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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho foram sintetizadas nanopartfculas de ferrita de niquel (N iFe 2 0 4 ) e 

oxido de niquel (NiO) pelos metodos da reagao de combustao, a 500°C, e metodo 

Pechini, a 700, 900 e 1100°C. Foram realizadas caracterizagoes estrutural atraves 

de difragao de raios-x (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) e tecnica 

atraves da magnetometria por amostra vibrante (VSM). Tambem foram feitas 

analises de adsorcao e dessorgao (em termos da resistencia eletrica versus 

umidade relativa) nas amostras para aplicacao das mesmas como dispositivos de 

sensor de umidade. Atraves dos refinamentos Rietveld foi possivel identificar e 

quantificar a presenca da fase cristalina da ferrita de niquel e uma pequena 

concentragao da fase cristalina do oxido de niquel. Os resultados do refinamento de 

Rietveld mostraram que os dominios cristalinos das amostras pelo metodo Pechini 

crescem com o aumento da temperatura de 700 para 900°C, ficando estavel de 900 

para 1100°C. Atraves das imagens obtidas por MEV, foi possivel observar boa 

morfologia, que privilegia a formacao de poros para todas as amostras. Foi possivel 

observar tambem urn aumento no tamanho medio dos graos de particulas com o 

aumento da temperatura de tratamento termico, provavelmente devido a 

coalescencia entre as particulas favorecida em altas temperaturas. Por meio das 

curvas de magnetizagao, foi observado que houve uma diminuigao na magnetizagao 

saturagao como o aumento medio dos tamanhos de graos e de dominio cristalino 

para as amostras obtidas pelo metodo Pechini, talvez em decorrencia da maior 

coalescencia das particulas. Para a aplicacao das amostras como dispositivo de 

sensor de umidade, foi observado que a amostra obtida pelo metodo da combustao 

a 500°C na forma de filme obteve urn menor tempo de resposta. No entanto, a 

amostra obtida pelo metodo Pechini a 700°C na forma de filme obteve a maior 

sensibilidade a umidade e menor tempo de recuperacao, tendo assim urn melhor 

desempenho na aplicacao. 

Palavras - chave: Metodos quimicos. Nanoparticulas. Sensor de umidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In this study, nickel ferrite (NiFe204) plus nickel oxide (NiO) nanocomposites were 

synthesized by chemical routes: combustion reaction at 500 0 C, and Pechini method 

at 700, 900 and 1100 0 C. X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron 

microscopy (SEM) were used to the structural and morphological characterizations. 

Hysteresis curves at room temperature were obtained using a vibrating sample 

magnetometer (VSM). Also, the electrical resistance versus relative humidity of the 

composites (adsorption and desorption) in the form of fims were obtained. These 

measurements characterized the samples for application as humidity sensor devices. 

Rietveld refinement of the XRD patterns possibly to identify and quantify the 

presence of crystalline nickel ferrite and nickel oxide (in smaller concentration) 

phases. The crystallite mean size for the samples obtained by the Pechini method 

grows with increasing temperature from 700 to 900 ° C, being stable from 900 to 

1100 ° C. The images obtained by SEM showed good morphology for the 

nanoparticles, which favors the formation of pores for all samples. However, the 

number of pores and volume of pores seems to be different for all samples, showing 

influences on the electrical properties (qualities of the humidity sensor). It was also 

observed an increase in the average grain size of samples with increasing heat 

treatment temperature, probably due to the coalescence between crystallites favored 

at higher temperatures. The magnetization curves for the samples showed low 

coercivity and high saturation magnetization, which classify it as a soft ferromagnet 

(or ferrimagnet). For the electrical resistance versus relative humidity curves, it was 

observed that the sample obtained by combustion reaction method showed a shorter 

response time, when compared to the Pechini reaction ones. In addition, samples 

obtained by Pechini reaction at 700 ° C showed greater sensibility to humidity and 

smaller recover time, both related to good performance in humidity sensor 

applications. 

Keywords: Chemical methods. Nanoparticles. Humidity sensor 
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1 INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Recentemente, vem crescendo o interesse na sintese quimica de sistemas 

nanoestruturados, por estes apresentarem caracteristicas observadas apenas com a 

diminuigao de suas dimensoes (efeitos de superficie sao relevantes). Inumeras 

aplicagoes sao possiveis para sistemas nanoestruturados, dentre as quais podemos 

citar as areas de sensores, catalise, biomedicina, entre outras [1]. Especificamente, 

arranjos de nanoparticulas de ferrita de niquel podem apresentar propriedades 

magneticas e de adsorgao de gases melhoradas, por conta de suas dimensoes 

reduzidas. Neste trabalho, foi dada enfase a dois metodos de sintese quimica para a 

produgao de arranjos de nanoparticulas que permitem o controle da morfologia, 

coalescencia entre as particulas e distribuigao de tamanhos [2,3]. Essas 

caracteristicas influenciam fortemente nas propriedades magneticas, como perdas 

por histerese e a alta permeabilidade [3,4]. Dentre os metodos empregados temos: o 

metodo da reagao de combustao e o metodo Pechini. Foram sinterizadas 

nanoparticulas de ferrita de niquel com oxido de niquel pelos metodos da combustao 

e Pechini, visando uma possivel aplicagao como dispositivos de sensor de umidade. 

Para essa aplicagao, as nanoparticulas precisam apresentar algumas propriedades 

especificas que estao fortemente relacionadas ao desempenho de urn sensor de 

umidade, como tamanho medio de grao, grandes areas superficiais e a formagao de 

corpos porosos [5,6]. 

O objetivo deste trabalho foi fazer urn estudo comparativo entre as 

propriedades estruturais e magneticas das nanoparticulas de ferrita de niquel 

(N iFe 2 0 4 ) em conjunto com oxido de niquel (NiO) obtidas por ambos os metodos de 

sintese utilizados. Assim, tornou-se possivel verificar o desempenho do material 

nanoestruturado para aplicagao como dispositivo de sensor de umidade. Para isso, 

as nanoparticulas foram sinterizadas pelo metodo da reagao de combustao a 500°C 

(C5) e pelo metodo Pechini a 700°C (P7), 900°C (P9) e 1100°C (P11). 

O presente trabalho esta organizado em cinco capitulos. No primeiro capitulo 

e descrita uma breve introdugao do trabalho de pesquisa. O segundo capitulo trata 

dos aspectos teoricos relacionados ao comportamento magnetico dos materiais, 

caracteristicas das nanoparticulas como dispositivo de sensor de umidade, os zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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metodos de sinteses para obtencao das nanoparticulas e as tecnicas de 

caracterizacao estrutural. O terceiro capitulo trata da metodologia empregada e 

materiais para a obtencao e caracterizagao das nanoparticulas de NiFe204 e NiO. 

No quarto capitulo, sao apresentados os resultados e discussao dos padroes de 

difragao de raio-x, das imagens obtidas por microscopio eletronico de varredura, das 

medidas magneticas obtidas por magnetometro de amostra vibrante e os resultados 

de sensibilidade e tempo de resposta dos dispositivos de sensor de umidade. Por 

fim no quinto capitulo sao apresentadas as conclusoes gerais deste trabalho e 

perspectivas de continuidade da pesquisa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 COMPORTAMENTO MAGNETICO 

Para fazer a caracterizagao do com portamento magnetico das nanoparticulas 

em estudo, e preciso compreender algumas propriedades magneticas que se 

apresentam em sistemas de nanoparticulas de uma maneira mais geral. Nesta 

segao, serao revisados conceitos basicos do magnetismo e aplicados a sistemas de 

nanoparticulas magneticas. 

2.1.1 Magnetizagao ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAM ) : 

Considere uma amostra macroscopica, conforme figura 2 .1 , composta por 

varios dipolos magneticos elementares. Definimos magnetizagao como sendo a 

soma de todos estes dipolos magneticos elementares divididos pelo volume da 

amostra, conforme expressao 2 .1 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.1 - Amostra composta por varios dipolos magneticos 

(2.1) 

Sendo n a soma total de todos os dipolos magneticos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.1.2 Indugao MagneticazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( B ) : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quando uma amostra e colocada sob agao de urn campo magnetico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H (campo magnetizante), conforme a figura 2.2, os dipolos magneticos elementares 

contribuem com uma resposta ao campo, magnetizando o material e uma 

quantidade de linhas comegam a passar em uma dada area, conhecida como linhas 

de forga de indugao, definindo assim a indugao magnetica ou tambem conhecida 

como densidade de fluxo [7,8], dado pela expressao 2.2, 

H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(aplicado extemamente) 

M 

B 

Figura 2.2- Amostra sob agao de urn campo magnetizante H 

B = ML)(H + M) (2.2) 

Quando as linhas de forga de indugao estiverem no espago livre, teremos a 

expressao 2.3, 

B = JJ(IH (No sistema cgs, B = H) (2.3) 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B e medido r— ou  Tesla (T) no (S.f) e IT = 10 G(gauss) 
m 

eber zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.1.3 Permeabi l idade Magnetica ( / / ) : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ao colocar uma amostra em urn campo magneticozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H (campo magnetizante), 

verifica-se a presenca de uma indugao magnetica B, essa quantidade de fluxo 

magnetico produzido em resposta ao campo magnetico e o que definimos como 

sendo a permeabilidade magnetica [3], dada pela expressao 2.4, 

A - - | (2.4) 

Tambem podemos definir a permeabilidade relativa como sendo a relagao 

entre a permeabilidade do material e a permeabilidade do espago livre (vacuo), 

conforme expressao 2.5, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M r = - (2-5) 
A, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA em ed ido —  m r y ou —— (S.I) e //„ =47rx\0~7—(S.J) ou — (cgs) 
m(metro) A m Oe 

2.1.4 Suscept i l idade Magnetica { ; / ) : 

Susceptibilidade magnetica e a grandeza que caracteriza urn material 

segundo a resposta do campo magnetico aplicado, logo podemos defini-la pela 

expressao 2.6, 

(2.6) 

Essa propriedade e muito importante, pois descreve o comportamento 

magnetico dos materials, conduzindo a uma classificagao em cinco grupos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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diamagnetico, paramagnetico, ferromagnetico, antiferromagnetico e ferrimagnetico 

[7,8]. 

2.1.4.1 Diamagnet ico 

Os materiais diamagneticos sao todos aqueles que nao possuem momentos 

de dipolo magneticos intrinsecos permanentes, na ausencia de um campo 

magnetico externo, isto e, sua camada eletronica esta totalmente preenchida, ou 

seja, o momento angular total e igual a zerozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (J=L+S=0), sendo L o momento angular 

orbital e S o momento orbital de spin [9]. Quando submetidos a um campo 

magnetico externo, seus momentos de dipolos magneticos elementares sofrem uma 

pequena influencia, tendendo a alinhar-se em sentido contrario ao do campo 

magnetico externo. E importante salientar que todo material possui a propriedade do 

diamagnetismo, mas deixa de ser observada quando esses materiais possuirem 

outro tipo de comportamento magnetico superposto [10]. . Exemplos de substantias 

diamagneticas: ouro, prata, chumbo, agua, etc [11]. Esses materiais apresentam 

pequenos valores de susceptibilidade negativa. O valor negativo da suscetibilidade 

pode ser explicado pela lei de Lenz, a qual afirma que todo circuito submetido a um 

campo magnetico externo nao uniforme, gera um campo magnetico contrario, 

opondo-se a variacao do mesmo. Uma das caracteristicas do estado supercondutor 

e o diamagnetismo perfeito [12]. 

A figura 2.3 ilustra um exemplo de sistema diamagnetico, onde o circulo 

representa um atomo ou ion, e o circulo com a flexa representam o momento de 

dipolo magnetico.. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.3- Sistema diamagnetico sem campo aplicado (H=0) e com campo 

H = 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH ^ O 

aplicadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (h&O). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

17 



2.1.4.2 Paramagnet ico 

Os materiais paramagneticos sao todos aqueles que possuem momentos de 

dipolo magnetico elementares permanentes, e isolados uns dos outros. Na ausencia 

de um campo magnetico externo, esse materiais apresentam magnetizacao nula e 

quando submetidos a um campo magnetico externo, alguns dos seus momentos de 

dipolo magnetico elementares tendem a alinhar-se no sentido do mesmo, surgindo 

uma pequena magnetizagao nao nula na diregao do campo aplicado, Esses 

materiais apresentam pequenos valores de susceptibilidade positiva. Exemplo de 

substantias paramagneticas: Aluminio, sodio, manganes, oxigenio, platina, etc [11]. 

A figura 2.4 ilustra um exemplo de sistema paramagnetico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.4- Sistema paramagnetico sem campo aplicado (H=0) e com campo 

aplicadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (hfrO). 

A tendencia no alinhamento dos dipolos e seriamente perturbada pela 

agitagao termica. Isso nos leva a dizer que a susceptibilidade magnetica, 

dependendo de sua origem, deve ter uma forte dependencia com a temperatura, 

diminuindo quando a temperatura aumenta. Dois aspectos sao frequentemente 

usados para determinar a origem do paramagnetismo: a magnitude d e ^ e a 

dependencia da susceptibilidade com a temperatura %(T) [10]. 

Para o paramagnetismo de Curie, a dependencia da susceptibilidade com a 

temperatura e devida a interagao entre os diferentes atomos ao tentar alinhar os 

momentos de dipolo magnetico elementares com o campo magnetico externo. isto 

resulta numa competigao entre a tendencia a alinhar os momentos magneticos 

paralelos ao campo e a tendencia em romper esse alinhamento pela agitagao 

termica. 

H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH ^ O 
• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Para o paramagnetismo de Van Vleck, a susceptibilidade e independente da 

temperatura conforme figura 2.5. Ele e observado em isolantes devido a mistura do 

estado fundamental com niveis excitados do campo cristalino, proximos ao 

fundamental. Em geral este comportamento e desprezado por ser independente da 

temperatura e ter um valor pequeno [7]. 

Assim como no caso anterior, o paramagnetismo de Pauli apresenta como 

caracteristica a susceptibilidade aproximadamente independente da temperatura 

com valores muitos pequenos, conforme figura 2.5. Sao observados sempre em 

metais (resposta magnetica do gas de eletrons), devido aos eletrons de conducao 

apresentarem momentos de dipolo magnetico elementares que podem ser alinhados 

com o campo magnetico externo (com a aplicagao do campo magnetico, a banda de 

conducao e separada em duas, uma com eletrons de spin 1/2 e outra com eletrons 

de spin -1/2), passando o momento magnetico resultante dessa bandas terem a 

direcao do campo, caracterizando o paramagnetismo [8]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dicmagnetiim zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.5- Susceptibilidade tipica diamagnetica e paramagnetica (retirado da 

referenda [7]). 

Quando adicionado a interagao do campo magnetico externo a interacao 

entre os momentos de dipolo magnetico elementares de diferentes atomos, temos o 

paramagnetismo de Curie - Weiss. Observamos na figura 2.6. 
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-SCO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.6- Paramagnetismo de Curie - Weiss (retirado da referenda [8]). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esta interacao entre os momentos (interacao de troca) pode ajudar a alinhar 

os momentos adjacentes na mesma diregao, ou na diregao oposta. A 

susceptibilidade de Curie - Weiss e dada pela expressao 2.7, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*--r r 9 < 2 J>  

sendo 8 a chamada temperatura de Curie, onde 6 esta relacionado com a 

intensidade de interacao entre os momentos de dipolo, e o sinal indica se a 

interacao ajudou alinhar os momentos na mesma diregao 8 > 0, ou se ajudou a 

alinhar os momentos na diregao oposta ao campo externo 8 < 0. 

A ideia de paramagnetismo sugere a existencia de momento dipolar 

magnetico nos materiais, onde esses momentos podem ser de origem atomica ou 

eletronica. As jungoes desses momentos individuals de todos os atomos dao origem 

ao momento angular total atomico J=L+S (quando o campo magnetico externo 

aplicado for pequeno), onde L e o momento angular orbital e S e o momento orbital 

de spin [7,8]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.1.4.3 Ferromagnet ico 

Os materiais ferromagneticos sao todos aqueles que possuem momentos de 

dipolo magnetico elementares permanentes, interagindo entre si. Essa interagao faz 

com que os momentos de dipolos tendam a mante-los alinhados, resultando numa 

magnetizagao espontanea nao nula, abaixo da temperatura de Curie, mesmo sem 

campo magnetico externo aplicado. Quando submetidos a um campo magnetico 

externo, seus momentos de dipolo magnetico elementares sofrem um alinhamento 

majoritario no sentido do campo magnetico externo. Esses materiais apresentam 

alta susceptibilidade positiva [8,10].. Exemplo de elementos ferromagneticos: Ferro 

(numero atomico 26), Cobalto (27), Niquel (28), Gadolinio (64), Terbio (65), 

Disprosio (66), Holmio (67), Erbio (68), Tulio (69), [9,12]. A figura 2.7 ilustra um 

exemplo de sistema ferromagnetico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.7- Sistema ferromagnetico sem campo aplicado (H=0) e com campo 

aplicado (Hsaturag§o*0). 

Os materiais ferromagneticos possuem modulo da magnetizagao muito 

superior quando comparados aos modulos da magnetizagao dos materiais 

diamagneticos e paramagneticos, assim como, apresentam relagao nao linear com o 

campozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H. 

Costumam-se dizer que os materiais ferromagneticos apresentam uma fungao 

memoria devido a curva de magnetizagao em fungao do campo magnetico 

aplicado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H=0 H ^ O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2.8- Ciclo de histerese (retirado da referenda [12]). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na figura 2.8 podemos observar o comportamento magnetico em fungao do 

campo magnetico aplicado [10]. Verifica-se que ao aplicar um campo no material 

desmagnetizado inicialmente, a magnetizagao segue a curva pontilhada (chamada 

de curva virgem) ate atingir o ponto maximo uniforme, chamado de magnetizagao de 

saturagao Ms- Diminuindo o campo a partir desse ponto maximo no sentido da seta 

para um campo nulo, a magnetizagao diminui suavemente ate um valor residual, o 

qual e chamado de magnetizagao remanente M r , permanecendo assim magnetizado 

sem aplicagao de campo, exemplo disso sao os imas de motores. Continuando no 

sentido da seta na curva, invertendo o sentido do campo, a magnetizagao diminui 

para valores menores que M r ate que a magnetizagao se anule para um dado valor 

de campo, o qual e chamado de campo coercivo He- Se continuarmos variando o 

campo no sentido da seta na curva a partir do campo coercivo, obteremos 

novamente a magnetizagao de saturagao. Repetindo todo o processo anterior, 

porem no sentido inverso, obteremos agora uma curva fechada a qual e chamada de 

ciclo de histerese. 

Esse ciclo mostra como um material se magnetiza sob a influencia de um 

campo magnetico externo e o quanto de magnetizagao permanece no material apos 

o campo ser desligado. A area desse ciclo esta relacionada a perdas energeticas 

durante o processo de magnetizagao [13,14]. Esses materiais ferromagneticos tern 

sido constantemente aplicados nas gravagoes de midia magneticas, dispositivos 

eletronicos (motores, geradores etc.), dispositivos acusticos (alto - falantes, tones, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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etc) dentre outros, devido sua caracteristica de fungao memoria que eles 

apresentam [14]. 

Outra caracteristica referente a magnetizagao e que sem a presenga de 

campo magnetico externo, ela e inversamente proporcional a temperatura e anula-se 

acima da T c , conforme figura 2.9. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M 

Figura 2.9- Magnetizagao em fungao da temperatura (H=0). 

Para explicar esse comportamento dos materiais ferromagneticos, Pierre 

Weiss elaborou a primeira teoria em 1907, cujo conceito e ate hoje aceito em 

primeira aproximagao para o entendimento do ferromagnetismo. Weiss postulou, 

antes da mecanica quantica, a existencia de um campo efetivo (tambem chamado 

de campo interno, ou campo molecular) considerando a interagao entre os 

momentos de dipolo magnetico de cada atomo com todos os seus vizinhos, sendo 

assim proporcional a magnetizagao [15]. Dado pela expressao 2.8 a seguir, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

He/=H + WM (2.8) 

onde We uma constante positiva 

Com o surgimento da mecanica quantica, Heisenberg, em 1927 propos uma 

explicagao para a natureza do campo efetivo, obtendo grande exito para o 

entendimento. Microscopicamente, o ferromagnetismo e, em grande parte resultado 

da interagao entre os spins dos eletrons (interagao de troca) [16]. Porem, para 

T>TC a agitagao termica predomina, impedindo o comportamento cooperativo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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entre os spins dos eletrons e assim passando aparentar que nao existe interagao 

entre os eles, dando origem ao paramagnetismo de Curie - Weiss. Ja parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T<TC os 

efeitos da agitagao termica sao menores e assim a interagao entre os spins passa 

ter maior relevancia facilitando o alinhamento. 

2.1.4.4 Ant i ferromagnet ico 

Os materiais antiferromagneticos sao todos aqueles que, em seu estado 

natural, seus momentos de dipolo magnetico elementares sao iguais e pareados, na 

mesma diregao e em sentidos opostos, fazendo com que a magnetizagao resultante 

seja nula [3]. O oxido de manganes (MnO) e um exemplo do comportamento 

antiferromagnetico, onde os ions (9 2"sao magneticamente neutros e os ions 

M« 2 + estao alinhados em uma configuragao alternada na estrutura cristalina de modo 

antiparalelo [9]. A figura 2.10 ilustra o pareamento dos momentos de dipolos 

elementares, de uma forma simples. 

Esses materiais possuem pequenos valores de susceptibilidade positiva. 

Abaixo de uma temperatura critica, conhecida como temperatura de Neel (TN), tanto 

a magnetizagao quanto a susceptibilidade diminuem com a temperatura, tendendo a 

zero quando T->0. Acima da temperatura de Neel (TN), esses materiais tornam-se 

paramagneticos com temperatura negativa de Curie - Weiss [3,7]. Conforme 

expressao 2.9 a seguir, 

Figura 2.10- Sistema antiferromagnetico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.1.4.5 Ferrimagnetico 

Os materiais ferrimagneticos sao todos aqueles que possuem momentos de 

dipolo magnetico elementares permanentes, interagindo entre si. Essa interagao 

entre seus vizinhos e negativa e faz com que os momentos de dipolos tendam a 

alinhar em paralelos e antiparalelos. Onde o alinhamento paralelo e mais intenso 

que o antiparalelo, resultando numa magnetizagao espontanea nao nula, abaixo da 

temperatura de Curie, mesmo sem campo magnetico externo aplicado. Esses 

materiais possuem alta susceptibilidade positiva.Na figura 2.11, esta representado o 

comportamento desse alinhamento do ferrimagnetico, resultando em um momento 

magnetico total nao nulo [3,11]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.11 - Sistema Ferrimagnetico 

Acima da temperatura de Curie o alinhamento espontaneo e completamente 

rompido, desaparecendo a magnetizagao espontanea, identico aos materiais 

ferromagneticos, tornando-os paramagneticos. 

O ferrimagnetismo e encontrado principalmente em oxidos magneticos, 

tambem conhecidos como ferritas [7,9]. Esses materiais tern sido constatemente 

testado na eletronica, dentre elas podemos citar os sensores de umidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.2 SENSOR DE UMIDADE 

Com o crescimento acelerado da modernizagao tecnologica, houve a 

necessidade de utilizar sistemas cada vez mais confiaveis e com ampla aplicagao, 

que possam controlar e monitorar a umidade em ambiente que possuam sistemas 

automatizados. Para essa finalidade sao utilizados os sensores de umidade, que 

possuam aplicacoes industriais, como na qualidade dos processos de produgao dos 

produtos de dispositivos eletronicos, produtos dos generos alimenticios, preparacao 

de medicamentos, equipamentos respiratorios e tambem em muitas aplicacoes para 

o conforto humano [17,18,19]. Porem, para cada uma dessas aplicacoes anteriores, 

temos diferentes sensores de umidade desenvolvidos com propriedades que se 

enquadrem aos objetivos requeridos. Para ser utilizado como dispositivo de sensor 

de umidade, o mesmo deve satisfazer alguns requisitos importantes, como: boa 

sensibilidade, rapido tempo de resposta, boa reprodutibilidade, baixo custo, 

histerese muito pequena e tambem estabilidade quimica e fisica em atmosfera 

agressiva [20,21]. Devido a essas caracteristicas, muitos materiais tern sido 

estudados para aplicagoes como sensor de umidade. Dentre esses materiais, tres 

grupos despertam interesses: os eletrolitos, polimeros e ceramicos (oxidos 

metalicos) [17,22,23,24]. O eletrolito LiCI foi utilizado como sensor de umidade em 

1938, no entanto, nao apresentou um bom tempo de resposta e tambem foi incapaz 

de operar em ambientes com elevada umidade ou na presenga de amoniaco ou de 

solventes organicos [17,22]. Ja os materiais polimericos tern sido propostos pelo 

seus baixos custos porem, a estabilidade desses materiais nao e garantida com o 

passar do tempo, devido nao resistir a altas temperaturas de operagao [19,22]. 

Contudo, os oxidos metalicos tern apresentado um grande potencial para utilizagao 

como sensores de umidade, devido nao apresentarem as restrigoes dos dois 

anteriores. 

Dentro do grupo dos oxidos metalicos, destacam-se os materiais 

nanoestruturados chamados de ferritas, devido sua microestrutura (resistencia 

mecanica, resistencia ao ataque quimico e estabilidade) [25]. As ferritas apresentam 

estrutura cristalina do tipo espinelio de composigao quimica M F e 2 0 4 , onde M sao 

cations divalentes ( M + 2 = C u + 2 , N i + 2 , e outros). Para o presente trabalho foi proposto o 

(Ni + 2 ) a qual chamamos de ferrita de niquel. Ela foi utilizada pela primeira vez como zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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sensor para detectar baixa concentracao de gas cloro, obtendo sucesso em sua 

utilizagao [26,27]. Tambem foi utilizado por Arai e Seiyama [28,29] como sensor de 

umidade altamente reprodutivel e com muito boa linearidade. A sua microestrutura 

(tamanho medio dos graos, porosidade e contorno de grao) sao parametros 

importantes que estao fortemente relacionados ao desempenho de um sensor de 

umidade [5,6]. Por isso, controlando a microestrutura (pelo processo de sintese do 

material nanoestruturado como calcinacao, moagem e condicoes de sinterizagao), e 

possivel ter um controle na espessura e tamanho de contorno dos graos que sao 

cruciais para eficiencia do sensor [3,4]. 

Portanto, o metodo de sintese para a preparacao do material nanoestruturado 

a ser empregado, tern que ser apropriado as suas caracteristicas, facilitando as 

etapas posteriores de processamento ate a obtencao do material final. Varios sao os 

metodos de sinteses utilizados, onde podemos citar: metodo de reagao de estado 

solido e processos quimicos de coprecipitagao, sol gel, etc. Entretanto, o metodo de 

reagao de estado solido apresenta alguns fatores desfavoraveis, devido a sua dificil 

difusao, surgimentos de fases cristalinas indesejaveis, crescimento anormal dos 

graos, alem de possibilitar a introdugao de impurezas [2,30]. Com isso, o produto 

final apresenta dispersao consideravel nos valores das propriedades, diminuindo 

assim a confiabilidade [2,31]. Ja o processamento quimico esta sendo 

exaustivamente explorado nos ultimos anos [2], por produzir materiais 

nanoestruturados mais homogeneos, ou seja, melhor controle do tamanho das 

particulas. Portanto, o metodo utilizado para o desenvolvimento do material 

nanoestruturado como dispositivo de sensor de umidade, para o presente trabalho 

foi o de processamento quimico. 

Dentre os metodos supracitados para o desenvolvimento do material 

nanoestruturado, destacamos dois dos metodos de processamento quimico: o 

metodo de sintese da reagao de combustao e o dos precursores polimericos 

(Pechini). A seguir detalharemos cada um deles. 

2.3 METODOS DE SINTESE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.3.1 Metodo da Reagao de C o m b u s t a o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O metodo de sintese por reagao de combustao, tambem conhecida com 

sintese autopropagante, e uma tecnica que utiliza de reagao exotermica para 

produzir o material nanoestruturado [32]. O metodo tern como caracteristica a 

produgao segura e rapida do material nanoestruturado, uma vez que nao precisa de 

multiplas etapas para o processamento da sintese, tornando assim um metodo 

simples e com custo relativamente baixo alem disto precisa de menos energia e 

tempo que os metodos convencionais, devido a elevada homogeneizagao favorecida 

pela solubilidade dos sais em agua (desidratagao dos reagentes) ou solvente 

organicos [3,32,33]. Pode-se tambem destacar como grande vantagem a eliminagao 

de substantias volateis, devido a alta temperatura da chama de combustao, 

promovendo uma alta pureza ao material produzido. 

Os conceitos termodinamicos em que a sintese de combustao esta alicergada 

sao da quimica dos propelentes e explosivos. A reagao e envolvida de uma mistura 

redox, contendo os ions metalicos de interesse como reagentes oxidantes, e um 

combustivel como agente redutor [3,32,34]. 

O metodo de sintese por combustao foi empregado de maneira inovadora por 

Chyi et al [3,35]. Varios outros compostos organicos que desempenham papel de 

combustiveis ao serem misturados com os nitratos metalicos desejados tern sido 

testados para a preparagao do material nanoestruturado. Dentre eles podemos 

destacar a ureia, glicina, alanina, acido citrico e carbohidrazina. Particularmente a 

ureia e o mais vantajoso para se utilizar por apresentar mais baixa redugao do 

material nanoestruturado (Valencia total +6), baixo custo comparado com os demais 

em uso, disponibilidade comercial e o fato de gerar altas temperaturas necessarias 

para a formagao das fases desejadas, tornando-se atraente para a produgao em 

grande escala dos materiais nanoestruturados [32]. 

Com base na teoria dos propelentes e explosivos a preparagao da mistura 

para obter a reagao de combustao e comumente caracterizada por alguns 

parametros, de modo que saberemos se ha excesso ou deficiencia de combustivel 

na mistura redox ou mesmo se a reagao esta misturada estequiometricamente. Para 

isso temos como parametros a razao de misturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <f)m (relagao combustivel / oxidante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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na mistura), razao estequiometrica $e (relagao estequiometrica combustivel / 

oxidante) e razao equivalentezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <f>, que e definida pela expressao 2.10 a seguir, 

<f> = ̂ - (2.10) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A, 

Para 0 > \ considera-se uma mistura deficiente em combustivel, para <f><\ 

mistura rica em combustivel e para <f> = \ considera-se reagao misturada 

estequiometricamente [32,36]. 

Com o intuito de simplificar e corrigir a equacao de combustao, quando a 

mistura encontra-se em excesso (4><\) ou deficiencia {(f)>\) de combustivel, e 

preciso outro parametro que leve em conta a energia dos elementos que constituem 

a mistura (elementos oxidantes e redutores). Dessa forma, a relagao estequiometrica 

e expressa em 2.11 a seguir, 

IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ (coef .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA do elemento oxidante nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA formula especificax Valencia) (211) 

( -l)^T( coe f. dos elementos redutor  na formula especificax Valencia) 

Podemos observar que tanto o peso como tambem a Valencia dos elementos 

presentes na mistura sao levados em consideragao na expressao 2.11 [32,36]. E 

facil observar atraves da expressao 2.11, que se uma mistura e estequiometrica, ou 

seja, = 1 , a soma das valencias positivas vao ser iguais a soma das valencias 

negativas, representada pela expressao a seguir, 

^(coef. do elemento oxidantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx Valencia) + ]T(coef. dos elementos redutor x Valencia) = 0 (2.12) 

Para os calculos da equagao acima o elemento oxidante, no caso o oxigenio deve-

se adotar Valencia -2 e o nitrogenio por ser considerado inerte na reagao, Valencia 

zero [32]. 
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2.3.2 Metodo d o s p r e c u r s o r e s pol imer icos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O metodo dos precursores polimericos, tambem conhecido como metodo 

Pechini, tern sido bastante estudado por permitir sinteses com melhores controles de 

estequiometria, controle do tamanho das particulas e boa morfologia para material 

nanoestruturado [2,32]. 

Essa tecnica foi desenvolvida por Pechini (1967), na qual uma grande 

variedade de oxidos metalicos podem ser sintetizados, tern como base a 

poliesterizacao a partir de certos acidos hidrocarboxilicos (ex. acido citrico), 

formando um complexo metalico quelatado, que em contato com um alcool 

polihidroxi (ex. etileno glicol) sob agitagao e aquecimento moderado levam a 

formagao de uma resina polimerica produzida pela reagao de poliesterificagao 

(reagao de condensagao) [2,32,37]. 

Essa resina polimerica tern como caracteristica uma alta viscosidade 

(impedindo que ocorra precipitagao no sistema) [38,39], ions metalicos distribuidos 

uniformemente na matriz organica, ou seja, alto grau de controle da composigao do 

material sintetizado. Essas caracteristicas tern despertado bastante interesse por 

alguns pesquisadores, que precisam analisar as propriedades eletricas que sao 

sensiveis a pequenas mudangas na composigao de certos materiais, para aplicagao 

em sistemas de alta tecnologia [32,40,41]. 

As vantagens dessa tecnica estao na simplicidade de processamento, 

homogeneidade quimica do precursor polimerico, controle direto e preciso da 

estequiometria dos metais nos oxidos finais e material nanoestruturado com 

particulas bem finas em temperatura relativamente baixas. 

No esquema ilustrativo do precursor polimerico desenvolvido por Pechini 

(figura 2.12), mostra a reagao entre o acido citrico e o ion metalico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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dci'rfozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA citrico dcido citrico quel at  ado 

Figura 2.12- Reagao quimica de quelatagao do acido citrico (citrato metalico) 

retirado da referenda [42] 

O complexo metalico quelatado ao ser misturado com o etileno glicol, sob 

pequena agitacao e moderado aquecimento para retirar o excesso de agua, sofrem 

reacoes de esterificagao e poliesterificagao, formando assim uma resina polimerica, 

conforme figura 2.13. 

o 

9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' _ 

\  / - l ~ m \  /  Esterificocdo \ / ° 

npr\zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O M - c - f - I „•... I U M • " I / \ 

/ \ / OH / N 0 - CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — Ol J ? ' 

Acido Citrico Quelatado Poliesterificacao 

1 * I 

Figura 2.13- Representagao esquematica das reagdes de esterificagao e 

poliesterificagao; retirado da referenda [42] 

A resina polimerica formada e submetida a uma pirolise sob urn aquecimento 

entre 300 °C - 400 °C, para provocar a quebra das ligacoes do polimero, fazendo 

com que o material comece a expandir devido ao aprisionamento dos gases, agua zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( H 2O ) , dioxido de carbono (CO 2) e monoxido de carbono (CO). Apos esta pirolise, 

surge urn material semicarbonizado (preto), mostrando urn reticulo macroscopico e 

fragil semelhante a uma espuma, o qual e denominado de "puff'. Logo apos, o 

material e desagregado e calcinado com relativos valores de aquecimento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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resultando como produto final oxidos particulados, finos e combinados quimicamente 

com boa estequiometria [32,42,43]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZAQAO ESTRUTURAL 

2.4.1 Difragao de ra ios-x (DRX) 

Os raios-x foram descobertos em 1985 por Wilhelm Conrad Rontgen ao 

estudar os "raios catodicos" provenientes dos experimentos com os "tubos 

catodicos". Por nao conhecer a natureza dessa radiacao, Willhelm o chamaria de 

raios-x. Sua primeira aplicagao foi uma radiografia humana [44]. 

Os raios-x sao produzidos pela desaceleracao dos eletrons de alta energia 

cinetica (gerados no catodo do tubo) ao colidirem com urn alvo metalico (anodo). 

Esses eletrons, ao atingirem o alvo metalico, liberam eletrons das camadas mais 

internas dos atomos do alvo na forma de fotoeletrons, deixando vacancias nessas 

camadas eletronicas. Para que o atomo recupere seu estado estavel, urn outro 

eletron de uma camada mais externa passa a preencher a vacancia deixada, 

liberando fotons de raio-x com energia correspondente a diferenga entre as duas 

camadas, conforme figura (2.14) [44]. 

elstrcn 
altam^nte 
energer.ico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.14- Produgao de raio-x a nivel eletronico: I - eletron altamente energetico; 

II - fotoeletron; III - Foton de raio-x; IV- atomo em seu estado estavel. 

(retirado da referenda [44]) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A partir dos experimentos de Rontgen, Max Von Laue, em 1912 sugeriu a 

utilizacao dos raios-x para a difracao de urn cristal, em virtude do comprimento de 

onda dos raios-x serem da mesma ordem de grandeza da distancia interplanar entre 

os atomos do cristal. A partir de 1913, W.H. e W.L. Bragg fizeram uma analise 

detalhada sobre o trabalho de Laue, onde foi possivel presumir que os feixes 

incidentes com urn angulo 8 em relagao aos pianos paralelos de difracao sao 

refletidos com urn angulo de reflexao igual ao de incidencia. Os pianos de difracao 

do cristal sao caracterizados por tres numeros inteiros,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA hkl, chamados de indices de 

Miller, separados por uma distancia d [45] conforme figura 2.16. Para que os feixes 

incidentes 1 e 2 permanegam em fase, a distancia adicional percorrida pelo feixe 2 

tern que ser |12|=|23|=dsen0, portanto |123|= 2dsen6, sendo igual a urn numero 

inteiro de comprimento de onda quando ha interferencia construtiva [46] conforme 

expressao 2.13, a qual e conhecida com lei de Bragg. 

Feixe incidente 

1 . K 
Feixe refletido 

Figura 2.15- Difragao de raios-x do ponto de vista de Bragg, 

adaptado da referenda [46] 

nA=2dsen6 (2.13) 

onde n e urn numero inteiro, Aeo comprimento de onda, d e a distancia interplanar e 

9 e o angulo de incidencia (angulo de Bragg). 

A formagao do grafico de um padrao de difragao esta relacionado as 

intensidades difratadas de raios-x correspondentes ao angulo de Bragg, gerando 

picos caracteristicos para cada material. Tornando-se uma tecnica muito utilizada na 

determinagao da estrutura cristalina, sendo possivel determinar e caracterizar as 

propriedades microestruturais dos materials [45] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.4.2 Ref inamento Rietveld zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em 1960 Rietveld apresentou o seu primeiro metodo de refinamento de 

estrutura cristalina, recebendo seu nome metodo Rietveld. Mas foi em 1969 ao 

apresentar uma versao mais eficaz do seu primeiro metodo que ganhou adeptos 

pelo mundo inteiro [46]. Hoje o metodo Rietveld permite realizar refinamento de cela 

unitaria, estrutura cristalina, analise de microestrutura e quantificagao de fases. Por 

isso varios programas foram criados para fazer o refinamento utilizando o metodo 

Rietveld, dentre os mais utilizados na comunidade cientifica temos o DBWS, GSAS, 

Fullprof, Maud [45,47]. 

O metodo baseia-se na minimizacao dos minimos quadradose procura 

minimizar a expressao residua 2.14 correspondente a soma sobre todos os pontos 

do padrao de difragao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 2 > i (y,(obs)-y ci{calc))2 (2.14) 

onde Vj e a intensidade observada no ponto i, y a e a intensidade calculada no ponto i 

e Wj e urn coeficiente que depende do coeficiente de contagem. As intensidades yC i, 

e dada pela seguinte expressao 2.15. 

y ^ s ^ L ^ Q i i e - l O ^ A + y,, (2.15) 
ft 

onde s e fator de escala, h representa os indices de Miller, U e uma fungao que 

inclui o fator de Lorentz de polarizagao e multiplicidade, O e uma fungao perfil de 

reflexao, Ph e a fungao de orientagao preferencial, A e o fator de absorgao, Fh e o 

fator de estrutura da k-esima reflexao e Vbi e a intensidade do background para o i-

esimo ponto. 

O metodo de Rietveld baseia-se em uma fungao para ajustar as formas dos 

picos em todo o padrao de difragao chamada de fungao perfil. Urn dos parametros 

mais importantes, dependentes da forma do pico, que fornecem informagoes sobre 

os tamanhos dos cristalitos e microstrain e largura a meia altura (FWHM) [46]. A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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fungao utilizada para determinar o tamanho do cristalito e microdeformagao foi a 

pseudo-Voigt (pV) que e uma combinacao da fungao Gaussiana (G) com a fungao 

Lorentziana (L) [46,47], conforme expressao 2.16, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pV = nL + (\-?])G (2.16) 

onde q e um parametro que fornece a contribuigao percentual das fungoes 

Gaussiana e Lorentziana para as formas dos picos e essas fungoes sao definidas 

pelas expressoes 2.17 e 2.18 respectivamente, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

G = - ^ - e x p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
TCHl 

- C 
(A2g»y 

Hi 
(2.17) 

c . / 2 

TTH,. 
1 + C. 

( A 2 g J 

Hi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- l 

(2.18) 

onde Co=4ln2 e Ci=4 sao as constantes de normalizagoes, H h e a largura total a 

meia altura do pico h=(hkl), e A20jh e a distancia em graus (2G) da posigao do pico 

de Bragg ate o i-esimo ponto onde a intensidade esta sendo calculada [46,47]. A 

expressao 2.17 tern relagao com a microdeformagao e a expressao 2.18 com o 

tamanho de particula. 

Utiliza-se alguns indicativos para verificar a confiabilidade no refinamento, 

chamados de fatores de confianga, por exemplo, um dos mais significativos e o fator 

R w p (R do peso ponderado), conforme expressao 2.19. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

YzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ"'i(y l(obs)-y i(calc)f 

^w ŷ^obs))2 

(2.19) 

Onde yi e a intensidade observada no ponto i, yCi e a intensidade calculada no 

ponto i e Wi e um coeficiente que depende do coeficiente de contagem. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.4.3 Determinacao do tamanho medio de cristalito zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a determinacao do tamanho medio de cristalitos atraves da FWHM do 

pico de difragao, a equagao mais utilizada atualmente e a de Scherrer, conforme 

expressao 2.20 a seguir, 

onde -D m ( 0 R n e o tamanho medio de cristalito,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A C u e o comprimento de onda da 

radiagao incidente, neste caso radiagao do Cu, J3 e a largura a meia altura do pico 

de difragao, 0B e o angulo de difragao (angulo de Bragg) e K e uma constante que 

depende da forma e simetria dos cristalitos e dos indices de reflexaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA hkl [45,48]. 

Sendo que o parametro fi foi corrigido a partir de uma amostra padrao de 

hexaborato de lantanio (LaB6), dado pela expressao 2.21 a seguir, 

onde PFWHM e a largura a meia altura obtida a partir do ajuste Lorentziano dos picos 

de difragao, Pimd e a largura a meia altura dos picos de difragao do padrao de LaB6, 

obtidos do refinamento Rietveld do mesmo. 

2.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) 

A microscopia eletronica de varredura e uma tecnica baseada na interagao 

que ocorre entre um fino feixe de eletrons primarios e a superficie da amostra. Essa 

interagao pode produzir varias outras particulas tais como raios-x, eletrons retro-

espalhados, eletrons Auger, eletrons secundarios entre outros, que podem ser 

(2.21) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

36 



recuperados atraves de detectores seletivos que potencialmente fornecem uma 

gama de informacoes sobre o material, como um poderoso espectrometro. Os 

eletrons retroespalhados sao produzidos a partir do espalhamento elastico e 

possuem a mesma energia dos eletrons do feixe primario. Esses eletrons 

retroespalhados podem escapar do material ou mesmo gerar outras interacoes. A 

produgao dos eletrons secundarios acontece devido a interacoes inelasticas que 

geram ionizacao de todo volume da amostra. Os eletrons que estao proximos a 

superffcie (aproximadamente 1nm para metais e 10nm para carbono) [49], que sao 

produzidos por ionizacao com energia maior que a funcao-trabalho do material 

conseguem escapar. Na figura 2.16, esta mostrado o esquema da produgao de 

eletrons retroespalhados e secundarios. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.16- Esquema da produgao de eletrons: eletrons retroespalhados (ERE); 

eletrons primarios (EP) e eletrons secundarios (ES) [49]. 

No modo imagem o MEV utiliza apenas os eletrons secundarios, em grande 

maioria, para formagao das mesmas. As imagens obtidas no modo de eletrons 

secundarios fornecem informagoes tridimensionais da superficie da amostra, 

resolugao maxima da ordem de 1nm e chegando a aumentos de aproximadamente 

1.000.000 vezes, sendo possivel caracterizar morfologicamente os materiais 

nanoestruturados obtidos pelas sinteses [9,50,51]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.4.5 Magnetometro de amostra vibrante (VSM) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tecnica de magnetometria por amostra vibrante (VSM - Vibrating Sample 

Magnetometer) e uma tecnica utilizada para obter as curvas de histerese das 

amostras, tornando possivel a determinacao de parametros magneticos tais como o 

campo coercivo (H c ) e a magnetizacao de saturacao ( M s ) [3]. Essa tecnica e 

baseada na variacao de fluxo magnetico numa bobina de deteccao quando uma 

amostra magnetica vibra perpendicularmente ao campo magnetico uniforme perto 

dela [15]. A amostra magnetica e colocada em uma das extremidades de uma haste 

rigida nao magnetica enquanto na outra extremidade por meio de um suporte conico 

a haste e fixada a uma membrana de um auto-falante, que atraves de um dispositivo 

mecanico comeca a vibrar perpendicularmente ao campo magnetico uniforme 

(magneto), induzindo uma forca eletromotrizzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (fern) nas bobinas de deteccao, cuja 

intensidade e proporcional a magnetizacao da amostra. Essa vibracao tambem induz 

um sinal nas bobinas de referencias, devido o magneto de referenda, sendo 

minimizada na forma de pequenas variacoes nas amplitudes de vibracoes, forma de 

onda e ganho do amplificador [15,52]. A confeccao das bobinas de deteccao sao tais 

que a geometria e configuragao seja pares equilibrados, a fim de minimizar 

c o n t r i b u t e s do campo aplicado, assim o sinal detectado da amostra seja 

maximizado [15,52]. Na figura 2.17 esta apresentado o aparato experimental 

de apenas um dos varios possiveis VSM. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2.17 - Esquema representative do aparato experimental do magnetometro de 

Amostra Vibrante (adaptado da referenda [15]) 
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3 M A T E R I A I S E M E T O D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As nanoparticulas de N i F e 2 0 4 e NiO foram sintetizadas no Laboratorio de 

Sintese de Materials nanoestruturados da unidade Academica de Engenharia de 

Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Para produgao utilizamos 

dois metodos de sintese: metodo da reagao de combustao e metodo dos 

precursores polimericos (Pechini). O processo de produgao das nanoparticulas foi 

dividido em duas etapas, conforme descrigao de cada sintese a seguir. As amostras 

obtidas foram caracterizadas estruturalmente por difragao de raios-x (DRX) e 

microscopia eletronica de varredura (MEV) e magneticamente por magnetometro de 

amostra vibrante (VSM). 

3.1 METODOS DE SINTESES 

3.1.1 Metodo da C o m b u s t a o 

Na primeira etapa, a ferrita de niquel e oxido de niquel foram sintetizadas pelo 

metodo da reagao de combustao, que resume-se na queima de uma mistura 

redutora formada por sais metalicos, sendo o niquel (Ni 2 + ) e o ferro (Fe 3 + ) utilizados 

como agentes oxidantes e a ureia como agente redutor e combustivel. Sem adigao 

de agua, foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de niquel [Ni(N03)2.6H 2 0] 

Sigma Aldrich; nitrato de ferro [Fe(N0 3 )3 -9H 2 0 ] de Vetec e ureia [CO(NH 2 ) 2 ] Merck, 

todos de pureza analitica. 

Os nitratos supracitados foram adicionados a ureia dentro de um cadinho de 

silica vitrea, obedecendo as proporgoes molares estequiometricas, favorecendo 

assim a relagao oxidante/redutor (combustivel) = 1 [36]. As proporgoes 

estequiometricas utilizadas dos nitratos e da ureia (em gramas) foram determinadas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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pelo produto entre a proporgao (em mol) dos elementos utilizados e pelos seus 

respectivos peso moleculares. 

Peso molecular dos reagentes utilizados: 

Nitrato de Nfquel = 290,81 g/mol 

Nitrato de Ferro = 404,00 g/mol 

Ureia = 60,06 g/mol 

Em seguida, a mistura foi levada ao forno mufla previamente aquecido a 

500°C e por motivos de seguranca o forno foi acondicionado dentro de uma capela 

devido ao grande volume de gas produzido pela reagao. Foi observado, inicialmente 

a formagao de uma solugao devido a desidratagao dos reagentes, com posterior 

aumento da viscosidade, formagao de bolhas na solugao e inicio da volatilizagao de 

gases, alcangando o auge com a combustao. 

A reagao de combustao teve um tempo medio de duragao de 5 minutos 

(contado do momento que e inserido o cadinho no interior do forno mufla ate o fim 

da ignigao), deixando o produto resultante por mais 10 minutos no interior do forno 

mufla a 500 °C para eliminar provaveis volateis remanescentes. Esse produto final 

tern a forma de flocos porosos e leves de aglomerados muito macios e de facil 

fragmentagao. Em seguida, o produto da reagao de combustao foi facilmente 

desaglomerado com auxilio de um almofariz e peneirado em malha # 325 de 

abertura 45 um como etapa final, resultando num po de nanoestruturado de ferrita 

niquel e NiO. Em seguida encaminhado para as caracterizagoes. 

No esquema da figura 3.1 esta apresentado, de forma simplificada, a sintese 

da N i F e 2 0 4 e NiO obtida pelo metodo da reagao de combustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Nitrato de Niquel + Nitrato de Ferro 

Ureia 

Mistura 

Forno Mufla (500 °C) 

Reacao de Combustao 

Produto da Reacao (flocos porosos e leves) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 
Desaglomeracao e Peneiramento emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t 325 

r 

P6 ceramico de Ferrita (NiFe 204) 

Caracterizacao 

Figura 3.1 - Fluxograma da sintese das nanoparticulas de (NiFe204) obtidos pelo 

metodo de sintese da reagao de combustao 

3.1.2 Metodo Pechin i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na segunda etapa, a ferrita de niquel e oxido de niquel foi sintetizada pelo 

metodo dos precursores polimericos (metodo Pechini), sendo utilizados os seguintes 

reagentes: acido citrico [ C 6 H 8 0 7 ] Nuclear (casa da quimica); nitrato de niquel 

[N i (N0 3 ) 2 .6H 2 0] Sigma Aldrich; nitrato de ferro [Fe (N0 3 ) 3 . 9H 2 0 ] Vetec e etileno glicol 

[C 2 H 4 (OH) 2 ] Nuclear (casa da quimica), todos de elevada pureza. 

A obtencao das amostras pelo metodo Pechini se deu inicialmente com o 

aquecimento de 150 ml de agua destilada em um Becker sobre uma placa 

aquecedora. Apos a temperatura da agua alcangar 70 °C foi adicionado acido citrico 

na proporgao de 3:1 moles em relacao aos cations metalicos (melhor proporgao para 

formagao e estabilidade do citrato metalico) [53], de forma fracionada e mantendo 

sob agitagao constante por meio de um agitador magnetico. Quando o acido 

dissolveu completamente em solugao, foram adicionados os nitratos de niquel e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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nitrato de ferro, tambem de forma fracionada com intuito de favorecer a 

homogeneizacao da solugao. Em seguida foi adicionado o etileno glicol na mistura 

numa proporcao de 40/60 (% em massa) em relacao ao acido citrico (valor 

determinado por calculos estequiometricos). Depois da solubilizacao completada, a 

temperatura foi elevada para 120°C para remover o excesso de solvente, 

promovendo assim as reacoes de esterificagao e poliesterificagao, formando a 

resina polimerica. 

Apos a formagao da resina polimerica, a mesma foi submetida a uma pre -

calcinagao a 400°C por uma 1hora, numa taxa de aquecimento de 10 °C/min, com 

intuito de fazer a pirolise eliminando a materia organica contida na resina. O produto 

tern aspecto de uma resina expansiva, ou massa solida semicarbonizada, de cor 

preta com reticulos macroscopicos e frageis, semelhantes a uma espuma. 

Essa massa solida, semicarbonizada, obtida pela pirolise foi desagregada em 

almofariz e peneirado em malha # 325 de abertura 45 um. O material obtido do 

peneiramento foi submetido a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. ate alcangar 

a temperatura de calcinagao desejada (para esse trabalho: 700 °C, 900 °C e 1100 

°C), permanecendo por um intervalo de tempo de uma hora (1 hora). Os pos das 

amostras obtidas foram encaminhados para as caracterizagoes. 

No esquema da figura 3.2, esta apresentado de forma simplificada da sintese 

da N i F e 2 0 4 e NiO obtidas pelo metodo dos precursores polimericos (Pechini). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Agua Destilada (70°C) + Acido Citrico 

Adicao do Nitrato de Niquel + 

Nitrato de Ferro 

Mistura (sob agitacao) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 
Adicao do Etilo Glicol 

Polimerizacao a 120 "C 

T 
Pirolise da Resina obtida a 400°C/1h 

Desaglomeracao e Peneiramento emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ft 325 

CalcinacSo do produto aTOO^C; 900°C: 1100^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 
P6 ceramico de Ferrita (NiFe 20 4) 

Caracterizacao 

Figura 3.2- Fluxograma da sintese das nanoparticulas de (NiFe2<D4) e NiO, obtidas 

pelo metodo dos precursores polimerico (metodo pechini) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 PREPARAQAO DOS DISPOSITIVOS DE SENSOR DE UMIDADE 

NA FORMA DE FILMES FINOS 

Para a preparacao dos dispositivos de sensor de umidade do tipo resistivo, foi 

utilizado o processo de deposicao, utilizando a tecnica de imersao do substrato em 

solugao quimica, denominada dip-coating. O equipamento consiste de um motor, 

que movimenta na vertical um substrato fixo em uma extremidade de uma, 

permitindo assim imersao e emersao do mesmo na solugao quimica, conforme 

esquema representado na figura 3.3. Para esse processo utiliza-se uma velocidade 

constante de emersao de 1 cm/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 3.3 - Representacao esquematica da deposigao porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dip coating (retirado da 

referenda [54]). 

O substrato utilizado foi o Si (100), cortado em fragmentos de area 

aproximadamente 2 cm 2 , limpo antes da deposigao para garantir uma melhor 

homogeneidade, ao depositar o material pra a fabricagao do filme fino. Essa limpeza 

obedeceu a descrigao a seguir: 

1 - Imersao do substrato de Si (100) em solugao HCI;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2O 2; H 2 0 , seguindo as 

proporgoes volumetricas de 1 : 1 : 6, ao final o sistema foi submetido a um 

aquecimento de 70°C por 15 minutos para a retirada dos componentes inorganicos 

da superficie. 

2 - Imersao do substrato de Si (100) em solugao NH 4 OH; H2O2; H 2 0 , seguindo as 

proporgoes volumetricas de 1 : 1 : 5, ao final o sistema foi submetido a outro 

aquecimento de 70°C por 15 minutos para a retirada dos componentes organicos da 

superficie. 

3 - Imersao do substrato de Si (100) em alcool isopropilico com posterior 

aquecimento do sistema ate o estado de ebuligao do alcool por 15 minutos. 

4 - Imersao do substrato de Si (100) em acetona com posterior aquecimento do 

sistema ate o estado de ebuligao da acetona por 15 minutos. 

Ao fim dessa sequencia de lavagens, o substrato foi seco em placa 

aquecedora a uma temperatura de 150°C, imediatamente antes da deposigao do 

material nanoestruturado, para manter a superficie ativada hidrofilicamente. E apos 

a deposigao, continuou na placa aquecedora por 10 minutos a temperatura de 150°C 
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para eliminar o solvente. Posterior todas essas etapas citadas, foi submetido a um 

tratamento termico em forno mufla a 300°C por 2 horas, com taxa e aquecimento de 

10°C/min, para eliminar provaveis organicos remanescentes. 

Para a preparacao do dispositivo de sensor de umidade, foi utilizado o 

eletrodo de Au (ouro) integrado, depositado previamente por feixe de eletrons em 

temperatura ambiente, sobre o substrato de Si (100), onde as duas extremidades 

sem o recobrimento do filme sao as entrada / saida da ponte RLC, conforme 

representagao esquematica na figura 3.4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

raportt pohineiKo 

Figura 3.4 - Representagao esquematica do dispositivo na forma de filme fino 

(retirado da referenda [54]). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

46 



3.3 CARACTERIZAQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.1 Difragao de R a i o s - X 

Com o objetivo de determinar a estrutura cristalina das amostras sintetizadas, 

utilizamos o difratometro de raios-x da marca Bruker Siemens modelo D - 5000 

pertencente ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco -

UFPE, com radiagao K a do Cobre obtida por 40 kV e corrente de filamento de 30 

mA. A varredura utilizada foi de 20 a 80° variando de 20, com tempo de exposigao 

de 1,0 s e passo angular de 0,02°. 

3.3.2 Ref inamento Rietveld 

Com o objetivo de realizar refinamento de cela unitaria, estrutura cristalina, 

analise de microestrutura e quantificagao de fases das amostras sintetizadas, 

utilizamos a rotina Rietveld atraves do programa computacional chamado DBWS -

9807 e ferramenta de interface DBWS [55,56]. Para a determinagao do tamanho 

medio de cristalitos, foi utilizada equagao de Scherrer, conforme a expressao 2.20. 

Todos os refinamentos a partir dos dados obtidos pelo DRX foram realizados com a 

ajuda do fisico da UAF/UFCG Msc. Rodrigo Lima. 

3.3.3 Microscopia E le t ron ica de Varredura (MEV) 

Com o objetivo de obter informagoes a respeito da morfologia, tamanho e 

distribuigao de tamanhos de particulas que constituem as amostras sintetizadas, 

utilizamos o microscopio eletronico de varredurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SEM-FEG JSM-6330F, de alta zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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resolugao, do Laboratorio de Microscopia Eletronica (LME) do Laboratorio Nacional 

de Nanotecnologia (LNNano). As amostras foram preparadas apenas depositando 

as nanoparticulas no porta-amostras sobre fita de carbono. As imagens foram 

obtidas com o detector de eletrons secundarios com potenciais de aceleragao entre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5-30 kV. Todas as imagens de MEV foram obtidas com a ajuda do fisico da 

UAF/UFCG Msc. Rodrigo Lima. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.4 Magnetometro de A m o s t r a Vibrante (VSM) 

Com o objetivo de obter informagoes sobre o desempenho magnetico nas 

dimensoes de particulas que constituem as amostras sintetizadas, utilizamos o VSM 

da marca Microsense (figura 3.5), pertencente ao Departamento de Fisica da 

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE. Todas as curvas de magnetizagao 

foram obtidas com a ajuda do professor da UFPE Dr. Alexandre Rodrigues. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 3.5- Aparato experimental do magnetometro de Amostra Vibrante da marca 

Microsense. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.4 CARACTERIZAQAO ELETRICA 

Com o objetivo de obter informacoes sobre a resistencia eletrica em fungao 

da umidade, utilizou-se uma ponte do tipo RLC da marca Philips PM 6304 (figura 

3.6), afim de garantir um melhor resultado, o dispositivo foi de sensor foi deixado por 

24 horas em atmosfera seca (silica gel) para que o maximo de dessorgao de agua 

fosse garantido. Apos esse tempo, foi submetido por 1 hora em cada solugao 

saturada descrita na tabela 3.1, para garantir um melhor equilibrio do sistema antes 

da medida. 

Figura 3.6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Aparato experimental da ponte RLC utilizada nas medidas eletricas 

(retirado da referenda [54]). 

Para o controle da umidade relativa ambiente, foi utilizado solugoes de sais 

saturados, onde foi mantido constante a regiao acima da superficie das solugoes, 

dessa forma foi garantido o mesmo volume para todas as solugoes, conforme tabela 

3.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 3.1 - Sais utilizados no controle da umidade relativa ambiente 

Solugao saturada 

(25°C) 

Umidade Relativa 

(%) 

LiCI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH3CO O K 22,0 

MgCI 2 .6H 2 0 32,7 

K 2 C 0 3 
43,0 

M g ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 52,9 

NaCI 75,7 

KCI 85,4 

K N 0 3 92,45 

K 2 S 0 4 
97,3 

Para realizar a medida, foi utilizado um suporte polimerico adaptado na 

do recipiente, com saidas externas para a ponte RLC, conforme figura 3.7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n vo sensor 

umidade relativa 

(%)* 

solugao saturada 

do sal 

Figura 3.7 - figura esquematica do sistema utilizado para o controle e 

monitoramento da umidade relativa (retirado da referenda [54]). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4 R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo, serao apresentadas as caracterizagoes estruturais e 

magneticas das nanoparticulas de ferrita de Niquel em conjunto com oxido de 

niquel, atraves de difragao de raio-X (DRX), microscopia eletronica de varredura 

(MEV) e magnetometria por amostra vibrante (VSM) e a aplicagao das amostras 

como dispositivo de sensor de umidade. 

4.1 DIFRAQAO DE RAIO-X 

A figura 4.1 mostra o padrao de DRX juntamente com o refinamento Rietveld 

para a amostra obtida pelo metodo de combustao a 500°C (C5). Atraves dos 

padroes de DRX podemos identificar a presenga da fase cristalina da ferrita de 

niquel (NiFe20 4) com simetria cubica e grupo espacial Fd3m [57] e da fase cristalina 

do oxido de niquel (NiO) de simetria cubica e grupo espacial Fm3m [58]. Com os 

dados obtidos do refinamento Rietveld foi possivel confirmar a presenga das duas 

fases cristalinas na amostra C5 com um percentual de concentragao pequeno para 

NiO, encontrar os parametros de rede e estimar o tamanho medio de cristalito pela 

formula de Scherrer. Os valores de tamanho medio de cristalito e os demais 

parametros estruturais estao apresentados na tabela 4 .1 . 
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29 (°) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.1- Padrao de DRX, refinamento Rietveld e os padroes de NiFe204 [57] e 

NiO [58] para a amostra C5 sintetizada pelo metodo de combustao a 500°C. 

Para as amostras de ferrita de niquel obtidas pelo metodo Pechini a 700°C 

(P7), 900°C (P9) e 1100°C (P11), os padroes de DRX juntamente com o refinamento 

Rietveld sao mostrados na figura 4.2. Podemos identificar nos padroes de DRX de 

todas as amostras a presenga das fases cristalinas de NiFe204 e NiO com simetrias 

cubicas e grupos espaciais Fd3m [57] e Fm3m [58], respectivamente. Dos resultados 

de refinamento Rietveld foi possivel confirmar a presenga das duas fases cristalinas 

nas amostras P7, P9 e P11 com um percentual de concentragao pequeno para o 

NiO. 
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20 30 40 50 60 70 80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 0 ( ° ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.2- Padroes de DRX, refinamento Rietveld e os padroes de NiFe204 [57] e 

NiO [58] para as amostras P7, P9 e P11 sintetizadas pelo metodo Pechini a 700°C, 

900°Ce 1100°C. 

Tabela 4.1 - Quantificagao das fases e demais caracteristicas estruturais obtidas 

pelo refinamento de Rietveld para as amostras C5, P7, P9 e P11 

Amostra Fase 

Percentual 

em massa 

(% mass ±) 

Parametro 

de rede (A) 

a=b=c 

Volume 

da celula 

unitaria 

(A) 3 

Tamanho 

medio de 

cristalito 

(nm) 

/Sherrer 

C5 
N i F e 2 0 4 

92,40 8,3379(2) 579,67(6) 19(1) 
C5 

NiO 7,60 4,1703(2) 72,52(1) 21(1) 

P7 
N i F e 2 0 4 

75,89 8,3438(6) 580,8(1) 14(2) 
P7 

NiO 24,11 4,1732(2) 72,68(1) 22(2) 

P9 
N i F e 2 0 4 

76,63 8,3434(6) 580,8(1) 17(1) 

P9 
NiO 23,37 4,1731(2) 72,67(1) 25(2) 
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P11 
N i F e 2 0 4 

75,59 8,3420(7) 580,5(1) 17(2) 
P11 

NiO 24,41 4,1743(2) 72,73(1) 29(2) 

A partir dos resultado da tabela 4.1 foi possivel criar alguns graficos para 

melhor visualizacao dos resultados. Observa-se, para a fase N i F e 2 0 4 das amostras 

P7 e P9, que os tamanhos medios de cristalitos crescem com a temperatura de 

calcinagao, ficando estavel para P9 e P11, conforme mostra na figura 4.3. Tambem 

e observada uma diminuigao nos parametros de rede com o aumento da 

temperatura de calcinagao, conforme mostra figura 4.4. Com a diminuigao dos 

parametros de rede, houve um melhor empacotamento da celula unitaria, ou seja, 

uma diminuigao do volume, fato que melhor ficou evidenciado da amostra P9 para 

P11, conforme mostra as figuras 4.5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.3- Tamanho medio de cristalito obtido pela formula de Sherrer em fungao 

da temperatura de sintese zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.4- Parametro de rede em fungao da temperatura para as amostras C5, PI, 

P9eP11 
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Figura 4.5- Volume da celula unitaria em fungao da temperatura para as amostras 

C5, PI, P9eP11 

56 



4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) 

Na figura 4.6 estao apresentadas as imagens de MEV para a amostra C5 (a) 

com maior e (b) menor magnificagao. A partirdessas imagens, observa-se particulas 

com morfologia assemelhando-se a paralelepipedos com uma boa uniformidade em 

seus tamanhos medios. Essa morfologia alongada propicia o surgimento de poros, 

devido a um agrupamento imperfeito dessas particulas quando formam graos 

maiores. Essa caracteristica e muito importante para aplicagao em dispositivos de 

sensores de umidades, devido sua eficiencia estar relacionada com a quantidade de 

poros. 

Na figura 4.7, esta apresentado o histograma da distribuigao estatistica de 

tamanhos para a amostra C5. Devido a morfologia alongada as medigoes foram 

efetuadas a partir de comprimentos e larguras de varias particulas em diferentes 

imagens para mesma amostra. A fungao que melhor ajustou o histograma foi uma 

distribuigao do tipo Gaussiana. Os tamanhos medios do comprimento e largura e 

suas dispersoes estimados dos histogramas foram Tcomp =86 nm e ocomp = 24 e 

Ti_arg = 48 nm e ai_arg = 20. Esse procedimento foi realizado com o auxilio de um 

software livre de analise de imagens,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ImageJ 1.45s [ 59], para todas as amostras 

do trabalho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tamanho medio (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.7 - Histograma da distribuigao estatistica de tamanhos medios do 

comprimento e largura para a amostra C5. 

Na figura 4.8 estao apresentadas as imagens de MEV para a amostra P7 (a) 

com maior e (b) menor magnificagao. A partir das imagens observa-se a existencia 

de particulas com morfologia de quase esferas com boa uniformidade nos tamanhos 

medios. Percebemos nessas imagens um agrupamento que privilegia o surgimento 

de poros muito mais evidente que para a amostra C5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.0kV X80.000 lOOnm W D 4.7 5.0kV X50.000 100nm W D 4.7mm 

Figura 4.8- Imagens de MEV para a amostra P7 (a) com maior e (b) menor 

magnificagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Na figura 4.9 esta apresentado o histograma da distribuigao estatistica de 

tamanho para a amostra P7. A fungao que melhor ajustou o histograma foi uma 

distribuigao do tipo Gaussiana. O tamanho medio de particula e a dispersao 

estimadas do histograma foram T = 35 nm e a = 25. 

24 -

2 2 -

2 0 -

Tamanho medio (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.9- Histograma da distribuigao estatistica de tamanhos para a amostra PI. 

Na figura 4.10 estao apresentadas as imagens de MEV para a amostra P9 (a) 

com maior e (b) menor magnificagao. Observa-se pelas imagens a existencia de 

particulas com morfologia de quase-esferas, mas com uma grande coalescencia que 

propicia a formagao de graos maiores. Essa coalescencia pode estar associada a 

alta temperatura de calcinagao, que e maior que para a amostra P7. Devido a essa 

formagao de graos maiores e irregulares, temos a formagao de poros, que pode ser 

claramente observados nas imagens. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.10- Imagens de MEV para a amostra P9 (a) com maior e (b) menor 

magnificagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na figura 4.11 esta apresentado o histograma da distribuicao estatistica de 

tamanho de particula para a amostra P9. A fungao que melhor ajustou o histograma 

foi uma distribuigao do tipo Gaussiana. O tamanho medio e a dispersao estimados 

do histograma foram T = 84 nm a = 42. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tamanho medio (nm) 

Figura 4.11 - Histograma da distribuigao estatistica de tamanho para a amostra P9. 
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Na figura 4.12 estao apresentadas as imagens de MEV para a amostra P11 

(a) com maior e (b) menor magnificagao. Observa-se pelas imagens a existencia de 

graos de tamanhos variados. Isso pode estar relacionado a temperatura de 

calcinagao que e maior que as da amostra P7 e P9. Em adigao aos resultados de 

DRX/Scherrer, podemos supor que esses graos sao formados por varias 

nanoparticulas. Aparentemente, a temperatura de 1100°C nao foi suficiente para 

formagao de particulas grandes com apenas um unico dominio cristalino. Observa-

se tambem nas imagens a formagao de poros, provavelmente relacionada a 

irregularidade na morfologia dos graos que podem estar crescendo desordenados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.12- Imagens de MEV para a amostra 911 (a) com maior e (b) menor 

magnificagao. 

Na figura 4.13 esta apresentado o histograma da distribuigao estatistica de 

tamanhos de particula para a amostra P11. A fungao que melhor ajustou os 

histogramas foi uma distribuigao do tipo Gaussiana. O tamanho medio e a dispersao 

estimados do histograma foram T=387 nm e o=233. 

Os tamanhos medios estimados dos histogramas para as amostras C5, P7, 

P9 e P11 estao apresentados na tabela 4.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.13 - Histograma da distribuigao estatistica de tamanho para a amostra P11 

Tabela 4.2- Distribuigao estatistica de tamanho medio para as amostras C5, PI, P9 

e P11 calculadas a partir das imagens obtidas pelo MEV e tamanho medio de 

cristalito obtidos pela formula de Scherrer. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 

Tamanho 

medio de 

cristalito 

(nm) para 

a N i F e 2 0 4 

por DRX 

Tamanho medio e dispersao estimada dos 

histogramas 

Amostra 

Tamanho 

medio de 

cristalito 

(nm) para 

a N i F e 2 0 4 

por DRX 

Comprimento 

(nm) 

Dispersao do 

comprimento 

Largura 

(nm) 

Dispersao 

da largura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C5 19(1) 86 24 48 20 

Tamanho (nm) 
Dispersao do 

tamanho 

P7 14(2) 35 25 

P9 17(1) 84 42 

P11 17(2) 387 233 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A divergencia entre os tamanhos obtidos por DRX/Scherrer e MEV da tabela 

4.2 esta relacionada aos domfnios das tecnicas. As imagens de MEV sao obtidas 

dos eletrons secundarios gerados da interagao do feixe eletronico incidente e a 

amostra. Esses eletrons secundarios gerados precisam escapar da amostra e atingir 

o detector para formar a imagem. Assim, so os eletrons gerados na superficie 

contribuem para a formagao da imagem, ou seja o MEV ve particulas. Enquanto a 

formula de Scherrer leva em consideragao a largura a meia altura dos picos de DRX 

obtendo assim o tamanho de cristalito, ou seja DRX ve cristalito.. . 

Observa-se tambem que o aumento da temperatura de calcinagao gera um 

aumento significativo no tamanho dos graos de nanoparticulas observados por MEV, 

provavelmente o aumento da energia termica disponivel favorecesse a coalescencia 

entre as nanoparticulas. 

4.3 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM) 

A figura 4.14 mostra as curvas de magnetizagao em fungao do campo 

aplicado para as amostras C5, P7, P9 e P11. A partir das curvas obtidas por VSM, 

observam-se curvas com pouca area de histerese, alta magnetizagao e baixa 

coercividade, propriedades tipicas de materials magneticos moles [13,60]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.14- Magnetizagao versus campo magnetico a temperatura ambiente 

A amostra C5 obtida pelo metodo de combustao apresentou a maior 

magnetizacao em 20kOe e maior campo coercivo dentre todas as amostras. Essa 

maior magnetizagao para a amostra C5, provavelmente se deve ao fato de 

apresentar uma concentracao de 7% de NiO frente aos 24% presentes nas tres 

amostras P7, P 9 e P 1 1 . d e acordo com a tabela 4 .1 . Adicionalmente, observa-se nas 

amostras do metodo Pechini uma diminuigao da magnetizagao com o aumento do 

tamanho medio de graos e de domfnio cristalino. Os valores da magnetizagao a 

20kOe, magnetizagao remanente M r e campo coercivo He obtidos das curvas de 

histerese, estao apresentados na tabela 4.3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4.3- Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizagao em fungao do 

campo aplicado obtidas por VSM para as amostras C5, P7, P9 e P11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AMOSTRA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(̂20kOe) 

(emu/g) 

M R (emu/g) H c (Oe) 

C5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA23,6 2,95 87 

P7 19,9 2,33 69 

P9 19,6 2,18 67 

P11 19,3 2,19 66 

Dos resultados magneticos, pode-se concluir que as amostras de Pechini nao 

apresentam grandes variacoes, sugerindo que todas as amostras apresentam 

comportamento tipico de materials magneticos moles como baixo campo coercivo e 

alta magnetizagao de saturagao. Quanto a leve diminuigao da magnetizagao de 

saturagao das amostras do metodo Pechini com o aumento da temperatura de 

calcinagao, e importante observar que o tratamento termico induz crescimento de 

graos e suavizagao das fronteiras de grao e cristalito, observados via DRX e MEV. 

Estas propriedades normalmente induzem um aumento na magnetizagao de 

saturagao do sistema de nanoparticulas, o que nao e observado em nosso sistema. 

Este comportamento precisa ser investigado com maiores detalhes, como sera 

observado na segao de perspectivas. 

4.4 SENSORES DE UMIDADE 

A figura 4.15 mostra as medidas de sensibilidade da adsorgao e dessorgao 

em termos da resistencia eletrica versus umidade relativa na faixa de 20 a 9 1 % . 

Adsorgao e o fenomeno de condensagao enquanto dessorgao e o fenomeno de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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evaporacao. Quanto mais sensivel a umidade, menor e a resistencia eletrica [61]. 

Assim, o sensor produzido da amostra C5 na forma de pastilha C5 -P foi menos 

sensivel que na forma de filme fino C5-F tanto na adsorgao quanto na dessorgao. 

Isso se deve ao fato dos sensores em forma de pastilhas serem mais volumosos, 

resultando em um tempo maior para condensar o vapor de agua quando expostos a 

umidade. Consequentemente, aumenta tambem o tempo de evaporagao das 

moleculas de agua oriundas do interior do material volumoso, enquanto que, nos 

filmes finos, o tempo e menor por serem menos espessos [62]. Os sensores obtidos 

pelo metodo de Pechini na forma de pastilha nao foram testados, devido as 

amostras nao possuirem resistencia mecanica para serem manipuladas. Ja na forma 

de filme fino, foram testadas apenas as amostras com as temperaturas de 

calcinagao 700°C e 1100°C, P7-F e P11-F, respectivamente. Para a amostra P7-F 

foi observada a menor resistencia eletrica entre todas as amostras, com uma 

magnitude de 0,033MQ com 9 1 % umidade relativa (UR), conforme os dados 

apresentados na tabela 4.4. Essa maior sensibilidade pode estar relacionada ao fato 

da amostra P7-F apresentar graos com morfologias quase esfericas de tamanho 

reduzido, comparada com a amostra P11. Isto proporciona maior area superficial e 

com isso mais sitios de adsorgao de agua, produzindo mais portadores de cargas 

para condugao eletrica [61]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.15- Resistencia Eletrica versus umidade relativa para as amostras. 

Entre as figuras 4.16 e 4.17, observa-se que o menor tempo de resposta 

ocorreu para a amostra C5-F , devido esta apresentar graos com maior tamanho 

medio de cristalito e mais agrupados, proporcionando menor area superficial e 

consequentemente formacao de poros com menores volumes que facilitam a difusao 

de vapor de agua. No entanto, apresenta maior tempo de recupera?ao, devido ao 

aprisionamento em pequenos poros dificultando a evaporacao das moleculas 

condensadas [63]. E observado tambem que a amostra P7-7 apresentou menor 

tempo de recuperacao, sugerindo que a amostra apresenta poros mais abertos 

facilitando a evaporacao das moleculas condensadas no dispositivo de sensor de 

umidade. 

Os valores obtidos nos testes das amostras como dispositivo de sensor de 

umidade estao apresentados na tabela 4.4. 
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Figura 4.16- Tempo de resposta e recuperagao para o dispositivo de sensor na 

forma de filme da amostra C5-F. 
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Figura 4.17- Tempo de resposta e recuperagao para o dispositivo de sensor na 

forma de filme da amostra P7-F. 
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Tabela 4.4- Dados da resistencia eletrica versus umidade relativa e tempo de 

resposta e recuperagao das amostras testada como dispositivo de sensor de 

umidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AMOSTRA 
Tempo de 

resposta (s) 

Tempo de 

recuperagao (s) 

Resistencia 

de 20 para 

91%UR(MQ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C5 22 360 82 - 0,36 

P7 30 180 85 -0 ,033 

P9 - - -

P11 40 320 75 - 0,34 



5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de ferrita de niquel e oxido 

de niquel pelos metodos da reacao de combustao e metodo Pechini. Foram 

realizadas caracterizacoes estruturais atraves de DRX juntamente com refinamento 

Rietveld, onde foi possivel identificar a presenca da fase cristalina da ferrita de 

niquel e uma pequena concentracao da fase cristalina do oxido de niquel, assim 

como determinar os valores para os parametros de rede. 

O metodo da reacao de combustao mostrou-se atraente para a obtencao das 

particulas de ferrita de niquel e oxido de niquel por ser de baixo custo, rota quimica 

simples, pequenos intervalos de tempo e de tratamento termico, apresentar 

morfologia definida, dimensoes nanometricas e controle na dispersao de tamanho 

dos graos formados, confirmados por DRX e MEV. Elas apresentaram alta 

magnetizagao em 20kOe e apresentam urn pequeno tempo de resposta na 

aplicacao como dispositivo de sensor de umidade. 

O metodo Pechini mostrou ser tambem eficiente, para a obtencao das 

nanoparticulas de ferrita de niquel e oxido de niquel por ser de rota quimica simples, 

por produzir particulas com dominios cristalinos reduzidos, exibir morfologia de 

quase-esferas para os graos formados e urn bom controle dessas propriedades com 

a temperatura de calcinacao. As nanoparticulas obtidas pelo metodo Pechini 

apresentaram magnetizacoes em 20kOee campos coercivos menores que os 

observados na amostra produzida pelo metodo da reacao de combustao, por 

apresentarem concentracoes de aproximadamente 24% NiO, frente aos 7% da 

amostra produzida pelo metodo da combustao. Observa-se nas amostras do metodo 

Pechini uma leve diminuicao da magnetizagao de saturacao com o aumento do 

tamanho medio de graos e de dominio cristalino. 

A amostra obtida pelo metodo Pechini a 700°C foi a que apresentou maior 

sensibilidade a umidade e menor tempo de recuperagao nos testes como dispositivo 

de sensor de umidade entre as outras amostras que estudamos. 

Podemos afirmar que os sensores testados com nanoparticulas de ferrita de 

niquel obtiveram bons resultados. O metodo Pechini se destacou como sendo o 
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mais eficaz para a obtengao dessas nanoparticulas para aplicacao em dispositivos 

de sensores de umidade frente ao metodo da reacao de combustao. 

Alem dos resultados apresentados aqui, estao sendo estudados os 

comportamentos magneticos das amostras para entender melhor o fato das 

amostras obtidas pelo metodo Pechini apresentarem uma diminuicao na 

magnetizagao com o aumento do tamanho medio de particula e coalescencia. O 

grupo tambem esta desenvolvendo nanoparticulas com diferentes porcentagens de 

NiO, afim de estudar o fenomeno dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Exchange bias. 

Em termos mais gerais, este trabalho confirma certas habilidades adquiridas 

pelo Grupo de Preparagao e Caracterizagao de Materials Magneticos da UFCG 

recentemente criado. Alem disso, o trabalho reforga a cooperagao cientifica 

existente entre a Unidade Academica de Fisica da UFCG, a Unidade Academica de 

Engenharia de Materiais da UFCG e o Departamento de Fisica da UFPE. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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