 anos atras, foi o Fisico Norte-Americano Richard
Feynman quem previu que a nanotecnologia futuramente iria despontar como uma
das descobertas cientificas mais revolucionarias na sociedade envolvendo a
preparacdo de materiais em escala atdbmica e molecular, que levaria mais tarde a
construgdo de novos dispositivos tecnolégicos (FEYMANN, 1960)[, tais como
sistemas OLEDs, nanosensores, cosméticos e pecas no setor automobilistico mais
leves e resistentes ao calor ou ao tempo de uso etc. Particularmente, ha duas
décadas, muitos pesquisadores na area de Nanoquimica vém desenvolvendo estudos
com a preparacao de nanoparticulas magnéticas. E um estudo classico presente na
literatura é o da bactéria magnetotatica, que se alinha ao campo magnético da Terra
por meio de graos de magnetita que sdo produzidos no seu interior por um processo
fisico denominado de biomineralizagdo (EFFENBERGER, 2012) 8],

Além disso, as nanoparticulas magnéticas de Carbeto de Cobalto nos ultimos
dez anos tém sido extensivamente estudadas para aplicacdes como catalisadores
para producdo de metanol por sintese de Fischer-Tropschl®1%. Como materiais-base

para a producéo de superligas!*!l, e magnetos permanentes. [12.13.14]
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2.2- Carbetos

Os carbetos sdao materiais que em sua estrutura cristalina apresentam
majoritariamente atomos metalicos ligados a atomos de carbono. Podendo exibir
varios tipos de arranjo variando a estequiometria entre estes componentes. Sendo

assim temos estruturas que variam desde cubico de face centrada até icosaédrico.

2.2.1- Tipos de carbetos

Os carbetos possuem vérias classificagbes. Entre elas. Destacam-se: Por
propriedades magnéticas que os dividem em 2 tipos: carbetos metalicos e os nao
metalicos. Pode ainda serem classificados quanto sua reatividade sendo separados
entre 0s que reagem e 0s que ndo reagem com agua. Sua classificacdo mais comum
€ quanto a resisténcia, pois é esta que define a aplicacdo destes materiais. Quanto a
esta classificacdo, temos carbetos de metais de transicao, carbetos covalentes (boro

e silicio) e carbetos do tipo “Salt Like” também chamados de idnicos. [1°]

2.2.2- Usos dos carbetos

Os carbetos sdo empregados em uma grande variedade de aplicagbes desde
a ponta de canetas esferogréaficas, que por exemplo pode ser feita de carbeto de
tungsténio (WC) ou como o carbeto de boro, que € empregado em reatores nucleares
devido a sua alta resisténcia.O carbeto de cobalto por sua vez tem sido estudado
como: Catalisador para reacbes de Fischer Tropsch; material para aumento da

resisténcia de ligas metalicas; base para superligas; e como magneto permanente.
[9,10,11,12,13,14]

2.3- Magnetismo

2.3.1- Propriedades magnéticas dos materiais “BULK” e das nanoparticulas de

carbeto de cobalto

O que pode justificar o desenvolvimento de pesquisas associadas as
nanoparticulas de carbeto de cobalto (Co2C ou CosC) para diversas aplicagbes
tecnoldgicas por pesquisadores é o0 seu carater associado ao tamanho critico das

particulas exibindo a propriedade de superparamagnetismo. Esse efeito constitui uma
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condicao diferenciada das nanoparticulas em relacdo aos materiais magnéticos “bulk”
(K.THANH, 2012; LEE, N.; HYEON, 2012; SERGE YOFFE, 2013) [16.17.18] ¢ permite

gue sejam aplicados em diversos setores da sociedade contemporanea.

Porém, para compreender o superparamagnetismo, € necessario antes ter
clareza a respeito das principais diferencas encontradas nas propriedades magnéticas
entre os materiais tipo “bulk” e as nanoparticulas metalicas ou 6xidos metalicos que
podem apresentar tamanhos de dezenas de nandmetros (10-9 m). Primeiramente,
materiais ferromagnéticos na dimensao de “bulk”, tais como, cobalto, niquel, ferro e
alguns terras raras (gadolinio, disprésio) exibem uma magnetizacdo espontanea
(AMSTAD et al) [ devido ao forte ordenamento dos spins dos elétrons
desemparelhados do momento dipolar atdmico que se alinham paralelamente entre
eles, constituindo um vetor de magnetizacéo efetivo (VME). Mesmo apdés a retirada
desse campo magnético aplicado (H) na presenca do material, nota-se que o
alinhamento desses momentos dipolos magnéticos se mantém em uma regiao
chamada de dominio magnético (CULLITY, 2002) 20 e a teoria de Weiss de
ferromagnetismo apontou a existéncia de multidominios, como é mostrado na Figura
1, sendo que cada um dos dominios magnéticos pode apresentar diferentes

orientacdes dos seus VMESs.

Nota-se também que dentro do dominio, 0 campo magnético é intenso e, em
uma amostra “bulk”, o material sera geralmente desmagnetizado porque os muitos
dominios irdo se cancelar entre si, devido a condi¢do de buscar a energia livre minima
de equilibrio do sistema (KITTEL, 1978). [21
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Figura 1.Presenca de dominios magnéticos em imas de elevado campo magnético construidos de
neodimio-ferro-boro (Nd-Fe-B). (Adaptacéo da referéncia (K. THANH, 2012) [26]),
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Figura 2. Algumas configurag@es hipotéticas de dominios magnéticos de material “bulk”
ferromagnético na condi¢cdo de monodominio (A) e constituindo as paredes de dominios (B) e (C)
(imagem adaptada da referéncia (MORRISH, 1965) [22]),

Entdo, o comportamento magnético dos materiais € dado pelo vetor de
magnetizagdo efetiva (VME), que representa o somatorio dos momentos de dipolos
magnéticos dentro dos dominios magnéticos dos seus atomos individuais ou de seus
vizinhos, conforme é descrito na Figura 3.
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Figura 3. Diferentes comportamentos dos momentos de dipolos magnéticos representando os cinco
tipos de propriedades magnéticas dos materiais (adaptado de (CUNHA, 2014) 123]),

Dessa forma, experimentalmente € possivel determinar os cinco tipos principais
de propriedades magnéticas dos materiais “bulk”, ao exibir magnetizacdo espontanea
(M) zero (diamagnetismo indicado na Fig.4), transitoria (paramagnetismo indicado na
Fig.5), ou permanente (ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo
indicados na Fig.6), em funcdo de um campo magnético aplicado H, dado pelo
comportamento das curvas de magnetizacao indicado pela histerese magnética. Além
disso, a magnetizacdo pode ser entendida como momento magnético dividido pela
unidade de volume do material, ou associada a uma caracteristica intrinseca de todo
material. Sua susceptibilidade magnética x (MORRISH, 1965) 22 é dada pela
equacéo 1.

x =M/H(1)

Materiais diamagnéticos sdo aqueles que nao possuem dipolos magnéticos
permanentes, ou seja, cujos atomos tém camadas eletrénicas completas. E assim, a
magnitude do momento magnético induzido pelo campo externo € extremamente
pequena e sua direcdo € oposta a direcdo do campo H aplicado. Esses materiais
apresentam susceptibilidade magnética x na faixa de -10° a -10°, a qual ndo varia
com a temperatura. E seu comportamento esta descrito na Fig.4. Sdo diamagnéticos
0S gases inertes, muitos metais, elementos ndo metalicos (B, Si, P e S), muitos ions
e seus sais, moléculas diatdmicas (Hz e N2), compostos organicos e agua (LORRAIN;
KOUTCHMY, 1998). 24
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Figura 4.Grafico da susceptibilidade x para os materiais diamagnéticos em que a magnetizagdo M
apresenta comportamento inverso e negativo a dire¢cdo do campo magnético H aplicado. (CUNHA,
2014) 23],

Nos materiais paramagnéticos, os atomos individuais possuem momentos
magneéticos, mas suas orientacdes ao acaso resultam em magnetizacao nula para um
grupo de atomos. Por isso, 0s materiais paramagnéticos tém susceptibilidade
magnética positiva, com ordem de grandeza entre +10° e +10° (SI), e exibem
magnetizacdo transitéria de acordo com a Figura 5. A tendéncia ao alinhamento
encontra oposigao na agitagao térmica, assim, a susceptibilidade paramagnética x &
inversamente proporcional & temperatura (T) (CUNHA, 2014) 23, O paramagnetismo
pode ser observado em numerosos materiais, tais como: alguns metais (por exemplo,
Cr e Mn), alguns gases diatdbmicos (por exemplo, Oz e NO), ions de metais de

transicao, terras raras e seus sais e oxidos de terras raras (CUNHA, 2014) [23],
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Figura 5. Grafico da susceptibilidade x para os materiais paramagnéticos em que a magnetizagdo M
apresenta comportamento transitério, e a magnetizacdo efetiva é zero, quando se retira 0 campo
magnético H. (CUNHA, 2014) 23],

Ja os materiais ferromagnéticos possuem uma caracteristica marcante que é
conhecida como magnetizacdo espontanea M, ou seja, eles apresentam uma
magnetiza¢do ndo nula, mesmo na auséncia de campo externo aplicado H, (RIFFLE
etal., 2002) 2% (SINNECKER et al., 2000) 26!, Nos materiais ferromagnéticos, os spins
estdo todos alinhados numa dada direcdo, mesmo na auséncia de um campo externo
H, e podem apresentar valores de x tado elevados como 106 (cerca de 1 bilhdo de
vezes superior aos paramagnéticos). Além disso, a magnetizacdo espontanea M em
materiais ferromagnéticos, acaba atingindo um maximo para T = O K, e cai a zero
para uma temperatura Tc, denominada temperatura de Curie, acima da qual estes
materiais tornam-se paramagnéticos (BHANDARY; CULLITY, 1962). 21 Os principais
exemplos de materiais ferromagnéticos sao: ferro a (CCC), cobalto, niquel e gadolinio.
Algumas ligas e compostos de manganés, tais como MnBi e CuzMnAl, também
apresentam ferromagnetismo, (SINNECKER et al., 2000). [?6]

O antiferromagnetismo, como o ferromagnetismo, é originado pela interacédo
entre os spins (denominada interacdo de troca), mas esta tende a alinhar os
momentos magnéticos (spins) em dire¢cdes opostas, assim 0s momentos vizinhos se
cancelam mutuamente (Figura 6). O comportamento da magnetizacao em funcéo do
campo € semelhante a um paramagneto. Mas as origens deste comportamento para
um antiferromagneto séo totalmente diferentes, pois este é um estado ordenado de
longo alcance, enquanto o paramagnetismo € um estado desordenado (KITTEL,

1978). 21 Varios compostos de metais de transicdo apresentam comportamento
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antiferromagnético: MnO, CoO, NiO, Cr203, MnS, MnSe e CuCl2 (MORRISH, 1965)
221, A susceptibilidade dos materiais antiferromagnéticos é da mesma ordem de
grandeza dos materiais paramagnéticos, e diminui com o aumento de temperatura
(RIFFLE et al., 2002). [?5]

Assim como o0s materiais antiferromagnéticos, os ferrimagnéticos também
apresentam forcas entre os atomos adjacentes que forcam os momentos de dipolos
magnéticos atbmicos a se alinharem de modo antiparalelo, porém, os momentos nao
sao iguais (Figura 6). Este tipo de material apresenta uma forte resposta a campos
magneéticos externos, como é o caso dos oxidos de ferro, tais como a magnetita e as
ferritas de cobalto e niquel (MORRISH, 1965) 22, Os materiais ferrimagnéticos
também apresentam temperatura critica, denominada temperatura de Curie (Tc), ou
seja, com 0 aumento da temperatura o material passa para o estado paramagnético.
A susceptibilidade dos materiais ferrimagnéticos é da mesma ordem de grandeza dos

materiais ferromagnéticos. E diminui com o aumento de temperatura.
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Figura 6. Grafico da susceptibilidade x para os materiais ferromagnéticos (ferro, cobalto, niquel etc.)
(a), ferrimagnéticos (6xido de ferro) (b) e antiferromagnético (c) em que a magnetizacdo M apresenta
comportamento elevado e positivo a direcdo do campo magnético aplicado H. (CUNHA, 2014)23],



21

2.3- Efeito de superparamagnetismo

Conforme visto anteriormente, materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos
possuem uma caracteristica marcante que € conhecida como magnetizacdo
espontanea, exibindo estados ordenados com multidominios magnéticos. A existéncia
de mdltiplos dominios contribui para reduzir a energia livre do sistema,
correspondendo a energia magnetostatica (MORRISH, 1965) 22, Por outro lado,
considerando que materiais ferromagnéticos sejam reduzidos em tamanho das
particulas com dimensdes menores que um dominio magnético (cerca de 0,05 mm),
estas deixam de apresentar o comportamento ferromagnético e passam a exibir o
efeito de superparamagnetismo (LUIZ C. A. OLIVEIRA, 2013) 28, Este efeito foi
destacado por Chubukov (CHUBUKOV; FRENKEL, 1995) 2% segundo o qual uma
particula de material ferromagnético, abaixo de um tamanho de particula critico
apresentaria um monodominio magnético ou “single-domain”, ou seja, uma particula
com um estado de magnetizacdo uniforme em qualquer campo. Isso significa afirmar
que nessa condi¢do a quantidade de energia para produzir a parede de dominio se
torna maior do que a reducéo da energia magnetostatica, desfavorecendo a formacéo
de multidominios. Logo, nanoparticulas de carbeto de cobalto com um diametro
inferior ao critico, apresentam apenas um dominio magnético (monodominio). Assim,
todos os momentos dipolos magnéticos de cada atomo presente no dominio, acabam
se somando (P=pmat.N, onde p € o momento magnético e N é o niUmero de atomos
magneéticos), constituindo um momento de dipolo magnético muito maior que 0s
momentos magnéticos atdbmicos individuais, dando origem ao termo
superparamagneto (EFFENBERGER, 2012) 18] onde a Figura 7 aponta esse efeito

observado.
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Figura 7. Diferentes comportamentos magnéticos apresentados por materiais “bulk” ferromagnéticos e
nanoparticulas superparamagnéticas (LEE, N.; HYEON, 2012) (7],
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A direcdo dos momentos dipolares magnéticos pu é determinada por uma
energia anisotropia uniaxial, E(8), a qual significa que os estados de orientagao de
seus spins dados pelo seu vetor de magnetizacdo efetivo (VME) em uma
nanoparticula sdo separados através de uma barreira de energia. Isso indica que esta
energia tende a manter a magnetizacdo em uma direcdo cristalografica particular,
chamada direcéo facil ou eixo facil (KITTEL, 1978) 124, Mais precisamente falando, a
direcao facil dita onde a magnetizacdo M ir4 apontar de forma espontanea na auséncia
do campo magnético H aplicado, e esta associada com uma constante de anisotropia
magnetocristalina que depende de estrutura do cristal, dada por K conforme a

Equacéo (2).

E(0) = V(KO + K1sen20 + K2sen40 + --+) (2)

Ai temos que 6 é o angulo formado entre a magnetizacao M e o eixo facil de
anisotropia e V € o volume das nanoparticulas. E, considerando o caso para as
nanoparticulas magnéticas de carbeto de cobalto com anisotropia uniaxial, a energia

E(O) fica simplificada na seguinte expressao, de acordo com a Equacgao (3).

EB = KV (3)

De modo que € possivel estabelecer trés perfis no estado de orientacdo dos spins de
uma particula quando sujeita a acdo de um campo magnético aplicado H conforme

pode ser visto na Figura 8.

£(0)

| ) I | 1 M

1 |

0 60 120 180 0 60 120 180 0 60 120 180

Figura 8. Mudanga da magnetizacdo M em uma particula através da barreira de energia de anisotropia
sob a acdo de um campo magnético aplicado H (a) apontando para baixo, (b) henhum campo e (c)
apontando para cima. (K. THANH, 2012) (161,
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Entdo, apds a aplicacdo de um campo H para baixo ou para cima (Figura 8a e
Figura 8c) se o estado de orientagdo aponta na diregdo do campo, torna-se
energeticamente favoravel e o sistema ird consequentemente mudar sua configuracao
para “spin-down” ou “spin-up”, respectivamente. Por outro lado, apds a remocgao do
campo (H=0), o sistema ira retornar ao equilibrio fazendo com que a particula possa
apresentar duas possiveis configuracdes (Figura 8b) (K.THANH, 2012) ¢, E se a
particula apresentar um tamanho reduzido a ponto de demonstrar dimensdo de uma
nanoparticula de carbeto de cobalto com um monodominio, entdo em H = 0, o
tamanho critico da nanoparticula sera tal que a energia térmica (kBT) ira superar a
energia de barreira anisotropia EB causando na magnetizacdo M, uma flutuacao de
um estado de orientacdo para outro, conforme a equacéo (4) indica. Uma vez que
cada particula possui um tempo de relaxamento caracteristico que é essencialmente
o tempo médio para reverter 0 momento magnético de um minimo de energia para
outro, conforme Figura 13b, denominado de tempo de relaxamento T de Néel-
Arrhenius (EFFENBERGER, 2012) [8]

EB
T=TO exp(ﬁ) 4)

Ai temos que T € o tempo de relaxamento de Néel-Brown, EB é a barreira de
energia de anisotropia (= KV) que separa diferentes configuragdes angulares de
momento magnético da particula e kB é a constante Boltzmann, logo kBT € a energia
térmica disponivel para vencer a barreira. Mais ainda, 10 € um fator pré-exponencial e
€ dependente de varios parametros tais como, temperatura, magnetizacdo de
saturacao (Ms) ou campo aplicado, e a faixa de valores dessa constante esta entre
10° e 1023 s. De acordo com a Equacéo (4), nota-se que ao diminuir a temperatura
T, o tempo de relaxamento T aumenta, e o sistema aparenta estar estatico, pois, o
tempo de relaxamento médio T do sistema é maior que o tempo caracteristico da
medida 10, e o sistema € dito “bloqueado”, pois, cada particula tera seu momento
dipolo magnético total, p sem energia térmica suficiente para vencer a barreira de
energia EB e reverter o sentido dos spins. E a temperatura passa a ser um parametro
importante que estabelece o comportamento desse regime, e denomina-se
temperatura de bloqueio, pela qual as particulas ainda possuem energia suficiente

para modificar a direcdo do seu momento magnético. Denomina-se de regime
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superparamagnético aquela condicdo em que se estabelece o relaxamento magnético
proposto por Néel-Brown (K.THANH, 2012) 16 e esse termo foi empregado pela
primeira vez por Bean e Livingston (EFFENBERGER, 2012) [ para particulas muito
pequenas. E o efeito de superparamagnetismo foi originado da observacdo de que a
flutuacéo térmica da magnetizacdo M ira levar o comportamento das nanoparticulas
magnéticas a uma situagdo muito semelhante a dos paramagnetos. Porém, a exce¢ao
aqui, é que as nanoparticulas possuirdo um vetor de magnetizacao efetivo (VME) com

varias ordens superiores de grandeza dos materiais paramagnéticos.

2.4- Magnetos duros e moles

Os magnetos podem ser definidos quanto a sua resisténcia a se orientar na
direcdo de um campo magnético externo em magnetos duros e moles. Os magnetos
duros possuem uma constante de anisotropia magnética K >> 1, e seu comportamento
magnético é governado pela anisotropia magnética. 3% Possuem uma alta resisténcia
também conhecida como Coercividade (Hc) a se orientar em favor do campo gerando
um Campo Contrario conhecido como Campo Coercivo, que anula parte da
Magnetizacdo de Saturacdo(Ms). Enquanto que os magnetos moles possuem uma
constante de anisotropia magnética K << 1 e seu comportamento magnético e
governado pela energia magnetostatica . [% Oferecem pouca ou nenhuma
resisténcia a se orientarem em favor do Campo possuindo uma Magnetizacao de

Saturacdo(Ms) superior. 31

2.5- Magnetos de “exchange spring”

O efeito de “exchange spring” ocorre devido ao fato de as nanoparticulas de
magneto duro induzirem o ordenamento dos spins das nanoparticulas de magneto
mole em uma direcao preferencial. Sendo que sua magnetizacéo resultante pode ser

definida pela equacéo 5.

Hey = (T[ZA)/(Z M. tz)(S)

Sendo A a constante de troca, Ms a magnetizacao de saturacdo do magneto mole e

T a espessura da camada do magneto mole. (31
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2.6- Revestimento

Electroless Plating € um processo quimico com baixo consumo de energia e
custo, que teve um aumento na atencéo voltada para ele, devido a simplicidade e
eficiéncia na obtencdo de filmes homogéneos finos, especialmente em objetos de
formatos complexos. Apresenta-se como uma alternativa aos meétodos ha muito
conhecidos de revestimento com metais, como eletrodeposi¢éo, ou deposi¢éo a vacuo
tais como Deposi¢do Quimica de Vapor(CVD) e Deposicédo Fisica de Vapor (PVD). 132
Ele baseia-se na reacéo autocatalitica de deposicao de ions metéalicos promovido pelo

meio de um agente redutor em meio aquoso.

Ao contréario da eletrodeposi¢cdo nenhuma corrente elétrica € necessaria. O que
permite que ela seja aplicada também a materiais ndo condutores. Esse processo
requer um controle cuidadoso da composi¢cdo do meio e do tempo de utilizagao, para
garantir um revestimento de boa qualidade, além da possibilidade de varias

reutilizacdes. [l

Alguns pesquisadores reportam 4 que pds ceramicos revestidos pelo método de
“electroless plating” apresentam uma reducdo significativa na agregacdo das

particulas durante o processo de sinterizacao.



26

3- Objetivos

3.1- Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho consiste na sintese e revestimento de
nanoparticulas de carbeto de cobalto com niquel e cobalto, e caracterizar suas
propriedades magnéticas e mecanicas, como uma alternativa aos atuais magnetos

empregados nos geradores eolicos.

3.2- Objetivos especificos

A) Sintetizar nanoparticulas de carbeto de cobalto pelo método de decomposicéo
térmica assistido pelo poliol,

B) Revestir o carbeto de cobalto com niquel e cobalto através do método de
“Electroless Plating”;

C) Caracterizar o carbeto de cobalto com as seguintes técnicas: Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva - (SEM-EDS),
Difratometria de Raio-X — (DRX), Magnetometria de Amostra Vibrante - (VSM),
Calorimetria de Varredura Diferencial- (DSC) e Voltametria Ciclica (CV)

D) Caracterizar o carbeto de cobalto revestido com Ni e Co com a finalidade de
comparar o efeito do revestimento sobre 0 magnetismo do compdsito através das
técnicas: SEM-EDS, DRX, VSM, DSC e CV;

E) Sinterizar o carbeto de cobalto e o carbeto de cobalto dopado com Ni e Co.
Comparar as propriedades magnéticas com o material ndo sinterizado.

F) Realizar testes de resisténcia mecanica dos materiais sinterizados.



27

4- Material e métodos

4.1- Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram adquiridos
comercialmente e utilizados sem purificacdo prévia ou necessidade de outros
tratamentos especiais: Acetato de cobalto(Vetec), hidroxido de potassio (KOH)
(Vetec), polivinilpirolidona (PVP)(Vetec), tetraetilenoglicol(TEG)(Aldrich),
etanol(Neon), sulfato de cobalto(Neon),sulfato de niquel(Neon), hipofosfito de

sédio(Vetec), acetona(Neon), sulfato de amonio(Vetec), citrato de sédio(Dinamica).

4.2- Sintese das nanoparticulas magnéticas de carbeto de cobalto (CosC; Co2C)

As nanoparticulas de carbeto de cobalto foram sintetizadas por meio do método
de decomposicéo térmica assistido pelo poliol com modificagdes. Sendo empregados
1,25 mmol de acetato de cobalto em 15 ml de TEG e 0,5g de PVP. Enquanto isso, em
outro frasco, 0.5 g de KOH serao dissolvidos em 10ml de TEG. As duas solucdes
serao misturas e aquecidas a 130°C durante 30 minutos para eliminar a 4gua contida
nos precursores. Apos isto, a solucdo foi aquecida até 300°C, a uma taxa de 5°C por
minuto. Durante todo o processo de aguecimento a solucéo foi mantida em atmosfera
inerte e agitacdo magnética. Apds atingir a temperatura desejada a solucéo foi
mantida nesta temperatura por 1 hora. Ao fim da reacéo o produto obtido foi separado
usando um magneto permanente. O sobrenadante foi removido, e a solucao
concentrada foi lavada com agua deionizada e etanol. Sendo a solu¢ao centrifugada
repetidas vezes, o po preto de carbeto de cobalto foi separado e seco a temperatura

ambiente. [39

4.3- Recobrimento das nanoparticulas magnéticas de carbeto de cobalto com
NiCo

O compésito duro-mole, com a escolha do (CosC; Co2C) como fase dura e NiCo
como fase mole, foi preparado através de um método de “electroless plating”

modificado ¢, O carbeto de cobalto previamente sintetizado foi desengraxado
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utilizando-se uma solucéo 10% de acetona em agua, e ativado em uma solucédo 0.5
M de hipofosfito de sédio por 10 minutos & uma temperatura de 90 °C. A solucédo para
o banho de revestimento foi constituida de 0,1 M de sulfato de niquel (NiSO4.6H20),
0,05 M de sulfato de cobalto (CoSO4.7H20), 0,5 M de hipofosfito de
sédio(NaH2P02.H20), 0,3 M de citrato de sodio (NasCeHs.2H20), e 0,1 M de sulfato de
amonio((NH4)2S0O4). O carbeto de cobalto ativado foi colocado na solugdo de
revestimento e o pH mantido em ~10 com o auxilio de hidréxido de potassio. O
recobrimento foi feito na temperatura de 80 °C, com agitacdo magnética constante e
o tempo de duracdo foi variado em 60,120,180 minutos. Apds isso lavou-se o
composito repetidas vezes com agua deionizada e etanol, centrifugado e seco a

temperatura ambiente.

4.4- Sinterizacao

A sinterizacdo seria realizada em uma mufla da Quimis modelo Q318D24 a
1100 °C por 60 minutos.

4.5 Caracterizacado Fisico-Quimica

4.5.1 Espectrometria de energia dispersiva de Raios-X (EDX)

Também chamada de microanalise por energia dispersiva — EDS, consiste na
incidéncia de um feixe de elétrons com uma tenséo de aceleracdo de 15kV, sobre a
amostra. Os elétrons mais externos dos atomos e 0s ions constituintes sao excitados,
mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a
energia adquirida que é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um
detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse
elétron (LIDE, 2006). ¥71 O experimento foi realizado no equipamento de microscopia
eletrdnica de varredura modelo Phenom Prox-X no Laboratério do Atelié de

Conservacao e Restauracédo de Bens Culturais Moveis(ATECOR)(FCC).

4.5.2 Difracéo de Raios X de P6 (DRX)

Para as analises de difracao de raios X de p6é (DRX) das amostras foi utilizado
um Difratbmetro de raio-X modelo X Pert PRO Multi-Purpose, PanAnalytical do

Laboratorio Caracterizacdo  Microestrutural do Departamento de Engenharia
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Mecanica da UFSC onde existe uma fonte de raios X de radiagdo Ka de Cu (A =1,5418
A), e com tensdo e corrente méaxima, respectivamente de 45 kV e 40 mA com uma
taxa de varredura de 26 na faixa de 0 a 110° com passos de 0,20°. Para a analise de
fases das amostras em reflexdo e transmisséo, Rietveld, incluindo detector
proporcional X Celerator, com monocromador curvo de feixe difratado para radiacao

de Cu e detector proporcional de Xe com auxilio de software da Philips X" Pert Plus .

4.5.3 Medidas de Magnetizacdo por Amostra Vibrante (VSM)

As medidas de magnetizacao de saturagédo (Ms) das amostras (7,5 mg) foram
obtidas das nanoparticulas do Carbeto de Cobalto e do Compésito, na forma de po,
retidas em um suporte cilindrico, através de um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM) Modelo Microsense EV9) do Laboratério Multiusuario de Caracterizagédo
Magnética de Materiais do Departamento de Fisica da UFSC. A varredura dos
momentos magnéticos foi feita pela variacdo do campo magnético de 20,000 Oe (2T)
até -20,000 Oe (-2 T) em 300 K, sendo que as analises foram realizadas em triplicata.
Efetuou-se a leitura das amostras através da interpretacdo da curva de histerese com
0 objetivo de encontrarem-se valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms) em emul/g

e Coercividade (Hc) em fungdo do campo magnético aplicado (H).

4.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As morfologias de cada amostra foram obtidas através de micrografias
utilizando um microscopio eletrbnico de varredura modelo Phenom Prox-X com
aumento entre 5800-10000x.

4.5.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram determinadas com o auxilio de um aparelho da marca
Shimadzu modelo DSC-50 da Central de Analises do Departamento de Quimica da
UFSC, no intervalo de temperatura de 100 a 500 °C, com uma taxa de aquecimento

de 5° C por minuto em atmosfera inerte de N2.
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4.5.6 Voltametria Ciclica (CV)

As voltametrias foram realizadas modificando-se a superficie de um eletrodo
de carbono com as nanopatrticulas de carbeto de cobalto e do compdsito, por meio de
um aparelho potenciostato da Marca Gamry modelo interface1010E na faixa de -1200
a 1000 mV, a uma taxa de 50 mV/s usando-se uma solucédo de KCI 0,1 M isenta de
Oo2.

4.6- Tratamento de residuos

O sobrenadante obtido da reacdo de formacdo do carbeto possui uma
guantidade de cobalto que nao reagiu, e uma quantidade alta de carbono. O
sobrenadante foi lavado e centrifugado para a remocao dos soélidos (carbono). E a
solugcédo aquosa foi secada na estufa a 70 °C recuperando-se o cobalto na forma de
sal. O carbono foi separado como residuo solido e destinado adequadamente.
A solucao do banho de “electroless plating” foi reutilizada em novas reacoes e apés

foi destinada adequadamente como residuo aquoso.
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5- Resultados e discusséo

5.1- Microscopia eletrénica de varredura(SEM)

As andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram ser
muito Uteis, pois apresentaram a informacdo morfolégica das nanoparticulas
magnéticas de carbeto de cobalto (CosC, Co2C) e do compdsito. Sendo este um fator
importante envolvendo o crescimento dessas nhanoparticulas, devido a sua influéncia
nas propriedades magnéticas, tais como, magnetizacdo de saturacdo e anisotropia
(K.THANH, 2012) [16],
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Figura 9. Micrografias de SEM-EDX das amostras: A-Carbeto de Cobalto puro, B-Carbeto de Cobalto
com tempo de revestimento de 1h. C-Carbeto de Cobalto com tempo de revestimento de 2h. D-Carbeto
de Cobalto com tempo de revestimento de 3h.

Através das micrografias € possivel observar que as nanoparticulas de carbeto de
cobalto apresentam morfologia esférica, e que esta morfologia manteve-se apés o
processo de recobrimento das nanoparticulas, indicando que o processo de
recobrimento ocorreu com uma homogeneidade elevada quanto a estrutura das
nanoparticulas. Os tamanhos foram medidos obtendo-se 50 nm para o carbeto sem
revestimento, 75nm para o revestido com o tempo de 1 hora, 100 nm para o revestido
com o tempo de 2horas e 150 nm para o revestido com o tempo de 3 horas.
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5.2- Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

Nas medidas por VSM, as nanoparticulas de carbeto de cobalto e do compdsito
foram deixadas sob oscilagdo em uma dada frequéncia (80 Hz), e a bobina de
deteccdo mediu a tensdo induzida, fornecendo entdo uma curva denominada de
histerese, apontando valores negativos e positivos do campo magnético aplicado (H)
(NIAZI A, 2000) B8, Um pardmetro importante que permite obter informacgdes
associadas ao comportamento magnético da amostra pela curva obtida na Figura 10
€ a magnetizacao de saturacao (Ms), sendo que a Ms é essencialmente o valor limite
no qual a curva de magnetizacao reverte na regiao onde o valor de campo magnético
é elevado, e essa situacao é alcancada quando todos 0s momentos magnéticos no
material estdo alinhados com o campo aplicado H.

Este comportamento € 0 comportamento esperado para um magneto
superparamagnético. Sendo a curva de histerese observada devido ao fato do
tamanho das nanoparticulas serem superiores ao tamanho de um monodominio
magnético, o que acarreta na presenca de uma magnetizacdo de remanéncia. Esta
magnetizacdo de remanéncia € a magnetizacdo restante apés 0 magneto atingir a
magnetizacdo de saturacdo. Sendo assim faz-se necessario uma forca extra para

retornar ela a posicao original. Esta forca é a coercividade.
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Figura 10. Curvas de Histerese: A-Carbeto de Cobalto puro, B-carbeto de cobalto revestido por 1h, C-
carbeto de cobalto revestido por 2h, D-carbeto de cobalto revestido por 3h.

Com as andlises por VSM apresentadas na Figura 10, foi possivel determinar
a magnetizacdo de saturacdo (Ms) e a coercividade (Hc) das nanoparticulas de
carbeto de cobalto e do compodsito. Onde foi evidenciado um aumento da
magnetizacado de saturacéo (Ms) e da coercividade (Hc) com o aumento do tempo de
revestimento. Que é mostrado na Tabela 1. Um comportamento que segue de acordo
com as propriedades de um magneto de “Exchange Spring”. (KNELLER E. F.; HAWIG
R.,1991). 50

Amostra Magnetizacéo de Coercividade
Saturacgéo (Ms)(emu/q) (He)
Carbeto de Cobalto 18.34 0.74
Carbeto de Cobalto 40.00 0.49

revestido por 1H.

Carbeto de Cobalto 45.33 0.47
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revestido por 2H.

Carbeto de Cobalto 40.00 0.37
revestido por 3H.

Tabela 1. Valores de Magnetizacdo de Saturacdo(Ms) e Coercividade(Hc) para as amostras.

5.3- Difracéo de raio-X de p6 (DRX)

A caracterizacdo das estruturas cristalinas das nanoparticulas de carbeto de
cobalto e do compdésito foram obtidas pela analise usando difratometria de raios X de
po (DRX) em que o alargamento dos picos de reflexdo de difracdo de raios X
representa a caracteristica de nanocristalinidade das amostras. As Figuras 11,12,13
e 14 demonstram o perfil de cristalinidade das nanoparticulas e do compdsito com os
tempos de recobrimento de 1 hora, 2 horas e 3 horas respectivamente. E possivel
associar os picos de difracdo correspondentes ao carbeto em suas formas (CozC e
Co3C), e também os picos referentes ao Niquel e Cobalto em suas formas metalicas,

e ainda a presenca de um pouco de 6xidos destes metais.
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Figura 11. Difratograma de raio-X das nanoparticulas de carbeto de cobalto.
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Figura 12. Difratograma de raio-X do carbeto de cobalto revestido durante 1 Hora.

Counts
bs-coy2h
80 —|
o
! |
® : |
2|
NE
i 81
4] }.“JIM‘ ‘ c
I il 1
141} 3 o
S [TTRE -3 8
20 — ﬂ HW ‘ I g
H» »( | | | I (ki | , 8| |
14 A i || 1 4 r\
ki Ml‘!' g ﬁr‘ " i L ‘ ““I wds‘““ ]‘N@‘\g( gﬁﬁyimég\‘ Eim*ﬁ"”‘p l&‘| r'?’r,%‘ g”“’
| k ofl" o)
0 et 1 A i — ,r,,,L.il.,l.,.l,'.[..]
20 30 50 60 70 80 20

Position [*2Theta]

Figura 13. Difratograma de raio-X do carbeto de cobalto revestido durante 2 Horas.
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Figura 14. Difratograma de raio-X do carbeto de cobalto revestido durante 3 horas.

Pelos difratogramas podemos observar que de fato ocorre a presenca do
carbeto de cobalto nas formas Co2C e CosC.E que apds o tempo de revestimento,
podemos encontrar ainda picos de Ni e Co. Os difratogramas de 2 e 3 h diferem devido
ao fato de que os picos referentes a estrutura do CosC somem, resultando apenas em
estruturas do tipo Co2C, o que provocaria uma diminuigdo na magnetizagdo. Uma vez
que as estruturas do tipo CosC possuem uma magnetizacao levemente superior as do
tipo CozC.

5.4- Espectroscopia por energia dispersiva de raios (EDX)

Os resultados de EDX apresentados na espectroscopia apontam os valores
encontrados para o percentual de &tomos de cobalto, oxigénio, niquel e fésforo. Sendo
possivel inferir qualitativamente que os percentuais de niquel e fosforo, e a alteracao
no percentual do cobalto devem-se ao sucesso do recobrimento das nanoparticulas

de carbeto de cobalto.

Elemento Carbeto de | Carbeto de | Carbeto de Carbeto Confiabilida
Cobalto Cobalto Cobalto de Cobalto de
revestido Revestido Revestido
por 1h por 2h por 3h




Cobalto 90,8 % 90,5% 77,5% 62,2% 99,8%
(£0.2)
Niquel - - 6,9% 29,1% 99,8%
(£0.2)
Oxigénio 9,2% 9,5% 15,5% 4,5% 99,8%
(£0.2)
Foésforo - - - 4,4% 99,8%
(£0.2)
Tabela 2.Composicao percentual das amostras por EDX.
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Figura 15. Espectro de EDX do carbeto de cobalto.
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Figura 16. Espectro de EDX do carbeto de cobalto revestido durante 1h.
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Figura 17. Espectro de EDX do carbeto de cobalto revestido durante 2h.
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Figura 18. Espectro de EDX do carbeto de cobalto revestido durante 3h.

5.5- Analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Através das analises de calorimetria foi possivel observar a presenca de um
pico exotérmico em 384°C, correspondente a transformac&o martensitica do cobalto
na amostra em que o cobalto passa de sua forma Alfa para Epsilon 39, O que provoca
uma alteracdo estrutural em um dos eixos do seu reticulo cristalino, alongando-o.
Observou-se também um pico endotérmico préximo dos 500°C, que refere-se a

decomposicado do carbeto em grafite e cobalto [39,
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Figura 21. Analise de DSC carbeto de cobalto revestido por 2H apds tratamento térmico de 400°C por
1H.

5.6 Voltametria ciclica (CV)

Por meio da voltametria ciclica caracterizou-se o comportamento eletroquimico
das nanoparticulas, onde se observaram dois comportamentos bem definidos das
amostras de carbeto de cobalto, sendo o primeiro a decomposicdo dele em
carbono(C) e cobalto(Co?*) e 6 elétrons no potencial de aproximadamente -150 mV.
E o segundo sendo a oxidacdo do carbeto de cobalto no potencial de
aproximadamente -100 mV. Formando o oxido de cobalto (Co304) e liberando 8

elétrons. Apos o recobrimento, este comportamento néo foi observado.



Reacdes Envolvidas nos processos Redox:

(1) Co3C —» 3C02+ + C + 6e-

(2a) Co — Co2+ + 2e-

(2b) Co3C + 4H20 — Co0304 + C + 8H+ + 8e-
(3) 3Co(OH)2 —» C0304 + 2H20 + 2H+ + 2e-

(4) Co2+ + 2e- — Co
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Figura 23. Voltametria Ciclica do carbeto de cobalto revestido com NiCo durante 2H em KCI 0,1 M
isento de Oa.
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6-Conclusao

Através do que foi anteriormente exposto, evidencia-se pelas técnicas de DRX
e SEM-EDX que as nanoparticulas foram sintetizadas e revestidas com sucesso,
devido a concordancia dos picos existentes no difratograma corresponderem aos
picos das cartas cristalografica do carbeto de cobalto em suas formas CosC e CozC.
E os difratogramas das amostras revestidas tiveram, além destes, a aparicdo dos
picos de Ni e Co metalicos, e picos de menor intensidade de NiO e CoO. As amostras
revestidas apresentaram um sinal mais ruidoso no difratograma devido a presenca do
hipofosfito. Essa informacéo colabora com as andlises de EDX em especial a da
amostra com tempo de revestimento de 3 horas, que mostrou uma concentragdo maior
de fésforo. Através da técnica de SEM evidenciou-se que a morfologia das
nanoparticulas € de formato esférico, sendo que este resultado era esperado, devido
ao emprego da polivinilpirrolidona como estabilizante das nanoparticulas do carbeto

de cobalto.

Ainda foi possivel observar a retencdo da morfologia das nanoparticulas, apés
o revestimento indicando que este ocorreu de forma uniforme. Nas analises de EDX
ndo foram detectadas quantidades expressivas de carbono, sendo que ele é um
elemento muito leve e de dificil deteccéo por esta técnica. Nas analises de DSC néo
foram observados os picos endotérmicos referentes a temperatura de Curie e
transicdo de fase do niquel, pois eles ocorrem na regido da Transformacédo
Martensitica do cobalto que se apresentou com uma intensidade muito superior,
suprimindo-os. Os picos pertencentes a Transformacao Martensitica e decomposicéo
do carbeto de cobalto, apresentam-se deslocados dos encontrados nas literatura,
devido a possivel diferenca da concentracdo percentual de carbono nas amostras e
também a presenca do niquel e cobalto em suas formas metéalicas no caso das
amostras com revestimento. [ As amostras revestidas demonstraram pouca
alteracdo em relacdo a amostra do carbeto sozinho para as analises de DSC. Ainda
observou-se que a Transformacao Martensitica € uma transformacao reversivel, isto
€ comprovado devido ao aparecimento do pico da transformacdo mesmo apoés a
amostra ter passado por um tratamento térmico a 40°C por 1 hora. Pelas analises de

magnetismo constatou-se uma magnetizagao de 24emu/g e uma coercividade para o
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carbeto de cobalto ndo revestido, e a magnetizacdo dobrou nas amostras revestidas,
atingindo 42emu/g, um valor compativel aos atuais magnetos de Nd2Fe14B utilizados
atualmente na producéo de energia eolica.

N&o foram realizadas a sinterizagdo do material e as caracterizacdes referentes
ao material sinterizado. Seria entdo necessario o emprego de outra técnica para a
preparacao dos magnetos, como a técnica de “bonding” que consiste em imobilizar as
nanoparticulas em um molde polimérico ou cerdmico adequado. Através dos dados
aqui expostos, tem-se que o carbeto de cobalto revestido com niquel e cobalto pela
técnica de “Electroless Plating” durante 2 horas, apresentou-se como uma alternativa
promissora em substituir os atuais magnetos de Nd2Fe14B empregados por poder
trabalhar em temperaturas de até 350°C, enquanto os atuais trabalham até o maximo
de 200°CEl, O magneto ser livre de terras-raras, ser menos suscetivel a oxidacéo e
possuir uma magnetizacdo de saturacdo e coercividade apropriadas. Entretanto, &
necessario investigar-se o impacto da técnica de “bonding” nas propriedades
magnéticas e mecanicas do material, com o objetivo de ter um parecer definitivo sobre

sua aplicabilidade para este fim.
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