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RESUMO

As ferritas tém sido objeto de estudo sistematico, devido as suas
propriedades magnéticas e dielétricas, sendo utilizadas nas mais diversas
aplicagcbes como na industria automotiva, de telecomunicacdes e eletro-
eletronica.

Neste trabalho, sintetizamos e caracterizamos ferritas de Mg1-xZny
Fe,04, onde 0 < x < 0,8 pelo método da reacdo de combustédo. Este método
se mostra muito promissor por produzir ferritas de forma rapida e com baixo
custo. Foi utilizado na sintese: nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H,0O, nitrato de
magneésio Mg(NO3)3.6H,0, nitrato de zinco Zn(NO3)3.6H,0 e uréia CO(NH>):
como combustivel. As analises das ferritas foram feitas por: espectroscopia
de absorcdo atomica, difracdo de raio X (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e magnetometro de
amostra vibrante (VSM).

Os resultados de espectroscopia de absorcédo atbmica demonstraram
gque as amostras foram sintetizadas com estequiometria préxima da
calculada. A difracdo de raios-X mostrou que houve a formagao da fase
espinélio, tipica das ferritas, o tamanho do cristalito variou entre 37nm para x
= 0,8 e 55 nm para x = 0,4. A espectroscopia no infravermelho apresentou
bandas de absorcéo tipicas de ferritas do tipo espinélio. A saturacado
magnética, coercividade e magnetizacdo remanescente variaram com a
quantidade de zinco.

As ferritas tiveram um valor maximo de saturacdo magnética de 246,4
(emu/cm?®) para x=0,4 de zinco. O valor da coercividade e a magnetizacdo
remanescente diminuiram com a substituicdo do magnésio por zinco. A
coercividade variou de 82,0 (Oe) para x=0,0 a 3,8 (Oe) para x=0,8 e a
magnetizacédo remanescente de variou de 17,0 (emu/cm?®) para x=0,0 a 0,3
(emu/cm?®) para x=0,8. A temperatura de Curie diminuiu com a substituicio
de magnésio por zinco, sendo que a temperatura de Curie da ferrita de
magneésio, MgFe,0y, , foi de 750 K.
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ABSTRACT

The ferrites have been studied systematically, due to their dielectric
and magnetic properties, being widely applicated in automotive,
telecommunications and electonics industries..

In this work, we synthesized and characterized ferrites ZNxMg1-x
Fe,O4, where 0=<x<0.8, by the method of combustion reaction. This
method have been used to produce ferrites quickly and inexpensively for
producing ferrites quickly and inexpensively. The following chemical were
used in the synthesis: iron nitrate Fe(NO3)3.9H,0, magnesium nitrate Mg
(NO3)3.6H0, zinc nitrate Zn(NO3)3.6H,0 and urea CO(NHy), as fuel. The
obtained ferrites were analysed by atomic absorption spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD) spectroscopy, Fourier transform infrared (FTIR) and
vibrating sample magnetometer (VSM).

The results of atomic absorption spectroscopy showed that the
samples were synthesized with stoichiometry close to the calculated. The X-
ray diffraction showed that there was the formation of the spinel phase,
typical of ferrites, the crystallite size varied from 37nm to x = 0.8 and 55 nm
for x = 0.4. Infrared spectroscopy showed absorption bands typical of spinel
type ferrites. The magnetic saturation, coercivity and remanent magnetization
varied with the amount of zinc.

The x=0,4 zinc ferrite had a maximum of magnetic saturation of 246.4
(emu/cm®) for x = 0.4 zinc. The value of coercivity and remnant
magnetization decreased with the replacement of magnesium by zinc. The
coercivity ranged from 82.0 (Oe) for x = 0,0 to 3.8 (Oe) for x = 0.8 and the
remnant magnetization ranged from 17.0 (emu/cm® for x = 0.0 to 0.3
(emu/cm®) for x = 0.8. The Curie temperature decreased with the
replacement of magnesium by zinc, and the Curie temperature of ferrite,

magnesium MgFe,0,4, was 750 K.

vii



Sumario

1 11 [ SRR Vi
AB ST RACT Lt Vil
SUIMATTO 1.ttt e e 4444 e ekttt bbbttt ettt e e e e e e nnnen bbbt bt bneanee e viii
INICE UE TADEIAS .......cveeeeeeeeeeee ettt ereeeesesteseeeee e e, X
QYo Iot=No [N 1o U T = Y- TSR Xi
(=T o110 [0 30 A [ 0] (o o [1 o> Lo 1RSSR 1
(=T o 11101 [0 J0Z @ ][] 1Y/ 0 1 PR 4
2.1 ODJEtIVO GEIAL......coiiiiiiiiiiiiiiii et e et s 4
2.2 Objetivos ESPECITICOS......uuuiiiiiiiireeecirre e s 4
Capitulo 3 INntroduGao a0 MAGNELISMO ........ceemmeereeeeeeieeeeeeeeir e e e e e e eeeeas 5
3.1 MateriaiS MAGNELICOS ......uuvrrrrrrees e e s essinnsnrsseeeeeeeeeeeeaeaeeeeeseeseasesnees 5
3.2 Comportamento magnético macroscopico da raateri..............cccceeeeeeeeennnn. 6
3.4 Tipos de comportamento MAagNELICO ......cccecemeevrrrnmiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeninnnnes 7.
3.4.1 Materiais diamagn@tiCOS..........cceiicemmmemeeeeee e e e e e e e e 8
3.4.2 Materiais paramagn@tiCOS............eueeeeemmrieeieeeeeiriiirsn e e e e e e e e e e e e eeeeeeeees 8
3.4.3 Materiais ferromMagnEtiCOS............ oummmmeeerrnnnniseaeeeeeeeeeerreeerrerrrnnnnnnn—————.. 9
3.4.4 Materiais antiferromagn@tiCOS........cuuumeeeeeriiiiieeeeeeiee e ceeeeeeas 9
3.4.5 Materiais ferrimagneétiCoS............uuuuuruuuiiiiiiiie e eee e e 10
3.5 Temperatura de CUNE .........uuuiiiiieeeeeee et e e e e e e e e e e e e e eeeeeeneeees 11
CaPItUIO 4 FOITIAS ..ttt ee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e s senneeeeeeeaaaaeens 13
4.1 Estrutura cristalina das ferritas..... ... eereriimiiiiiiiiiiiiiiee e 13
4.2 Magnetizacao das ferritas. ........ccceeeeeeeiieieeeecee e 15
4.3 Ferritas de MAagNESIO ........coooiiiiiiieeeeeee e e e s e e e e e e e e ennes 16
Capitulo 5 ObtenGao das fErTItaS .........uueemmmeririiiiiiee e e ee e e e e e enanaeaeens 20
0 N S LCT=Tox= To o [T o0 0 0] 01U 1S = Lo 1S 20
Capitulo 6 Materiais € MELOUOS. ...........ccceemeeeiiiiiiiiiieeieee e eeeeee s 23
6.1 PIECUISOIES .....eiiieeeeiii e ee et ee e e rem e et e e e e e e e e e e e e e e nne e e 23
22 = (o o (o] (oo |- R 23
6.2 CAraCteIZAGAD ......eeeeieiiiiiieemmmmeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e et reeeeee s s e e aans 26
(SR WY o {0 | (o= T JX= 1 (] 1 o> S 26
6.2.2 Difrac@o de raioS X (DRX) ...uuuuuuuuuuimmmmmeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneannnssse e e e e eeaeaneeas 26
6.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelndRFT..............ccccoceeiiieiinnnnnnn. 28
6.2.4 Magnetdbmetro de amostra vibrante (VSM)..ccceeeeeeieeeeeieiiieeeecen, 28



Capitulo 7 Resultados experimentais € diSCUSSAQ........cccevvveeeeeeeereerreeeennnnnnns 32

7.1 Espectrometro de absor¢ao AtOMICA. ......euuuieieeeeeeeeieeeeeeeeeiiiee e 32
7.2 DIfraGa0 A€ rAI0S-X ....uuuuuiririieeeet ettt e e e e e e e e e e e e s r e e e e e s aaaes 32
7.3 Espectroscopia no Infravermelno (FTIR) ceaeeeeoeeeeeeeiiiiiieeeeeiccee e 35
A Y = o =1 4= Lo Vo USSR 37
7.5 Comportamento magnético com a temperatura............cccceeeeeeeeeeeeeeeeennn. 44
CONCIUSDES ...ttt ettt ettt a e e e e e e e e e e e e e e eeeteenaneeees 52
TS 1T ol 11V Z= LT 53
BIblOQrafia .....ceveeeeieiiie e ————————— 54
ANEBXO A e e e e a e e e e e e e eennn 58



indice de tabelas

Tabela 4-1 Ocupacao dos sitios, e suas poSICORS [22.........cceeveevvivveeiiiininnns 13
Tabela 4-2 Distribuicdo dos ions e momento magméimr molécula de algumas

ferritas. A orientacdo dos momentos de dipolo mtigmé&ao mostrados por meio de

0] o] = B 2 PSP 16
Tabela 6-1 Reagentes utilizados nas reacdes deustéoh formula quimica e grau
(0 L= U] {52 VRS 23
Tabela 6-2 Valéncia dos reagentes para a sinteda b, \F&0;............ccevvveenn 23

Tabela 6-3 Massa dos reagentes oxidantes e redutarferrita ZgMg;.xFe0;. .... 24

Tabela 7-1 Composicao quimica, determinada atrde@&spectroscopia atdmica... 32

Tabela 7-2 Parametros estruturais da ferrita gMgnFe04. ...ccveeeeecvveeeeenneeeenee, 34
Tabela 7-3 Numero de onda caracteristico da bamdé#id Tetraédrico.................. 36
Tabela 7-4 Massa e densidade das amostras de emig: xF&O0 ......cceeeeeeee. 38
Tabela 7-5 Saturagdo magnética obtida atravéstdgemcao do inverso do campo
(o0] 04 IF= W g T T | U] 12> Tox= Lo TR 40
Tabela 7-6 NUmero de magnétons de Bohr das fe#itddg: «F&04. .....vvvvennnnnnn.. 41
Tabela 7-7 Coercividade e magnetizagao remanesdasterritas. ........................ 42

Tabela 7-8 Temperaturas de Curie obtidas atravéscutga do inverso da
susceptibilidade com a temMPEratura. .......cocceeeeeeeeeeeeiiieeeeeii e eeeeees 46
Tabela 7-9 Variacdo nas propriedades magnéticadedda MgFeO, com a
(] 001 01T =1 U] = VPP 49
Tabela 7-10 Variacdo nas propriedades magnéticéria Zn sMgo sFe0, com a

LE] 001 01T = U] = VPP 50



indice de figuras

Figura 3-1 Auséncia de dipolos magnéticos permase(d) e orientacdo dipolos
magnéticos criados por um campo magnético em urarrabtliamagnético (b) ...... 8
Figura 3-2 Orientacdo aleatéria dos dipolos magogtide um material
paramagnético sem um campo externo aplicado (ap @sentacdo na presenca de
UM CAMPO (D) [23] oottt ettt e e e e e e e e e e e e et e e eeeeeneeeeeseernnnnes 8
Figura 3-3 Em um material ferromagnético ha dipateynéticos mesmo sem um
campo externo aplicado. Os momentos de dipolos éti@gs estdo alinhados em um
MESMO SENLIAO [23]. .eeeriiriiiiiiiiii e cerre e e e e ereaa e e e e e e aaeeaaees 9
Figura 3-4 Representacdo esquematica mostranddird@raento antiparalelo dos
spins dos foNS M N0 MNO [23]....cvcvieeeieeeee ettt en e, 10
Figura 3-5 Diagrama esquematico mostrando a camiggio do momento magnético
de spin para 0s ioNsE&@ FE N0 FEOA[23]. v evvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 10
Figura 3-6 Tipos de comportamento magnético coemgoératura. .............c..evvee.... 11
Figura 3-7 Curva tedrica do inverso da suscepdilile com a temperatura de uma
ferrita de MagnESsIio [22]. ...ccoviiiieeeiiitceeeee e e e e e 12
Figura 4-1 Representacdo esquematica dos sitragdetcos (a) e octaédricos (b) da
estrutura de espinélio constituida de oito fornrmiiaimas (c) e (d) [22]................. 14
Figura 4-2 Representacdo esquematica da Fgy.Feostrando os momentos
P> | =3 1o o 1 P UURST 15
Figura 4-3 Esquema da ocupacao dos ions na estartstalina..............c.cc..eveeee. 17

Figura 4-4 Sitio preferencial dos cations paraogions metal nos sitiédsou B[10].

.......................................................................................................................... 18
Figura 4-5 Comportamento magnético de algumastdsrnmistas de zinco tipo
B 01011 1 RSP 19

Figura 5-1 Diagrama esquematico da sintese por astdb em solucdo aquosa..... 22
Figura 6-1 Estagios da reacdo de combustdo: Ageatinda solugdo na manta (a).
Eliminacdo de agua e gases com formacgéo de umagasiensada (b). Ignicéo (c).
Material formado (d) [29]. ..vevveeeeiiiie s 25
Figura 6-2 Difracdo de um feixe de raios-X em umtal [23].......ccccoeeeviiiieennnnenne. 27
Figura 6-3 Diagrama representativo de um magnetondetamostra vibrante [33]29
Figura 6-4 Arranjos de (a) duas, (b) quatro e (i©) lbobinas de detec¢do usadas no

Magnetometro de Amostra Vibrante [35].......ccceeemiieiiiiiiiiie e 30



Figura 6-5 Magnetometro de amostra vibrante..................ccccvvveiiiieiiiiiiieeeeenns 30.
Figura 6-6 Visdao detalhada do VSM, mostrando despthagnéticos bobinas de

deteccao e forno para aquecimento dO QAS. ...cccceeiiiiieeeeeeiiiiriceee s 31
Figura 7-1 Difratogramas das ferritas®g)Fe04.......ccoccvviiiiiiiiiiiiiiiiee, 33
Figura 7-2 Variagcdo do parametro de rede com ag@ide ZiNCo............ccevvveeennnn. 34

Figura 7-3 Espectroscopia no infravermelho obtighaudir de pastilhas de Kbr...... 35
Figura 7-4 Decréscimo do numero de onda do sitragédrico e funcéo do Zinco. . 36

Figura 7-5 Curvas de histerese das ferritadvign-«FeO, a temperatura ambiente.

.......................................................................................................................... 38
Figura 7-6 Saturacdo magnética da ferritg s&tgo 470, obtida por extrapolagéo
(o (oo =T oTo T L= 1Y IR £ 0 I 39

Figura 7-7 Magnetizacéo das ferritas de Zn-Mg mgperatura ambiente em funcao
da quantidade A€ ZINCO. ........uuuuiuuiiieaeee et e e e e e e e e e e e 40
Figura 7-8 Curva de histerese da ferrita M@khecom a indicacdo do campo
COErcivo € magnetizagao remManeSCENTE. .....ccccuueereeeiiiiiiieee e eeiiree e e e e e eneeeeesd 42
Figura 7-9 Coercividade das ferritas,¥yxFeOs em funcdo da quantidade de
4] o o TR U UUPPPPPPPPPPUTRPRTRRR 43
Figura 7-10 Magnetizagédo remanescente das fe#itddg-xFeOs em funcdo da
(o [UF=Ta1 1o F=To (=T [= 304 o o] o TN PSSO 43
Figura 7-11 Variacdo da magnetizacdo das ferraasatemperatura. .................... 44
Figura 7-12 Inverso da susceptibilidade com a teatpea da ferritas ZivVig:-

L <7 © U 45
Figura 7-13 Temperatura de Curie em funcédo do zuobstitucional...................... 46
Figura 7-14 Curva de histerese da ferrita M@hecom variacdo da temperatura. O
detalhe no canto superiom$et” mostra como 0 campo coercitivo e a magnetizacao
varia COm @ teMPEIATUIAL. .......ceeeiiiiiiiiaeeee e e e e ettt e e e e e e e e e e eeeeaaeeees 47
Figura 7-15 Saturacdo magnética em funcéo da textparda ferrita MgFh©s, .... 48
Figura 7-16 Variacdo do campo coercitivo da fetgFe.O, com a temperatura. 48
Figura 7-17 Magnetizacado remanescente da ferriteed@ com a temperatura. ... 49
Figura 7-18 Curva de histerese da ferritag £fgoeFe0O4 com variagcdo da
temperatura. O detalhe no canto superiinget” mostra como 0 campo coercitivo e a

magnetizacao varia Com a teMPEratura. .....oceeeceecveerreeeiveeiieeireeseeeireesereeneas 50

Xii



Capitulo 1 Introducao

Oxidos ferrimagnéticos compostos por MO.Fe;Os; onde M & um ion
metélico, sdo chamados de ferrita. Embora os valores de magnetiza¢do das
ferritas sejam inferiores a metade dos valores das ligas ferromagnéticas, as
ferritas apresentam algumas vantagens tais como: rapida resposta de
magnetizagao, alta resistividade com aplicabilidade em alta frequéncia, baixo
custo, grande  resisténcia ao calor e alta resisténcia a corroséo [1].

A comercializacéo das ferritas envolve um investimento de milhdes de
dolares por ano [2] destacado suas aplicacdes em transformadores de alta
frequéncia utilizados em equipamentos eletrénicos, dispositivos de
microondas, aparelhos de telecomunicagéo, circuitos de computadores,
geradores, fontes de poténcia, transformadores, filtros de frequéncia
variavel, supressores de ruido, gravacdo magnética e em absorvedores de
radiacdo eletromagnética [3].

Em geral, certas aplicagbes tecnoldgicas das ferritas requerem
também o controle de sua microestrutura como: tamanho das particulas,
morfologia e distribuicdo de ions em sua rede cristalina. Assim, o controle de
qualidade € extremamente importante e necessario durante o0 seu
processamento [2]. A preparacdo de poOs com particulas de tamanho
inferiores a 100 nm tornaram-se uma parte importante nas pesquisas das
ferritas [4].

O processo mais utilizado na producao industrial das ferritas € o
método ceramico convencional de mistura de 6xidos, que envolve a mistura
mecanica de pds-precursores, seguida de reagfes no estado solido a altas
temperaturas (>1200°C) entre Oxidos ou carbonatos constituintes, com
moagem e calcinacao subsequiente. A reacdo de estado solido possibilita a
producdo de ferritas em larga escala mas apesar de ser um método econ6-
mico apresenta certas desvantagens como a dificuldade no controle
estequiométrico, no tamanho das particulas produzidas [5].

Como uma alternativa ao processo de fabricagcdo convencional das
ferritas, varios métodos de preparagdo tem sido desenvolvidos visando
principalmente, o controle microestrutural das particulas e das propriedades



eletromagnéticas através do controle das caracteristicas dos pos (pureza,
homogeneidade quimica, morfologia e tamanho médio das particulas).
Dentre eles destacam-se o sol-gel, citratos precursores, co-precipitacao,
reacdo de combustdo entre outros [3]. O método de sintese por reacdo de
combustdo [6] tem demonstrado ser um método eficaz para a producao de
ferritas [7].

A reacdo de combustdo consiste em aquecer uma solucdo aquosa
com os sais metalicos e um combustivel apropriado. Em um certo momento
a mistura entra em ignicdo ocorrendo uma reacdo de combustdo auto-
sustentada, rapida, resultando em um po6 seco, geralmente cristalino e fino
[8]. Este método é caracterizado por ser um processo simples, rapido, de
facil controle estequiométrico e por produz particulas com tamanho inferior
100 nm [9]. Alem disto a reacdo de combustdo ndo necessita de etapas
intermediarias de calcinacdo para obter os produtos com estrutura e
composicao quimica desejada [9].

Das ferritas, destacamos as com estrutura cristalina do tipo espinélio,
cujo nome € proveniente do mineral espinélio, MgAl,O4. A estrutura
cristalina do espinélio tem 8 posi¢cdes com simetria tetraédrica e 16 posicoes
com simetria octaédrica, isto €, os ions de oxigénio circundam os ions
metalicos formando tetraédricos e octaédricos. As propriedades magnéticas
decorrem da existéncia de ions magnéticos, como Fe, Ni, Co, Mn ou terras
raras, no lugar do Mg ou Al. Se o ion divalente estiver no sitio tetraédrico e o
trivalente no sitio octaédrico a ferrita € dita como espinélio normal mas se os
ions divalentes estiverem no sitio octaédrico e os trivalentes no sitio
tetraédrico e octaédrico ela é dita como espinélio inversa. Podemos
representar as ferritas de espinélio normal e inversa como (M*")[Fe*10, e
(Fe*")[M**Fe**]04 onde os ions entre parénteses estdo no sitio tetraédrico e
0s ions entre os colchetes estdo no sitio octaédricos.

A distribuicdo dos ions entre os sitios octaédricos e tetraédricos é
determinada por um balanco de energia na rede cristalina. Esta distribuic&o
€ importante pois as propriedades das ferritas dependem, entre outros
fatores, da distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos.
Porém, alguns cations apresentam certa preferéncia entre 0s sitios

cristalograficos na temperatura ambiente [10]. Outros fatores que influenciam



nas propriedades das ferritas sdo o tamanho, a forma dos gréos e o histérico
térmico das amostras e como foram preparadas [11].

Com base neste contexto, no qual se destaca a importancia
tecnolégica das ferritas e as vantagens apresentadas pelo método de
sintese por reacdo de combustdo, propomos avaliar o efeito da substituicdo
de magnésio por zinco na ferrita de magnésio (MgFe,0,), visto que as
ferritas de magnésio e de zinco possuem varias aplicacbes. As ferritas de
magneésio sao utilizada em: catalisadores heterogéneos [12], sensores de
umidade [13], sensor de gas [14], pigmento anticorrosivo [15], em fotoelétrica
[16] e aplicacbes no tratamento de cancer através da inducdo de calor
diretamente nas células cancerigenas (hyperthermia) [17]. Enquanto que as
ferritas de zinco sdo utilizadas em catalise, fotocatalise [11], pigmento
anticorrosivo [15], sensor de gas [18], entre outras. Além destas aplicacbes a
ferrita de zinco sao utilizada na fabricacdo de ferritas mistas, combinando
dois ou mais ions metalicos como, por exemplo, Ni-Zn, Mg-Zn e Cu-Mn-Zn.
Sua utilizacdo na producéo de ferritas mistas é devido a preferéncia do ion
de zinco ao sitio tetraédrico [19], permitindo a producdo de ferritas com
magnetizagdo mais elevada.

Nos capitulos seguintes discutiremos o0s objetivos deste trabalho
(Cap.2); introducdo ao magnetismo (Cap.3); estudo sobre as ferritas (Cap.4);
métodos de obtencdo das ferritas (Cap.5); caracterizacdo das ferritas
(Cap.6) e discutir sobre os resultados obtidos (Cap.7).



Capitulo 2 Objetivos

Neste capitulo apresentaremos 0s objetivos geral e especificos desta

dissertagao.

2.1 Objetivo Geral

Preparar ferritas mistas de zinco e magnésio via sintese por reacao
de combustéo e subsequente caracterizagdes estrutural e magnética. Avaliar
o efeito da substituicdo do ion de magnésio pelo ion de zinco na micro-
estrutura e nas propriedades magnéticas dessas ferritas com composicéo
ZnMg;xFe30, (x=0,0; 0,2; 0,4;0,5; 0,6; 0,8).

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar por reacdo de combustdo as ferritas ZnyMgi1xFe304 (X =

0,0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8) visando a obten¢cdo de pés monoféasicos;

« Avaliar a influéncia da substituicdo dos fons de Mg?* por fons de Zn?*
na sintese e nas caracteristicas finais das ferritas ZnyMg;.xF€304;

» Caracterizacao estrutural dos poés por diferentes técnicas: Difracdo de
raios-X, para identificacdo de fase estrutural, determinacdo do ta-

manho de cristalito e parametro de rede;

e Auvaliar as propriedades magnética dos pés de ferritas ZnMg; xFe304
(x=0,0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8) por meio de medidas magnéticos; de
curvas de histerese M x H e através destas determinar propriedades
tais como: saturacdo magnética (Ms), campo coercivo(H;), e mag-
netizacdo remanescente (M), variacdo da magnetizacdo com a

temperatura e a determinacéo da temperatura de Curie (T¢).



Capitulo 3 Introduc&o ao magnetismo

Neste capitulo faremos um breve resumo sobre as propriedades

magnéticas dos materiais.

3.1 Materiais magnéticos

Materiais magnéticos sdo conhecidos pelo homem ha pelo menos
3000 anos, sendo que os primeiros relatos sobre suas propriedades de
atracdo e repulsdo sdo oriundos da regido da Magnésia, Asia Menor [20].
Quanto a utilizacdo de materiais magnéticos, estudos mostram que 0s
antigos chineses foram os primeiros a utiliza-los construindo bussolas ha
mais de dois milénios [21].

No inicio do século XIX, em 1820, Oersted descobriu uma relacao
entre a eletricidade e o magnetismo ao verificar que uma corrente elétrica
num fio fazia com que a orientacdo da agulha de uma bussola mudasse sua
direcdo, observando assim que a corrente gerava um campo magneético.
Logo depois, Andrée-Marie Ampere formulou a lei que relaciona o campo
magnético gerado com a intensidade da corrente no fio [1].

Em 1831, Faraday na Inglaterra e Henry nos EUA, descobriram que
um campo variavel podia induzir uma corrente elétrica num circuito. Em 1864
James Clerk Maxwell fez uma correcdo na lei de Ampere. Estes estudos
culminaram com o desenvolvimento das equagbes de Maxwell que
descrevem o comportamento dos campos magnéticos e elétricos bem como
sua interagdo com a matéria [22].

No final do século XIX os fenbmenos eletromagnéticos eram bem
compreendidos e ja existiam inUmeras aplicagbes como o motor, gerador e
transformador elétrico que proporcionaram uma revolugdo nas atividades
industriais e de servicos. Desde entdo, os materiais magnéticos vém
desempenhando um papel importante no desenvolvimento tecnolégico seja
com aplicagbes tradicionais, ou em novas aplicacbes como gravacao

magnética [1].



3.2 Comportamento magnético macroscoépico da raateri

O comportamento magnético dos materiais em um campo externo é
determinado por seus momentos de dipolo magnéticos e pela interacao
entre eles. A origem dos momentos magnéticos esta relacionado com o
momento angular dos elétrons que por sua vez, € originado pelo movimento
orbital do elétron em torno do ndcleo atdémico e o spin.

Macroscopicamente a magnetizacdo da matéria € definida pelo mo-
mento de dipolo magnético por unidade de volume que é expressa pelo vetor

de magnetizacdo M.

g 1 -
M = =%l (2)

Onde [i; é o momento de dipolo magnético, e V é o volume.
A magnetizacdo M do material € relacionada ao vetor de inducao

magnético B e o vetor intensidade de campo magnético H através da Eq. 2.

No sistema internacional de unidades (SI) temos:

B = uo(H + M) 3)

onde, u, permeabilidade magnética no vacuo.

As propriedades magnéticas de um material em um campo aplicado
sdo caracterizadas pelo comportamento da magnetizacdo. A relacao entre
um campo aplicado Hea magnetizagao M do material é representada pela
susceptibilidade magnética y, quando a magnetizacdo € induzida na mesma

direcdo do campo aplicado a susceptibilidade y € definida por:

(4)

_M
X=7

A intensidade do campo magnético e a densidade de fluxo magnético

estéo relacionadas por:



B =uH (5)

Onde a permeabilidade magnética, i, € uma propriedade especifica do meio

[22]. A relacdo entre a susceptibilidade magnética e permeabilidade magné-

tica é relacionada pela Eg. 5 no sistema internacional € dada por.

w=uo (1+y) (6)

O momento magnético de um atomo ou ion isolado € dado por

i=—gus/ (7)

Ondef e 0 momento angular total, g o fator de Landé, uz € 0 magnéton de

Bohr definido por.

Hp = o (8)

2m

Onde h e a constante de Planck, e a carga do elétron, m a massa do

elétron.

3.4 Tipos de comportamento magnético

Todos os materiais exibem caracteristicas magnéticas, mas somente
quando estdo na presenca de um campo magnético externo € que podemos
classifica-los de acordo com os tipos de interacdo e alinhamento entre os
seus momentos de dipolo magnéticos [23].

Os materiais magnéticos sdo comumente classificados em cinco
categorias dependendo da origem microscopica de sua magnetizacdo e das
interacbes internas: Diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos [23].



3.4.1 Materiais diamagnéticos

N&o tem dipolos magnéticos permanentes, 0s atomos em um campo
magnético nulo ndo possuem magnetizacdo Figura 3-1a porém, na
presenca de um campo magnético externo, alinham-se no sentido oposto ao
campo aplicado Figura 3-1b [23]. Materiais diamagnéticos apresentam

valores reduzidos e negativos de susceptibilidade magnética: 10™ <|-y|< 10°®.

H-0 H
S EOS @ @6 6
ool N P LN LY i) x,_J
CE Ty : BT T T
e g % O C} (_-ﬁ ey (_,;
~y Y G BE B
o ) C/ xj L5 C/ st Bt
Faur N PR -

& afs & CICIO1O.
(a) (b]

Figura 3-1 Auséncia de dipolos magnéticos permase(d) e orientacdo dipolos
magnéticos criados por um campo magnético em urarrabadiamagnético (4R3].

3.4.2 Materiais paramagnéticos

Possui dipolos magnéticos permanentes, mas nao possuem
magnetizacao, isto €, os dipolos adjacentes nao interagem entre si e estédo

orientados ao acaso, Figura 3-2a.

H=0 = s
OO 000
PQOOO® 0000
PO 00O
OO0 OO0

(a) (b)

Figura 3-2 Orientagdo aleatéria dos dipolos magogtde um material paramagné-
tico sem um campo externo aplicado (a) e sua agéotna presenca de um campo
(b) [23].



Na presenca de um campo magnético externo alinham-se na direcao
e no sentido do campo aplicado Figura 3-2b, apresentando valores

reduzidos e positivos de susceptibilidade magnética: 10° < y < 10™.

3.4.3 Materiais ferromagnéticos

Possui dipolos magnéticos permanentes que interagem entre si, com
alinhamento paralelo, Figura 3-3 . A magnetizacdo desaparece numa
determinada temperatura, chamada temperatura de Curie!, onde os
momentos de dipolo magnético estdo aleatoriamente alinhados. Estes
materiais apresentam valores altos e positivos de susceptibilidade

magnética; 102 < x < 10°.
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Figura 3-3 Em um material ferromagnético ha dipateynéticos mesmo sem um
campo externo aplicado. Os momentos de dipolos éti@zgs estdo alinhados em um

mesmo sentid@3].

3.4.4 Materiais antiferromagnéticos

Possuem momentos de dipolo permanentes mas nédo tem
magnetizagao resultante devido ao alinhamento antiparalelo dos momentos
de dipolo, Figura 3-4. Os momentos de dipolo sO6 desaparecem na
temperatura de Néel’>. Na presenca de um campo magnético externo
alinham-se na direcdo e no sentido do campo aplicado, apresentando
valores reduzidos e positivos de susceptibilidade magnética: 0 < y < 1072

! A temperatura de Curie T, é a temperatura na qual a magnetizacdo espontanea
desaparece, [22].

Acima de uma determinada temperatura critica raaterial antiferromagnético passa a se

comportar como paramagnético, essa temperatutareperatura de Neél, [22].
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Figura 3-4Representacao esquematica mostrando do alinhaaetiparalelo do
spins dos fons Mfino MnO [23].

3.4.5Materiais ferrimagnétice

Compostos constituidos por ions distintos, que possui momentos de
dipolos permanentes e com um alinhamento antiparalelo e desigual, Figura
3-5. Na presenca de um campo magnético externo alinham-se na direcédo e
sentido do campo aplicado, desaparecendo na temperatura de Curie,
apresenta valores altos e positivos de susceptibilidade magnética: 107 < y<
10°.

() e O ©

0e- Fe?* Fe3* Fe3*
{Octaddrico) {Octaidrico) (Tetraédrica)

Figura 3-5 Diagramasquematic mostrando a configuracdo do mento magnético
de spin para os fons** e F€* no Fg0,[23].
Podemos resumir as classificacbes dos materiais magnéticos na

Figura 3-6. A Figura 3-6 mostra os tipos de classificacdo dos materiais
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magnéticos e seu comportamento com a temperatura. Nesta figura os
circulos representam os atomos sem momento magnético, os circulos com
uma seta representam o momento magnético e sua orientacdo, os circulos

preenchidos com uma seta representam ions diferentes.

1

>

o o © ; . Feool E;( O
© o o B — oo ’d \o‘ . ,
1)
Diamagnetismo Paramagnetismo
. L 1
H bt
0 T 0 T

0 7, 0TIy

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo

e (O
ha s o

0 : T
0 T.
Ferrimagnetismo

Figura 3-6 Tipos de comportamento magnético coemgoératura.

3.5 Temperatura de Curie

Pierre de Curie (1859-1906) descobriu que a magnetizacao
espontanea desaparece a partir de uma temperatura critica. Esta
temperatura critica em que um material ferromagnético ou ferrimagnético
perde a sua magnetizacéo ficou conhecida como temperatura de Curie, T,
[22].

A temperatura influencia as caracteristicas magnéticas dos materiais,
um aumento na temperatura de um solido resulta em um aumento na
magnitude das vibracdes térmicas dos atomos, o0 maior movimento térmico

dos atomos torna aleatérias as direcdes de quaisquer momentos que
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possam estar alinhados. Isso resulta em uma diminuicdo na magnetizagcéo
de saturacdo tanto para os materiais ferromagnéticos quanto para o0s
materiais ferrimagnéticos.

A saturacdo magnética maxima ocorre na temperatura de 0 K, onde
as vibracdes térmicas sdo minimas. Com o aumento da temperatura, a
magnetizacdo de saturacdo diminui gradualmente, até ser nula em T.. A
partir desta temperatura o material tem um comportamento paramagnético.

Uma boa aproximacdo para a se obter a temperatura de Curie de

materiais ferrimagnéticos é dada pela equacéo de Curie-Weiss [22]:
C

T+ )

Onde y e a suscetibilidade do material, C e a constante de Curie do

X €©))

material, T temperatura e y, € uma constante de que depende das
interagcfes entre os sitos cristalinos. Podemos estimar valor tedrico para a
temperatura de Curie fazendo 1/x=0, assim como determinar
experimentalmente o valor da temperatura de Curie, fazendo o grafico do

inverso da susceptibilidade com a temperatura, Figura 3-7 [22].
1/x

-~
-
-

_C/XO

Temperatura (K}

Figura 3-7 Curva tedrica do inverso da suscepdilidle com a temperatura de uma
ferrita de magnésif22].

No capitulo seguinte faremos um estudo sobre as ferritas, destacando
a sua estrutura cristalina e a origem do seu magnetismo como também

varias aplicacdes tecnologicas.
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Capitulo 4 Ferritas

4.1 Estrutura cristalina das ferritas

As ferritas podem ser classificadas em grupos de acordo com a sua
estrutura cristalina como; espinélio (ex: CoFe,0,4), granadas (ex:YzFes01»),
hexagonal (ex: BaFe1,019) € perovskita (ex: YFeOs3) [22].

As ferrita de magnésio e zinco tem a estrutura cristalina do tipo espi-
nélio, semelhante ao espinel natural MgAIl,O4 sendo que os ions de oxigénio
tem simetria cubica de face centrada, com a formula quimica MO.Fe,Os3,
onde M é um ion metalico divalentes.

Geralmente os fons divalentes M** estdo distribuidos nos sitios
tetraédricos, Figura 4-1(a), enquanto os ions trivalentes Fe** estdo nos sitios
octaédricos, Figura 4-1(b) caracterizando o espinélio normal. Essa
distribuicdo nao é totalmente seguida, h4 compostos onde os ions M?** estdo
nos sitios octaédricos e os ions trivalentes estdo nos sitios tetraédricos e
octaédricos, caracterizando o espinélio invertido [19], por exemplo a ferrita
de NiFe;0,.

A célula unitaria da estrutura de espinélio é constituida de oito formu-
las minimas, de modo que cada célula unitaria possui 32 anions O%, 8
cations divalentes e 16 cations trivalentes, totalizando 56 ions. Estas oito
formulas minimas sdo mostradas na Figura 4-1(c) e a posi¢cdo dos ions
metalicos nos sitos esta representada na Figura 4-1(d). A estrutura cristalina
tipo espinélio pode ser representada pela formula AB,O4, onde A representa
os ions divalentes e B os ions trivalentes.

Existem 64 possiveis posicfes para 0s cations nos sitios tetraédricos
e 32 nos sitios octaédricos, porém apenas 8 das 64 e 16 das 32 posi¢cdes
sao ocupados por cations Tabela 4-1.

Tabela 4-1 Ocupacéo dos sitios, e suas posi¢des [22

Sitios de Posicdes NUmero Espinélio Espinélio

ocupacao possiveis ocupado normal inverso
Tetraédrico (A) 64 8 8Kkt 8Fe*
Octaédrico (B) 32 16 16Be 8Fe™; sM*
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(2) Sitio tetraédrico A

ion metalico
® o sitio tetraédrico A

jon metalico
no sitio octaédrico B

() ionde oxigénio

i

)

(d)

Figura 4-1 Representacdo esquematica dos sitiagdeicos (a) e octaédricos (b) da
estrutura de espinélio constituida de oito fornmiaimas (c) e (d)22].

A distribuicdo dos cations na rede espinélio podem ser representada
pela formula (M**1sFes)[MsFe® ,.5]0%, onde os fons entre o paréntese
estdo nos sitios tetraédricos (sitios A) e o0s ions entre colchetes estdo nos
sitios octaédricos (sitios A). Sendo & o grau de inversdo. Quando 6 = 1, a
estrutura € chamada de espinélio inverso, quando & = 0 a estrutura é
chamada de espinélio normal e quando temos 0 < § < 1 ela é chamada de
espinélio misto. O espinélio misto é obtido quando os cations M** e Fe®*
ocupam tanto as posi¢cles tetraédricas como as octaédricas. Por exemplo
para uma ferrita com & = 0,2 temos (M**y gFeq 2*")[Mo 2Fe>*1 g]0% .
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4.2 Magnetizacao das ferritas.

Alguns oOxidos sao conhecidos por exibir uma magnetizacao
permanente na auséncia de um campo magnético externo, denominado
ferrimagnetismo.  Macroscopicamente, materiais ferromagnéticos e
ferrimagnéticos apresentam caracteristicas semelhantes, contudo, a
distincdo entre esses materiais reside na origem dos momentos magnéticos.
Nos materiais ferromagnéticos, 0s momentos magnéticos permanentes sao
devidos ao alinhamento paralelo dos spins dos ions. Nos materiais
ferrimagnéticos, os spins tém um alinhamento antiparalelo mas por ser
composto por ions diferentes ndo ha um cancelamento completo dos spins
[22]. Dessa maneira, o0 momento magnético final dos materiais
ferrimagnéticos tem sua origem no cancelamento incompleto dos spins. Uma
classe de materiais ferrimagnéticos de grande importancia tecnoldgica é a
das ferritas. As propriedades magnéticas desses materiais decorrem da
existéncia de ions magnéticos, como Fe, Mg, Co na sua estrutura cristalina.

A Figura 4-2 mostra como est&o distribuidos os fons de Fe** e Fe*" na
magnetita, Fe?*O.Fe,**. Nesta ferrita o spin dos 8 fons de Fe** no sitio tetra-
édrico cancela os 8 fons de Fe** no sitio octaédrico, o0 momento magnético

resultante é devido os fons Fe?* no sitio octaédrico que n&o se cancelam.

8 Fe**

N A A A A A A A A
Sitio ions responsaveis

Tetraédrico (A) pelo magnetisn

/

Sitio
Octaédrico (B) VVYVYYVYVY VY Y Y

8 Fe?*
8 Fe¥*

Figura 4-2 Representacdo esquematica da Fg Reostrando os momentos
magnéticog1].
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Na Tabela 4-2 mostramos a distribuicdo dos ions e momentos
magneéticos de algumas ferritas (Ni, Zn, Mg) para exemplificar a origem da
magnetizacdo destas ferritas. Os ions de zinco e magnésio ndo séao
magnéticos, portanto os responsaveis pela magnetizacdo nas ferritas de
zinco e magnésio € o ion de ferro. Enquanto que nas ferritas de niquel,
ocorre um cancelamento nos momentos magnéticos dos ions de ferro sendo
0 niquel responsavel pela magnetizacao resultante. Verificamos que a ferrita
de zinco ndo é magnética isto ocorre devido a interacdo antiferromagnética

os ions de ferro no sitio octaédrico.

Tabela 4-2 Distribuicdo dos ions e momento magméimr molécula de algumas
ferritas. A orientacdo dos momentos de dipolo mtigmé&ao mostrados por meio de
uma setg22].

Formula Sitio Sitio Momento
Ex. eral Tipo Tetraédrico Octaédrico (B) liquido
J (A) us/molécula
1 (Fe)[NiFe]O Inversa Fe® Ni*", Fe™ 2
4 5| 2t 57
Zn* Fe*, Fe*
2 (Zn).[Fey]O4 Normal 0 5 51 0
3 (MgoFeos) [MgosFes JO Quase Mg*, Fe** Mg*", Fe* 1
Y01F€0,)-IMG0.07€1.119% i ersa(Mista) 0 45, 0 5,51

A seguir faremos uma revisao das ferritas de magnésio e zinco, mos-

trando as suas principais caracteristicas.

4.3 Ferritas de magnésio

As ferritas de magnésio, MgFe,O4 tem varias aplicagfes tecnologicas
tais como: catalisadores heterogéneos [12], sensores de umidade [13],
sensor de gas [14], pigmento anticorrosivo [15], em fotoelétrica [16] e
aplicacdes no tratamento de cancer através da inducdo de calor diretamente
nas células cancerigenas (hyperthermia) [17]. As suas diversas aplica¢cbes
dependem da distribuicdo dos cétions entre os sitio tetraédricos e octaédri-
cos, do tamanho e da forma dos grédos e do historico térmico com que as

amostras foram preparadas [11].
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A ferrita de magnésio tipo “bulk” tem o parametro de rede de 8,441 A
e grupo espacial Fd3m (JCPDS PDF # 73-2211). A formula estrutural da
ferrita de magnésio pode ser reescrita com base na ocupacdo dos sitios
cristalinos, (Mgi-sFes)[MgsFe2-s5]O4. Para a ferrita de magnésio, temos que &
é 0,1 ou seja, 10% dos fons de Mg?* est&o no sito A e 90% estéo distribuidos
no sitio B da seguinte maneira, (Mgo.1F€0.91)[Mgo.oFe1.1/]04, onde as setas
indicam o sentido da magnetizacdo nos sitios, Figura 4-3. Cada fon Fe*'
contribui com 5ug sendo o Unico responsavel pela magnetizacdo da ferrita
pois o fon de Mg ndo é magnético ys = 0. O momento magnético no sitio A
da ferrita e 0,9 x 5ug = 4.5ug € no sitio B 5ugx1,1 = 5.5u. Assim 0 momento
liquido na ferrita € de 1,0ug que se aproxima bem do valor experimental de

1!1UB [7]

0,9.Fe** =45 pg 0,1. Mg*?=0. ps
A A A A A 4 A ¥
Sitio
Tetraédrico 4 r
\
sitio AR
Octaédrico Sty

VYVYVY VYV Y
1,1. Fe* =55 pg 0,9. Mg™=0. g

Figura 4-3 Esquema da ocupacao dos ions na estartstalina

4.4 Ferritas de zinco

As ferritas de zinco, ZnFe,O, possuem varias aplicagcbes como:
aplicada em catalise, fotocatalise [11], pigmento anticorrosivo [15], sensor de
gas [18] e apresentam uma alta permeabilidade, fazendo delas
particularmente Uteis para a fabricacdo de indutores e transformadores [24].
Também sé&o utilizadas na fabricacdo de ferritas mistas, combinado dois ou

mais ions metéalicos como Ni-Zn, Mg-Zn, Cu-Mn-Zn [3].

r(~=—~——--"=-

e ——— - -
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Sua utilizacdo na producédo de ferritas mistas é devida a preferéncia
do ion de zinco ao sitio tetraédrico, Figura 4-4, permitindo a producdo de
ferritas com valores de magnetizacdo que depende da quantidade de ions
zinco [19].

A ferrita de zinco tipo “bulk” tem o parametro de rede de e 8,366 A e
grupo espacial Fd3m (JCPDS PDF # 22-1012). As ferritas de zinco possuem
a estrutura de espinélio normal [19], ou seja, os ions de ferro, ocupam o0s
sitios octaédricos e os ions de zinco os tetraédricos, devido a preferéncia
dos ions de zinco ao sitio tetraédrico Figura 4-4. A ocupacgdo dos sitios
cristalinos na ferrita de zinco pode ser representada da seguinte forma
(Zn)[tFe.Fe; |]O4; como o ion de zinco Zn** ndo tem momento magnético,
ug = 0, o fon de Fe** fica sendo o responsavel pelo momento magnético
resultante; porém, devido ao arranjo antiferromagnético dos ions de ferro a

ferrita de zinco ndo apresenta magnetizacao permanente [22].

r L | T T L T T T 1
1
2;15_ o Solubilidade sdlida ]
Sitio de 20F f Preferéncia
preferencia | Dctagdrico
QOctagdrico | g 4 linversa)
Energia
(kocal) 10}k i
_5 -
O —
Freferéncia
5F 1 Tetraedrica
normal
10 [ I R | ( :l
Zn2" Feo' Co2' Foot APt M

Mt Ga>* Mgct et nitt ¢

Figura 4-4 Sitio preferencial dos cations paraogions metal nos sitiédsou B [10].

A variagdo da magnetizacdo em funcéo da quantidade de zinco nas
ferritas mistas é explicada pela ocupacdo dos fons de Zn*® no sitio
tetraédrico [22].

Quando ha uma pequena substituicdo de ions de magnésio por ions
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de zinco, os ions de zinco ocupam os sitios tetraédricos fazendo com que
os ions de ferro ocupem os sitios octaédricos. Os spins dos ions de ferro
tém uma interacdo magnética antiparalela entre os sitios tetraédricos e
octaédricos; com o aumento da quantidade de ions de ferro no sitio
octaédrico, ha um aumento na magnetizacgéao total [25].

Quando a concentracdo de ions de zinco aumenta, as interacdes de
troca entre os sitios tetraédricos e octaédricos diminuem e as interacdes
entre os ions de ferro no sitio octaédrico aumentam causando uma inversao
nos spins do ferro conhecido como canting [26], a Figura 4-5 mostra o

comportamento magnético de algumas ferritas mistas de zinco tipo “Bulk”.
10

n Fe C R
1-x x| 274
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Figura 4-5 Comportamento magnético de algumagddsmnistas de zinco tipo
“bulk” [3].

Nas ferritas mistas apresentadas na Figura 4-5 h4 um aumento na
magnetizagdo com a adicao de zinco, que ocorre até um maximo x=0,4 para
a ferrita de magnésio e x=0,5 para a ferrita de manganés, seguido do
decréscimo da magnetizagdo com 0 continuo acréscimo de zinco. Quando
se substitui o outro ion totalmente por zinco obtemos a ferrita de zinco que
nao é magnética.

No préximo capitulo descreveremos a preparacdo de ferritas pelo

meétodo da reacdo de combustéo.
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Capitulo 5 Obtencao das ferritas

O método ceramico convencional € o mais utilizado para se obter
ferritas, ele envolve a mistura mecéanica dos pés-precursores, seguida de
reacdes no estado sélido em altas temperaturas, maiores que 1200°C, entre
oxidos ou carbonatos constituintes, com moagem e calcinagdo subsequente.
Este método possibilita a producdo de ferritas em larga escala, mas
apresentam certas desvantagens tais como: dificuldade no controle
estequiométrico, tamanho das particulas e distribuicdo ndo uniforme dos
tamanhos das particulas [5].

Para se evitar esses problemas diversos métodos quimicos de
sintese tém sido desenvolvidos podemos citar: sol-gel, citratos precursores,
co-precipitacdo, reacdo de combustdo entre outros [18]. Neste trabalho,
utilizamos a sintese por reacdo de combustdo devido a diversas vantagens
como: rapidez de sintese, auséncia de etapas intermediarias de calcinacao,
controle eficaz da estequiometria e baixo custo financeiro comparado aos
outros métodos quimicos [27]. Discutiremos a seguir o0 método da reacao de

combustéao.

5.1 Reacéao de combustéao

O método da reacdo de combustao consiste em aguecer uma solucéo
aguosa saturada com sais metéalicos e um combustivel adequado, até que a
mistura se inflame seguida de uma combustdo auto-sustentavel e répida.
Embora as reagdes de reducao sao de natureza explosiva se nao forem con-
troladas, a queima de nitratos metalicos e uréia geralmente ndo é explosiva
[8]. A reacdo é extremamente exotérmica e pode atingir temperaturas supe-
riores a 1000 °C.

A mistura entre os oxidantes (precursores metélicos) e o combustivel
€ um importante parametro para se obter os produtos desejados. Jain et al.
[6] introduziu um método simples para calcular os elementos da mistura,
independentemente do fato dos elementos estarem presentes no oxidante
ou no combustivel da mistura. Utilizando os conceitos da quimica dos

propelentes e explosivos ele mostrou que, para se obter uma composicéo
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estequiométrica, as valéncias do combustivel e do oxidante deveriam estar

balanceadas, conforme equagéo:

n n
Z x; §; + Zﬂi‘yi =0 (10)
7 7

Onde «; € o numero de moles dos oxidantes 5; € o numero de moles dos
redutores e §; € a valéncia dos elementos.

De acordo com a quimica dos propelentes os elementos C e H sao
considerados como elementos redutores com a valéncia +4 e +1. O oxigénio
é considerado um elemento oxidante com valéncia -2, e o nitrogénio com
valéncia zero. A extrapolacdo deste conceito de combustédo para sintese de
oxidos ceramicos significa que metais como o Zn, Mg, e Fe também sé&o
considerados como elementos com valéncias; +2, +2 e +3 respectivamente.
O critério da valéncia das espécies envolvidas na rea¢do de combustao tem
vinculo com as energias de ligacdo sob consideracédo [27]. A energia total da
quebra das ligacdes dos reagentes, ou seja, dos sais metélicos e do
combustivel, e a energia necessaria para se formar o material desejado se
equilibra no final da sintese. Quando isso € feito, as propor¢bes molares
resultantes serdo proximas das previstas pelo critério da quimica dos prope-
lentes [27].

Embora a composicdo da mistura seja calculada com base nos
conceitos desenvolvidos por Jain et al. [6] estes ndo sdo 0s unicos fatores
gue devem ser levados em conta. Patil et al. [28] realizaram a sintese de
uma grande variedade de oxidos ceramicos, como o zircbnio e a alumina,
utilizando varios combustiveis: uréia (CO(NH,),), tetra-formol triazina (TFTA,
C4H16N6O2), hidrazida maleica (C4H4N202) , ou carboidrazida (CO(N2H3),).
Estes combustiveis sdo diferentes no "poder de reducédo” e suas valéncias
totais sdo 6, 28, 16, e 8, respectivamente. A quantidade de gases gerados
por um mol de combustivel varia de 15 mol para TFTA para apenas 4 mol de
uréia e isto afeta as caracteristicas do produto [27].

A reacdo de combustéo nao é isotérmica. A temperatura ndo € mesma
em toda superficie da mistura e volumes maiores de gases dissipam mais

calor, impedindo assim a sinterizagdo dos Oxidos, uma vez que a tempera-
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tura atingida ndo € tdo elevada. A liberacdo de uma grande quantidade de
gases pode acarretar em uma perda de caracteristicas estruturais dos pos,
que tenderdo a ser menos microporoso e cristalino [8]. Dos combustiveis
citados acima a uréia é o combustivel mais conveniente devido ao fato de
gerar uma guantidade menor de gases e consequentemente atinge
temperaturas mais elevadas.

Nitratos metélicos sdo o0s sais mais utilizados porque sao
hidrossoluveis. As moléculas de agua néo afetam a valéncia total do nitrato
e sao, portanto, irrelevantes para a reagcdo de combustdo. Por exemplo, a
valéncia total em todos os nitratos de metais divalentes como o
Mg(NO3)..3H,O é -10, total valéncia nos nitratos metalicos trivalente como
por exemplo o Al(NO3)3.9H,O € -15, e nos nitratos metalicos tetravalente
como o Zr(NO3).5H,0 a valéncia total é -20.

A rota geral da sintese por reagdo de combustdo esta representada
no diagrama a seguir, Figura 5-1. Inicialmente diluimos os oxidantes e
redutores em uma capsula de porcelana e homogeneizamos a solu¢do. Em
seguida a solugdo é aquecida por uma fonte de calor como uma manta
térmica, forno mufla, etc. Apds a liberacdo de gases ocorre uma combustéo
auto-sustentavel rapida, gerando um material poroso que € pulverizado para

se obter a amostra.

Nitratos Metalicos Combustivel (Uréia)
Oxidantes Redutor

Diluicdo em H,O e
Homogeneizagdo

‘ Aquecimento ‘

Pulverizacéo

Figura 5-1 Diagrama esquematico da sintese por ustdd em solucdo aquosa.

No capitulo seguinte discutiremos a preparacao das amostras pelo

meétodo da reacdo de combustéo.
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Capitulo 6 Materiais e métodos

6.1 Precursores

Na preparacao das amostras de ferritas ZnMgi.<xFe>0,4 , x= 0,0; 0,2;
0,4; 0,5; 0,6 ;0,8, foram utilizados nitratos como reagentes oxidantes e uréia
como reagente redutor. A Tabela 6-1, resume as caracteristicas dos

precursores utilizados neste trabalho.

Tabela 6-1 Reagentes utilizados nas reacdes deustdioh formula quimica e grau
de pureza.

Composto | Formula quimica | Fornecedor | Massa molar (g/mol) | Pureza (%)
Nitrato de Acros
Zinco Zn(NO3),.6H,0 Organics 297,48 99,9
Nitrato de
Magnésio Mg(NOs),.6H,0 Vetec 256,41 98
Nitrato de
ferro Fe(NO3)3.9H,0 Vetec 404 98
Uréia CO(NH2), Synth 60,06 99

6.2 Metodologia

A proporcao dos reagentes nas solucdes foi calculada utilizando os
conceitos da quimica dos propelentes [6] para formar as fases desejadas
das ferritas ZnMg:4Fe,O,4, x= 0,0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 ;0,8,. Para estes
calculos, foram considerados as seguintes valéncias: carbono, C=+4,
hidrogénio, H =+1, magnésio, Mg =+2, zinco, Zn =+2, oxigénio, O = - 2, ferro,

Fe=+3 e nitrogénio N = 0. As valéncias dos reagentes estdo na Tabela 6-2.

Tabela 6-2 Valéncia dos reagentes para a sintege,blig; Fe0,

Reagentes Nitrato de magnésiaq Nitrato de zinco| Nitrato de ferro Uréia
Mg(NOs), .6 H,O Zn(NOs), .6 O | Fe(NQ); .9 HO | CO(NH,),
Moles X (1-X) 2 n
Valéncia -10 10 15 +6

A reacdo deve fornecer a energia necessaria para que sintese ocorra

para isto os nitratos devem ser misturados em uma propor¢cdo molar de
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acordo com o valor da valéncia total dos nitratos e combustiveis. Utilizando a

Eq. 10 para os nitratos de magnésio, zinco e ferro e para a uréia temos.

Xprg Omg +Xzn Ozn +Xpe Ope + Bydy =0 (11)

Onde Xygdmg,%zn0zn , XFedrFe€ fydy € a valéncia e numero de moles do

nitrato de magnésio, zinco, ferro e da uréia, respectivamente. Substituido os

valores da Tabela 7-6 na Eq. 11 temos.

-10.(x)- 10.(1 —x) -152 + 6.0 =0 (12)

Onde n é numero de moles de uréia. O valor n foi de, n = 6.6667 mol de
uréia.

Foi observado que a quantidade de uréia calculada, ndo foi o
suficiente para sintetizar as ferritas. Assim adicionamos um excesso de
200% de uréia para que ocorresse a combustdo. A necessidade de se
adicionar combustivel em excesso € devido a perda de calor com a grande
quantidade de gases liberados pela reacdo, mesmo a uréia sendo o
combustivel que libera a menor quantidade de gas durante a reacéo [27].

Os precursores foram pesados conforme a Tabela 6-3 e diluidos em
100ml de agua destilada em uma capsula de porcelana para obter uma com-

pleta homogeneizacéo dos reagentes.

Tabela 6-3 Massa dos reagentes oxidantes e redutarferrita ZgMg; xF&0..

Compostos Nitrato de Nitratq c!e Nitrato de |Uréia (g) com
zinco (g) magneésio (g) |ferro (g) |200% de excesso

MgFeO4 0 3,2051 10,1000 15,0150
Zno 2Mgo eF€;04 0,7437 2,5641 10,1000 15,0150
Zno sMdo F€04 1,4874 2,2436 10,1000 15,0150
ZnosMgo sF€04 1,8593 1,9231 10,1000 15,0150
ZnosMgo 4F€04 2,2311 1,6026 10,1000 15,0150
ZnogMgo 2F&04 2,9748 0,6410 10,1000 15,0150

As capsulas de porcelana com as solu¢bes foram colocadas em uma

manta térmica que aumentou gradativamente a temperatura até 350°C. Apos
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alguns minutos ocorreu a eliminagdo da agua, a solugéo fica mais densa e
escura, Figura 6-1b. Ap6s aproximadamente quinze minutos ocorreu uma
ignicdo produzindo uma chama de curta duracdo aproximadamente quinze
segundos, Figura 6-1c; formando um material escuro, com formato de flocos
porosos extremamente frageis Figura 6-1d.

Os flocos foram pulverizados em um almofariz para a obtencédo dos
pos ultrafinos. As amostras preparadas foram lavadas com agua deionizada
para eliminar sais que por ventura ndo reagiram durante a reacdo. Esses
pos foram secados em uma estufa a 100°C por uma hora. Para verificar se
as ferritas de ZnMg;<Fe,0, sdo magnéticas ou nao, apdés a secagem,

aproximamos um imé&, e notamos a atracdo das mesmas em direcdo ao ima.

[ d

Figura 6-1 Estagios da reacédo de combustao: Aqeattnda solucdo na manta (a).
Eliminacdo de 4gua e gases com formacao de umagasiensada (b). Ignicéo (c).
Material formado (d)29].
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6.2 Caracterizacao

A caracterizacdo das amostras obtidas através da reacdo de
combustdo foi feita por meio de analise estrutural e magnética. A
caracterizagdo estrutural foi realizada por absorcdo atdbmica difracdo de

raios X. A caracterizacdo magnética dos pos consistiu na determinacdo dos
parametros magnéticos (coercividade, magnetizacado de saturacdo e campo
remanente) através da curva de histerese, a variacdo da magnetizacdo com

a temperatura e a temperatura de Curie das amostras.

6.2.1 Absorcao atbmica

Uma espécie atbmica no estado fundamental, pode absorver
radiagcbes de comprimentos de onda iguais aos das radiagbes que ela,
quando excitada, & capaz de emitir. Aumentando-se o numero de atomos
presentes no caminho o6tico de uma radiacdo com o comprimento de onda
conhecido pode-se aumentar a quantidade de radiagéo absorvida. Medindo-
se a variacdo da quantidade de radiacdo transmitida, pode-se realizar uma
determinacao quantitativa da amostra presente [30].

Na espectroscopia de absorcdo atdbmica, o processo usual consiste
em introduzir a solugdo da amostra, na forma de um aerossol, em uma
chama apropriada a fim de ser levado a uma condicdo de dispersao atdbmica
gasosa através da qual se faz passar o feixe de radiacdo de uma fonte
apropriada. A absorcdo dessa radiacdo se processa a custa de transicoes
eletrénicas do estado fundamental para um estado mais excitado da amostra
presente na chama, medindo a concentragdo do elemento na amostra [30].

As medidas de absorcéo atdbmica foram feitas pela Agéncia Goiana do

Meio Ambiente “AGMA” utilizando espectrometro Perkin-Elmer 5000.

6.2.2 Difracao de raios X (DRX)

A difracao representa o fendmeno de interacdo entre uma onda eletro-
magnética incidente e os elétrons do material. E tradicionalmente usada para

analises qualitativas e quantitativas de estruturas cristalinas. Um feixe de
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raios-X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar € d,,; e o angulo de incidéncia € 8, Figura 6-2. Os feixes re-
fletidos por dois planos subsequentes apresentarao o fendmeno da difracao.
Se a diferenca entre comprimentos de onda for um namero inteiro, havera
superposicao construtiva, um feixe de raios-X sera observado, caso contrario

havera superposicéo destrutiva ndo se observando raios-X [23].

Feixe 1 iy feixe
incidente difratado

~-Q--—-@----O O - O----O----O--

Figura 6-2 Difragdo de um feixe de raios-X em urstal[23]

Este fendmeno € representado pela Eq.12 conhecida como, Lei de
Bragg.
niA = Zdhkl sin @ (12)

A lei de Bragg da a relacdo entre o angulo do feixe difratado, em
termos do comprimento de onda A do feixe de raios X incidente e da
distancia interplanar d;; Figura 6-2.

A partir do difratograma de raios-X podemos verificar se houve
formacgéo de ferritas através da caracterizagdo da estrutura cristalina tipica,
podemos também calcular o tamanho médio dos cristalitos, a partir do pico

proeminente (mais intenso) utilizando a equacao de Scherrer [31].

0,891
,B COS ehkl

(13)

Py =

Onde Pyy,; é o didametro médio dos cristalitos admitindo forma esférica, e A é
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o comprimento de onda da radiacdo usada no raio-X, 6y,; € o angulo do pico

de difracdo e S é o fator de corre¢do de Warren [32], onde S = m :
agui B’ e a largura da meia altura do pico proeminente do difratograma da
amostra, para as ferritas o plano é (311) e 5, e a largura da meia altura do
pico proeminente do SiO, obtido a partir do difratograma do equipamento.

Para a difracéo de raios-X (DRX) dos pos, foi utilizado um difratdmetro
da marca SHIMADZU, modelo 6000, com radiagao Cu ka (A=1,5405)

6.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelhoRJFT

A espectroscopia na regiao do infravermelho baseia-se no fato de que
as ligacbes quimicas das substancias tem frequéncias de vibracdes
especificas, as quais correspondem aos niveis de energia da molécula
chamados de niveis vibracionais. Quando esta oscilagdo entra em
ressonancia com a frequéncia da radiacdo incidente, ocorre a absorcéo
desta [30].

A espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) é uma técnica de analise que coleta os dados variando-se a
frequéncia de luz infravermelha monocromatica. Obtendo um interferograma,
que € uma funcéo senoidal da intensidade em funcdo do tempo. Porém, € de
maior interesse trabalhar com espectros de intensidade em funcdo da
frequéncia. Para isto faz-se a Transformada de Fourier para separar a
absorcdo de frequéncia do interferograma, produzindo um espectro
virtualmente idéntico ao obtido por um espectrémetro dispersivo [30].

Os espectros de infravermelho obtidos nesta dissertacdo foram
realizados pelo espectrometro da marca BOMEM, modelo MB-102,
operando no modo de transmissdo entre 1200 cm™ a 400 cm™ com 128
varreduras e resolucdo de 4cm™, empregando a técnica de pastilha de

Brometo de Potassio (KBr).

6.2.4 Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)

O magnetbmetro de amostra vibrante (VSM) foi desenvolvido por

Foner em 1955. Nesse equipamento a amostra e fixada na extremidade de
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uma haste rigida e o campo aplicado na dire¢do transversal. A outra
extremidade da haste é fixada a membrana de um alto-falante ou a um
motor com um sistema de polias ou engrenagens [33]. A amostra é colocada
para vibrar num movimento senoidal, como no diagrama da Figura 6-3. O
material é submetido a um campo magnético uniforme e um momento de

dipolo é induzido na amostra.

Auto
falante

Bobinas
captadoras . magnético

Amostra

Figura 6-3 Diagrama representativo de um magnetondetamostra vibran{83]

A magnitude do sinal induzido serd proporcional ao movimento,
amplitude e frequéncia de vibracdo. A variagdo do fluxo magnético resultante
da amostra induzird um sinal elétrico nas bobinas captadoras, Figura 6-4, a

voltagem AC da bobina de detecc¢éo é dada por: [34].

U(t) = G(r)mAw cos wt (14)

Onde G(r) é a funcao sensibilidade, que representa a variagdo espacial da
sensibilidade da bobina de detec¢cdo, m e 0 momento de dipolo magnético,



30

w é a frequéncia angular e A é a amplitude.

Z

< (-6
] i (P-----

(a) (b)
Figura 6-4 Arranjos de (a) duas, (b) quatro e {{©) lnobinas de deteccéo usadas no
Magnetdmetro de Amostra Vibrante [35].

Para a analise das propriedades magnéticas do material foi utilizado
um magnetdmetro ADE, modelo EV7, equipado com um forno controlado por
computador, para medidas em altas temperaturas e operado pelo software
EasyVSM, Figura 6-5.

Figura 6-5 Magnetébmetro de amostra vibrante.

Este magnetdmetro gera uma campo de até 20 kOe e pode realizar
medidas de magnetizagdo em funcdo da temperatura utilizando gas argonio.
A Figura 6-6 mostra os p6los magnéticos, bobinas de deteccéo e forno para
0 aquecimento do gas, neste forno também ha um termopar para medir a

temperatura da amostra.
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Bobinas de detecgao

Amostra

Pdlos
magneticos

Forno para aquecimento
do gés

Figura 6-6 Visdo detalhada do VSM, mostrando dsspdagnéticos bobinas de
deteccgdo e forno para aguecimento do gas.
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Capitulo 7 Resultados experimentais e discussao

Neste capitulo apresentaremos o0s resultados da sintese e
caracterizacdo das ferritas, que foram obtidos pelo método da reacdo de
combustdo. Os resultados encontrados foram discutidos de forma que as

técnicas de caracterizacdo utilizadas fossem correlacionadas.

7.1 Espectrébmetro de absorcédo Atbmica.

A composi¢cdo quimica das ferritas sintetizadas pelo método da
reacado de combustédo foi determinada por espectroscopia atbmica, utilizando
0 espectrometro de absorcdo atébmica, modelo Perkin-Elmer 500. Os valores

obtidos estdo na Tabela 7-1.

Tabela 7-1 Composicao quimica, determinada atrd&&spectroscopia atbmica.

Determinado através de

X Calculado absorcao atbmica
0,0 MgFe;O, Mdo,99F€2,0004
0,2 Zno 2Mgo gFe 0, ZNo,19MQo 81F€204
0,4 ZNno 4Mgo,cFe204 ZNg,30Mo 61F€204
0,5 ZNnosMgo sFe204 ZNg 49MQo51F€204
0,6 ZNno Mo 4sFe204 ZNg 62MQo,38F€204
0,8 Zng gMgo,2Fe;04 ZNg 1Mo 10F€20,4

Verificamos que a estequiometria calculada (prevista) pelo método da
reacdo de combustdo € bem préxima da determinada através da
espectroscopia de absorcdo atbmica, mostrando a eficacia da reagdo de

combustdo em produzir um material com a estequiometria desejada.

7.2 Difracao de raios-X

Apés a obtencdo dos pos de ferrita fizemos a caracterizagdo por
difracdo de raios-X, a temperatura ambiente utilizando um difratometro
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modelo SHIMADZU num percurso limitado pelos angulos de Bragg (10°<
20< 100° com escaneamento a cada 0,02° e tempo um de permanéncia de
3 segundos em cada ponto, obtendo os difratogramas apresentados na
Figura 7-1.

Os resultados obtidos da difracdo de raios-X, mostram que todas as
ferritas ZnyMga-xFe204 sintetizadas pela reacdo de combustédo apresenta-
ram apenas a formacao da fase cristalina tipo espinélio, JCPDS PDF # 22-
1012, (em Anexo A) sem que houvesse necessidade de serem submetidas a
uma calcinagcdo posterior e sem que fosse observada a presenca de

nenhuma fase secundaria.

(311)

Zn Mg, Fe O,

Intensidade (u. a.)

i t (111)
- (220)

20 40 60 80 100 120
Angulo (20)
Figura 7-1 Difratogramas das ferritas&Ig.)Fe04

Os parametros de rede e volume da célula unitaria foram obtidos a
partir dos difratogramas utilizando os softwares Powder-X e Unitcell. O
tamanho médio dos cristalitos foi calculado a partir da largura da meia altura
do pico proeminente (311), utilizando a equacao de Scherrer, Eq. (13) foi
verificando que os cristalitos sdo nanométricos. Os valores obtidos estdo na
Tabela 7-2.
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Tabela 7-2 Parametros estruturais da ferrita dg#MgnFe0,.

Parametro de Volume da célula | Tamanho dos cristalitos
Amostras g
rede (A) unitaria (A) Scherrer (nm)
X=0,0 8,384 + 0,001 589,41 + 0,01 42 +3
X=0,2 8,401 £ 0,001 592,95 + 0,01 43 +3
X=04 8,410 + 0,001 594,82 £ 0,01 55+4
X=0,5 8,414 + 0,001 595,83 +£0,01 52+4
X=0,6 8,421 + 0,001 597,31 £0,01 48 £3
X=0,8 8,428 + 0,001 598,79 £ 0,01 37+£3

Os parametros de rede das ferritas aumentaram a medida que os ions

de zinco substituiam os ions de magnésio observe a Figura 7-2.

8,43 |- anMg1-xFe2O4
0
8,42 | o
s
< -
P - Re,
© -
L 841 - o
(5] e
© -
o 3 pad
5 .
E 8,40 |- /O
S s
© 7
o B P
s
e
8,39 |- ,/
’
7
| /
o
8'38 | . | " | : | N |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Zinco substitucional, x (mol)

Figura 7-2 Variacdo do parametro de rede com agawi de zinco.

O aumento no parametro de rede das ferritas a medida que se
substituia magnésio por zinco foi relatado também por outros pesquisadores.
Chandrasekaran et al [36] e Joshi et al [37] sintetizaram as ferritas, ZnyMgs-
xFe204, com 0,0=x<1,0 pelo método ceramico convencional e observaram
um aumento no parametro de rede. O aumento no parametro de rede pode
ser atribuido ao fato de que ion de zinco tem um raio ibnico maior do que o
fon de magnésio, (0,82A) e (0,78 A) [3].

O tamanho do cristalito variou de forma aleatéria ndo dependendo da
substituicdo do magnésio por zinco, o0 menor valor obtido foi de 37nm para a

ferrita com x= 0,8 o maior foi de 55nm para a ferrita x= 0,4.
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7.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Na Figura 7-3 encontram-se os interferogramas na regiao do infraver-
melho, na faixa de 1200 a 400 cm™. Para realizar os interferogramas
diluimos uma pequena quantidade da amostra em Kbr (1:400mg) e com um
molde fizemos pastinhas. Estas pastinhas foram colocadas no

espectrometro para realizar as medidas.

— Tetrdedrico
— Octaédrico

Transmitancia u.a.

e
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Numero de onda (cm'1)

Figura 7-3 Espectroscopia no infravermelho obtigaidir de pastilhas de Kbr.

As bandas do FTIR dos pés na faixa entre 800-400 cm™ séo
usualmente caracterizadas por vibracbes de ions metalicos na rede do
cristal. As principais faixas neste intervalo para as ferritas ocorrem por volta
de 600 e 400 cm™, correspondentes a estiramentos dos sitios tetraédricos e
octaédricos da estrutura cristalina [38]. O estiramento mais intenso é
observado no intervalo entre 600-550 cm™ devido a vibragées do metal no
sitio tetraédrico Mtetrac>O, enquanto que a banda menos intensa, usualmente
observada no intervalo entre 450-385 cm™ [39] é atribuida ao estiramento
metal-oxigénio nas posi¢cdes octaédricas. A vibracdo no sitio tetraédrico é
mais intensa do que no sitio octaédrico, devido aos valores atribuidos de

comprimento de ligagdo mais curto em tetraedros do que em octaedros [39].
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Através dos interferogramas obtidos observamos deslocamento das

bandas caracteristicas dos sitios tetraédricos e octaédricos das ferritas. Os

valeres obtidos do sitio tetraédrico esta na Tabela 7-3.

Tabela 7-3 NUmero de onda caracteristico da bamd#id Tetraédrico

Amostras Sitio tetraédrico (cth
x=0,0 575
Xx=0,2 573
x=0,4 569
x=0,5 568
x=0,6 564
x=0,8 558

Observamos um deslocamento da banda tetraédrica a medida que a

porcentagem de zinco aumenta, na regido de 600-500cm™. A diminuic&o no

namero de onda € proporcional a quantidade zinco, observe a Figura 7-4.

Isto ocorre devido a reorganizacdo dos ions na estrutura cristalina. Quando

substituimos magnésio por zinco, o0 zinco ocupa preferencialmente o sitio

tetraédrico, no lugar dos ions de ferro. Por ter uma maior massa as

frequéncias de vibracdes sdo menores, isto evidencia que o ion de zinco

esta ocupando sitio tetraédrico.
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Figura 7-4 Decréscimo do numero de onda do sittaédrico e funcédo do Zinco.
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A banda de estiramento caracteristica do sitio octaédrico na faixa de
450-385 cm™ n&o esta totalmente visivel, pois o (FTIR) obtido foi de 1200-
400cm™. Devido a isto ndo podemos tirar conclusdes sobre o seu
deslocamento, mais parte desta banda foi observada de 450-400cm™, como

mostra a Figura 7-3.

7.4 Magnetizacao

As curvas de histerese dos p6s nanometricos de Zn,Mg;.xFe,O foram
obtidas com um magnetometro de amostra vibrante (VSM), da marca ADE
Magnetics, modelo EV7 em um campo de até 20 kOe.

As amostras foram pesadas e colocadas num porta-amostra de vidro
e inseridas no VSM. A magnetizagdo € obtida em (emu), dividimos pela
massa para obter a magnetizacdo por gramas (emu/g). Para obter a
magnetizagdo por volume (emu/cm® multiplicamos os resultados obtidos
pela densidade do material.

A densidade do material foi determinada utilizando o volume da célula
unitaria, calculado atraves da difracdo de raios-X, Tabela 7-2, a massa da
célula unitaria foi determinada através da absorcdo atébmica. O valor da
massa foi determinado multiplicando a estequiometria obtida, com a massa

molar do elemento e dividindo pelo numero de Avogadro, conforme Eq.15.

" x*65,4098/ | +(1-x)*24,3055/ +2*55,8458/ | +4*159998/
ab™ 6,02.1023mol 1

(15)

Onde Mgy, € a massa por absorgédo atdomica, e 65,409g/mol; 24,302g/mol;
55,854 g/mol e 15,999 g/mol é a massa molar do zinco, magnésio, ferro e
oxigénio.

Utilizando o volume da célula unitaria e a massa Mg, encontramos a

densidade das ferritas EqQ. 16.

(16)
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Onde Vprx € 0 volume da célula unitéria calculado por difracdo de raios-X,

Map € a massa de ZnMgi«Fe,O4 que deve ser multiplicada por oito por

representar a formula minima da ferrita.

A Tabela 7-4 apresenta os valores da massa e da densidade das

ferritas.

Tabela 7-4 Massa e densidade das amostras da temig; \Fe0,

Estequiometria Massa (16"g) Densidade (g/cfi)
0,0 2,65 4,50
0,2 2,75 4.64
0,4 2,87 4,83
0,5 2,93 4,91
0,6 3,00 5,02
0,8 3,10 5,18

A Figura 7-5 mostra as curvas de histerese das ferritas de Zn,Mg;.

xFe204, em temperatura ambiente.
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Figura 7-5 Curvas de histerese das ferritad/lgn.-FeO4 a temperatura ambiente.

15 20

As histereses de todas as amostras apresentam um comportamento

diferenciado, variando em funcdo da concentragdo de zinco. Como o0s ions

de zinco e os ions de magnésio ndo sdo magnéticos, apenas os ions de
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ferro contribuem para a magnetizacdo sugerindo uma reorganizagdo dos
momentos magnéticos [3]. Esta reorganizacéo se da devido a ocupacao do
zinco no sitio tetraédrico, a principio uma maior quantidade de ions de ferro
no sitio octaédrico deveria aumentar a magnetizacdo da amostra, 0 que
ocorre até x=0,4 de zinco mas, devido a uma maior interacdo
antiferromagnética entre os ions de ferro ha uma diminuicdo na
magnetizacao [25], que podemos ver nas curvas de histerese.

A saturacdo magnética da ferrita MgFe,O, obtidas pela reacdo de
combustdo se mostrou maior que a ceramica tipo “bulk” [22]. A saturagéo
magnética Ms, é obtida pela extrapolacdo do gréafico da M vs.1/H para 1/H =

0, para H = 20 kOe conforme o exemplo da Figura 7-7.

180
ch,, GMgQ 4Fe20 A
=
°
=
e
Q9
= 175 |
1 I 1 I 1
40 50 60 70

1/H (nOe™)
Figura 7-6 Saturacdo magnética da ferrita &tyo /€0, obtida por extrapolacao
do gréafico de M vs.1/H.

Os valores da saturacdo magnética das amostras obtidas atravées da

magnetizacdo com a extrapolacédo do inverso do campo estao na Tabela 7-5.
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Tabela 7-5 Saturacdo magnética obtida atravéstdgelmcao do inverso do campo

com a magnetizagao.

ZnyMg;xFe20q4 Saturacdo magnética Ms (emu/cm?®)
X=0,0 149,6
X=0,2 210,0
X=0,4 246,4
X=0,5 229,5
X=0,6 193,4
X=0,8 75,8

Observamos através da tabela acima que os valores obtidos para a

saturacdo magnética aumenta tendo um valor maximo em x=0,4 de zinco e

diminui com o continuo acréscimo de zinco. A Figura 7-7 exibe o comporta-

mento da saturacdo magnética em funcéo do zinco.
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Figura 7-7 Magnetizacao das ferritas de Zn-Mg ngtratura ambiente em funcéo
da quantidade de zinco.

Este comportamento da saturacdo magnética para ferrita de Zn,Mgs-

xFe204 com um maximo em x=0,4 também e observado por Ounnunkad et

al [40] e indica como dito anteriormente que a medida que se substitui

magnesio por zinco ocorre uma reorganizagcdo nos momentos magnéticos.

Através da saturacdo magnética obtemos o numero de magnétons de
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Bohr para cada amostra, usando a equacéo abaixo [23].

I M; . Vprx
g 8.Up

(17)

Onde Mg é a saturacdo magnética,Vprx Volume da célula e uz € 0 magnéton
de Bohr.
Tabela 7-6 NUumero de magnétons de Bohr das fe#itddg; «Fe0,.

Estequiometria Magnétons de Bohr
0,0 1,2
0,2 1,7
0,4 2,0
0,5 1,8
0,6 1,6
0,8 0,6

Verificamos que o valor obtido para a ferrita de magnésio MgFe,O, é
condizente com a literatura [29], que € de 1,1uz. Poderiamos tentar fazer
uma distribuicdo de ions metalicos nos sitios octaédricos e tetraédricos e
comparar com o numero de magnétons de Bohr por célula unitaria como fez
Mazen et al. [41], ja que o0s ions de zinco ocupam o sitio tetraédrico prefe-
rencialmente [22], mas em trabalhos recentes se mostrou que 0 zinco
também pode ocupar o sitio octaédrico e que o0 magnésio e ferro podem
ocupar ambos os sitios cristalinos [42].

A coercividade e a magnetizagdo remanescente sdo obtidas através
da curva de histerese das amostras usando a equac¢des abaixo.

_ lng] +]e]
2

_ M|+ M7

H¢ .

M (18)

Podemos obter os valores da coercividade e da magnetizacao
remanescente das amostras através da curva de histerese como mostra

Figura 7-8.
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Figura 7-8 Curva de histerese da ferrita M@khecom a indicacdo do campo
coercivo e magnetizacdo remanescente.

Os valores obtidos da coercividade e a magnetizacdo remanescente

através da curva de histerese e utilizando a Eq.18 estdo na Tabela 7-7.

Tabela 7-7 Coercividade e magnetizacado remanesdasterritas.

Estequiometrig HC He He Mr Mr Mr
(Oe) | (Oe) | (Oe) | (emu/cnd) | (emu/end) | (emu/cnd)
X=0,0 83,5/ -80,5| 82,0 16,9 -17,4 17,2
X=0,2 61,3| -60,6 61,0 16,5 -16,7 16,6
X=0,4 36,5| -35,2 35,9 13,1 -13,6 13,3
X=0,5 279 -26,8 27,4 9,8 -10,2 10,0
X=0,6 9,7 -8,5 9,1 2,8 -3,3 3,1
X=0,8 4.4 -3,2 3,8 0,2 -0,3 0,3

Podemos observar como o acréscimo de zinco influencia a
coercividade e a magnetizacdo remanescente das ferritas ZnyMg;-xFe»0,.
Como a ferrita de zinco e antiferromagnética os valores da coercividade e a
magnetizacdo remanescente diminuiram com o acréscimo de zinco.

O decréscimo da coercividade e da magnetizacdo remanescente séao

mostrados na Figura 7-9 e Figura 7-10.
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7.5 Comportamento magnético com a temperatura.

A variagdo da magnetizacdo com a temperatura das ferritas foi obtida
com o VSM, utilizando um fluxo de argbnio para aguecer as amostras em um
de

desmagnetizadas no VSM, apos serem desmagnetizadas tinham a

campo de 1000e. Antes cada medida as amostras eram
temperatura aumenta através do fluxo de argbnio até a temperatura
desejada, somente apds era aplicado um campo de 1000e para ser
realizada a coleta de dados.

O comportamento magnético das ferritas com a temperatura é

mostrado na Figura 7-11.
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Figura 7-11 Variagdo da magnetizacéo das ferrdasa& temperatura.

O comportamento magnético das ferritas com a temperatura das

amostras € tipico de materiais ferrimagnéticos [19]. A magnetizagdo varia
com a substituicho magnésio por zinco. Através da variagdo da
magnetizacdo com a temperatura obtivemos a temperatura de Curie atraves
do grafico do inverso da susceptibilidade com a temperatura com 1/x =0,

representados na Figura 7-12.
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Figura 7-12 Inverso da susceptibilidade com a teatpea da ferritas ZiVig;.-

Os valores da temperatura de Curie obtidos através dos graficos do

inverso da susceptibilidade com a temperatura estdo na Tabela 7-8.
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Tabela 7-8 Temperaturas de Curie obtidas atravésida do inverso da susceptibi-
lidade com a temperatura.

Amostra Temperatura de Curie (K)
0,0 750 £ 3
0,2 751 +9
0,4 715+6
0,5 7097
0,6 6307
0,8 504 +4

Foi verificado que a dependéncia da temperatura de Curie com o
Zinco ndo € linear é que ha um decréscimo na temperatura de Curie
,podemos observar melhor esta dependéncia na Figura 7-13.

O valor da temperatura de Curie para a ferrita de MgFe,O,4 foi maior
gue para a ceramica “bulk” de MgFe,O4 que na literatura € de 713 K [22],

isto ocorre devido a nanoestrutura da ferrita obtida [43].
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Figura 7-13 Temperatura de Curie em func¢ao decozsmbstitucional.

Os ions de ferro presentes em sua estrutura cristalina, mesmo
estando no sitio octaédrico tem uma interacdo antiferromagnética. A medida
que substituimos magnésio por zinco aumentamos a interacao antiferrimag-
nética dos ions de ferro nos sitios cristalinos, ocasionando o decréscimo na

temperatura de Curie.
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Para analisar como a temperatura afeta as propriedades das ferritas
fizemos um estudo da ferrita de magnésio MgFe,O, e a ferrita com 40% de
zinco Znp4MgoeFe204. A Figura 7-14 mostra curvas de histerese com a

variacdo da temperatura da ferrita MgFe,O,.
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Figura 7-14 Curva de histerese da ferrita M@hecom variacdo da temperatura. O
detalhe no canto superiom$et” mostra como 0 campo coercitivo e a magnetizagao
varia com a temperatura.

A Figura 7-14 mostra as curvas de histerese tipicas de materiais
ferromagnéticos, indicando que um ordenamento magneticamente pode
existir na estrutura do espinélio da ferrita de magnésio mesmo em
temperaturas proximas a T. [44]. A coercividade, H., e a magnetizacao
remanescente, M,, diminuem com o aumento da temperatura sendo iguais a
zero em temperaturas proximas a T. observe o inset da Figura 7-14 que
mostra os detalhes das curvas de histerese para varias temperaturas.

A saturacdo magnética foi obtida pela extrapolacdo do grafico da

magnetiza¢do com o inverso do campo (M vs.1/H) para 1/H = 0, Figura 7-15.
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Figura 7-15 Saturacdo magnética em funcéo da textyparda ferrita Mgh©,

Observamos que a saturacdo magnética da ferrita MgFe,O,, diminui
com o0 aumento da temperatura mostrando uma dependéncia quase linear
com a temperatura, até a temperatura de 675 K acima desta temperatura
observamos que a magnetizacéo decai rapidamente com a temperatura.

A variacdo da coercividade e magnetizacdo remanescente com a

temperatura estdo representadas nas Figura 7-16 e Figura 7-17.
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Figura 7-16 Variacdo do campo coercitivo da fegFe O, com a temperatura.
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Figura 7-17 Magnetizacao remanescente da ferriteed@@ com a temperatura.

A magnetizacdo remanescente e 0 campo coercitivo também demons-
tram uma dependéncia nao linear com a temperatura sendo zero em
temperaturas proximas a T. Mesmo o valor da magnetizacdo remanescente
e do campo coercitivo iguais a zero perto de Tc, isto ndo € uma indicacéo de
superparamagnetismo porque a temperatura de bloqueio, Ty, (T, = KV/25kB,
onde K, V, e sdo kB anisotropia constante, o volume de particulas e
constante de Boltzmann, respectivamente) para nanoparticulas de MgFe,04
com ~ 40 nm é muito superior sua temperatura Curie [44].

As propriedades magnéticas da ferrita MgFe,O,4 sdo apresentadas na
Tabela 7-9.

Tabela 7-9 Variacdo nas propriedades magnéticadedda MgFeO, com a
temperatura

Temperatura K| MENEIE | CAMREE | remaneseente (emur)
293 143,9 82,1 17,4
323 135,9 70,1 15,1
423 103,9 36,3 8,3
523 68,2 16,6 47
623 17,7 6,3 1,4
673 5,6 2,6 0,4
723 0,3 0 0
773 0 0 0
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Através dos dados da Tabela 7-9 verificamos que a saturacao
magnética da ferrita MgFe,O4 diminui com a temperatura de forma quase
linear até 673,43 K, mas 0 campo coercivo e a magnetizacao remanescente
decai rapidamente com a temperatura.

A Figura 7-18 mostra curvas de histerese com a variagdo da
temperatura da ferrita Zng 4Mgo sF€204.
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Figura 7-18 Curva de histerese da ferritag £fgoeFe0O4 com variagcdo da
temperatura. O detalhe no canto supetlinget” mostra como 0 campo coercitivo e a
magnetizag&o varia com a temperatura.

Verificamos através das curvas de histerese da ferrita Zng 4Mgo sFe204
a diminuicdo da saturacdo magnética, campo coercitivo e magnetizacao

remanente. Os valores obtidos estdo na Tabela 7-10.

Tabela 7-10 Variacéo nas propriedades magnétictesrita Zn sMgo -0, com a
temperatura

Temperatura K Magnetlza(;a( Campacoercitivo Magnetlza(;atremanent

(emu/cn®) H(Oe (emu/cn®)
294 246,3 35,8 13,3
423 110,0 14,0 4,1

723 0 0 0
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A saturacdo magneética, coercividade e a magnetizacdo remanescente
decrescem com a temperatura, isto ocorre porque a medida que a
temperatura aumenta a agitacao térmica torna aleatdria a orientacdo dos
momentos magnéticos, fazendo com que as ferritas tenham um

comportamento paramagnético [1].
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Conclusoes

Neste trabalho estudamos a sintese de ferritas de magnésio e zinco
por reacdo de combustdo com as concentragdes variando ZnMgi-«xFe>O4
onde 0,0 < x <0,8. Verificamos através da difracdo de raios-X das amostras
gue houve a obtencao da fase de espinélio das amostras sem um tratamento
térmico posterior. Através da absorcdo atdmica verificamos a formacao
estequiométrica das ferritas.

A espectroscopia de infravermelho mostrou bandas de absorcdes
caracteristicas das ferritas do tipo espinélio correspondente as vibracdes
intrinsecas do metal com o oxigénio nos sitios tetraédricos e octaédricos
mostrando um deslocamento dos picos a medida que se substituia magnésio
por zinco.

As curvas de histerese das amostras obtidas mostraram que a
magnetizacdo variou com a quantidade de zinco sendo que a ferrita com
40% de zinco obteve a maior magnetizacdo, a magnetizagcao remanescente
e a coercividade diminuiram com o zinco.

Obtivemos variagdo da magnetizacdo com a temperatura das
amostras. Verificando que a temperatura de Curie das ferritas diminui de
forma néo linear com o acréscimo de zinco para a ferrita de magnésio o
valor obtido foi de 750K. A curva de histerese com variacdo da temperatura
das ferritas MgFe,04 e a Zng 4Mgo sFe204 mostram que as amostras tiveram
um decréscimo da saturacdo magnética, coercividade e na magnetizacéo
remanescente devido a dependéncia destas propriedades magnéticas com
a temperatura sendo que a variagcao desses valores nao se mostrou linear

com a temperatura.
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Perspectivas

Caracterizacao das propriedades magnéticas em baixas temperaturas.

Sinterizacdo de pastilhas cerdmicas atraveés dos pos de ferritas obtidos e
caracterizacao elétrica e magnética.

Sintese e estudo das propriedades magnéticas de ferritas mistas de zinco
M-Zn (M = Co,Mn,Ni).
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Anexo A

A figura abaixo mostra a ficha catalografica JCCPDS PDF # 22-1012

utilizada na analise dos difratogramas.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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