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RESUMO

Foram sintetizadas diferentes composi¢cdes da ferrita Nip.sxCuxZngsFe,O4 e Nigs.
xCoxZngsFe;04 com 0 < x < 0,3 pelo método dos citratos precursores. As composi¢des
estequiométricas foram calcinadas em atmosfera ambiente na temperatura de 350°C e depois
prensadas em pastilhas e tordides. As amostras prensadas foram sinterizadas nas temperaturas
de 1000, 1050 e 1100°C/3h em atmosfera ambiente com controle na velocidade de
aquecimento e resfriamento. Os pds calcinados foram caracterizados por DRX, TGA/DTG,
FTIR, MEV e magnetometria de amostra vibrante (MAV) e as amostras sinterizadas por
DRX, MEV, MAV, massa especifica ¢ medidas de permeabilidade e perdas magnéticas.
Observou-se a formagdo da fase pura ferrimagnética em todas as temperaturas aplicadas com
excegdo para a composi¢do A-I em todas as temperaturas de sinterizacdo e A-II apenas na
temperatura de 1100°C. Foram obtidos tamanhos de cristalitos, pela andlise de Rietveld,
nanométricos, de 11 a 20 nm para os pos calcinados. Por MEV, as amostras sinterizadas
apresentaram tamanho de graos entre 1 e 10 um. A densidade aparente (p) do material
sinterizado apresentou para a Familia A comportamento quase linear com o aumento da
temperatura ¢ uma tendéncia a diminuir com o aumento da concentracdo de cobre,
comportamento diferente da Familia B, onde o aumento da temperatura diminuiu a densidade.
As medidas magnéticas do pd revelaram caracteristicas de um material ferrimagnético macio.
Dois processos de magnetizacdo foram considerados, o superparamagnetismo em
temperaturas baixas (350°C) e a formagao de dominios magnéticos em altas temperaturas.
Obtendo-se melhores pardmetros magnéticos para as ferritas P e B-II em altas temperaturas.
Os materiais sinterizados a 1000°C apresentaram permeabilidade (p) de 50 a 800 para a
Familia A e de 10 a 600 para a Familia B. As amostras sinterizadas a 1100°C, Familia B
mostraram uma variacdo de 10 a 1000 e as perdas magnéticas (tand) das Familias A e B, por
volta de 1. A resposta de frequéncia dos nucleos toroidais esta na faixa de 0,3 kHz. Vérios
fatores da microestrutura contribuem para o comportamento das grandezas p e tand, tais
como: o tamanho dos graos, porosidade inter e intragranular, quantidade de contorno de graos

e os aspectos da dindmica das paredes dos dominios em altas frequéncias.

Palavras-chaves: Ferrita. Fase ferrimagnética. Citrato precursor. Dominios Magnéticos.



ABSTRACT

Different compositions of NigsxCuxZngsFe,O4 and Nip s.xCoxZngsFe;04 0 < x < 0.3
were synthesized ferrite y the citrate precursor method. The stoichiometric compositions were
calcined in air at 350°C and then pressed into pellets and toroids. The pressed samples were
sintered at temperatures of 1000, 1050 and 1100°C/3h in air control at the speed of heating
and cooling. The calcined powders were characterized by XRD, TGA / DTG, FTIR, SEM and
vibrating sample magnetometry (VSM) and the sintered samples by XRD, SEM, MAYV,
density and measurements of permeability and magnetic losses. There was pure phase
formation ferrimagnetism applied at all temperatures except for A-I composition at all
sintering temperatures and A-II only at a temperature of 1100°C. Crystallite sizes were
obtained by Rietveld analysis, nanometer size from 11 to 20 nm for the calcined powders. For
SEM, the sintered samples showed grain size between 1 and 10 micrometers. Bulk density (p)
of sintered material presented to the Families almost linear behavior with increasing
temperature and a tendency to decrease with increasing concentration of copper, different
behavior of the B Family, where the increase in temperature decreased the density. The
magnetic measurements revealed the powder characteristics of a soft ferrimagnetic material.
Two processes of magnetization were considered, the superparamagnetism at low
temperatures (350°C) and the formation of magnetic domains at higher temperatures.
Obtaining the best parameters for P and B-II magnetic ferrites at high temperatures. The
sintered material at 1000°C showed a relative permeability (u) from 50 to 800 for the A
Family and from 10 to 600 for the B Family. The samples sintered at 1100°C, B Family
showed a variation from 10 to 1000 and the magnetic loss (tan 8) of A and B Families, around
of 1. The frequency response of the toroidal core is in the range of 0.3 kHz. Several factors
contribute to the behavior of microstructure considering the quantities p and tan J, such as the
grain size, inter-and intragranular porosity, amount of grain boundary and the aspects of the

dynamics of domain walls at high frequencies.

Key words: Ferrimagnetic phase. Citrates precursor method. Magnetic fields.
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1 INTRODUCAO

1.1 INOVACAO TECNOLOGICA DOS MATERIAIS

O campo da quimica de materiais vem se desenvolvendo rapidamente, descrevendo o
papel dos defeitos, da ndo-estequiometria e da migracdo de ions nos solidos, para a
compreensdo de estruturas compostas por arranjos infinitos de &tomos que interagem entre si.
Boa parte da pesquisa atual € motivada pela busca por materiais comercialmente importantes,
como 0s materiais magnéticos que chamam a atencdo da humanidade desde a antiguidade. No
século XIII, em 1269, um homem autodenominado Petrus Peregrinus (1904) escreveu um
pequeno livro estabelecendo a base do magnetismo.

Resultados de pesquisas ao longo dos anos subsequentes auxiliaram no
estabelecimento das leis que regem o magnetismo, possibilitando ao homem construir
materiais magnéticos cada vez mais eficientes e Uteis para aplicacfes em varios dispositivos
eletroeletronicos. Nesse contexto, as ferritas sdo consideradas como uma das mais versateis e
macias, devido a sua alta resistividade elétrica e baixas perdas por correntes parasitas
(Corrente de Foucault). Esse material tem sido industrialmente usado em circuitos para radio-
frequéncia, filtros de alta qualidade, antenas e nucleos de transformadores, além de outros
dispositivos como conversores DC/DC, indutores e supressores de sinais (MOURA, 2008).

A habilidade de certos materiais como ferritas dopadas com cobre e cobalto de
adquirir um elevado momento magnético é de grande importancia. As aplicacdes de materiais
magnéticos sdo muitas e fazem uso de quase todos os aspectos do comportamento magnético.
Assim novos materiais surgem e outros sao reinventados a partir desses novos processos,
otimizando suas propriedades fisicas e quimicas e, em alguns casos, novas propriedades sao
descobertas.

O aumento do mercado para fontes de poténcia exige a producdo de nicleos de ferritas
de alto desempenho para operar em frequéncias cada vez maiores e com baixas perdas. Isto
tem levado a um forte incremento na pesquisa basica e aplicada de propriedades magnéticas
de ferritas com diferentes dopantes, para aplicacdes em altas frequéncias, com o intuito de
miniaturizar componentes eletroeletronicos (TAKADATE et al., 1998; NIE et al., 2003). Nos
altimos anos o desenvolvimento da miniaturizacdo e integralidade dos componentes
eletrbnicos, em particular os chips de computadores, vem requerendo materiais de elevado

desempenho elétrico e magnético.
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O desempenho de ferritas eletroeletrdnicos esta diretamente relacionado com a técnica
e a qualidade do processamento desse material (SOTTOMAIOR & SANTOS, 1997), uma vez
que a morfologia da microestrutura da ferrita € decisiva nos parametros desse desempenho. J&
que as caracteristicas elétricas e magnéticas sdo dependentes da microestrutura desenvolvida
ao fim do processamento. Fatores como tamanho dos grdos, regido de contorno de gréo,
porosidade, densidade, impurezas, fases constituintes e a estrutura da cela unitaria geram as
informacBes necessarias para a compreensdo da relacdo da microestrutura e as inerentes
propriedades magnéticas e elétricas do produto final obtido.

Na maioria dos casos, as ferritas de manganés-zinco sdo as mais aplicadas para
dispositivos de altas frequéncias. A ferrita de niquel - zinco, entretanto, tem oferecido melhor
perspectiva no papel da miniaturizagdo de componentes, devido justamente a sua alta
resistividade elétrica, excedendo a ordem de 10’ Q.cm, tornando-a habil para nucleos
diretamente envolvidos por bobinas existentes nos conversores DC-DC e indutores, dois dos
mais importantes dispositivos atuais nas industrias de eletronica, capazes de compor em
miniatura os modulos dos equipamentos montados.

O processo de producédo das ferritas industrialmente é 0 mesmo das outras ceramicas
em geral, ou seja, 0 método ceramico convencional de mistura de Oxidos, embora seja um
método econdmico, ndo possibilita o controle da homogeneidade e pureza principalmente por
utilizar processos de mistura e moagem. Devido as ferritas comumente serem usadas em
componentes eletronicos, existe uma restrita necessidade da curacidade de suas dimensdes e
da uniformidade de suas propriedades. Assim, o controle de qualidade é extremamente
importante e necessario durante seu processamento (SUGIMOTO, 1999). A preparacdo de
particulas inferiores a 100 nm tem se tornado uma parte importante nas pesquisas das
ceramicas de alta tecnologia e hd uma tendéncia progressiva para a aplicacdo de métodos
quimicos para a preparacao de pos em ceramicas eletronicas. Apesar do custo inicialmente ser
mais alto do que os pds ceramicos preparados pela reacdo convencional no estado solido de
misturas mecanicas e materiais calcinados, a melhora no desempenho e reprodutibilidade
obtida com os pés derivados dos métodos quimicos em Gltima instancia economiza dinheiro e
agrega valor (ROZMAN & DROFENIK, 1995).

As propriedades magnéticas das ferritas possuem intima dependéncia com sua
microestrutura. Fatores como movimentacdo dos contornos de graos, presenca de poros e
impurezas podem degradar a permeabilidade e a susceptibilidade magnética do material. A

escolha do método mais adequado para a sintese de ferritas é de extrema importancia.
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Na tentativa de superar as desvantagens do método convencional, outros
procedimentos sdo empregados para processar as ferritas do tipo espinélio, que contém ferro,
oxigénio e outros compostos com férmula quimica do tipo M*?[Fe;**]0,. Pelo método dos
citratos precursores, peculiarmente uma modificagdo do cléssico método Pechini, a ferrita de
espinélio policristalina pode ser preparada de maneira simples, partindo-se de materiais com
alta pureza, o que proporciona alta homogeneidade do pé e alta area de superficie (VERMA et
al., 1999).

Visando aplicacbes em altas frequéncias, na regido do espectro de radio-frequéncia e
micro-ondas 0,1 MHz - 1,5 GHz (HAHN, 1991), a busca por ferritas de alta qualidade esta
sendo extensiva, onde a possibilidade de miniaturizacdo de dispositivos indutivos,
especialmente na faixa de 0,1-5 MHz, é sobremaneira investigada para transformacédo de
sinais, sensores de deteccdo de campos magnéticos e fontes de poténcia de modo chaveado
(AMALOQU et al., 2001), entre outros.

Frequentemente sdo esses dispositivos em cujos aparelhos sdo empregados, que
determinam o tamanho da aplicacdo completa e nessas altas frequéncias necessita-se de
materiais para nucleos magnéticos com alta resistividade elétrica, tais como as ferritas, para
reduzir as perdas por correntes parasitas nos indutores e transformadores e permitir a
importante reducdo do tamanho sem reduzir a capacidade de poténcia.

Neste trabalho, empregou-se 0 metodo dos citratos precursores para a sintese das
ferritas. Caracterizagdes fisico-quimicas realizadas, juntamente com caracterizacdo magnética
demonstram que o material sintetizado nas composi¢oes de NigsxMxZnosFe,04 (0,0 <x< 0,3
e M= Cu e Co) apresentam resposta em frequéncia na regido de 0,3 MHz até 0,2 GHz de
acordo com as composic¢des escolhidas.

A analise em funcdo da frequéncia sobre o comportamento da permeabilidade
magnética, fator de perdas e fator de dissipacdo, parametros estes, primordiais nas
caracterizacdes magnéticas de ferritas. Para a compreensdo da morfologia da microestrutura
do material sinterizado, discute-se os resultados de difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), andlise pelo método de Rietveld, além de analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia na regido de infravermelho (FTIR).

Outros resultados como massa especifica e curvas de histerese magnética
complementam o conjunto de informacBes a respeito das composicGes de
Nig 5.xMxZng 5sF€204.
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1.2 JUSTIFICATIVA

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas nos Gltimos anos no campo dos materiais
ceramicos com caracteristicas magnéticas, principalmente porque, na maioria das vezes, tais
materiais conferem propriedades peculiares nem sempre encontradas em outras classes de
materiais, tais como nos metais e nos polimeros. As ferritas vém despertando cada vez mais
interesse nas industrias de alta tecnologia nos ramos de telecomunicacdes, sistemas
computacionais, aparelhos de radar além da industria eletro-eletrdnica de uma forma geral.
Nesses equipamentos as ferritas entram como nGcleo de transformadores e bobinas de
ressonancia, enrolamento de cabecotes de gravacdo e leitura em dispositivos de meméria
magnética, recobrimento de superficie de gravacdo magnética (disquetes, fitas K7, tarja de
cartdes magnéticos, discos rigidos HD) (ZHENXING et al., 2000). Em aparelhos de radar
estes materiais encontram aplicacbes como isoladores, circuladores e absorvedores da
radiagdo na faixa de micro-ondas (REZENDE, 1996), além de encontrarem espaco na
industria de tintas e pigmentos ceramicos (CANDEIA, 2004).

A industria eletro-eletrdnica, em particular os chips de computadores, vem requerendo
materiais de alta performance elétrica e magnética, por isso o desenvolvimento da
miniaturizacdo e integralizacdo dos componentes eletronicos vem ganhando grande atencéo.
Nesse contexto, o desenvolvimento de pesquisas com o intuito de atender ao exigido mercado
das industrias eletrnicas, tem levado a pesquisas de ferritas que melhor atendam estas
especificacdes. Nesse sentido, varios dopantes e 0 método dos citratos precursores vem sendo
utilizados com o intuito de melhorar as propriedades elétricas e/ou magnéticas desses
materiais para atender este exigente mercado.

Diante desta exposicdo existe motivacdo para realizacdo desta tese no campo
tecnoldgico considerando que as ferritas apresentam-se em nivel mundial como materiais
magnéticos moles ou de alta permeabilidade magnética e despertam interesse de varios
pesquisadores em razdo das suas propriedades, que possibilitam a miniaturizacdo de
dispositivos e circuitos eletronicos, incluindo a possibilidade de associar a obtencdo de
particulas nanométricas, com excelente controle da pureza e da homogeneidade quimica.
Considera-se também o fato de que as pesquisas que abordam a influéncia do cobre e cobalto
nas propriedades morfoldgicas e magnéticas em ferritas, especificamente as ferritas de Ni-Zn,

sdo restritas na literatura.
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1.3 OBJETIVO

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo desta tese é caracterizar as propriedades magnéticas e elétricas das ferritas
Nios5-xMxZnosFe204 (0 < x < 0,3 e M= Cu e Co) pelo método do citrato precursor com o
intuito de estudar suas potencialidades como nucleos indutivos em transformadores de baixa

poténcia e investigar o efeito dos dopantes na rede das ferritas.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar material ferrimagnético macio com baixas perdas por histerese e correntes
parasitas, verificar suas potencialidades para aplicagdbes como nucleos indutivos em
transformadores de baixa poténcia (aproximadamente 1 W) e alta frequéncia (regido
de ondas de radio e micro-ondas).

e Sintetizar amostras de ferritas do sistema Nigs.xMxZnosFe,0O,4 variando a concentracdo
dos ions, com x=0,0; x =0,1; x = 0,2; x=0,3 para M= Cu e Co utilizando o método
dos citratos precursores, otimizando o mesmo pelo controle da taxa de aquecimento e
resfriamento.

e Acompanhar a evolucdo das fases termicamente por difracdo de raios X, variando a
composicao e os ions substituidos na rede espinélio.

e Avaliar as mudangas nas propriedades da ferrita com a variacdo da quantidade de ions
substituidos, observando os aspectos fisico-quimicos, morfoldgicos e magnéticos.

e Sintetizar toroides desses materiais usando técnicas modernas de sinterizacdo
ceramica.

e Usar estes toroides como nucleos de transformadores.

e Avaliar as propriedades magnéticas e elétricas desses transformadores por meio de

medidas de impedancia em funcéo da frequéncia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A idealizacdo, o planejamento e a compreensdo do desenvolvimento do presente
trabalho exigiram um estudo inicial dos aspectos tedricos e informativos apresentados a

sequir.

2.1 MAGNETISMO

O primeiro material magnético permanente descoberto foi um mineral de ferro, a
magnetita, essencialmente uma ferrita (FeFe,O4) um material ferrimagnético com estrutura do
tipo espinélio. Entretanto, somente muito tempo ap6s sua descoberta 0s chineses
desenvolveram sua primeira aplicacdo, utilizando-as para localizar os pélos norte e sul da
terra (NOVAC, 2009; KNOBEL, 2000), surgindo a primeira aplicagdo tecnologica magnética:
a bussola.

Os fendmenos magnéticos passaram a ser melhor modelados, a partir do século XIX,
com a descoberta de sua correlagcdo com a eletricidade. Em 1820, Oersted descobriu que uma
corrente elétrica passando por um fio também produzia efeito magnético, mudando a
orientacdo da agulha de uma buassola. Posteriormente, Ampére formulou a lei que relaciona o
campo magnético gerado com a intensidade de corrente no fio. Em 1831, Faraday e Henry,
descobriram que um campo magnético variavel induzia uma corrente elétrica em um circuito.
Apos a descoberta dos efeitos magneticos das correntes, foi sugerido por Amperé, que a
magnetizacdo de meios materiais (imds permanentes) deveriam se originar de correntes
microscopicas, que foram denominadas correntes de Amperé. Assim todos os fenémenos
magnéticos seriam gerados por correntes, da mesma forma que todos os efeitos elétricos séo
gerados pelos portadores de carga (elétron) (RODRIGUEZ, 1998).

Curie e Weiss no século XX divulgaram o fenbmeno da magnetizacdo espontanea e
sua dependéncia com a temperatura. A ideia de dominios magnéticos foi introduzida por
Weiss para explicar como um material poderia ser magnetizado (BUSCHOW; BOER, 2004).

Em materiais magnéticos existem dipolos magnéticos, nos quais podem ser
considerados como pequenos imas formados por pélos norte e sul, em lugar de cargas
elétricas positivas e negativas. Estes dipolos magnéticos estdo caracterizados pelo seu
momento magnético. Os dipolos magnéticos sdo influenciados pelos campos magnéticos. Um
dipolo magnético submetido & agdo de um campo magnético tende a se orientar na direcao

deste campo.
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O campo magnético aplicado externamente é designado por H e sua unidade de
medida no sistema internacional (SI) é o Ampeére por metro (A/m). A presenca de um campo
magnético pode ser visualmente representada por uma série de linhas de forca ou de fluxo,
cuja densidade depende da intensidade do campo magnético aplicado e da substancia
submetida a acdo deste campo. Assim, surge um novo conceito, que é o vetor inducdo
magnética, ou densidade de fluxo magnético, sendo este representado pela letra B, onde sua
unidade de medida no SI é o Tesla (T) ou Weber por metro quadrado (Wb/m?). A intensidade
de campo magnético e a densidade de fluxo estdo relacionadas pela seguinte relacéo:

—

B =uH (1)

onde p ¢é a permeabilidade magnética, que é uma propriedade especifica do meio por onde

passa 0 campo He por onde esta sendo medido B, no SI sua unidade de medida é Weber por
metro vezes Ampére (Wb/A.m). Caso seja medido no vacuo, u = py, = 4m. 1077 Wh/A.m,
onde u, € a permeabilidade no vacuo.

Para descrever as propriedades magnéticas dos solidos podem-se utilizar varios
parametros. Um deles é a permeabilidade relativa (nUmero adimensional), que € o quociente

entre a permeabilidade do material e a permeabilidade do vacuo.
Uy = £ (2)

Mais uma grandeza vetorial que tem grande importancia é o vetor magnetizacéo,
sendo designado pela letra M, e tem como unidade de medida no SI, (A/m). A magnetizacao

M ¢ definida como a soma de todos 0os momentos magnéticos elementares dividido pelo

volume que eles ocupam, sendo representada pela seguinte expresséao:

— 1 —
M =V =1ty (3)

onde V é o volume em m® e {1 sd0 0s momentos magnéticos elementares. Ou, ainda:

B = uo(H + M) (4)
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Em presenca de um campo externo H, em alguns materiais, 0S momentos magnéticos
tendem a se alinhar com o campo. Em outros casos, pode induzir um campo magnético que se

opde ao campo aplicado externamente. Em qualquer um dos casos, a contribui¢do do material
na indugdo magnética € dada pelo termo u,M da equacédo anterior.
Para um material isotrépico e linear, quando a magnetizacdo é fraca, esta é

proporcional a intensidade do campo magnético aplicado, de maneira que:
M= xH )

onde y € a susceptibilidade magnética por unidade de volume, ou simplesmente,
susceptibilidade de volume, sendo este um nimero adimensional no SI.

A susceptibilidade magnética é a grandeza que caracteriza um material magnético
segundo sua resposta a um campo magnético aplicado, que pode ser estatica (DC) ou
dindmica (AC). Muitas vezes, 0s materiais apresentam uma resposta nao linear, de modo que

se deve tomar o limite da excitacdo (campo aplicado):

. oM
X= llmH—mE (6)

A susceptibilidade magnética e a permeabilidade relativa estdo relacionadas da

seguinte maneira:

xX=pu —1 (7)
Logo:
B =p(1+ 0)H (8)

As vezes é mais conveniente expressar a susceptibilidade magnética em funcio da
massa ao invés de representa-la em funcdo do volume, para estas representacfes utilizadas

tem-se as seguintes expressoes:

Xg =Z (9)

Xm = XgM (10)
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onde y, € a susceptibilidade magnética por grama do material, p € a densidade do material,

Xm € asusceptibilidade magnética por mol do material e M ¢ a massa molar.

Na mecénica quantica os autos valores da equagdo de Schrodinger indicam os niveis
de energia que podem ser ocupados pelos elétrons. A caracterizagdo de cada elétron no atomo
é feita por meio de quatro nUmeros quanticos, sendo trés espaciais e um de spin:

v" Numero Quantico Principal (n): representa o tamanho da Orbita, ou seja, representa
aproximadamente a distancia do elétron ao nicleo. O nimero n tem valores inteiros 1,
2, 3,...,7, e 0s elétrons destinam-se as camadas: K, L, M,..., Q, respectivamente. Sendo
responsavel pela determinacdo da energia do elétron, do tamanho do orbital ocupado
pelo elétron e da distancia do orbital ao nucleo.

v" NUOmero Quantico Secundario ou Azimutal (I): representa a forma do orbital,
descrevendo o momento angular do movimento orbital. Este nimero quéntico depende
do valor de n. O | pode assumir valores inteiros 0, 1, 2, 3,..., n-1, nos quais definem os
subniveis de energia. Geralmente nos referimos aos orbitais s, p, d, f..
respectivamente.

v" Numero Quantico Magnético (m ou my): representa a orientacdo do orbital no espaco.
Esse numero quantico depende de I. Para um dado valor de I, existem as seguintes
possibilidades: - I, - 1+1,...,0,..., I - 1, I.

v" NUmero Quantico de Spin (s ou mg): 0 nimero ms pode ter somente os valores +1/2 e
-1/2.

O principio da excluséo de Pauli diz que: dois elétrons ndo podem ter 0 mesmo estado,
ou seja, eles ndo podem ter a mesma série de quatro niumeros quanticos iguais. Portanto, dois
elétrons no mesmo orbital poderdo ter os trés primeiros nimeros quanticos iguais, mas tem o
quarto nimero quantico diferente, ou seja, ter spins opostos.

O nmero méaximo de elétrons ocupando uma mesma camada é dado por:

2520+ 1) = 20 (11)

No tratamento classico, se associarmos um momento magnético ao movimento
microscopico do elétron em uma Orbita, terd uma relacdo geral entre este momento magnético
e 0 momento angular orbital.

Um elétron com momento angular orbital Al tem um momento magnético orbital

associado:



32

== hl = —ppl (12)

onde pg é chamado Magneton de Bohr (g = 9,2774x10%* A.m?), onde e é a carga elétrica

(e=1,6x10°C), m é a massa do elétron (m = 9,10x10*! Kg), h é a constante de Planck (h =

6,62607x10° Js) e [ é 0 momento angular. O valor absoluto do momento magnético é dado
por:

[ =ppy/ 11+ 1) (13)

E sua componente longo do campo aplicado é:

Upz = —MilUpg (14)

A situacdo e diferente para 0 momento angular do spin. Neste caso 0 momento

magneético associado é dado por:

— |e

I = —ge i hS = —g.upS (15)

m

onde g, é o fator do elétron livre (g.=2,002290716).

A componente na dire¢do do campo é:

Usz = —geMslp (16)
A energia associada 0 momento magnético i, em um campo magnético H, é dada pelo
Hamiltoniano:

H = —p,.jA.H=-ji.B (17)

A energia mais baixa Eo, 0 estado fundamental, é alcancado quando /i e H estio

paralelos. Usando a equacéo (us; = —ge.msug) € mg = - 1/2, para um elétron, tem que:

1
Ey = —popiszH = +gemsitopsH = — - gellotisH (18)
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Para um elétron com o nimero quantico mg; = + 1/2, a energia é:

1
Ey =+ EgeliollBH (19)

Isto corresponde a um alinhamento antiparalelo do momento magnético de spin com o
respectivo campo aplicado.

Quando descrevemos a origem atdmica do magnetismo, temos que considerar o
movimento orbital e dos spins dos elétrons e ainda a interacdo entre eles. O momento angular

orbital total de um dado dtomo é dado por:

—

Onde a somatoria se estende por todos os elétrons.
Lembre-se que a soma sobre uma camada completa é zero, as contribuices mais

significativas vém das camadas incompletas. O mesmo argumento se aplica a0 momento

angular do spin total:

S=3%S, (21)
As resultantes S e L sdo de preferéncia acopladas através da interacdo spin - orbita

para formar a resultante momento angular total, segundo as regras de Hund: (BUSCHOW,;

BOER, 2004):

J=L-5S (22)

Se a camada estiver mais da metade preenchida, teremos:

J=L+S (23)

Os materiais podem responder a diferentes modos quando submetidos a presenca de
um campo magnético. Estes comportamentos estdo relacionados com a configuracéo

eletrbnica dos atomos presentes no material. Na maioria dos materiais, 0s momentos
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magnéticos, com camada eletrénica completa sdo nulos, isto é, magnetizacdo zero. Mas
existem casos, em que 0 momento magnético resultante dos elétrons em um &tomo néo é nulo,
isto acontece em 4&tomos com camadas eletrénicas parcialmente preenchidas. Estes momentos
magnéticos podem ou ndo interagirem entre si, caso isto ocorra, eles podem produzir
diferentes estados ordenados, dependendo da natureza de interacdo magnética entre 0s
momentos magnéticos.

Na continuacdo deste trabalho sera feita uma répida introducdo as diversas
propriedades magnéticas. Os conceitos basicos sdo comentados para uma melhor

compreens&o.
2.2 TIPOS DE COMPORTAMENTOS MAGNETICOS

A permeabilidade relativa é determinada como uma quantidade de fluxo magnético
produzido dividido pela intensidade do campo magnético aplicado sobre o material. Essa
grandeza magnética permite a uma distincdo dos materiais em cinco grupos. Esta classificacéo
é definida pela extensdo da interacdo entre os dipolos magnéticos dos elétrons dos materiais
solidos com o campo magnetico aplicado. O comportamento magnético nos materiais pode
ser classificado em: diamagnéticos, paramagnéticos, antiferrimagnéticos, ferromagnéticos e
ferrimagnéticos (BUENO, 2003).

O diamagnetismo, Figura 2.2.1 a, é uma propriedade que esta presente em todos 0s
materiais, mas o seu efeito é relativamente fraco, pois sé pode ser observado nos materiais
gue ndo sejam também paramagnéticos. O resultado do movimento orbital dos elétrons que
circulam ao redor do nacleo formam um anel eletrénico de corrente e produzem um campo
magnético. Nao é gerado um campo magnético externo ao material, pois para cada orbita tém-
se dois elétrons circulando em direcdes opostas e, assim, nenhum momento magnético €
produzido (CALLISTER, 2008), possuindo um momento de dipolo magnético atbmico total

nuloJ =L + S = 0. O material ndo possui momento de dipolo magnético intrinseco, ele é

induzido pelo campo magnético externo, sendo L 0 momento angular orbital e S 0 momento

de spin.
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Figura 2.2.1 - a) Orientacéo parcial dos dominios magnéticos do material diamagnético. b) Orientagéo
parcial dos dominios magnéticos do material paramagnético (MUSSOI, 2009).
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Quando existe um numero de elétrons com spin antiparalelos (de acordo com a
exclusdo de Pauli) na fisica do estado sélido o material possui camada fechada. Aplicando-se
um campo magnético externo num material diamagnético provoca-se uma variacdo no
momento orbital, 0 mesmo produz um momento de dipolo magnético oposto ao campo
aplicado (PESSOA, 2009). Dessa forma, substancias puramente diamagnéticas podem ser
caracterizadas pela susceptibilidade magnética que no caso dos diamagnéticos é negativa e da
ordem de ~ 10~°(SI) (PESSOA, 2009).

O paramagnetismo ocorre em materiais que tém momentos magnéticos intrinsecos

que ndo interagem entre si, Figura 2.2.1 b. Na auséncia de campo magnético nestes materiais,

a magnetizacdo M € nula. A aplicacdo de um campo externo H tendera a alinhar os dipolos na

direcdo do campo magnético, pois esta configuracdo € energeticamente favorecida (minimo

de energia é quando M e H estio alinhados). Por isso 0s materiais paramagnéticos tém
susceptibilidade magnética positiva, com ordem de grandeza entre 10° e 107 (SI)
(CALLISTER, 2008). Nestes casos, 0s momentos magnéticos sao representados em termos de
magnéton de Bohr, ug, e dependem ainda da temperatura T, como apresentado na Equacao
24. Este comportamento é conhecido como lei de Curie, onde C é uma constante denominada
constante de Curie (O'HANDLEY, 2000; TIPPLER, 1991; APPLIED ALLOY CHEMISTRY
GROUP, 2008).

. N3ug _ ¢

M= 3kgT T (24)

O simbolo p na equacédo representa o nimero efetivo de magnétons de Bohr e k; é a
constante de Boltzmann (1,380 x 10% J/K). Deste modo, nota-se que 0 aumento da

temperatura acarreta em decaimento linear da susceptibilidade magnética.



36

Entdo o alinhamento dos momentos magnéticos € funcéo da temperatura, razdo porque
0 paramagnetismo depende inversamente da temperatura a que a substancia se encontra. Na
Figura 2.2.2 é mostrado o grafico da magnetizacdo em funcdo campo aplicado e na Figura
2.2.3 o grafico da y e do y ™ em funcdo da temperatura. Os materiais paramagnéticos sao
considerados materiais ndo magnéticos, pois s6 apresentam magnetizacdo na presenca de um

campo externo.

Figura 2.2.2— Comportamento tipico de uma curva de M versus. H para um paramagnético
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Figura 2.2.3 - Comportamento tipico de uma curva de y e y™ versus temperatura.
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A susceptibilidade paramagnética depende da temperatura (T), devido a tendéncia ao
alinhamento encontrar oposicdo na agitacdo térmica, diminuindo quando esta aumenta
(Equacdo 24). Os materiais diamagnéticos e paramagnéticos sdo perfeitamente chamados néo-
magnéticos, devido a baixa magnetizacdo que esses materiais apresentam quando submetidos
a influéncia de um campo magnético.

As substancias diamagnéticas e paramagneticas sdo induzidas por um campo
magnético aplicado, apresentando magnetizacoes reduzidas.

Um terceiro tipo de magnetismo é o ferromagnetismo cuja magnetizacdo pode ser

menor mesmo na auséncia de campo aplicado. Os elementos ferromagnéticos mais
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importantes sdo: ferro (Fe), cobalto (Co) e niquel (Ni). As propriedades ferromagnéticas

elevada magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie (T¢), como mostrado na
Figura 2.2.4 (MUSSOI, 2005).

Figura 2.2.4 - Comportamento ferromagnético com H = 0 e H # 0, respectivamente.
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A temperatura de Curie é atribuida a temperatura na qual um material perde sua
magnetizacdo espontanea, ou seja, o material deixa de ter caracteristicas ferri ou
ferromagnéticas, pois o calor provoca um desarranjo na disposi¢cdo dos ions, desarranjando 0s
momentos magnéticos (KNOBEL, 2000).

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado é ndo linear e ndo depende
somente do material, mas do tratamento (térmico e magnético) a que este foi submetido. Por
isso, costumam-se dizer que os materiais ferromagnéticos possuem memdria ou uma fungéo
memoria y(H) (CALLISTER, 2008).

Outra classe de materiais, que ndo tem uma magnetizacdo espontanea macroscopica a
baixas temperaturas é o antiferromagnetismo. O comportamento da magnetizacdo em funcéo
do campo M(H) é semelhante & de um paramagneto, mas as origens desse comportamento
para um antiferromagneto sdo totalmente diferentes, pois este € um estado ordenado de longo
alcance, enquanto o paramagnetismo é um estado desordenado. O antiferromagnetismo é o
ordenamento de todos os momentos magnéticos de uma amostra sob forma de pares com
sentidos inversos ou antiparalelos como mostrado na Figura 2.2.5. A interacdo
antiferromagnética desaparece na temperatura conhecida como temperatura de Néel (a
temperatura de Néel é nomeada devido ao fisico francés, que em 1936 deu uma das primeiras
explanacGes sobre o antiferromagnetismo, chamado Louis Néel). Acima desta temperatura o

composto passa a ter um comportamento tipicamente paramagnético.
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Figura 2.2.5 — Comportamento antiferromagnético com H=0.
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Um simples antiferromagneto pode ser visualizado como consistindo de duas subredes
magneéticas (A e B). Nos estados ordenados magneticamente, 0S momentos magneticos sao
paralelos ou ferromagneticamente acoplados dentro de cada uma das duas subredes. Qualquer
dois momentos magnéticos atbmicos pertencentes a diferentes subredes tém uma orientacao
antiparalela.

Os momentos de ambas subredes tém a mesma magnitude e, uma vez que Sao
orientados em direcGes opostas, constata-se que a magnetizacao total de um antiferromagneto
total é essencialmente zero sem campo magnetico aplicado. O 6xido de manganés (MnO) é
um material que exibe este comportamento, possui tanto fons de Mn?** como fons de O, uma
vez que existe um cancelamento total, tanto do momento de spin, como do momento orbital.
Entretanto, os fons de Mn?* possuem um momento magnético liquido que é de origem
predominantemente de spin. Esses fons de Mn?* estdo arranjados na estrutura cristalina, de
modo tal que os momentos de ions adjacentes sdo antiparalelos (CALLISTER, 2008).

O ferrimagnetismo ocorre em materiais que apresentam magnetizacdo espontanea,
uniforme e ndo ha saturacdo magnética completa com a aplicacdo de um campo externo, nao
corresponde ao valor esperado se todos os momentos de dipolos magnéticos estiverem
alinhados paralelamente. Essa propriedade é notavel nas ferritas e em materiais associados. A
explanacéo foi feita em 1948 por Néel, que sugeriu que as forcas da troca responsaveis para a
magnetizacdo espontanea eram basicamente antiferromagnéticas na natureza e isso no estado
que contiveram dois ou mais subredes magnetizados espontaneamente em sentidos opostos.
Em contraste as substancias antiferromagnéticas consideradas acima, entretanto, os tamanhos
da magnetizacdo nas duas subredes sdo desiguais, dando uma magnetizacdo liquida resultante

paralela aquela da subrede com 0 momento maior. Para este fendmeno Néel criou um modelo
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conhecido por ferrimagnetismo, e 0s materiais que possuem estas propriedades sdo chamadas
ferrimagnéticos.

O Ferrimagnetismo também exibe uma magnetizacdo permanente. As caracteristicas
magnéticas dos ferromagnetos e dos ferrimagnetos sdo semelhantes, a distincdo reside na
fonte dos momentos magnéticos.

Existem interacGes de emparelhamento de spins antiparalelos entre os ions de ferro,
entretanto, o momento ferrimagnético tem sua origem no cancelamento incompleto dos
momentos de spin. O ferrimagnetismo acontece principalmente em 6xidos magnéticos
conhecidos como ferritas, um composto contendo fons de oxigénio negativo, O, e fons de
ferro em dois estados, Fe*? e Fe™ (CALLISTER, 2008). Dessa forma os 4tomos possuem
momentos de dipolo permanentes que interagem entre si, causando alinhamento antiparalelo e
desigual, e na presenca de um campo magnético externo alinham-se na dire¢do e sentido do
campo aplicado, apresentando valores altos e positivos de susceptibilidade magnética
x| = 1072 < y < 10° Na Figura 2.2.6, segue um resumo das fases magnéticas

mencionadas.
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Figura 2.2.6 — Orientago dos dipolos magnéticos em capo nulo e temperatura ambiente, e curvas de M
versus H para as diferentes classes de materiais magnéticos (Ruth, 2006).
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2.2.1 Teoria de Néel

Néel descreveu a teoria do ferrimagnetismo no mesmo artigo que descreveu a teoria
do antiferromagnetismo. O momento magnético localizado dos materiais ferrimagnéticos é
um pouco mais complicado que o dos antiferromagnéticos e ferromagnéticos. Essas
interacdes entre 0S momentos magnéticos atbmicos, no caso 0s ions, se da entre 0s vizinhos
proximos que estdo localizados nos sitios A — B nos quais 0s momentos magnéticos mais
simples reproduzem as caracteristicas ferrimagnéticas.

Se a interacdo A-B possui alinhamento antiparalelo estaremos afirmando que A-A e B-
B possui interacdo paralela. Dessa forma um namero de ions magnéticos por unidade de
volume, o, representa a fragdo dos ions de A e B que representa a fracdo dos ions de B, onde
B=1-a, Equacdes 25 e 26. Para esse raciocinio precisaremos pensar na média dos momentos
magnéticos dos ions de A e de B, (RIBEIRO, 2005): pua para a média do momento magnético
dos ions A e g é a média do momento magnético dos ions B.

A magnetizacdo de A, é
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Ma= anpa (25)

A magnetizacdo de B é

Ms=pnHs (26)

Onde n é o numero dos ions magnéticos por unidade de volume.

Sendo assim a magnetizagéo total:

M= Ma + Mg =onNUa +Bnu5 (27)

O campo molecular de A é

Ha= -yasMg+- yaa Ma (28)

E a acdo do campo molecular de B é

Hg= -yasMa+- ye8 Mg (29)

O sinal de menos indica a contribuicdo para o campo molecular o qual € a direcdo
oposta a magnetizacdo (RIBEIRO, 2005).

2.2.2 Temperatura de Curie

Temperatura de Curie (Tc) ou ponto de Curie € um tema utilizado na fisica e na
ciéncia dos materiais, onde se faz referéncia a Pierre Curie (1859-1906). Com o aumento da
temperatura em um dado material aumenta também as vibracGes atdmicas, aumentando a
excitacdo térmica do mesmo (RIBEIRO, 2005). Se tratando de um material ferromagnético a
temperatura de Curie é o limite onde as forcas emparelhamento sdo destruidas, ao longo do
momento magnético resultante. Entdo, em temperaturas abaixo do ponto de Curie, 0s
momentos magnéticos atbmicos resultantes estdo alinhados parcialmente dentro dos dominios
magnéticos com outros momentos magnéticos atbmicos resultantes. Quando a temperatura €

aumentada de uma temperatura abaixo da temperatura de Curie, as flutuacGes térmicas
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comegam a desfazer cada vez mais este alinhamento, até que a magnetizacdo liquida se torne

zero acima do ponto de Curie, tornando assim um material puramente paramagnético.

2.2.3 Dominios Magnéticos

Um dominio magnético é a regido em que 0s momentos magnéticos atbmicos sao
agrupados e orientados na mesma dire¢cdo e sentido. Na Figura 2.2.3.1, os momentos de
dipolo magnético atbmico em um material estdo indicados pelas setas. Fazendo uma analogia
dos dominios magnéticos como pequenos imads dentro de um material como ilustrado na
Figura 2.2.3.1.

A formacdo de dominios magnéticos envolve quatro energias bésicas (CARDOSO,
2008):

E= Etroca +Emagnetostética"'Eanisotrc’)pica +Emagnetostritiva (30)

A razdo para que isso ocorra € encontrado no balanco das energias envolvidas no

processo onde o sistema tende para o estado de menor energia.

Figura 2.2.3.1 - Esquema dos dominios de um material ferromagnético ou ferrimagnético
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As interacdes de troca, ou melhor, o equilibrio dessas forcas, faz com que haja um
momento magnético intrinseco resultante e 0 momento magnético intrinseco resultante nos

metais de transi¢do é devido a distancia entre atomos vizinhos na rede cristalina e o raio da
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Orbita dos elétrons na camada 3d, que favorece uma interacdo de troca com o alinhamento
paralelo dos momentos magnéticos intrinsecos.

Materiais que possuem alinhamento de troca positiva sdo chamados de
ferromagnéticos e os que possuem alinhamento de troca negativo sdo chamados de
antiferromagnéticos (GONTI1JO, 2007).

A energia magnetostatica esta associada com o numero de dominios magnéticos, isto
quer dizer que quanto maior o nimero de dominios menor € a energia magnetoestéatica.

A energia anisotropica cristalina é a preferéncia dos momentos atdmicos a se
orientarem segundo certos eixos cristalinos do material. A quantidade usada para descrever a
anisotropia é o campo anisotropico H que foi mostrado na teoria de Néel segundo os ions A e
B (GONTHO, 2007).

Energia de magnetostricdo é definida quando um material cristalino sofre uma tenséo
em sua rede gquando submetido a um campo magnético e muda de dimens&o para aliviar esta
tensdo. Sendo assim, um material sob tensdo tem sua magnetizacdo afetada e afeta também
suas propriedades. A anisotropia e a magnetostricdo dependem fortemente uma da outra, uma
vez que a anisotropia cristalina depende do estado de deformacdo da rede cristalina
(GONTIJO, 2007).

2.2.4 Superparamagnetismo

O termo superparamagnetismo foi criado por Bean (CULLITY, 1972) e exclusivo a
nanoparticulas magnéticas. Quando o tamanho da nanoparticula magnética diminui abaixo de
D¢ (Figura 2.2.4.1), que ndo € bem definido, ela se torna monodominio, e no intervalo de
tamanhos entre D¢ e Dsp a coercitividade alcanga um valor maximo, Hc;. Particulas com
tamanho de D¢, ou menores, 0 momento magnético se torna significativa e influenciado por
flutuacdo térmica. Inferior ao diametro critico, Dsp, a coercitividade é zero, novamente por
causa do efeito térmico, que agora € forte o suficiente para desmagnetizar espontaneamente o
conjunto de particulas anteriormente saturadas. Tais particulas sdo chamadas de
superparamagnéticas (GUIMARAES, 2000; KNOBEL, 2000). A competicdo entre as
energias térmicas e magnéticas determina se o material esta no estado superparamagnético ou
se ele esta no chamado estado bloqueado (GUIMARAES, 2000).

Os momentos magnéticos atbmicos das particulas superparamgnéticas estdo alinhados

paralelamente numa so6 direcdo, ndo existe nenhuma histerese, ambas a magnetizacéo residual
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(Mr) e o campo coercitivo (Hc) sdo nulos. A susceptibilidade magnética desses materiais
situa-se entre a dos ferromagnéticos e dos paramagnéticos (GUIMARAES, 2000).

Em sistemas superparamagnéticos, a temperatura em que 0S momentos Sao
bloqueados, ou seja, sdo incapazes de relaxar, € denominada temperatura de bloqueio, Tg,
Acima de Tg, 0 momento pode alinhar-se com alguma direcéo cristalografica e comportar-se
como material paramagnético embora com momento muito maior (CULLITY, 1972; JILES,
1991; KNOBEL, 2000). O critério para a classificacdo do superparamagnetismo é: auséncia
de histerese acima da sua temperatura de bloqueio (Tg) e M vs T deve sobrepor M vs H/T.
Como nos outros materiais magnéticos, 0 comportamento de magnetizacdo das nanoparticulas

superparamagnéticas pode ser influenciado por fatores anisotropicos.

Figura 2.2.4.1 — Variagéo da coercitividade intrinseca HCi com diametro das particulas, as curvas de histerese
correspondentes (CULLITY, 1972; JILES, 1991; KNOBEL, 2000)
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2.2.5 Curva de histerese magnética

As caracteristicas importantes de um material ferromagnético e ferrimagnético sédo a
permeabilidade, o campo coercivo, a magnetizacdo de saturacdo e a magnetizacdo remanente.
A permeabilidade p é o parametro que indica o qudo permeavel é o material, quando

submetido a inducdo magnética B (KITTEL, 1953):

p=-= (31)
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O campo coercivo Hc é o parametro que € usado para distinguir se 0 material possui
comportamento magnético duro ou se possui comportamento de um material magnético mole.

O comportamento de M em funcdo H na Figura 2.2.5.1 é caracteristico de um material
magneticamente duro, pois apresenta uma histerese larga, ou seja, possui alto campo
coercitivo. Quando o campo coercitivo é pequeno a histerese apresenta-se fina, o material
possui caracteristicas de materiais magnéticos moles ou macios o que é caracterizado por uma
facil polaricdo e despolaricdo (MARQUES, 1998). Esses tipos de materiais sdo fortemente
influenciados por impurezas. As aplicacfes para materiais magnéticos moles sdo distribuidos
em duas categorias principais: C.A. (corrente alternada) e C.C. (corrente continua).

Na Figura 2.2.5.1 os retdngulos com as pequenas setas sugerem a existéncia de
dominios magnéticos no material. As setas representam 0s momentos magnéticos como imas
microscopicos responsaveis pela magnetizacdo do material. No estado desmagnetizado, 0s
momentos magnéticos dos dominios apontam aleatoriamente em todas as diregdes. E por isso
gue nesse estado a magnetizacéo total é nula (OLIVEIRA, 2010).

Aplicando-se um campo no material inicialmente desmagnetizado, este seguira a curva
pontilhada até atingir um patamar constante chamado de magnetizagio de saturagio (Ms). A
medida que a intensidade do campo magnético H aumenta, 0s momentos magneticos tendem
a seguir a orientacdo do campo externo, da mesma maneira como a agulha de uma bussola
segue a orientacdo do campo magnético terrestre.

Os momentos magnéticos que apontam no sentido do campo externo produzem a
magnetizacdo do material, que cresce até certo limite, Ms. Este é um processo que exige
energia, gasta-se energia ao aplicar o campo externo H para orientar 0s momentos magneticos
dos dominios (OLIVEIRA, 2010), diminuindo o campo a partir deste valor, M decresce mais
lentamente seguindo o sentido dado pela seta até um valor residual da magnetizacdo para um
campo nulo chamado de magnetizacdo remanente (Mr), onde o material permanece
magnetizado sem aplicacdo de campo. Um exemplo desses materiais sdo os iméds de geladeira.
Invertendo o sentido do campo segue no mesmo sentido da curva para valores de M menores
que Mr até que a magnetizacdo se anule para um determinado valor de campo chamado de
campo coercivo (Hc) (SANTOS, 2010).
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Figura 2.2.5.1 — Curva de histerese (SANTOS, 2010).
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Se 0 campo continuar a variar até chegar a uma regido de saturacéo e repetindo o ciclo
no sentido inverso pode ser obtida uma curva fechada que é chamada ciclo de histerese. Para
um material como o ferro, em geral preparado por aquecimento até uma temperatura elevada,
seguida de resfriamento lento (processo de recozimento) também possui um ciclo de histerese,

mas a sua largura é muito pequena aparentando ser uma curva univoca (SANTQOS, 2010).

2.2.6 Aplicacéo e corrente alternada C.A.

Uma das aplicacGes da corrente alternada pode ser verificada pela quantidade de
energia perdida no sistema citado acima enguanto o material descreve um ciclo em torno do
ciclo de histerese.

A perda de energia pode-se originar de trés fontes diferentes (GONTIJO, 2007):

1. Perda por histerese estad relacionada a area contida dentro do laco da histerese,
guanto maior a &rea maior a energia dissipada.

2. Perda da corrente parasita (Correntes de Foucault). Uma forma de acontecer é com
uma corrente alternada, que produz um fluxo magnético alternado. Origina-se um redemoinho

ou turbilhdo de correntes e dai o nome de Foucault.
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3. Andmala, que é relacionada ao movimento de paredes do dominio dentro do
material.

As perdas por histerese podem ser minimizadas com a redugdo do campo coercivo do
material, com uma reducdo consequiente na area contida dentro do laco da histerese.

Perdas por corrente parasita podem ser reduzidas substituindo o material, para evitar a
dissipacdo por efeito Joule. Os materiais sujeitos aos campos magnéticos varidveis sao
freqlientemente laminados ou construidos com placas muito pequenas e isoladas umas das
outras.

As perdas andémalas podem ser reduzidas buscando sintetizar um material com a
maxima homogeneidade (GONTIJO, 2007).

2.2.7 Aplicagéo e corrente continua C.C.

A grandeza que deve se observada é a permeabilidade, porque esses materiais sao
geralmente aplicados para produzir um campo magnético onde a magnetizacdo de saturacéo €
significativa (GONTIJO, 2007). As perdas andmalas podem ser reduzidas buscando sintetizar

um material com a propriedade desejada.

2.3 FERRITAS

Os materiais ceramicos tipo ferritas podem apresentar caracteristicas de conducéo
elétrica e propriedades magnéticas interessantes. As ferritas se tornaram relevantes
tecnologicamente ao fim da 22 grande Guerra Mundial, posto que os primeiros trabalhos com
materiais ferrimagnéticos tenham sido feitos, expressivamente, no Japdo, através de Kato,
Takei (1933) e Kawai, e na Holanda por Snoek (1936). Esse processo de evolucao
tecnoldgica que comecou nos anos 30 desenvolvia nicleos para bobinas e transformadores e
por volta dos anos 50, tornou-se possivel o armazenamento de dados em memorias
magnéticas, tanto para equipamentos de audio como para 0S primeiros computadores
(SUGIMOTO, 1999).

Ao longo dos anos, inumeras descobertas foram realizadas e a importancia industrial
das ferritas torna-se notavel ao se observar, aléem da enorme demanda pelos tipos macia e dura
das ferritas comerciais, a diversidade de suas aplicagdes (LIMA, 2006), conforme

exemplificadas:
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e Antenas, filtros e transformadores para dudio, TV e telecomunicac¢des (1-100
MHz);

e Transformadores de pulso e banda larga para telecomunicagoes (500 MHz);

e Conversores de poténcia (1-10 MHz);

e Supressores de sinais, isoladores de microondas, nucleos de memorias,
absorvedores de radiacdo eletromagnética (8-12 GHz), entre outras.

As ceramicas magnéticas, representadas especialmente por uma classe de 6xidos de
ferro (ferritas), sdo consideradas materiais em franca expansdo aplicacional (CHAVES &
SHELLRD, 2005). Suas estruturas cristalograficamente sdo divididas em quatro subgrupos e
isoestruturais com estruturas do tipo (LELIS, 2003):

I.  Espinélio, de formula ideal, MgAIl,O, — sistema cubico;
1.  Magnetoplumbita (PbFe;,019) — sistema hexagonal,
IIl.  Granadas (garnets) de formula geral AsB(SiO4)s, em que A=Mg*?, Fe*?, Mn*?
ou Ca? e B=AI", Fe*® ou Cr*? sistema ctbico;

IV.  Peroviskita (CaTiOs3) — sistema cubico, monoclinico ou ortorrémbico.

Dos subgrupos citados, o de interesse neste trabalho é o desenvolvimento de ferritas
com estrutura cubica tipo espinélio. Esses materiais sdo mundialmente mais utilizados, devido
a sua grande mobilidade catibnica, que pode oferecer diferentes propriedades para a mesma
estequiometria (HENDERSON et al., 2007). A distribuicdo dos cations na rede é muito
influenciada pelo método empregado na sintese e obtencdo desses materiais, além de ser
altamente sensivel ao tratamento térmico (REZLESCU, 2000).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento da miniaturizacdo e integralizacdo dos
componentes eletrénicos, em particular os dispositivos para aplicacdes em radio-frequéncia,
vem requerendo materiais de altas performances elétrica e magnética (LEBOURGEOIS,
2003). Nesse contexto, os estudos se desenvolvem com o intuito de atender ao exigente
mercado das industrias eletrbnicas, levando as pesquisas de materiais ceramicos
ferrimagnéticos que melhor atendam essas especificacoes.

As ferritas do tipo espinélio em geral possuem a formula MeFe,O,4, onde Me pode ser
um fon metalico divalente tal como Fe?*, Ni?*, Cu?*, Mn?*,Co?", Zn**, ou Cd*". Nas ferritas
mistas 0 Me pode representar uma combinacdo de dois ou mais ions metalicos como, por
exemplo, a ferrita de Ni-Zn, Ni-Cu-Zn, Ni-Co-Zn e outras. Embora as ferritas simples
apresentem boas propriedades magnéticas, as ferritas mistas apresentam melhores

propriedades magnéticas, o que ampliou a sua utilizagdo tecnolégica (PESSOA, 2009).
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As ferritas mistas como as ferritas de niquel-zinco, niquel-cobre-zinco, niquel-cobalto-
zinco sd8o materiais ceramicos eletronicos com elevada resistividade elétrica e boas
propriedades magnéticas, encontrando assim varias aplicaces (RAO; KIM, 2007).

As propriedades magneéticas das ferritas deve-se a existéncia de elétrons 3d
desemparelhados. Os nimeros quanticos orbitais e de spin dos elétrons desemparelhados se
combinam com 0s momentos magnéticos dos demais elétrons e a soma destes momentos dara
0 momento magnético do dtomo. A ordenacdo dos momentos magnéticos fornece os tipos de
ordens magnéticas como ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antifrerromagnetismo.

As ferritas moles (assim denominadas pela facilidade de magnetizacdo e
desmagnetizacdo) possui formula geral MeFe,O4, onde Me pode ser um ou mais metais
(DIAS et al., 2000). Estes cations metalicos sdo distribuidos no reticulo cristalino em sitios
tetraédricos (sitios A) e octaedricos (sitios B), cujos vertices sdo ocupados por atomos de
oxigénio formando um arranjo cubico de face centrada (MARTINS, 2008), mostrado na
Figura 2.3.1.

A célula unitaria estequiométrica contera 24 ions metalicos e 32 ions de oxigénio,
sendo trés ions metalicos para quatro ions de oxigénio. Nos intersticios entre os 32 anions de
uma célula unitéria ha 64 sitios tetraédricos e 32 sitios octaédricos possiveis. Destes, somente
8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos estdo preenchidos em célula unitaria completa
(FAIRWEATHER et al., 1952).

Para definir a localizacdo dos cations nas redes octaédricas e tetraédricas deve-se

seguir as seguintes convencoes:

Me?*[Fe,*"10, Espinélio normal (32)

O ion ferro pode ocupar, ainda, as redes tetraédricas e octaedricas, dependendo do

outro cation presente e, isto pode resultar na:
Fe**[Me®*Fe**]0*  Espinélio inversa (33)
A forma de ocupacdo dos sitios influenciard na polarizacdo magnética de saturacao.

Por razBes magnéticas, 0s materiais comerciais costumam usar a estequiometria MeFe,04
(CULLITY, 1972).
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Figura 2.3.1 — Cela unitaria da estrutura espinélio (CULLITY, 1972).

Acima, na Figura 2.3.1, é possivel observar parcialmente preenchida, a cela unitéaria de
um espinélio AB,Q,4, notando-se mais detalhadamente, Figura 2.3.2, as posi¢des dos ions nos
sitios A e B das subredes tetraédrica e octaédrica, respectivamente:

Figura 2.3.2 - (a), cation ocupante da posicdo A cercado por 4 anions O e (b), cation na posicdo B rodeado por
6 fons O2(CULLITY, 1972).

(@) (b)
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A distribuicdo dos ions entre os dois tipos de sitios (octaédricos e tetraédricos) é
determinada por um balango de energia na rede cristalina, sendo que em altas temperaturas
esta distribuicdo € aleatoria. Porém, alguns cétions apresentam reconhecimento certa
preferéncia entre os sitios cristalograficos na temperatura ambiente (BOGERS et al., 1968).

A ocupacdo original dos sitios normal e inverso € baseada na valéncia ibnica. Outros
fatores como o tamanho do cétion, campo cristalino sdo de fundamental importancia para a
selecdo dos sitios. A Tabela 2.3.1 mostra “energia preferencial pelos sitios octaédricos”
(OSPE), que sdo estimadas a partir de dados termodindmicos (AMIN; NEWNHAM, 1992).

Tabela 2.3.1 — Energia preferencial pelos sitios octaédricos (OSPE) para cations nas ferritas de espinélio
(AMIN; NEWNHAM, 1992).

Cation OSPE (kcal/mol) Sitio preferencial
Al -18,6 Fortemente octaédrico
Cd* 10 Fortemente tetraédrico
Co*? -7,06 Octaédrico
Cr* -37,7 Fortemente octaédrico
Cu*? -15,2 Fortemente octaédrico
Fe*? -4,0 Octaédrico
Fe ~0,0 Tetraédrico ou octaédrico
Mg*? -1,5 Octaédrico
Mn*? ~0,0 Tetraedrico ou octaédrico
Ni*? -2,06 Octaédrico
Ti* 1~2 Tetraédrico
VAR -12,8 Octaédrico
Zn*? 4 Fortemente Tetraédrico

Quanto mais negativo o valor de OSPE, mais fortemente sera a preferéncia pelos sitios
octaédricos. Convencionalmente, a preferéncia pelos sitios tetraédricos € indicada por valores
positivos (AMIN; NEWNHAM, 1992).

Como visto, a estrutura MeFe,O, oferece muitas possibilidades de combinacgéo para 0s
cations, 0s quais podem ser balanceados com as oito cargas negativas dos ions de oxigénio.
Nos ferroespinélios, onde Fe,Os é o principal componente, os fons de ferro (Fe*®) podem
ocupar ou os sitios tetraédricos ou octaédricos, entdo, dependendo dos cétions presentes, isto

pode resultar em espinélio normal, inverso ou intermediario (ZIELASKO, 2007). Em sua
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estrutura espinélio normal os metais divalentes M*? ocupam o sitio A e, os fons trivalentes
Fe*®, o sitio B. Para estrutura inversa, o sitio A é preenchido pelos ions Fe*?, e o sitio B, pelos
jons M*? e Fe*3, como pode ser observado na Tabela 2.3.2. E a estrutura mista encontra-se

numa situacdo intermediaria entre as duas citadas acima.

Tabela 2.3.2 — Distribuicdo dos cations para estrutura espinélio.

MATERIAL FORMULA ESTRUTURA SITIO A SITIOB
ESPINELIO

Magnetita Fes0, Inversa Fe™ Fe*, Fe™®

Maguemita y - Fe;0, Inversa Fe" 1/ 2Fed),
Ferrita de Zinco ZnFe,0, Direta Zn*? Fe
Ferrita de NiZn NixZnosFe;04 Inversa Fe™ Ni* Fe™ zn*
Ferrita M = Cu ou Ni,Mos. Inversa Fe” Ni?eM Fe™ Zn?eM

Co ZNosFe;04 = Cuou Co =Cuou Co

2.4 SINTESE DE FERRITAS

Para obtencdo de boas propriedades das ceramicas ferrimagnéticas necessita-se de
clareza no entendimento da distingdo das propriedades intrinsecas e extrinsecas dos materiais
magnéticos. Em escala industrial as ferritas sdo sintetizadas pelo método ceramico
convencional gue € baseado na mistura de 6xido em moinho de bola de alta energia. Porém,
esse método apresenta fases indesejadas no processo, bem como baixa homogeneidade. Dessa
forma a busca de aprimorar o0 método € crescente no intuito de maximizar as propriedades das
ferritas. Yen-Pei et al., (2002) sintetizaram a ferrita de NiZn do tipo espinélio utilizando o
método da combustdo. Por DRX foi confirmada a formacéo da fase ferrita a 550°C. O estudo
morfolégico mostrou que o material calcinado a 850°C/4h tem particulas de varios tamanhos
e que quando se eleva a temperatura de calcinacdo o didmetro de particulas torna-se mais
regular. A 950°C/4h. O material apresentou magnetizacao de saturacdo de 59 emu/g e forca
coercitiva de 135 Oe. Para temperaturas acima de 950°C ocorre uma diminuicdo da
magnetizacdo de saturacdo, que € atribuida a transicdo de uma regido de monodominios para a
regido de multidominios.

Igualmente pelo método da combustdo Yen-Pei et al.,, (2002) obtiveram a fase

espinélio da ferrita de Ni-Cu-Zn em vérias temperaturas de calcinacdo. As micrografias
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mostraram particulas variando entre 3 e 6 um. As medidas de magnetizacdo mostraram um
aumento da magnetizagdo de saturacdo até 700°C, 68 emu/g, acima desta temperatura, 750°C,
ocorreu diminuicdo da magnetizacdo para 47 emu/g, que foi atribuida a transicdo de uma
estrutura de monodominios para uma estrutura de multidominios. Os resultados concluiram
que a introducdo de cobre na estrutura provocou melhores caracteristicas nas propriedades
magnéticas em temperaturas mais baixas.

Li et al., (2005) investigaram a sintese do p6 da ferritas de NiCuzZn também pelo
método da combustdo com a introdu¢do CuCOs. Os resultados obtidos sdo relativos a uma
Unica fase espinélio. A ferrita sintetizada a 800°C/2h sem aditivo mostrou melhores
propriedades magnéticas do que a ferrita com CuCOj3; Demonstrando que o CuCOj; ndo
influéncia na fase espinélio.

Caizer et al., (2003) sintetizaram uma mistura de ferritas nanocristalinas a baixas
temperaturas e o efeito do tamanho nanocristalino nas propriedades magnéticas. Por difracdo
de raios X observaram que as amostras de ferritas de Ni-Zn calcinadas a 500, 700 e 900°C/3h
mostraram a formacdo da ferrita espinélio. As curvas de histerese mostraram que a
magnetizacdo de saturagdo aumentou com o0 aumento da temperatura. Esse comportamento
foi atribuido as modificagdes dos nanocristais e ao tamanho médio de particulas, indicando
que as propriedades magnéticas da ferrita sdo fortemente dependentes do tamanho médio dos
nanocristais. Caizer et al., (2001) também estudaram a influéncia da temperatura e do raio
ibnico nas propriedades magnéticas da ferrita de NiZn. Em seus estudos esses autores
variaram a temperatura de calcinacdo e a concentracdo do ion zinco, obtendo formacéo da
fase ferrita em temperaturas maiores, aproximadamente 1000°C. As medidas magnéticas
revelaram que embora os fons Zn*? ndo tenha momento magnético, até certa quantidade, 0,35
mol% a magnetizacdo de saturacdo foi aumentada, alcancando o maximo de 66,41 emul/g.
Este aumento é explicado pela mudanca na distribuicdo dos ions magnéticos na rede
espinélio.

Ahmed et al. (2004) estudaram o efeito da distribuicdo do ion de cobre na
magnetizacéo das ferritas de composicao NigxZnoCuxFe,04 (com x= 0; 0,25; 0,42; 0,45;
0,5 e 0,55), calcinadas a 1000°C/4h pelo método de co-precipitacdo. Por difracdo de raios X
foi observada a formacdo da fase espinélio, ocorrendo a formacdo de uma segunda fase, o
CuO para fracBes acima de 0,42 mol% de ion Cu. A mesma precipitacdo da fase 6xido de
cobre foi verificada por Rahman et al., (2005) por meio do método de co-precipitagdo. Em
seus estudos esses pesquisadores analisaram o efeito do cobre na ferrita de composicéo
Ni(o,8-9ZNo,2CuxFe,04 (com x= 0; 0,05; 0,15; 0,25; 0,42; 0,45; 0,5; 0,55 e 0,6). As difracOes de
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raios X, mostraram a fase espinélio ctbica até x= 0,25 e uma segunda fase de composicao
CuO para x > 0,25. Foi evidenciada a influéncia do diametro critico e do tamanho médio dos
cristais na coercitividade, onde o valor maximo da coercitividade foi obtido, quando o
tamanho do cristalito médio foi proximo do diametro critico do cristal.

Costa et al., (2003) sintetizaram por reacdo de combustdo, ferritas de NiZn com adigéo
de samario. Os resultados indicaram que as amostras dopadas com samario, sintetizadas a
1200°C/2h, formaram fase clbica espinélio da ferrita de Ni-Zn como fase majoritéaria e
pequenas quantidades de éxido de ferro samario como fase secundaria. A presenca do samario
nas amostras inibiu o crescimento de grdo e aumentou a densidade final das amostras, no
entanto, os parametros magnéticos sdo fortemente dependentes do movimento das paredes de
dominios e como, quanto maior o tamanho do grdo mais facil serd esse deslocamento,
sabendo que 0 aumento da concentracéo de Sm*® diminui a magnetizacéo da amostra.

Diante do exposto tem-se uma boa dimensdo do quanto € meticuloso o processamento
das ferritas desde a escolha de um método de preparacdo, passando pela utilizagdo de
reagentes de alta pureza e pelo controle da atmosfera de queima até chegar a obtencédo da fase
cUbica do espinélio.

Visto que muitas das propriedades das ferritas sdo fortemente dependentes do ion
substituinte na rede ferroespinélio e que cada ion possui um momento magnético que
influenciara positiva ou negativamente a ferrita formada. Investigando 0 momento magnetico
da ferrita em termos de magnéton de Bohr tedrica e experimentalmente, Peelamedu (2003)
sintetizaram ferritas de NiZn usando sinterizacdo de microondas, tendo duas amostras de ferro
como precursor, FesO4, denominada T34 e Fe,O3 T23. Foram observados altos valores de
magnetizacdo de saturacdo para a amostra T23, os quais foram atribuidos ao maior tamanho
de cristalito que, possivelmente, contém paredes de dominio abundante. O momento
magnético (4g) por &tomo em magnéton de Bohr foi calculado para cada composicdo usando

o0 valor da magnetizacao de saturacdo e a equacao 34:

_ MXMS
My =" (34)

Sendo Mg a magnetizacdo em unidades de magnétons de Bohr por molécula, M o peso
molecular, Ms a magnetizacdo de saturacdo, N o numero de Avogadro e 3 € o fator de
conversdo para expressar 0 momento magnético por molécula, sendo igual a 9,27 x 102
erg/Gauss (PEELAMEDU, 2003).
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Teoricamente, para uma ferrita de NiZn, a magnetizacdo é linearmente crescente a
medida que se adiciona zinco nas ferritas tipo espinélio, Figura 2.4.1 (linhas pontilhadas),
observando-se também esse comportamento para ferritas de MnZn, CoZn, LiFeZn, CuZn e
MgZn onde todos os ions sdo divalentes.

Figura 2.4.1 — Magnetizacdo de saturacdo em nimero de magnétons de Bohr por molécula de vérios cristais
ferroespinélio My.,Zn,Fe,0,, onde M**=Mn, Fe, Co, (LiosFes), Ni, Cu, Mg (GOODENOUGH, 1963).

10
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(up / molécula)

Magnetizacio de saturaciao

0
1.0
Mz*l“eZOJ ) P ZnFe,0,

No entanto, foi verificado experimentalmente, Figura 2.4.1 (pontos das linhas
continuas), que o comportamento da magnetizacdo em funcdo do incremento da quantidade de
zinco ndo obedece completamente a essa teoria. Em torno de x = 0,5 mol% de zinco nos
compostos, ocorre um continuo decaimento nas curvas de magnetizacao.

Para se verificar a magnetizacdo em termos de magnéton de Bohr teoricamente, leva-
se em consideracdo que os fons da camada 3d, como Ni*? (3d®) e Fe** (3d°) apresentam
magnetizacdo dada pela equacdo 35 (BLUNDELL, 2006).

M = gSnup (35)

Em que M é a magnetizacdo do determinado ion, g é o fator de Landé, que é igual a 2,
S, € 0 spin total do ion, sendo %2 ug 0 spin de cada elétron desemparelhado e pg é a constante
do magnéton de Bohr igual a 9,27 x 1024).T™,



56

A ressonancia de spin eletrénico, RSE, é uma técnica que estuda os elétrons

desemparelhados, particularmente aqueles contendo um metal d e f. O caso mais simples é
para elétrons desemparelhados (S = %). Medidas magnéticas podem ser usadas para

determinar o nimero de spins desemparelhados em um complexo e conseqlentemente
identificar a sua configuracéo no estado fundamental. Um célculo considerando apenas o spin
pode falhar para complexo d° de spin baixo e para complexos 3d°® e 3d’ se spin alto.

A distin¢do experimental entre complexos octaédricos de spin alto e baixo baseia-se na
determinacdo de suas propriedades magnéticas.

Em um ion ou atomo livre, tanto 0 momento angular orbital quanto o de spin déo
origem a momentos magnéticos que contribuem para o paramagnetismo. Quando o 4tomo ou
jon é parte de um complexo, qualquer momento angular € normalmente suprimido como
resultado das interacGes dos elétrons com o seu ambiente ndo esférico. Entretanto, 0 momento
angular dos spins dos elétrons permanece da origem ao paramagnetismo de spin, que €
caracteristico de muitos complexos de metal d. O momento magnético envolvendo somente o

spin, W, de um complexo com nimero quantico de spin total S é

u=2{S(S + 1)} /2p (36)

onde ugz€ uma colecdo de constantes fundamentais conhecida como magnéton de Bohr,

Up = am, (37)
Uma medida do momento magnético de um complexo de metal do bloco d pode ser
normalmente interpretada em termos de nimero de elétrons desemparelhados que ele contém
e, conseqiientemente, pode ser usada para distinguir entre complexos de spin alto e spin baixo.
Os momentos magnéticos devidos somente aos spins para configuracdes tgfgegy sdo
possiveis identificar corretamente o namero de elétrons desemparelhados e determinar a
configuracdo do estado fundamental. Quando sdo possiveis configuracdes alternativas, a
espécie com menor numero de spins de elétrons paralelos é chamada de complexo de spin
baixo e a espécie com um maior numero de elétrons com spins paralelos é chamada de

complexo de spin alto. Por exemplo, o Co** tem configuracdo de valéncia d’. As duas
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. ~ ;. ~ - 3 A ,
configuracbes possiveis séo tggegz (spin alto, S = 5) com trés elétrons desemparelhados ou

tzﬁg eg (spin baixo, S = %) com um elétron desemparelhado (Figura 2.4.2).

Para haver contribuicdo do momento angular orbital deve haver um orbital néo
preenchido ou semipreenchido com energia semelhante & dos orbitais ocupados pelos spins
desemparelhados e de simetria apropriada. Sendo assim, os elétrons podem fazer uso do
orbital disponivel para circular em torno do ion metalico e, consequentemente, gerar momento
angular orbital e uma contribuicdo orbital a0 momento magnético total. O desvio em relagdo
aos valores devido exclusivamente ao spin é geralmente grande para complexos do tipo d’

spin baixo e 3d°® e 3d” de spin alto.

Figura 2.4.2 — Efeito dos campos ligantes fracos e fortes na ocupacao dos orbitais para um complexo d7. O
primeiro resulta em uma configuracdo de spin alto e o Gltimo, numa configuracdo de spin baixo, (SHIRIVER;
ATKINS, 2008).
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A origem fisica é facil de identificar o efeito Jahn-Teller. Onde se observa distor¢des
tetragonal de um octaedro regular correspondente a uma extensao ao longo do eixo z e a uma
compressdo dos eixos x e y levando a reducdo da energia do orbital ey(d,2) e a0 aumento da
energia do orbital ey(d,2_,2) (Figura 2.4.3). Deste modo, se um ou trés elétrons ocupam o0s
orbitais eg(como nos complexos d* de spin alto, d’ de spin baixo ou d*), uma distorcdo

tetragonal pode ser energeticamente vantajosa. Em um complexo d° (com uma configuragéo
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t5, €3 no octaédrico), por exemplo, tal distorcéo deixaria dois elétrons no orbital d,>de menor

energia e um no orbital d,2_,= de maior energia.

Figura 2.4.3 — Composto de Cu (I1) com ligagBes alongadas sobre z, (SHIRIVER; ATKINS, 2008).
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O efeito Jahn-Teller identifica uma geometria instavel, mas ndo prevé a distorcao
preferida. A Figura 2.4.4 abaixo representa o alongamento para o fon de Mn*™ com
distribuicdo 3d*, porém néo tem como prever se ocorrera encurtamento ou alongamento das
ligacGes sobre 0 eixo z.

Dessa forma, a distorcdo tetragonal é uma questdo energética, e ndo de simetria.
Entretanto, como alongamento axial enfraquece somente duas ligacGes, enquanto que o
alongamento no plano enfraquece quatro, o alongamento axial € mais comum do que a

compressao axial.
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Figura 2.4.4 — Efeito Jahn-Teller para Mn+3 (3d4), (BLUNBEL, 2006).

b e ' gz

O efeito Jahn-Teller também € possivel para outras configuracdes eletrdnicas (para
complexos octaédricos nas configuracdes d* e d?, para d* e d® com spin baixo, para d® com
spin alto e para d’; para complexos tetraédricos nas configuragdes d*, d*, d* d° d® e d).
Entretanto, uma vez que nem os orbitais t,, num complexo octaédrico e nem qualquer dos
orbitais d num complexo tetraédrico apontam diretamente para os ligantes, o efeito é muito
pequeno para induzir a uma distor¢do mensuravel na estrutura, (SHIRIVER; ATKINS, 2008).

Dessa forma, os ions de metais de transicdo possuem elétrons desemparelhados na
camada 3d. Os espinélios destes ions apresentam desdobramento dos niveis de energia (tzg €
eg) dessa camada, o que favorece uma configuragéo de spin alta (BLUNBEL, 2006).

Deste modo, a distribuicéo eletrdnica se da de acordo com as regras de Hund, de modo
que para o Fe*® tem-se 5 elétrons desemparelhados e para Ni*?, 2 elétrons desemparelhados,
resultado em 5 e 2 pg, respectivamente, de magnetizacéo (M).

Nos ferroespinélios, os cations do sitio tetraedral e do sitio octaedral representam
subredes antiparalelas de spins. Assim, quando x=0 (Figura 2.4.1), 0s momentos magnéticos
dos fons de ferro parcialmente se cancelam um ao outro, pois 8 fons de Fe*® ocupam os sitios
A enquanto que os outros 8 fons Fe*® e 8 fons de Ni*? ocupam sitios B, resultando em uma
magnetizacdo apenas de fons Ni*?, uma vez que os 8 ions Fe*® ocupantes das posicdes A

anula os ions ocupantes das posi¢oes B.
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Quando os 4tomos de Zn*? sdo adicionados ao sistema, estes ocupam posicdes
preferenciais no sitio tetraédrico (A) forcando a migracdo dos fons Fe*® para posicdo (B).
Com isso, o efeito de cancelamento dos momentos magnéticos dos spins vai diminuindo
gradativamente até o limite de x=1, onde todos 0s ions ndo magnéticos deveriam teoricamente
se localizar no sitio A e toda a magnetizacédo seria sucedida dos ions da sub-rede (B), livres de
cancelamento e com méxima contribui¢cdo em magnetizag&o.

Dessa forma, no sistema ferroespinélio Ni;.xZnxFe,O4, considerando a contribuicdo de
magnetizacdo de cada ion nos sitios A e B, e o efeito de cancelamento de spins j& citado, a
cela unitéaria apresenta a magnetizacdo M em unidades de magnéton de Bohr para o caso de x
= 0,5, Figura 2.4.6, onde o niquel ocupa preferencialmente sitios octaédricos e o zinco sitios

tetraédricos:

Figura 2.4.6 — Magnetizacdo tedrica da cela unitaria da ferrita Ni;Zn,Fe,04 com x = 0,5, (MOURA, 2008).

(A) (B)

Posicéo Tetraédrica Posicdo Octaédrica
8 cétions 16 céations
4 Zn*? 4 Fe® 12 Fe™ 4 Ni*?
0 Mg 4 X 5ug 12 X 5ug 4 X 2|

M =5ug (12 -4) + 0 ug (4) + 2 Yp(4) = 48 pp/cela unitaria
6 U por molécula

Dessa forma, cada cela unitaria contendo 8 formulas moleculares apresenta uma
magnetizacdo de saturacdo de 6 g, 0 que pode ser visto na curva teorica para ferrita de Ni-Zn
na Figura 2.4.1 (linhas pontilhadas).

Observando a Figura 2.4.6, é possivel calcular da mesma maneira (teoricamente) M
por molécula na cela unitaria de modo que para x = 0,4, foi encontrado 5,2 pg/molécula e para
x = 0,6, foi encontrado 6,8 ps/molécula. No limite de x = 1, todos os 8 fons Zn*? deveriam
ocupar as posicbes octaédricas e, como cada um possui momento magnético 5 g,
contribuiram livremente para uma magnetizacao resultante de 80 pg/cela unitéaria e 10 pg/cela
molécula (Figura 2.4.1, linhas pontilhadas).

Esses valores teodricos sdo considerados levando em consideracdo que todos esses ions

estdo no estado fundamental, sob a temperatura idealizada de 0 Kelvin e com as ocupagdes
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das posicdes da rede espinélio rigorosamente respeitadas pelos ions constituintes (MOURA,
2008).

Os pesquisadores discutem que a discrepancia observada entre as magnitudes dos
valores experimentais e tedricos se deve, principalmente, ao grau de inversdo que ocorre por
volta de x = 0,5, onde os ions de Zn iniciam a ocupac¢do gradativa dos sitios B provocando
uma diminuicdo generalizada da magnetizacdo das ferritas espinélio do sistema
Ni1-xZnyFez0y.

Além disso, ao método de preparacdo das amostras, pode ocorrer migragdo de outros
fons das posicBes preferenciais para posi¢des incomuns e a realizacdo de medidas de
magnetizacdo tedrica, acima da temperatura de 0 K contribui com os aspectos da para
obtenc&o de menores valores de magnetizacao.

Quanto a microestrutura, o pesquisador Kondo et al., (2003) investigaram seu efeito
sobre as propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn. Para tanto, analisaram o sistema
Nio 34CUo 12ZNg 56F€1,9804 sintetizado pelo processo ceramico convencional de mistura de
oxidos.

Os autores reportam que as ferritas de Mn-Zn foram inicialmente usadas como nucleo
de transformadores, devido a sua elevada permeabilidade inicial, embora tivessem
resistividade ndo muito elevada. Por outro lado, as ferritas de Ni-Zn apresentaram vantagens
para a miniaturizacdo de bobinas, devido a alta resistividade e boas propriedades magnéticas
alcancadas.

Para verificar a relacdo entre as perdas magnéticas e as caracteristicas da
microestrutura, os autores dividiram as perdas magnéticas em perdas do nucleo (P.,), dada
pela perda por histerese (Py) e perdas residuais (P;).

Em experimentos com bobinas, usando as ferritas como nucleos na frequéncia de 50
kHz, verificou-se a relagcdo das perdas com o tamanho médio dos gréos nas amostras onde 0s
mesmos variam entre 5 e 40 micrometros. Como resultado, verificou-se que a perda do nucleo
pode ser obtida da soma da perda por histerese e perda residual.

As perdas por histerese diminuiram inicialmente com forte inclinacdo quando do
aumento do tamanho do grdo, enquanto que as perdas residuais sofreram leve e constante
incremento com o tamanho de grdo. Como resultado dessas intera¢oes, a perda do nucleo, que
é mais fortemente afetada pela histerese, apresentou uma queda inicial com o aumento do
tamanho do gréo.

Ao atingir um tamanho médio de grdo por volta de 30 um as perdas por histerese

sofreram pouca influéncia do tamanho do grdo enquanto que a perda residual permaneceu
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com incremento constante. Isto resultou no aparecimento de um ponto de minimo no gréafico
da perda do nucleo, por volta de um tamanho de grdo de 30 pum.

A perda por histerese pode ser atribuida a diminui¢do do aprisionamento das paredes
de dominio, ocasionada pela diminui¢cdo da regido dos contornos originados pelo aumento no
tamanho do gréo. As perdas residuais ndo tém sua origem ainda esclarecida, mas sabe-se que
ocorre 0 amortecimento do movimento das paredes de dominio por volta de 50 kHz.

Com respeito a permeabilidade inicial, os resultados mostraram que esta diminui com
0 aumento do tamanho do grao. Este fato ndo esta em concordancia com os resultados obtidos
para ferritas de Mn-Zn. De acordo com 0 modelo que explica a relacdo entre o tamanho de
grdo e a permeabilidade, esta Ultima deve aumentar com o aumento do tamanho de gréo, pois
assim aumenta o distanciamento das paredes de dominios.

Para explicar o comportamento contraditério das ferritas de Ni-Zn, o Moura (2008)
afirma que a existéncia de poros dentro dos grdos (intragranulares) influencia a
permeabilidade.

Com a presenca dos poros intragranulares, os graos agem como fragmentos de gréos e
assim, a distancia entre paredes de dominios dentro dos grdos seria muito menor que esta
mesma distancia entre gréos.

Dessa forma, quanto maior o grdo mais poros poderd conter, diminuindo a
permeabilidade. Observou-se ainda que, a perda por histerese nessa frequéncia aumentou com
a intensidade do campo aplicado para todos os tamanhos de grdos obtidos (KONDO et al.,
2003).

Em outro trabalho também desenvolvido por Kondo et al., (2000), no qual se realizou
a analise das perdas de poténcia em ferritas de Ni-Zn comparadas as de Mn-Zn, constatou que
nas ferritas de Ni-Zn pode-se obter até 20 vezes mais no somatdrio das perdas do que aquele
obtido nas ferritas de Mn-Zn.

Analisou-se as amostras de composicdo Nips1Zngs1Fe1 9804 € NigesZNg23F€21104
preparadas pelo método convencional de metalurgia do p6. A faixa de frequéncias aplicada ao
sistema esteve em torno de 100 kHz- 10 MHz, destacando-se que as propriedades elementares
das ferritas foram:

Tabela 2.4.1 — Propriedades elementares das ferritas Ni-Zn e Mn-Zn (KONDO et al., 2000)
Hc (A/m) Hi poc (2m)
Ni-Zn 40 640 10°
Mn-Zn 21 1660 10*
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Sendo Hc a coercitividade, [ permeabilidade inicial e ppc a resistividade elétrica,
notando-se uma grande diferenca no valor da resistividade da ferrita de Ni-Zn atingindo até
10 vezes o valor da Mn-Zn, o que implica numa maior frequéncia de ressonancia para a
ferrita de Ni-Zn e possibilitando de se atingir limites superiores de aplicacfes em frequéncias
antes de mudar de comportamento indutivo para resistivo, 0 que caracteriza a transicdo
ressonante do sistema. Ocorrendo essa transicdo, o material diminui sua permeabilidade
magnética e tem suas caracteristicas dielétricas proeminentes.

Sucintamente, a frequéncia de ressonancia, Fr, é identificada (IRWIN, 2000) quando a
tenséo e a corrente no circuito alimentado estdo em fase, pois a indutancia atinge seu valor
minimo (zero) e o circuito comporta-se de modo puramente resistivo, iniciando-se logo apés a
Fr o aparecimento de reatancia capacitiva tendendo a aumentar sob regimes de frequéncias
cada vez maiores e 0 nucleo antes indutivo passa a ser capacitivo. A constante dielétrica em
funcéo da frequéncia é dada pela Equacéo 38.

Esse dado é importante em aplicacdes de altas frequéncias, quando se objetiva a
miniaturizagdo (AMALOU et al., 2001) de componentes, como microtransformadores de
tamanho em torno de 5 mm ou outros ultra pequenos dispositivos indutivos de dimensdes a 1
mm para aplicacbes em até 1 watt (baixa poténcia) e que apresentam desempenho num
espectro especifico de frequéncia (ex. 0,1-1MHz ou 2-5 MHz).

Observando o trabalho desenvolvido pelos pesquisadores Thakur e Singh (2003) ao
empregar 0 método dos citratos precursores na preparacdo e caracterizacdo da ferrita
Mng 4Zng sFe204, Nota-se que o somatdrio das perdas (tand) obtido estd em torno de 0,1 na
faixa de 1-10 MHz, valor este cerca de 10 vezes menor ao apresentado por Yadoji et al.,
(2003) com composicdes de Ni-Zn, mas que converge com as indicacdes de Kondo et al.,
(2000) quando indicava até 20 vezes para esse parametro.

Naturalmente que em funcdo da faixa de frequéncias hd mudanca da permeabilidade
real e imaginaria, varidveis para o calculo de tand, varia com o aumento da frequéncia
(MOURA, 2008).

Para a citada ferrita de Mn-Zn, os valores da constante dielétrica aumentam muito a
partir de 1 MHz, atingindo a ordem de alguns dezenas a 10 MHz para todas as amostras
sinterizadas nas temperaturas de 900 — 1300°C.

Em contrapartida, Peelamedu et al., (2003) obtiveram amostras de Ni-Zn com valores
ultra-baixos (poucas unidades) de constante dielétrica, o que evidencia a aplicabilidade desta

altima ferrita para operagbes em alta frequéncia, a qual se exige materiais com baixa
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condutividade elétrica, j& que a relacdo entre constante dielétrica (g) frequéncia (f),

condutividade elétrica em regime alternado (o) e fator de perdas (tand) é:

, _ 4mo’
2m.f.tané

(38)

A baixa concentracdo de fons Fe*?, que possibilita insuficiente polarizacdo quando o
campo ¢é aplicado, baixa densidade e alta porosidade sdo fatores, segundo os pesquisadores
(PEELAMEDU et al., 2003), que influenciam na constate dielétrica, sendo o primeiro mais
importante e também apontado por Thakur e Singh (2003) numa descri¢do qualitativa sobre a
forte correlacdo entre 0 mecanismo de condugdo e o comportamento dielétrico, devendo-se
aos saltos de elétrons entre Fe*? e Fe*a ocorréncia de conducéo nas ferritas.

Tratando-se da resistividade elétrica, grandeza inversa da condutividade elétrica, 0s
pesquisadores Verma et al., (1999), também empregando o método dos citratos precursores,
processaram ferritas de Ni-Zn em diferentes composicoes, Nig-x»ZnxFe.04, com x = 0,2;0,35;

0,5 e 0,6, obtendo os seguintes resultados, em Q.cm, para as temperaturas de 1100 — 1400°C:

Tabela 2.4.2 — Valores de resistividade elétrica para ferritas de Ni-Zn (VERNA et al., 1999).

1100°C 1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
Nio4ZnosFe,0s 1,5x10° 1,3x10™ 5,2x10° 3,3x10° 1,1x10°
Nig,5ZnosFe;0, 9,6x10’ 2,2x10° 4,9x10° 1,5x10° 1,1x10°
NigesZnossFe;0s  5,5x107 1,9x10® 4,8x10° 9,5x10’ 1,2x10°
Nig,sZno 2Fe;0, 1,4x10° 7,3x10° 2,2x10° 1,7x10° 1,0x10°

A amostra NipsZnosFe,04 apresentou valores de resistividade cerca de 10 vezes
maiores que as demais, exceto para temperaturas de 1400°C, sugerindo uma promissora
composicdo em aplicacGes para altas frequéncias, onde as perdas por correntes parasitas
constituem um parametro concernente de contribui¢cdo ao aumento do fator de perdas.

Nota-se que as composices NigsZnosFe,04 € Nigg5Zng 35Fe20,4 apresentaram valores
muito semelhantes, especialmente na faixa de 1100 — 1250°C de temperaturas de sinterizacao.
Conclui-se que as amostras sdo consideravelmente mais resistivas eletricamente quando
comparadas as preparadas pelo método ceramico convencional.

Esses autores (VERMA et al., 1999), também atribuem ao fato da reducdo da
concentracdo de fons Fe*?, além da obtencdo de estruturas mais uniformes, o aumento da

resistividade, atingindo a elevada ordem de 10° - 10* Q.cm.
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2.5 CARACTERISTICAS COMERCIAIS DAS FERRITAS

No Brasil a empresa responsavel pela fabricacdo e producdo em escala comercial de
ferritas de Manganés-Zinco (Mn-Zn) é a Thornton LTDA, usando o método cerdmico
comercial.

As especificacdes de desempenho dos diversos modelos de dispositivos, bem como as
caracteristicas magnéticas de alguns nucleos toroidais pode ser consultadas atravées do site da
empresa Thornton (2010), permitindo outros pesquisadores realizarem estudos comparativos
junto aos materiais oferecidos pela indUstria no Brasil.

Linhares et al., (2004), através de dados coletados no portal da referida empresa,
obtiveram as caracteristicas das amostras 5737 e 5511, respectivamente, TH 50 e IP 12R,
conforme seguinte Tabela 2.5.1.

Tabela 2.5.1 — Caracteristicas de ferritas comerciais a base de Mn-Zn (LINHARES et al., 2004).

CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS THORNTON

MATERIAL | IP12R(5511) | TH50 (5737)
Permeabilidade Inicial pi 2100 5000
+ 25% + 25%

Fator de dissipacéo (rel.) f= 10[kHz]
tan &/ pi . 10° f = 100 [kHz]

Temperatura de Curie [°C] > 210 > 130
Coercitividade [A/m] 18,0 10,0
Densidade de fluxo (*B) a 10 Oe, 23°C [10° T] 390
Densidade de fluxo (*B) a 15 Oe, 23°C [10° T] 510
Constante de Histerese (ng) [10°%/T] <13
Fator de Desacomodagéo (D) [ppm]
Massa especifica (p) [kg/m’] 4800 4900

A permeabilidade p é entendida em duas componentes, p e i, emque p= - i [,
onde p (permeabilidade real) representa o componente de B (densidade de fluxo magnético)
em fase com H (intensidade de campo magnético aplicado), e u~ (permeabilidade imaginaria)
refere-se & parte de B que se encontra defasada de 90° com H. A permeabilidade real (1) é
equivalente a capacidade do material de ampliar o campo H. Ja a permeabilidade imaginaria
(1) é uma medida das perdas magnéticas, enquanto que o modulo da permeabilidade
magnética relativa (i) é dado por [(1)? + (11")*]*2.

Realizou-se naquele momento uma andlise, em funcdo da frequéncia, sobre o
comportamento da permeabilidade magnética, fator de perdas e fator de dissipacao,

parametros estes primordiais nas caracteristicas magnéticas de ferritas.
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Observa-se nos graficos da Figura 2.5.1 e 2.5.2 que a faixa de frequéncias de operacao

desses materiais, compreendida entre 100 kHz e 1 MHz:

Figura 2.5.1 — Permeabilidade real (u”) em funcao da frequéncia (LINHARES et al., 2004).
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Figura 2.5.2 — Permeabilidade imaginaria (u’”) em fung¢do da frequéncia (LINHARES et al., 2004).
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Os altos valores para p”’, principalmente a partir de 600 kHz, combinados ao forte
decréscimo de p’, indica a grande quantidade de perdas magnéticas dos nucleos toroidais
usados nessa caracterizacdo, tornando os materiais pouco eficazes para aplicacdes indutivas.

Para amostras toroidais, citadas acima, uma maneira de se calcular as permeabilidades
relativas as componentes reais e imaginarias, respectivamente, tém-se definida pelas seguintes
expressoes (LINHARES et al., 2004; MOURA, 2008):
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w = (LID/(N%A o) (39)

onde L ¢ a indutancia (valor lido num medido de impedancia), | perimetro médio do tordide,
N o numero de enrolamentos (espiras) do torGide, A area média do tordide e Mo a

permeabilidade no vacuo, enquanto que

1 = (R = Ree).I/(N*.A.opo) (40)

onde R é a resisténcia (valor lido num medidor de impedancia), Rqc € a resisténcia do
enrolamento em corrente direta e @ a frequéncia angular igual a 2.7.f, sendo f a frequéncia em
Hertz (Hz) aplicada ao sistema. Os fatores de perdas e dissipacdo sdo calculados, entdo, a

partir dos valores de pu’ e pu’’, conforme as expressoes:

tand = W/’ (42)

para o fator de perdas (tand) e

tand /p’ (42)

para o fator de dissipacao.

Outro fabricante de ferritas comerciais com sede nos Estados Unidos da América e
que oferece ao mercado consumidor materiais ferrimagnéticos “macio”, tais como os da
Thornton, é a “Ceramics Magnetics”.

Oferecendo também uma grande variedade de produtos, essa empresa produz nucleos
toroidais de ferritas a base tanto de Mn-Zn, como também de Ni-Zn, para solugdes em
aplicacGes de fontes de poténcia, transformadores, supressores de ruido, filtros indutivos,
antenas e sensores, em que notadamente nota-se a importancia das ferritas para a industria de
materiais. E possivel observar as caracteristicas eletromagnéticas de seus produtos e ilustrado

o desempenho das ferritas de Ni-Zn, tém-se o grafico para amostra N40, Figura 2.5.3.
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Figura 2.5.3 — Ferrita de Ni-Zn, modelo N40 da Ceramcics Mag, Inc, permeabilidade realativa (pr).
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O material citado acima é apto para respostas na regido de radio-frequéncia, visto a
abrangéncia na faixa de MHz, com limite superior em 50 MHz. Uma grande diferenca entre
as ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn € que a Gltima, normalmente, apresenta valores muito menores
para a permeabilidade, da ordem até 100 vezes, porém opera em frequéncias bem mais
elevadas, devido a sua resistividade elétrica (BRITO, 2006; VERMA, 1999), que atinge o
valor de até 10™° Q com, ou seja, mais de 10° vezes maior (KONDO et al., 2000) que aqueles
encontrados nos materiais a base de Mn-Zn.

Por esses motivos, 0s nucleos de Mn-Zn sdo mais adequados para operacdes nas
regibes de frequéncias de poucos MHz, enquanto que os de Ni-Zn desempenham suas
atribuicdes ferrimagnéticas desde alguns MHz até mesmo 1GHz (BRITO, 2006; HAHN,
1991; CALTUN et al.,, 2001), embora que para tanto seja necessaria a incorporacdo de
aditivos.

Neste trabalho, além dessas caracterizagdes, tém-se outras informacbes fisico-
quimicas o do método dos citratos precursores na sintese e sinterizacdo de material

ferrimagnético a base de Niguel-Zinco.
2.6 METODOS DE SINTESES DE FERRITAS

Em geral, as ferritas com estrutura espinélio séo comumente produzidas pelo método
ceramico de mistura de 6xidos (Equacdo 40), que envolve a mistura mecanica de pos

precursores (TURKIN; DREBUSHCHK, 2004; RAMALHO et al., 2007).

MgO + Fe,0; —» MgFe,0, (43)
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A mistura dos precursores MgO ou MgCO3 e Fe;O3; a elevadas temperaturas (>
1100°C) é considerado um processo trivial para a obtencdo de magnesioferrita (ou
tratamentos térmicos posteriores) e proporciona a perda natural de particulados finos no
produto obtido.

Turkin e Drebushchk (2004) afirma que se a temperatura ndo for suficientemente alta,
a reacdo poderd ocorrer de forma incompleta, resultando da insuficiente transferéncia de
massa. Alternativamente, existem alguns métodos quimicos através de solucdes (métodos
umidos) incluindo sol-gel, co-precipitacdo, sintese hidrotérmica e sintese p6 precursores
poliméricos (Pechini); e ainda métodos ndo-Umidos como é o caso da reagdo por estado
solido. Na maior parte dos casos, todas sdo capazes de mostrar a superacdo deste problema em
diferentes graus de sucesso. Os métodos que envolvem quimica Umida séo usados para sintese
de Oxidos de multicomponentes nanoestruturados obtidos a baixas temperaturas
(VIVEKANANDHAN et al., 2004). No entanto, alguns desses métodos sdo mais complicados
e dispendiosos, especialmente quando estdo envolvidos precursores organometalicos e
complexos processos de controle.

Neste trabalho foi empregado o método dos citratos precursores, o0 qual se assemelha
muito ao método Pechini, porém com poucas modificacdes, para permitir obtencdo dos pés
ultra finos de modo ndo aglomerado. Visto que dentre os métodos quimicos por via Umida, o
dos citratos precursores (MOURA, 2008) proporciona a obtencao de ferritas com particulas

homogéneas, puras, finas e com alta area de superficie e baixa porosidade.

2.6.1 Método Sol-Gel

O termo sol-gel foi utilizado pela primeira vez no século XIX. E uma técnica a
temperatura ambiente, utilizando precursores quimicos que podem produzir ceramicas e
vidros com uma pureza e homogeneidade equivalentes aos processos convencionais a altas
temperaturas. Diferencia-se dos demais processos como precipitacdo pela sua propriedade
especifica de estabilizar uma fase finamente dispersa em solucéo através da formacéo de sois.
Este processo envolve a transformacdo de sol (dispersdo liquida de particulas coloidais de 1
até 2 nm), em material amorfo poroso, onde particulas maiores interconectam-se para formar
uma rede solida similar a uma esponja, (gel polimérico), Figura 2.6.1.1. A transicdo sol-gel

pode ser observada pelo aumento muito rapido da viscosidade.
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Figura 2.6.1.1 — Formacao do (a) gel e (b) aglomerados de micelas (PESSOA, 2009).
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O processo de formagdo de gel tem influéncia direta na estrutura, no volume e
tamanho de poros. O método oferece varias vantagens como: controle na homogeneidade,
abaixamento da temperatura de sinterizacdo, controle da porosidade e da cristalinidade, pds
com alta pureza e reatividade e homogeneidade a nivel atdmico dos cations no composto
final.

As desvantagens sdo destacadas como: materias-primas caras e de dificil manipulacéo,
tracos residuais de carbono permanecem ap0s tratamento térmico, crescimento anormal dos
gréos quando a razdo agua/alcooxido esta em excesso e tempo longo de hidrélise/condensacéo

no caso de obtencdo de mondlitos.

2.6.2 Método de Co-precipitacao

O método de co-precipitacdo pode ser definido como a preparacdo de solucdes
homogéneas contendo os cations desejados e a precipitacdo estequiométrica desses cations em
solucdo, simultaneamente e estequiometricamente na forma de hidroxidos, oxalatos, entre
outros. Para que ocorra a precipitacdo simultanea é necessario que as espécies em solucdo, 0s
cations ou anions estejam em concentracdo suficiente para exceder o produto de solubilidade
(Kps), estejam solveis no meio e quando misturados em solucdo nao levem a precipitacédo de
quaisquer dos cations. A precipitacdo de todos os componentes deve ser simultanea, caso
contrério o processo serd heterogéneo. A precipitacdo simultdnea ocorre em decorréncia da

mudanca do pH, do meio do solvente ou pela adi¢cdo de um anion formador de sal insolavel.
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No caso de solugdes com multiplos componentes, a razdo da precipitagdo entre os cétions é
funcdo da concentracdo das condi¢bes de precipitacdo. Portanto, o precursor de Oxidos
complexos obtidos por “precipitacdo simultanea” pode ter a estequiometria e a
homogeneidade comprometida.

Algumas das vantagens oferecidas por este método sdo: aplicacdo em grande nimero
de materiais, oferecerem a oportunidade da lavagem de impurezas solUveis antes da
calcinacdo e o fato de apresentar pds-estequiométricos, reativos e homogéneos.

As principais desvantagens sdo: homogeneidade garantida somente para a precipitacéo
de uma Unica espécie, pois, cada composto formado pode ter uma constante de equilibrio
diferente que leva a dissolucdo diferenciada para cada precipitado, a concentracao,
temperatura e 0 pH de estabilidade desses sais influenciam na formagdo do composto, em
casos de rigor estequiomeétrico ou presenca de dopantes em baixas concentracoes dificilmente
se obtém o composto desejado (PESSOA, 2009).

2.6.3 Método Hidrotérmico

A utilizacdo deste método para obtencdo de materiais nanoestruturados tem sido
adotada extensivamente por ser um processo facil e habil para producdo em alta escala (DU et
al., 2005). Os pos sinterizados por este método tém apresentado particulas finas, alta pureza e
homogeneidade quimica do p6 com a utilizacdo de varios ou de Unico componente para
formacdo do Oxido. Durante a preparacdo, o pH da solucdo, a diluicdo de precursores, a
temperatura da autoclave e a pressdo de vapor sdo passiveis de controle para a obtencdo de
particulas com o tamanho desejado. A elevada diferenca de potencial entre as solucbes devido
a mudanca de superficie pode resultar em um produto monofasico (SATYANARAY ANA et
al., 2003).

A desvantagem desta técnica é que algumas vezes usa-se precursores similares ao
processo sol-gel e necessitam autoclave de alta pressdo. O processo de sintese hidrotérmica
pode ocorrer com baixas temperaturas de sintese. Entretanto, nesta condi¢cdo, € necessario um
longo tempo para completar a reacdo (VERNA et al., 2004), podendo ser necessarios varios

dias.
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2.6.4 Método dos Citratos Precursores

O método dos citratos precursores ou Pechini modificado, como pode ser chamado, é
aplicAvel para processamento de materiais avancados, tais como as ferritas. Estas séo
materiais ceramicos constituidos por uma mistura de 6xidos metalicos (como NiO e ZnO) e a
hematita (Fe;O3). Desenvolvido por Pechini, como se apresenta na patente original
(PECHINI, 1967), o método baseia-se na capacidade que certos &cidos hidroxi carboxilicos
(tal como é&cido citrico) tem de formar quelatos polibasicos com vérios cations (dissolvidos
Como sais em meio apropriado).

Com uma modificacdo ao método Pechini, o citrato precursor ndo utiliza durante o
processamento alcool polidroxi, visando evitar a formacdo de aglomerados e dessa forma
apresenta uma importante modificacdo face ao método original. Como o acido citrico é fraco
com trés carboxilas e um grupo hidroxila, este pode se coordenar com ions metalicos,
aumentando substancialmente a homogeneidade da mistura.

Com aquecimento adicional, removendo o excesso de solvente, forma-se um citrato
precursor com alta viscosidade e forte interacdo de coordenacdo associada ao complexo, de
modo que os ions metalicos permanecam posicionados na matriz organica e ocorrendo a
distribuicdo homogénea em nivel molecular.

Submetendo a mistura, ou seja, o referido citrato metalico, a calcinacfes em baixas
temperaturas (300-400°C), promove-se a vaporizacao de seus constituintes mais volateis, uma
vez que a temperatura rompe as ligagdes do composto organometalico mantendo ao fim
apenas o precipitado dos Oxidos metalicos, devido a forte interacdo de atomo oxigénio
(eletronegativo) com o ion metalico (eletropositivo) e, assim, a formacdo de fase Unica,
cristalina (BERCHMANS et al., 2004) ja que fica evidenciada nessa faixa de temperatura.

A calcinacdo nesses patamares de temperaturas, além de promover a intensa
vaporizacdo de agua, provoca a quebra dos monémeros (38) e a expansao do material pela
liberacdo de gases, agua, mondxidos e didxidos de carbono, resulta numa amostra
semicarbonizada, escura, apresentando reticulado macroscépico e fragil, semelhante a uma
espuma denominada de “puff” (BERCHMANS et al., 2004). Os pds ceramicos produzidos
pelo método dos citratos precursores sdo determinados principalmente pela morfologia do
“puff”’, de modo que um “puff” com alta porosidade e fragilidade é preferivel para producdo
de 6xidos mistos, finos e sem aglomerados.

Anderson et al., (1987) afirmam que a idéia desse processo se baseia na distribuicdo

uniforme dos cations pela estrutura dos mondmeros, assumindo que ocorre pouca segregagdo
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dos cations presentes, devido ao aumento da viscosidade. Esse aumento proporciona uma
diminuicdo da mobilidade dos cations e aprisionamento destes na cadeia do monémero.
Dentre algumas vantagens desse processamento destaca-se (LESSING, 1989):

e Homogeneidade quimica dos multi-componentes em escala molecular;

e Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em temperaturas

relativamente baixas;

e Pds ceramicos com particulas muito finas;

e Simplicidade de processamento.

Algumas desvantagens sdo encontradas referentes ao processo do citrato precursor,
tais como grande perda de massa (LEITE et al., 1995). A decomposic¢do do material organico
durante a calcinacdo pode produzir combustes adicionais levando a formacdo de
aglomerados parcialmente sinterizados, exigindo um controle da decomposicao térmica para
melhorar o processo (LEITE et al., 1995).

Finalmente, este metodo possui uma caracteristica muito peculiar, que é a
flexibilidade, pois pode ser empregado na obtencdo de diversos Oxidos com diferentes
constituintes e proporcdes por simples ajuste de variaveis. A Figura 2.6.4.1 abaixo denota

ilustrativamente o processo do citrato precursor desenvolvido por Pechini:

Figura 2.6.4.1 — Formacao do quelato pela reacdo de complexacdo (&cido citrico + metal), (LEITE et al.,
1995).
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3 TECNICAS DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO
3.1 INTRODUCAO

Este capitulo serd dedicado as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho para a
caracterizacdo das propriedades magnéticas e elétricas dos compostos estudados, sendo elas:
medidas magnéticas com magnetdmetro de amostra vibrante e o analisador de rede. Serdo
descritos também as técnicas experimentais empregadas na caracterizacdo das amostras, bem
como: analise termogravimétrica, espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de raio
X, fundamentacdo da teoria do refinamento por Rietveld e microscopia eletronica de
varredura.

3.2 OBTENCAO DOS CITRATOS

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau analitico
(p.a) e ndo foram submetidos a qualquer tratamento prévio, sendo sua procedéncia e suas
respectivas purezas descritas na Tabela 3.2.1. Para a pesagem das massas em cada etapa da
sintese foi usada uma balanca TECNAL modelo P236 — SP, com precisdo de quatro

algarismos significativos.

Tabela 3.2.1 — Reagentes utilizados nas sinteses

Reagente Quimico Foérmula Quimica Pureza Fornecedor

Acido Citrico CeHsO7 99,5 % VETEC
Nitrato Férrico Nonahidratado Fe(NO3)3.9H,0 99 % ALDRICH
Nitrato de Zinco Hexahidratado Zn(NOs),.6H,0 99 % ALDRICH
Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NOs3),.6H,0 99,9 % ALDRICH
Nitrato de Cobre Il Trihidratado Cu(NO3),.3H,0 99,5 % ALDRICH
Nitrato de Cobalto |1 Hexahidratado Co(NO3),.6H,0 99 % ALDRICH

Na Figura 3.2.1 encontra-se um diagrama de blocos, no qual estd esquematizada a
sintese dos citratos. O processo foi iniciado dissolvendo-se a massa de &cido citrico
previamente pesado em aproximadamente 200 mL de agua destilada. A mistura foi submetida
a temperatura até 70°C sob agitacdo magnética, neste ponto foi adicionada a quantidade
estabelecida, mediante os célculos, do nitrato metalico. O nitrato adicionado depende do

citrato que se deseja obter, por exemplo, se a sintese for do citrato de ferro deve-se adicionar o
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nitrato de ferro. Ao misturar-se a massa de nitrato com acido citrico ocorre a reagdo de
complexacdo do metal com o acido citrico. Apds a sintese do citrato, a solucdo foi filtrada e
acondicionada em frasco previamente pesado. O procedimento de gravimetria foi feito para
determinar o teor de 6xido do metal, presente no frasco e, assim, poder ser utilizado no

calculo para a sintese da ferrita.

Figura 3.2.1 — Diagrama de blocos esquematizado a sintese dos citratos precursores.

Dissolucdo do acido
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Homogeneizagao sob agitacao
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Adicéo do nitrato
metalico
Reacédo de complexacéo
4

Homogeneizagéo por 2h sob

agitacdo e aquecimento

!

Citrato metalico

3.3 SINTESES DE FERRITAS

Neste trabalho dois sistemas foram sintetizados com o uso do método dos citratos
precursores. Para melhor comparacgéo entre os resultados, os sistemas foram divididos em

familias A e B. O quadro abaixo mostra as familias e seus respectivos sistemas.

Tabela 3.3.1 — Familias e seus respectivos sistemas e variagdes.

Familias Sistemas Variagéo
A Niols.XCUXZnOI5Fezo4 0<x< 0,3
B Nio,s_XCOXZn0,5F9204 0<x< 0,3

Na Figura 3.3.1, tem-se o fluxograma das etapas de sintese das ferritas. A degradacédo
dos citratos precursores foi realizada em forno EDG 3P-S cumprindo a programacéo descrita

na Tabela 3.3.2, obtendo-se um p6 fino e homogéneo.
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Figura 3.3.1 — Fluxograma de preparacéo e caracterizacdo de ferritas preparadas.
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ApoOs a mistura das resinas, de acordo com cada etapa estequiometrica, a solucao foi
homogeneizada sob agitacdo magnética por 1h. Em seguida, a mistura foi levada ao forno

para ocorrer a degradacdo de parte da matéria organica, de acordo com a Tabela 3.3.2.

Tabela 3.3.2 — Etapas de queima para degradacéao dos citratos precursores.

Temperatura (°C) Tempo de Calcinacdo (min) Razéo de aquecimento (°C/min)
110 60 10
220 60 10
350 180 10

Para melhor identificacdo das composicdes trabalhadas, € usado um codigo que facilita

na hora da rotulagem. Tais cddigos de cada familia estdo dispostos na Tabela 3.3.3.



77

Tabela 3.3.3 — Disposic¢ao das composicdes de ferritas sintetizadas e seus respectivos cddigos.

Familia Ferrita Cddigo
Ni0,5Zn0,5FegO4 P

Nig 4CUo1Zng sFe204 A-l

A Nig 3CUo,2ZNg 5 Fe204 A-ll
Nig 2Cuo 3ZNg 5 Fe204 A-IllI
Nig 4C00,1ZNg sFe204 B-1

B Nig 3C00,2ZNg 5 Fe204 B-1I
Nig2C00,3ZNg 5 Fe204 B- Il

Apos as etapas de queima, foi obtido um material com aparéncia esponjosa de facil
desaglomeragdo, este material ¢ denominado “puff’. O material foi em seguida
desaglomerado em almofariz de &gata e peneirado em malha 200 ABNT. Em seguida o p6 foi
caracterizado por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR), magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) e difracdo de
raios X (DRX) com o refinamento de Rietveld.

Apos a obtencdo dos pos, estes foram desagregados macerando-se em almofariz de
agata e peneirado-os em malha de 325 ABNT. Em seguida, os pds receberam carga de 4
toneladas em prensagem uniaxial numa prensa hidraulica, Figura 3.3.2, sendo compactados

numa matriz de aco ferramenta, Figura 3.3.3, e assumindo a forma de pastilhas e tordides.
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Figura 3.3.2 - Prensa hidraulica utilizada para a compactacéo dos tordides

Figura 3.3.3 - Matriz de aco ferramenta utilizada na conformacéao dos toroides.

As pastilhas foram sintetizadas por 3 horas, sob uma taxa de aquecimento de 2°C/min,
nas temperaturas de 1000 e 1100°C num forno tubular modelo Termolyne FE50RP sem
controle de atmosfera. Os tordides foram sinterizados a 1000, 1050 e 1100°C/3h nas mesmas

condigdes.
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Todas as composi¢des estequiométricas de Nigs-xMxZngsFe,04 (0 <x < 0,3 e M= Cu
e Co) foram sinterizadas em atmosfera ambiente com os objetivos de diminuir os custos e
reproduzir a fase ferrita com melhores propriedades estruturais e magnéticas.

As amostras obtidas em forma de pastilhas nas temperaturas de 1000 e 1100°C/3h
foram analisadas por difracdo de raios X (DRX) seguida pelo método de refinamento de
Rietveld, microscopia eletrénica de varredura (MEV), medidas de histerese magnética por
magnetometria de amostra vibrante (MAV) e medidas de densidade aparente comumente
realizadas pelo método de Arquimedes.

As massas dos corpos sinterizados foram pesadas primeiramente com as amostras
secas imersas e por Gltimo Umidas, aplicando por fim a equacgdo a seguir, para obtencdo do
valor da densidade aparente:

P
p = P 2 -Pigua (44)

imido— Pimerso

Onde p € a densidade aparente obtida da amostra, p;4,, € a densidade da agua,

utilizada como liquido de imersdo para o material € Pioco, Pamido € Pimerso S80
respectivamente, as massas pesado a seco, Umido e imerso.

As amostras obtidas em forma de tordides, nas temperaturas de 1000 e 1100°C/3h,
foram analisadas num analisador de rede modelo HP 8714C para verificacdo da
permeabilidade e perdas magnéticas em altas frequéncias (0,3 MHz — 300 MHz). As espiras
dos enrolamentos nos tordides foram realizadas com fio de cobre AWG 33. A Tabela 3.3.4
apresenta as caracteristicas dos enrolamentos feitos nas trés temperaturas para as ferritas
Nios-xMxZnosFe204 (0 < x < 0,3 e M= Cu e Co) e as dimensdes fisicas dos materiais
sinterizados em forma de toroides, dados concernes para calculo da permeabilidade

magnética.
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Tabela 3.3.4 — Caracteristicas dos enrolamentos e dimensdes fisicas dos torGides ap6s sinterizagdo para as
composicdes a 1000 e 1100°C/3h.

Composicao T(°C) N° de Rac Di De P A
espiras Q) (mm) (mm) (mm)  (mm°)
P 1000°C 7 0,10 7,52 12,64 31,6 6,9
1100°C 10 0,15 7,22 12,51 30,9 7,5
A-I 1000°C 12 0,16 7,46 12,6 31,51 7,5
1100°C 14 0,15 7,39 12,48 31,2 7,2
A-1ll 1000°C 12 0,14 7,23 12,46 30,9 8,1
1100°C 11 0,14 7,14 12,56 30,9 8,3
A—-1llI 1000°C 8 0,11 7,12 12,15 30,3 58
1100°C 10 0,10 7,28 12,40 30,9 6,4
B-I 1000°C 12 0,16 7,32 12,43 31,0 8,1
1100°C 14 0,17 7,37 12,27 30,8 7,6
B-II 1000°C 10 0,16 7,56 12,6 31,6 7,6
1100°C 10 0,14 7,50 12,4 31,4 6,8
B- Il 1000°C 13 0,17 7,57 12,56 31,6 7,6
1100°C 8 0,13 7,42 12,44 31,2 5,8

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Este topico descreve as técnicas utilizadas para descrever as propriedades estruturais
das ferritas Nips5-xMxZngsFe204 (0 <x < 0,3 e M= Cu e Co) em funcgéo de sua estequiometria.
As técnicas apresentadas sdo: andlise termogravimétrica (TGA/DTG), espectroscopia na
regidao do infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX) com andlise dos dados por
refinamento de Rietveld e microscopia eletronica de varredura (MEV). A fim de conhecer a
eficiéncia desse material como nlcleo de transformador, realizou-se a caracterizacao
eletromagnética, onde os ciclos de histerese foram obtidos pela utilizacdo de um
magnetdmetro de amostra vibrante (MAV), enquanto que para a permeabilidade e perdas
magnéticas utilizou-se um analisador de rede e pelo método de Arquimedes verificou-se a

densidade aparente do material.

3.4.1 Analise Termogravimeétrica (TGA)

Na técnica de andlise termogravimétrica, onde a massa da amostra € registrada em
funcdo da temperatura e do tempo. Frequentemente sao usados trés modos distintos na analise
termogravimétrica: i) termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra € registrada
em fungdo do tempo, & temperatura constante; ii) termogravimetria quase-isotérmica, na qual
a amostra é aquecida até uma massa constante, em uma série de patamares de temperatura; iii)

termogravimetria dindmica, onde a amostra é aguecida com um programa de temperatura
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predeterminado linear. Assim sendo, com a curva termogravimétrica é possivel obter
informacdes sobre a estabilidade térmica dos compostos e as quantidades de residuos que se
formam apds a queima (ACCHAR, 2006; SKOOG & LEARY, 1992).

As andlises termogravimétricas das amostras calcinadas a 350°C por 3,5 h foram
realizadas em uma termobalanca Perkin Elmer Modelo TGA 7 HT. Utilizando-se
aproximadamente 10 mg da amostra, aquecidas da temperatura ambiente até 1000°C, com
taxa de aquecimento de 50°C/min, em atmosfera ambiente.

3.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho baseia-se no fato de que as ligacOes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracGes especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais).
Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos &tomos e, eventualmente, do acoplamento vibronico.

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
uma teécnica de analise que coleta os dados variando-se a frequéncia da radiacéo
infravermelha monocromatica. A radiacdo IV (com todos os comprimentos de onda da faixa
usada) é guiada através de um interferdmetro. Realizando-se uma transformada de Fourier no
sinal resulta-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia IV convencional (dispersiva)
(ACCHAR, 2006; SKOOG & LEARY, 1992).

Os espectros infravermelho obtidos neste trabalho foram realizados em um
espectrofotobmetro BOMEN, modelo ABB, série MB 104, operando no modo de transmissao

entre 4000 cm™ e 500 cm, utilizando pastilhas de KBr, com resolucdo de 4 cm™.

3.4.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) representa o fenbmeno de interacdo entre a radiacao
incidente e os elétrons dos &tomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento
coerente (CALLISTER, 2008). A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra
e na deteccdo dos fotons difratados, que consiste o feixe difratado. E tradicionalmente usada
para analises qualitativas e quantitativas de fases com estruturas cristalinas.

Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia

interplanar é d. O angulo de incidéncia é 0. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes
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apresentardo o fendmeno da difragcdo. Isto €, se a diferenca entre seus caminhos 6pticos for
um numero inteiro de comprimento de onda, haverd superposi¢do construtiva (um feixe de
raios X serd observado); caso contrario, havera superposicao destrutiva, ndo se observara
qualquer sinal de raios X. Este fendmeno é descrito pela Lei de Bragg, que pode ser expressa
pela Equacdo, e da a relacdo entre as posicdes angulares dos feixes difratados, em termos do
comprimento de onda A do feixe de raios X incidente e da distancia interplanar d; dos
planos cristalogréaficos (CALLISTER, 2008).

nA = 2d senf (45)

Onde n € um namero inteiro; A o comprimento de onda dos raios X incidentes; d

distancia e 6 o angulo de difragao.

Figura 3.4.3.1 — Representacdo do angulo incidente e difratado, de acordo com a lei de Bragg, (CALLISTER,

2008).
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Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para caracteriza¢do de fases,
destaca-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos, visto
que o perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina, a possibilidade de
analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas
fases (LIMA, 2006).

Para obtencdo das analises de raios X, foi usado um difratdmetro de raios X Shimadzu
XRD 6000, utilizou-se uma fonte de radiagdo CuKo. de 1,518 A, com uma tensio de 30 kV e

corrente de 20 mA, em amostras pulverizadas a 200 ABNT.
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3.4.4 Tratamento Matematico por Rietveld

O tratamento matematico chamado refinamento de Rietveld é uma técnica eficiente na
caracterizagdo de estruturas cristalinas. A técnica tem sido tradicionalmente usada para
analise qualitativa e quantitativa das fases como, também, para a determinagdo de estruturas
cristalinas. Esta técnica propde obter valores refinados para os parametros da estrutura
cristalina de um material a partir dos dados coletados na difracéo, ou seja, compara um padréo
de difragdo calculado e o padrdo observado. O padrdo calculado é obtido utilizando-se a cela
unitaria como base para a definicdo das posi¢fes dos picos, as posi¢oes atbmicas e parametros
térmicos para definicdo das intensidades, uma funcdo analitica variado com o angulo de
Bragg para descrever a forma e a largura dos picos, e a intensidade da radiagéo de fundo. Este
padréo calculado €, entdo, comparado ao padrdo observado ponto a ponto e os parametros do
modelo sdo ajustado pelo método dos minimos quadrados (MOURA, 2008; ANDRADE,
2006; PADILHA; FILHO, 1995).

A principal vantagem deste método é a obtencdo de um padrdo de difracdo por
modelos matematicos, sem grande consumo de tempo, de pessoal e de equipamento, além de
eliminar a necessidade de preparacdo de amostras padrdo para comparacao das intensidades
dos picos.

A introducdo de modelos matematicos permite também a correcdo de efeitos de
aberracdes sistematicas provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratdmetro
de raios X. Onde os padrdes tedricos acomodaram a fase cubica espinélio do sistema ferrita
Nio 5.xMxZnosFe;04 (0 <x < 0,3 e M= Cu e Co).

O refinamento permite a definicdo das posicoes e intensidades das reflexdes de Bragg,
de modo que, mesmo havendo sobreposicdo dos picos, as intensidades das reflexdes de cada
fase podem ser avaliadas com boa precisdo. A utilizacdo de todo o padrdo de difracdo
possibilita uma maior precisdo nos resultados da analise quantitativa, quando comparado aos
métodos tradicionais que utilizam reflexdes isoladas. O refinamento pode ser avaliado pela
verificacdo dos parametros estruturais e de perfil obtidos e a comparacao dos resultados com
aqueles obtidos para monocristais, observacdo da plotagem dos padrdes calculado e
observado. Os programas utilizados para o tratamento matematico por Rietveld disponivel no
mercado sdo, entre outros, Fullprof, DBWS, GSAS, Rietan, Maud, etc. Nesta tese, 0 programa

utilizado foi o0 Maud versao 2.044.
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3.4.4.1 Fundamentacéo

A funcdo minima do refinamento padrdo de difracdo do tratamento matematico por
Rietveld é o residuo, R, que é definido como (MOURA, 2008; ANDRADE, 2006; PADILHA
& FILHO, 1995).

R = Yiw;(y;- }’cal)2 (46)

Em que w; = 1/}’1' yi é a intensidade observada (experimental) no i-ésimo passo do

difratograma, y.,; € a intensidade calculada no i-ésimo passo enquanto a somatéria deles
estende-se ao grupo inteiro de todos os pontos do difratograma que se deseja ajustar.

As quantidades utilizadas, o progresso do refinamento e a concordancia entre o perfil
observado e o calculado sdo os parametros obtidos a partir das diferencas das intensidades
observadas e calculadas. As aproximagdes numéricas usadas no método de Rietveld para

estimar a validez do refinamento, sdo obtidas a partir das equacoes:

RB_ %|1g Cobs) Iy (cal)| (47)
- Z|IK(0bs)|
R _ ilyi(obs)- yican)] (48)
2ilyj(obs)|
_ Zlwi(ri(obs)- yi(cal)?| /2
Rwp = % wilyi(obs)] (49)

Em que Ik € a intensidade atribuida da k-ésima reflexdo de Bragg ao fim do ciclo do
refinamento. Nas equacOGes acima o0s termos (obs) e (calc) sdo referentes aos valores
observados e calculados, respectivamente. Na equacdo (47) o valor (‘obs’) é ressaltado em
virtude da intensidade de Bragg (lx) ser raramente observada diretamente; mas valores
otimizados de I sdo obtidos do total das intensidades observadas em uma mistura de
reflexdes sobrepostas individualmente, de acordo com as razbes destes no teste padrdo
calculado. De um ponto de vista puramente matematico, a Equacdo 49 € a que melhor reflete
a evolucdo do refinamento, visto que considera o erro associado a cada valor da intensidade.
A equacdo é fungdo do numero de contagens, utilizando o fator de ponderacdo w(26), onde:
w(0;) = 1/[variagdo de y; (obs)] = 1lyi (obs). Por outro lado, este pardmetro é muito
influenciado pela funcdo escolhida para o ajuste do perfil do pico. Outro parametro a
considerar é “Goodness of fit” (indice de qualidade de refinamento), x, que inclui o nimero

de variaveis sob refinamento:
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1

1
r - [ N-P ]5
Exp = [%;w(26,)y2 (obs)

(51)

Em que N é o nimero de observacBes e P o nimero de parametros. Casagrande e
Blanco (2005) afirmam que o valor de S < 1,3 é normalmente considerado satisfatério. Em
todos os casos deve-se considerar que um valor muito pequeno de x pode ser devido a um
alto valor de Rg,,, devido a tempos de recolhimento dos dados insuficientes, ou a um valor
muito elevado de Ry, p, que pode aparecer quando se tem uma baixa intensidade de radiacao
de fundo. Contudo, os valores obtidos por esses parametros constituem um guia eficiente para
decidir se o ajuste é ou ndo satisfatorio, mas em nenhum caso deve-se substituir a analise de
um profissional familiarizado com este tipo de ajuste.

Os valores de Rwp para bons resultados sdo entre 2-10%, enquanto que os valores
tipicos obtidos variam entre 10-20%. Para avaliar a qualidade do ajuste compara-se o valor
final de Ry, com o valor do erro esperado. O erro esperado é derivado do erro estatistico
associado as intensidades medidas conforme mostrado na equacdo (51). Os fatores que
modificam Ry, p sdo as diferengas na forma dos picos, como largura e a estatistica da radiacéo
de fundo. Ry,p € menos afetada pela estatistica da radiacdo de fundo, sendo também um
indicador importante, principalmente, da aproximacéo entre 0 modelo estrutural calculado e a

estrutura real.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletrdnico de varredura, € um equipamento versatil que permite a
obtencdo de informac6es morfoldgicas e quimicas de diversas amostras. O seu funcionamento
consiste em incidir um feixe fino de elétrons de alta energia na superficie da amostra onde,
ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é refletida e coletado por um detector que converte
este sinal em imagem de BSE, ou seja, imagem de elétrons retroespalhados (LEBOURGEOIS
et al., 2003) ou nesta interacdo a amostra emite elétrons produzindo imagem de ES (elétrons
secundarios). Ocorre também a emissdo de fluorescéncia de raios X que fornece a composicédo
quimica elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificagdo de

praticamente qualquer elemento presente.
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As micrografias das composicoes ferritas estudadas neste trabalho foram realizadas em
um microscopio eletrénico de varredura com microanélise, modelo Shimadzu SSX-550
(Figura 3.4.5.1) de resolucéo até 3,5 nm, ampliacdo 5-300.000 vezes, voltagem de aceleracéo
na faixa 0,5-30 kV, além de metalizador modular de alto vacuo IC-50 para a preparacdo das

amostras.

Figura 3.4.5.1 - Microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo SSX-550 da Shimadzu com
espectrémetro por energia dispersiva (microanalise) acoplado.

Microssonda

552 Coluna otica-eletronica

3.4.6 Magnetébmetro de Amostra Vibrante (MAV)

O magnetdometro de amostra vibrante (MAV), desenvolvido inicialmente por Foner,
1959, € um equipamento utilizado para medir magnetizacdo de uma dada amostra, utilizando
como principio de funcionamento a Lei de Faraday. O ciclo de histerese magnético obtido
com o magnetdbmetro tem uma importancia fundamental na caracterizacdo de materiais
magnéticos, pois através dele é possivel medir o campo coercitivo, a remanéncia e a
magnetizacdo de saturacdo dessas amostras. O MAV é um dos tipos de magnetbmetro mais
usados nos laboratorios de pesquisa e caracteriza-se pelo seu bom desempenho, baixo custo e
simplicidade de funcionamento. A Figura 3.4.6.1 mostra o diagrama representativo de um
MAV.

Fazendo-se uma amostra vibrar a uma frequéncia f, é induzida uma voltagem alternada
nas bobinas de deteccdo. Esta voltagem é dada pela Equagdo 48, por onde ¢ ¢ momento
magnético da amostra, G é funcdo da geometria das bobinas de deteccdo e A € amplitude de
vibragdo (SAMPAIO et al., 2000).
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E = 0GA2nfcos(2mft) (52)

A amostra € fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo é aplicado na direcdo
de vibragdo. A outra extremidade da haste é fixada a um alto falante. Para o sinal de vibragdo
que alimenta o alto falante usa-se uma sendide de amplitude 2 V com frequéncia de 70 Hz.
Nas bobinas, as quais recebem o campo fixo, ocorre a variagdo do fluxo magnético. Se um
material é colocado num campo magnético uniforme, um momento de dipolo seré induzido na
amostra proporcional ao produto da susceptibilidade e o campo aplicado. Se a amostra é
colocada para vibrar num movimento senoidal, a variacdo do fluxo magnético resultante
préximo a amostra induzirda um sinal elétrico nas bobinas captadoras. Este sinal serad
proporcional ao movimento, amplitude e frequéncia de vibracao.

Figura 3.4.6.1 — Diagrama representativo de um magnetdmetro de amostra vibrante.
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Quando a amostra vibra e passa pelas bobinas, as mesmas param de receber o campo
ja existente e entdo provoca a variagdo do campo. A voltagem que é induzida nas bobinas vai
diretamente para o “lock-in”. Este sinal sera proporcional ao movimento, amplitude e
frequéncia de vibracdo. A magnitude do sinal induzido pela amostra nas bobinas captadoras

depende somente de suas propriedades magnéticas.

O potencial induzido (voltagem) do amplificador lock-in e o campo magnético
aplicado a partir de um gaussimetro vao para um computador. O gaussimetro trabalha de
acordo com o efeito Hall. A partir da aquisicdo dos dados armazenados no computador,

obtém-se o grafico do momento magnético da amostra em funcdo de H.
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A calibracdo do sistema pode ser feita usando-se um material magnético que tenha a
temperatura critica acima da temperatura ambiente, tal como Co, Fe e Ni (SAMPAIO et al.,
2000).

Para obtencdo das histereses das amostras estudadas neste trabalho foi usado como
material de calibragcdo o Ni. A calibragdo permite que seja feita a converséo do sinal medido
em volts para magnetizacdo em Am?/Kg (SAMPAIO et al., 2000).

Para 0 MAV, destaca-se os seguintes detalhes: a medida de magnetizacao feita com o
deslocamento da amostra permite eliminar outras contribui¢cfes ndo oriundas da amostra e a
medida é realizada com o auxilio de deteccéo sincrona, usando-se um amplificador lock-in, o
que proporciona um grande aumento de sensibilidade.

O MAV (Figura 3.4.6.1) descrito neste trabalho foi desenvolvido com autonomia para
medir M x T em um intervalo de temperatura de 77 a 650 K e em campos magnéticos de até
15 kOe. Além disso, o ciclo de histerese pode ser tracado em campos de -15 a 15 kOe na
mesma regido de temperatura. O MAV foi montado e desenvolvido no Laboratorio de
Magnetismo e Materiais Magnéticos (LMMM) do Departamento de Fisica Tedrica e
Experimental (DFTE) desta instituicdo de ensino (UFRN), tendo a mesma qualidade de
medidas feitas por equipamentos comerciais similares. A Figura 3.4.6.1 mostra um diagrama
de MAV.

3.4.7 Analisador Vetorial de Redes (Network Analyzer)

O analisador de redes é um equipamento que pode aferir e testar varios dispositivos
(HP 8712C, 1988), entre os quais citam-se: diplexadores, filtros, acopladores, pontes,
divisores, combinadores, circuladores, atenuadores, adaptadores, cargas, circuitos abertos,
curtos, cargas, cabos, linhas de transmissao, guias de onda, ressoadores, dielétricos, antenas,
chaves, multiplexadores, misturadores, multiplicadores, moduladores e osciladores.

Dessa forma os dispositivos ativos e passivos podem ser checados e avaliados no que
se refere, por exemplo, a sua impedancia e sua resposta para a frequéncia que foi projetada. A
impedancia Z, constituida de parte real (resisténcia) e imaginaria (reatancia indutiva ou
capacitiva) determina a relacdo entre a tensdo e a corrente da fonte de excitacao.

No analisador de rede (HP 8712C, 1988), Figura 3.4.7.1, a fonte para excita¢do incide
seu sinal no dispositivo teste. Quando o dispositivo esta sendo excitado pela fonte, parte do

sinal é refletido e parte transmitido. Num dispositivo de separagdo de sinais hd uma
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comparagéo e, assim, os sinais incidentes, refletido e transmitido sdo comparados, seguindo
para um receptor ou detector de modo a produzir um resultado final que se apresenta,

seguindo para um receptor.

Figura 3.4.7.1 - Analisador de redes modelo HP 8714C.

Nos equipamentos mais tradicionais a fonte é separada do receptor, compondo-se o
sistema de dois modulos. Sdo usados comumente osciladores tipo VCO e com sistemas de
varredura sintetizados. A faixa de utilizacdo destes equipamentos é funcdo da capacidade ou
ndo de se atingir frequéncias mais elevadas por parte do oscilador e também da capacidade do
sistema de deteccéo.

No sistema de separacdo do sinal existe a medicao da relacdo do sinal incidente que é
formado por um divisor e um acoplador. O divisor é usualmente resistivo, ndo direcional e de
banda larga. O acoplador é direcional, de baixas perdas, boa isolacdo e bem diretivo e com
bom desempenho de tal modo que seja propicio a captacdo de baixas frequéncias.

A segunda funcdo do sistema de separacdo do sinal € a separacao do sinal incidente do
refletido na onda que incide sobre o dispositivo. Novamente o acoplador é aquele gque seja
direcional, tenha baixas perdas e alta isolacdo de retorno. Como existe grande dificuldade de
fazer este dispositivo em banda larga, pontes de impedancia complexa sdo muito usadas para
se medir reflexdo porque elas podem trabalhar numa faixa muito larga de frequéncias.

Os modernos medidores possuem fonte integrada com receptor e condicdo de
amplitude e fase. Todos os dispositivos citados anteriormente estdo embutidos no
equipamento tendo-se com saida apenas 0s conectores de transmissdo e recepcdo. Como
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complementacdo a medigdo tem-se um cabo padrdo e um conector com carga, aberto e em
curto-circuito para afericdo e ajuste. Todos esses sistemas estdo embutidos no analisador de
redes HP 8714C, Figura 3.4.7.1 com varredura em frequéncia no intervalo de 300 KHz — 3
GHz.

Antes de qualquer medicdo se efetua a calibracdo do instrumento, sendo importante
ser feita para cada frequéncia ou faixa de frequéncia a ser analisada. Na calibragdo é utilizada
uma carga casada (50 Q), um curto-circuito e um circuito aberto. Esses componentes s&o
padronizados e fornecidos pelo proprio fabricante como um kit de calibracdo. Séo
componentes padronizados e pré-calibrados pelo fabricante. Chama-se esta técnica de
calibragdo TRL (through-reflect-line) (MATSUO et al., 2001).

O processo de calibracdo € semi-automatico com introducdo e retirada dos
componentes numa sequéncia logica comandada pelo ANA (Automatic Network Analyser) e
dando-se como concluida apos a realizacdo dos topicos solicitados. Feito isto, as medicdes
poderdo ser efetuadas em fungéo do tipo de dispositivo que se deseja medir.

No caso da antena de microfita sera utilizada a configuracdo da direita da Figura
3.4.7.2, onde ela serd o dispositivo sob teste (DUT) e a carga. Neste procedimento a
impedancia € calculada. Logicamente que ela ndo sera constante e variara de acordo com a
frequéncia ou faixa de frequéncias. Mas tera que ter um valor aproximado a 50 Q para a faixa
ou frequéncia para qual foi projetada. Caso isto ndo ocorra, teremos um valor de SWR alto
que acarretard em dano ao transmissor. Em caso da impedancia nao corresponder a
expectativa, pode-se recorrer ao LMA ("last minut adjustments™) onde “parafusos de
sintonia", pequenos capacitores sintonizaveis, e outros dispositivos sdo acoplados a microfita

para chegarmos ao ponto 6timo (MATSUO et al., 2001).
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Figura 3.4.7.2 - Medicéo da impedancia do patch de microfita com um elemento.
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Esta dificuldade ocorre devido a magnitude milimétrica e centimétrica das microfitas.
Este procedimento de ajuste em escala comercial se torna inviavel. Outro problema que ainda
ndo esta equacionado para utilizagdo computacional é o calculo da impedancia de entrada dos
dispositivos em funcéo de sua disposicao fisica € o efeito da colocacdo do dispositivo quando
embalado para sua apresentacdo final. Caixas de metal ou de outro material ndo podem
interagir com a frequéncia de ressonancia especificada.

Em funcdo do comando que se da ao ANA - ap0s a calibracdo, ou ndo - tem-se em seu
visor digital uma carta de Smith que se pode levar o0 marcador até a frequéncia desejada na
faixa escolhida.

Na carta de Smith temos as curvas de resisténcia constante e as curvas de reatancia
constante que podem ser positivas (+j) quando indutivas e negativas (—j) quando capacitivas.
A parte indutiva estd para cima do eixo e a capacitiva abaixo do eixo de referéncia (Figura
3.4.7.3).

Exemplo de medicdo para num dispositivo sob teste (DUT) (Figura 3.4.7.3) testado
numa faixa de frequéncia de 175 - 200 MHz obteve-se o0s seguintes valores: para f = 175
MHz, R =73,33 Q e XL = 18,62 Q, tendo-se uma impedancia final de (73,332 + 18,622)1/2 =
75,65 Q.

Como a reatancia é indutiva (+18,62j), temos que XL = 2afL (com fem Hz e L em
Henry). L = XL/2xf; f = 175 MHz = 175 x 106 Hz; L = (18,62)/(2 x 3,1416 x 175x 106) =

16,9 nH que é o valor tabulado automaticamente na quarta linha superior a direita do ANA.



92

Figura 3.4.7.3 - Carta de Smith.
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As medic¢Oes de impedancia complexa podem ser realizadas nos formatos de carta de
Smith ou magnitude de impedancia (HP 8712C, 1988), ambos fornecendo os mesmos valores
no conjunto de dados finais, tendo como diferenca apenas 0 modo de visualizacdo dos
resultados enquanto se realizam as medidas. A aquisicdo dos dados armazenados na memoria
do analisador é feita pelo drive de disco flexivel disponivel no equipamento, Figura 3. 4.7.2.

O arquivo dos dados fornecidos ao fim da leitura € plenamente possivel de ser tratado
por aplicativos como bloco de notas ou mesmo Microsoft Office Excel. A Figura 3.4.7.1
apresenta 0 equipamento utilizado neste trabalho para as medidas de impedancia e, por
conseguinte, obtencdo da permeabilidade e perdas magnéticas dos toroides.

Alguns pesquisadores tém feito uso desse equipamento (analisador) para medigdes em
tordides configurados como filtros passivos (HAHN, 1991), caso semelhante ao deste
trabalho, e noutras configuracdes, como transformadores (FERREIRA; PEREIRA, 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES — FAMILIA A (Nigs.xCuxZng sFe,04 (0<x<0,3)
4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As andlises termogravimétricas das amostras denominadas P, A-l, A-l1l e A-III,
mostradas na Figura 4.1.1, representam, respectivamente, as ferritas nas seguintes razdes
estequiométricas Nigs.xCuxZngsFe,O4 para x = 0, x = 0,1, x = 0,2 e x = 0,3. As amostras
foram calcinadas a 350°C/3,5h e entdo analisadas por TGA e DTG (Analise
Termogravimétrica e Andlise Termogravimeétrica Diferencial). Os graficos TGA/DTG
mostram informacgdes semelhantes e por esse motivo foram conjuntamente analisados quanto
ao mecanismo de decomposi¢cdo, nos quais se pode observar a perda de massa em diferentes
estagios.

As curvas TGA das amostras P, A-lI, A-l1l e A-lll de NigsZnos NigaCug1Znggs,
Nio3Cuo2ZNnos e Nig2CuosZngs respectivamente, Figura 4.1.1, mostram a ocorréncia de
decomposicdo da matéria organica em trés etapas. A primeira ocorreu entre 35 e 200°C,
estando relacionada a perda de agua residual, a qual é adsorvida no material durante a etapa
de sintese. Esta etapa de degradacdo pode ser melhor visualizada através da curva DTG,
derivada da TG, que amplia as perdas de massa que sdo sutilmente visualizadas nas curvas
TG. Todos os precipitados analisados apresentaram um pico de inflexdo endotérmico na curva
DTG com o maximo abaixo de 350°C, que corresponde a segunda etapa de degradacdo,
também semelhante nas demais composicoes, ocorrendo entre 200 e 400°C. Este estagio de
degradacdo esta relacionado a saida de agua estrutural e saida de matéria organica. A terceira
etapa ocorreu acima de 400°C estendendo-se até aproximadamente 700°C, relacionada ao
término da degradacdo da matéria organica e formacao de fase estavel. Acima de 700°C todas
as composi¢cbes mostram que ocorreu um pequeno percentual de perda de massa. Essa
diferenca de perda de massa esta associada a volatilizacdo do zinco, uma vez que, como Visto
na literatura (MAUCZOK; ZASPALIS, 2000), as composi¢Ges com substituicdo parcial ou
total de ions niquel por ions de cobre tendem a causar volatilizacdo do zinco. A explicacdo
para este fato pode estar relacionado & diferenca no tamanho dos fons Ni*? e Cu*?, o raio
idnico do ion cobre é maior, tendendo a uma menor solubilidade na estrutura. Isso provoca
desvios composicionais que provocam desestabilidade na estrutura, assim, o zinco que tem

baixo ponto de fusdo, tende a volatilizar.
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Figura 4.1.1 — Anélise termogravimétrica das ferritas de composi¢éo P, A-I, A-1l e A-111 calcinadas a
350°C/3,5h.
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De acordo com a curva TG foi observado o rendimento cerdmico de cada ferrita,
Tabela 4.1.1. Observa-se que a amostra de composicao A-Il tem maior rendimento ceramico
que as amostras P, A-l1 e A-lll. Esta diferenca ocorreu devido a degradacdo rapida das
amostras e sua estabilidade, ou seja, a perda de massa cessou por volta de 700°C, mantendo-
se praticamente estavel com o aumento de temperatura. A amostra A-11 apesar de apresentar
rendimento maior, continuou a perder massa com 0 aumento da temperatura, o que foi
relacionado a volatilizacdo do zinco. Entre as amostras P, A-1 e A-1l1 o menor rendimento

ceramico observado foi constatado para a amostra P, indicando maior perda de massa.

Tabela 4.1.1 - Rendimento ceramico das ferritas

Amostras Rendimento Ceramico (%)
P 95,0
A-1l 96,0
A-1l 97,7

A-1lI 95,7
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4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As analises na regido do infravermelho das amostras P, A-I, A-ll e A-l11, calcinadas a
350°C/3h, sdo observadas entre 4000 e 500 cm™ na Figura 4.2.1. Sdo observados
comportamentos semelhantes para as quatro composi¢des, embora verifica-se que as
intensidades sdo diferentes na regido de 600 a 400 cm™, estado relacionado ao estiramento do
metal tetraédrico. Na regido entre 3600-3200 cm™ encontra-se uma banda larga de absorcéo
referente a estiramentos de grupos hidroxilas (OH") provenientes principalmente dos citratos e
de moléculas de agua residual absorvidas nas cadeias carbdnicas em decomposicdo. A
presenca de agua é confirmada pela deformacao do grupo H-O-H observada em 1670 cm™. A
absorcdo em aproximadamente 2900-1450 cm™ se deve a deformagdo de moléculas de CO..
O estiramento C=0 do grupo carboxilato (CO;) é observado na faixa entre 1560-1350 cm™.
Por volta de 1050 cm™, o estiramento indica tracos de fons nitrato (WU et al., 2005).

A regido do infravermelho onde geralmente sdo observadas absorcGes referentes a
vibragBes metal-oxigénio em pos cerdmicos encontra-se na faixa de 1000 a 400 cm™ e
usualmente sdo caracterizadas por vibracdes de ions na rede do cristal. As principais faixas
neste intervalo sdo por volta de 600 e 400 cm™, correspondentes a estiramentos dos sitios
tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina. Para as estruturas espinélio e as ferritas em
especial, 0 estiramento mais intenso geralmente é observado no intervalo entre 600 - 500 cm™
e 0 menos intenso entre 450 — 386 cm™, que corresponde a vibragdes intrinsecas do metal nos
sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente. A vibracdo no sitio tetraédrico € mais
intensa do que no sitio octaédrico, devido aos valores atribuidos ao comprimento de ligacao

mais curto nos octaedros em relacdo aos tetraedros (BEZERRA, 2007).
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Figura 4.2.1 — Espectroscopia na regido do infravermelho para as amostras de composicdo P, A-l, A-ll e
A-lIL.
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Os espectros também mostram as mudancas devido & introducdo de fons de Cu*>. A
ferrita P apresentou o estiramento tetraédrico por volta de 576 cm™, enquanto que as ferritas
com cobre apresentaram estiramentos em numero de ondas menores como 570, 567 e 566
para as ferritas A-1, A-ll e A-lll, respectivamente. Essa mudanca pode ser atribuida a
substituicdo de fons de Fe™ por fons de Cu*? em ocupacéo em sitios tetraedros, confirmado

pelo método de Rietveld como pode ser observado na secdo 4.3.

Tabela 4.2.1 — Relacdo entre as regides espectroscopicas onde foram encontradas as bandas de infravermelho e
suas respectivas atribui¢bes (SILVERSTEIN et al., 1998; PESSOA, 2009).

N° de Onda (cm™) Atribuicdo N° de Onda (cm™)
(observado neste trabalho) (literatura)
~3390 v O-H 3600 — 3200
~2330 0 CO, 2900 — 1450
~1670 o H-O-H 1645
~1370 v CO; 1560 - 1350
~570 M tetragdrico> O 600 — 550

Nao observado M octagdrico€> O 450 — 385
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Nos espectros de infravermelho apresentados neste trabalho ndo é possivel a
visualizagdo da vibracdo do metal no sitio octaédrico, uma vez que este estiramento é
comumente observado na faixa de 450 a 385 cm™ e 0s espectros obtidos s6 s&o visualizados
na faixa de frequéncia de 4000 a 500 cm™.

4.3 DIFRACOES DE RAIOS X

A sintese feita com o uso do método dos citratos precursores foi analisada por difracao
de raios X e refinada por Rietveld para o sistema Nigs.xCuxZngsFe;04 (0 < x < 0,3) com a
finalidade de apresentar o tipo de estrutura, grupo espacial e respectivos parametros de rede.

Os difratogramas e as analises de Rietveld para as diferentes concentragdes (P, A-1, A-
Il e A-111) podem ser vistos na Figura 4.3.1. As intensidades sdo apresentadas em escala de
contagem para melhor visualizagdo das reflexfes. Os difratogramas apresentaram
sobreposicdo com o refinamento dos espectros indicando a formacéo de fase ferrita do tipo
espinélio, evidenciada pelo aparecimento do pico principal 26 = 35,3°, caracteristico das
ferritas cubicas pertencentes ao grupo espacial Fd3m:1. A estrutura apresenta caracteristicas
de espinélio inverso, devido ao posicionamento dos ions na rede cristalina. Os espectros de
difracdo de raios X e o refinamento apresentam boa concordancia entre os picos experimental
e 0 espectro teorico. Os espectros de difracdo de raios X para as composicdes P, A-l, A-11 e
A-111 sdo idénticos indicando que a adi¢ao de cobre causou substituices parciais deste ion em
posicdes que seriam ocupadas por (Ni*?) na estrutura espinélio, na temperatura de 350°C/3h.
Observa-se que nessa temperatura 0s picos ainda se encontram alargados indicando a
presenca de particulas com alta area de superficie (pequenas). Nas ferritas P e A-l, a baixa

intensidade dos picos indica a possibilidade de presenca no pd de material semicristalino.
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Figura 4.3.1 — Difratogramas de raios X das ferritas de composicdes P, A-1, A-11 e A-lll calcinadas s
350°C/3h.
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Na Tabela 4.3.1 podem ser observados os dados do refinamento de Rietveld
determinados a partir dos difratogramas dos materiais calcinados a 350°C/3h para os materiais
apresentados nos graficos acima. Os dados extraidos do refinamento apresentam valores de
tamanho médio de cristalito (Tc) de 11,28 nm, 16,67 nm, 20,53 nm e 17,12 nm, demonstrando
que as particulas do pd nessa temperatura sao nanométricas. Os parametros de rede das fases
apresentam boa concordancia com os valores da literatura (PESSOA, 2009). Os refinamentos
das amostras calcinadas a 350°C/3h em atmosfera ambiente foram calculados até o valor de S
convergir para proximo de 1. De acordo com a Tabela 4.3.1, houve boa concordancia entre o
padrdo calculado e o observado, visto que o S trata-se do indice de qualidade do refinamento
(SILVA, 2008). O aumento da concentracdo de cobre aumentou os parametros de rede e
assim também o volume da cela unitaria da estrutura espinélio. No mesmo sentido houve um

aumento no tamanho de particulas com influéncia na cristalinidade do material.
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Tabela 4.3.1 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, A-l, A-ll e A-lll calcinadas a 350°C/3h.

Ferrita % defase Parametro de Rede (A) Tc (nm) Rw S
P 100 8.4028 11,28 19.23 1.38
A-1 100 8.3824 16,67 16.16 1.14
A-1I 100 8.4106 20,54 12.54 1.12
A- 11l 100 8.4103 17,12 13.09 1.15

A Figura 4.3.2 mostra respectivamente os difratogramas de raios X das ferritas de
composicdo P, A-l, A-lIl e A-lll prensadas e sinterizadas a 1000°C/3h a partir das
composicdes calcinadas a 350°C/3h. Pode-se observar que as amostras de composicéo P, A-II
e A-111, apresentam fase Unica do tipo espinélio, enquanto que a amostra de composicao A-I
apresenta além da fase ferrita cubica, uma fase secundaria identificada de acordo com o
refinamento de Rietveld como sendo hematita (Fe,O,4). A hematita é uma fase que tende a
aparecer quando a amostra € submetida a uma temperatura de queima superior a 500°C e em
ambiente rico em O, isto porque abaixo de 500°C n&o € fornecida energia suficiente para que
ocorra reacdo do ferro com o oxigénio do meio, formando a fase Fe,O3. A hematita por ter
propriedade antiferromagnética é indesejada. Uma das alternativas para a ndo precipitacéo
desta fase é o controle da atmosfera de queima ou o controle do tempo de resfriamento que
deve ocorrer em taxas lentas. Lima (2006) e Bezerra (2007) sintetizaram ferritas de NiZn e
MnZn pelo método dos citratos precursores. Nos dois trabalhos optou-se pelo controle da
atmosfera de queima. Lima utilizou argdnio e Bezerra nitrogénio, ambos 0s gases inertes, que
dificultaria a precipitacdo da fase hematita. No entanto, apenas a ferrita de NiZn apresentou
fase cubica do tipo espinélio pura, tendo a ferrita de MnZn apresentado a precipitacdo de
varias outras fases como: FeO, Fe,O3, Mn,03 e Fe3O,4. Além disso, existe a possibilidade da
volatizacdo do zinco que resulta em efeitos adversos na formacdo da estrutura das ferritas,
provocando desvios composicionais e favorecendo a precipitacdo de varias fases distintas. De
acordo com a literatura (LIMA, 2006), a evaporacdo do zinco € favorecida por baixas
pressdes parciais de oxigénio na atmosfera de calcinacdo. Isto pode ser observado nas analises
por TGA onde se verificou perda de massa acima da temperatura de 350°C, de acordo com a
Figura 4.1.1.

Neste trabalho, optou-se pelo controle do tempo, diminuindo ao maximo a taxa de
aquecimento e resfriamento. Para as composi¢des P, A-1l e A-ll1, verifica-se a formacdo de

fase Unica tipo ferrita sem formacdo de fase deletéria, dispensando dessa forma o controle da
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atmosfera nessa composi¢cdo. No entanto, na composi¢do A-l, observa-se a formagéo da fase
hematita, mas como fase secundéaria e ndo como fase majoritéaria, que ocorre em queima sem

controle da taxa de resfriamento.

Figura 4.3.2 — Difratogramas de raios X das ferritas de composic¢des P, A-1, A-1l e A-lll sinterizadas a
1000°C/3h.
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A Tabela 4.3.2 mostra o refinamento de Rietveld dos resultados de raios X das
amostras P, A-l, A-lIl e A-lll sinterizadas a 1000°C/3h. O tamanho médio de cristalito
aumenta em relacdo aos da temperatura de 350°C o que ja era esperado devido ao aumento da
difusdo entre ions, 0 que gera coalescéncia entre as particulas, formando cristais maiores. As
composictes P, A-ll e A-l11 apresentam 100% de fase, ja a composicdo A-l apresenta 79,8%
de ferrita 0 que indica que o aumento da concentracdo de zinco com a diminui¢do da
concentracdo de cobre, induz a formacéo de fase deletéria, diminuindo a porcentagem de fase
ferrita.

Essa precipitacdo da fase hematita analisada por DRX, sugere que ions de niquel, de
raio ionico 0,69 A, e cobre, de raio idnico 0,73 A, que ocupam normalmente posicdes
octaédricas, competem com fons de ferro, de raio i6nico 0,55 A, que devido ao menor
tamanho de raio i6nico (BID; PRADHAN, 2004), se difundem na estrutura cristalina com

mais facilidade e ocupam as posigdes vacantes que deveriam ser ocupadas por ions de niquel
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e cobre. Como a porcentagem molar de cobre € de 0,1% mol, essa quantidade ndo é suficiente
para que ocorra uma grande concentracdo de ions substituidos na rede cristalina levando a

formacéo da fase deletéria hematita, Fe;Os,.

Tabela 4.3.2 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, A-l, A-ll e A-lll sinterizadas a 1000°C/3h.

Ferrita 9% defase Parametro de Rede (A) Tc (um) Rw S
P 100 8.4016 0,48 29,50 1.50
A-1 79,8 -F 8.3950-F 0,52-F 24.67 1.19
20,2-H 5.4241 -H 0,10 -H
A-1ll 100 8.3996 0,53 33.30 1.39
A-11 100 8.4033 0,52 24.92 1.25

A Figura 4.3.3 mostra os difratogramas de raios X das amostras P, A-1, A-ll e A-11I,
calcinadas a 1050°C/3h. Das quatro composi¢cdes analisadas a unica que apresentou hematita
foi a composicdo A-1. Esta composicao apresentou 19,4 % de precipitacdo de fase hematita.
Fato interessante, visto que a 1000°C a composi¢do Nig4Cuo1ZnosFe,O4 apresentou uma
porcentagem de hematita maior.

De acordo com a literatura (PESSOA, 2009) o aumento da temperatura de calcinagédo
favorece a formacdo de fase homogénea da ferrita, visto que 0s arranjos cristalinos desta fase
tém mais estabilidade em altas temperaturas. Temperaturas acima de 1200°C promovem a
formacdo da ferrita monofasica, uma vez que o processo difusional para esta composicao
ocorre com maior facilidade devido, ao efeito da temperatura.

Dessa forma, foi verificada a diminuicdo de fase hematita na composi¢do A-1 de 1000
a 1050°C/3h.
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Figura 4.3.3 — Difratogramas de raios X das ferritas de composic¢@es P, A-1, A-1l e A-Ill sinterizadas a
1050°C/3h.
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A Tabela 4.3.3 mostra os dados obtidos do refinamento de Rietveld das amostras P, A-
I, A-1l e A-llI sinterizadas a 1050°C/3h. Os tamanhos medios de cristalitos foram 0,72, 1,40,
0,53 e 0,54 um, respectivamente. Nesta temperatura os tamanhos médios de cristalitos sdo da
ordem de micrémetros, como ja mencionado, este aumento é devido ao efeito de difusdo entre
0s ions que ocorre em altas temperaturas. Quanto a amostra A-I, observa-se maior tamanho de
cristalitos causado pela formacdo de grandes particulas da fase hematita, alterando o tamanho

médio calculado das particulas.
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Tabela 4.3.3 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, A-l, A-ll e A-lll sinterizadas a 1050°C/3h.

Ferrita 9 defase Parametrode Rede (&)  Tc (um) Rw S
P 100 8.4051 0,72 29.28 1.38
A 80,6 —F 8.3939 - F 1,40 26.13 1.22
194 -H 5.4249 - H 2,46
A-1l 100 8.4005 0,53 27.99 1.52
A- 111 100 8.4041 0,54 25.97 1.57

A Figura 4.3.4 mostra os difratogramas de raios X com os refinamentos de Rietveld
paras as amostras de composicao P, A-l, A-l1l e A-111 calcinadas a 1100°C/3h. O aumento da
temperatura de calcinacdo aumenta o efeito cinético entre os cristais, gerando maior efeito de
difusdo e, consequentemente o aumento no tamanho das particulas, podendo ser observado na
difracdo de raios X através dos picos mais bem definidos, em relacdo aos das amostras
tratadas a temperaturas mais baixas. De acordo com a analise de TGA, Figura 4.1.1, nesta
temperatura de sinterizacéo toda a matéria organica remanescente dos citratos precursores foi
decomposta, rendendo a fase ceramica 100% cristalina. As amostras foram calcinadas sem
controle de fluxo, ou seja, a pirdlise foi feita em ar.

De acordo com os difratogramas de raios X apresentados na Figura 4.3.4, pode-se
observar a formacgéo de fase Unica do tipo espinélio apenas para as composicdes P e A-lII.
Nenhuma das composices apresentou formacdo da fase hematita, comum em altas
temperaturas de sinterizacdo. O diferencial deste trabalho foi a sinterizacdo das ferritas em
altas temperaturas apenas com o controle da taxa de resfriamento. As ferritas sdo sensiveis a
variacao brusca de temperaturas, dai a necessidade comprovada do controle da temperatura de
resfriamento. Para as amostras de composicdo A-l1 (NigsCupi1ZngsFe,0s) e A-ll
(Nio3Cuo 2ZnosFe,04) € observado, além da formacdo da fase ferrita, a formacdo também da
fase monoxido de cobre para amostra A-l1l. Rahman e Ahmed (2005) sintetizaram ferritas
NiCuZn variando a concentracdo de cobre na estrutura. A precipitacdo da fase CuO ocorrida
em amostras com concentracdo de cobre superior a 0,25 mol% e em temperatura de 1000°C,
estd de acordo com os resultados obtidos nesta tese, sabendo-se que a temperatura de
sinterizacao foi de 1100°C/3h.
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Figura 4.3.4 — Difratogramas de raios X das ferritas de composi¢Ges P, A-1, A-1l e A-lll sinterizadas a
1100°C/3h.
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A Tabela 4.3.4 mostra os parametros obtidos do refinamento de Rietveld para as
amostras citadas acima sinterizadas a 1100°C/3h. O refinamento quantificou as fases obtidas,
confirmando a formacdo de 100% de fase Unica espinélio para as composicoes P e A-Ill. A
composicdo A-l apresentou 82,3% da fase ferrita e 17,7% correspondem a formacéo da fase
hematita, a composicdo A-lIl apresentou 96,5 de fase ferrita, com 3,4% de fase CuO. Os
parametros obtidos do refinamento demonstram que o tamanho do cristalito aumentou com o
aumento da temperatura. Esse aumento relativo no tamanho dos cristais ocorre devido ao
efeito de difusdo entre 0s mesmos, que aumenta em altas temperaturas, favorecendo a
coalescéncia entre os grdos, formando grdos maiores. Os tamanhos médios dos cristais das
amostras P, A-l, A-ll e A-111 para as temperaturas de sinterizacdo 1100°C/3h foram de 0,72;
1,41; 0,53 e 0,52 um, respectivamente. Os tamanhos médios dos cristais sdo concordantes
com a maior definicdo e intensidade dos picos de raios X, ou seja, existe alta correlacdo com

os dados obtidos pelo método de refinamento.
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Tabela 4.3.4 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, A-l, A-ll e A-lll sinterizadas a 1100°C/3h.

Ferrita % defase Parametro de Rede (A) Tc (um) Rw S
P 100 8.4018 0,72 29.11 1.43
A-1 82,3-F 8.3858 — F 1,41 28.64 1.27
17,7-H 54247 - H 2,46
A-1I 96,5-F 8.3965F 0,53 25.61 1.36
3,4 - CuO - 0,10
A- 111 100 8.3951 0,52 26.71 1.35

A Tabela 4.3.5 apresenta os parametros estruturais das ferritas de composicdo P, A-l,

A-11 e A-111, obtidos do arquivo padrdo utilizado para o refinamento das amostras sinterizadas

a 1100°C/3. Os parametros estruturais indicam que as ferritas sinterizadas cristalizam na

estrutura cubica com grupo espacial Fd-3m:1. Os dados indicam que as ferritas possuem a

estrutura do espinelio tipo inverso, ou seja, como visto no Capitulo 2, os ions metalicos

divalentes como Ni*?e 0 Cu*? ocupam posicdes octaédricas, forcando o ferro a sair da posic&o
octaédrica para posicdes tetraédricas, (AMIN; NEWNHAM, 1992).

Tabela 4.3.5 — Pardmetros estruturais das amostras de composicao P, A-1, A-1l e A-Ill sinterizadas a 1100°C/3h.

Atomos Posicoes Niveis de Ocupacao
X y z P A-1 A-11 A-111
Fe (octaédrica) 0,62 0,62 0,62 0,79 0,75 0,76 0,75
Fe (tetraedrica) 0 0 0 0,5 0,6 0,5 0,55
Ni (octaédrica) 0,62 0,62 0,62 0,21 0,2 0,14 0,1
Zn (tetraédrica) 0 0 0 0,5 0,4 0,5 0,45
Cu (octaédrica) 0,62 0,62 0,62 - 0,05 0,1 0,15

Portanto, de acordo com o refinamento de Rietveld as estruturas da fase ferrita para as

composicdes P, A-l, A-11 e A-111 sdo:

P: Nip,5ZnosFe20s  — (ZnosFeo5)[Nio 21F€0,79]204
A-l: Nio,4Cuo,1Zno,5Fe204 —>(Zﬂ0,4FEO,6)[N ioyzCUo,05 F60,75]204
A-l1: NiongonzZﬂoysFGzOA, —> (Zn0,5FEO,5)[Ni0'14CUO'1 F60,76]204

A-ll1: Nio,2Cuo,3Zno,5FeZO4 —> (Zno,45FEO,55)[Nio'1CUO'15 Fe0,75]204

(53)
(54)
(55)
(56)
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A Figura 4.3.5 mostra o grafico da comparacao entre os parametros de rede e o valor
da concentragdo de X (% em mol de Ni) em fungdo da temperatura. Pode-se observar um
comportamento linear entre as concentragdes 0,2 e 0,3 %, mesmo com o aumento da
temperatura. A diminui¢do da concentragdo de Ni causa um aumento dos parametros de rede.
Esse comportamento pode ser explicado devido o raio idnico do cobre ser maior do que Ni*? e
Zn*?, assim os parametros de rede aumentam de acordo com a diminuicdo da concentracéo de
fons Ni*? na estrutura, salvo para as concentracdes com cobre na ferrita. Para as amostras com
0,1% as composices apresentam menores parametros de rede em todas as temperaturas.
Rezlescu et al., (2000) e Suh & Han (2003) estudaram o efeito da substituicdo de ions
divalentes na ferrita de NiZn, encontrando um parametro de rede de 8,39 A para a ferrita de
NiZn sem substituicéo e 8,41 A para a ferrita de NiZn com substituicdo do fon Mn*% Como
observado os resultados estdo coerentes, visto que as ferritas sem aditivos apresentam

parametros de rede proximos dos encontrados por Rezlescu et al., (2000).

Figura 4.3.5 — Parametro de rede (a) em funcdo da composi¢cdo da concentracdo de X das composicdes P, A-1, A-
I e A-111 calcinadas e sinterizadas.
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4.4 DENSIDADE APARENTE

A medida de densidade aparente das composicdes P, A-l, A-1l e A-Illl, Figura 4.4.1,
mostra a diminuicdo da densidade com o aumento da temperatura de sinterizacdo. As
amostras com alta concentracdo de niquel, 0,5% e, portanto, sem adi¢do de cobre obtiveram
0s menores valores de densidade. A adicdo de 0,1% de cobre resultou em valores acima de 4,7
glcm®. Este fato é devido & grande difusividade de fons cobre préximo da temperatura de
formacdo de fase liquida (~1050 °C). O aumento na concentracdo de ions cobre acima de
0,1%, com o aumento da temperatura de sinterizacdo, causa a diminuicdo da densidade,
considerando que a maior difusividade causa também o aumento do tamanho dos grdos e o

aumento do tamanho de poros.

Figura 4.4.1 — Densidade aparente versus temperatura de sinterizacdo das composicoes P, A-1, A-ll e A-llI
sinterizadas a 1000 e 1100°C/3h.

Ni, Cu Zn, Fe,0,

[ |
-
4,5 -
CV)A
e
(&)
~~
(@)]
N
(5]
€ 40+ ’ 
L .
©
5(’- .
D
o
S
= 3,5
g | =°F
Q —a— A-|
1——A-ll -
—o— A-lll
3,0 , . , . , . , . , . ,
1000 1020 1040 1060 1080 1100

Temperatura



108

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 4.5.1, apresenta as micrografias eletronicas de varredura com ampliacdo de
20000x das composicbes calcinadas a 350°C/3h. E possivel visualizar a formacédo de
particulas pequenas, o que contribui para a formacéo de aglomerados, devido as interacGes de
van der Walls. As amostras apresentam tamanho de particulas nanométricas inferiores a 1um,
com morfologia esférica, homogénea, com aglomerados constituidos de nanocristais de ferrita
espinélio, conforme o DRX (Figura 4.3.1), o resultado do refinamento de Rietveld mostrou

tamanho médio de cristalito de aproximadamente 20 nm.

Figura 4.5.1 — Micrografias eletronicas de varredura das composices P, A-1, A-1l e A-111 calcinadas a 350°C/3h
sob ampliacdo de 20000x.
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Ap0s sinterizadas a 1000°C/3h, Figura 4.5.2, as amostras apresentam micrografias
eletronicas de varredura com ampliagdo de 5000x para a composi¢do P (NiosZnosFe204).
Observa-se uma morfologia esférica homogénea com tamanho de particulas menor do que
1um, o resultado do refinamento de Rietveld mostrou um tamanho médio de cristalito de
0,53um.
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Figura 4.5.2 — Micrografia eletronica de varredura da composicao P sinterizada a 1000°C/3h sob ampliacéo de
5000x.
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A composicdo A-l, Figura 4.5.3 - A, apresenta morfologia uniforme com tamanhos de
particulas irregulares de, aproximadamente, 500 nm (0,5 um), também concordando com o
refinamento de Rietveld, com tamanho médio de 0,52 um. Observa-se uma diferenca na
forma como os graos estdo arranjados na foto em relacdo a composicao P. Esta diferenca pode
estar relacionada com formacdo da fase liquida, atribuida ao cobre, melhor visualizada na
Figura 4.5.3-B. O zinco possui baixo ponto de fusdo (470°C) e em algumas composicdes
ocorre segregacao dos componentes ocorrendo sua volatizacdo. Quando ocorre a formacéo da
fase liquida, esta se forma no contorno dos grdos, o que retne as particulas por forcas
capilares, possibilitando maior densificacdo e crescimento das particulas. A pastilha
apresentou caracteristicas de material em estagio inicial de sinterizacdo, formando pescogos
entre as particulas (Figura 4.5.3-B), comum em estégio inicial de sinterizacdo, o0 que gera a
formacdo de particulas maiores. Apesar da composicdo A-l apresentar hematita como fase
secundaria a mesma nao pode ser atribuida a formacdo da fase liquida, pois a hematita

apresenta ponto de fusdo por volta de 1560°C.
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Figura 4.5.3 — Micrografia eletronica de varredura da composicdo A-1 sinterizada a 1000°C/3h sob ampliagéo de
8000x (A) e ampliacdo de_15000x(B)
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Na Figura 4.5.4 a microscopia eletrdnica de varredura das amostras A-ll e A-llI,
sinterizadas a 1000°C/3h, mostra a formacdo de uma microestrutura com grdos abnormais,
que se distribuem entre os pequenos grdos (0,53 um) e outros grdos com tamanhos até duas
vezes maiores, tornando a morfologia ndo uniforme, além de exibir alta concentragdo de poros

abertos na composicdo A-lI1.
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Figura 4.5.4 — Micrografia eletronica de varredura da composigéo A-11 e A-I11 sinterizada a 1000°C/3h sob
ampliacdo de 8000x e 10000x, respectivamente.
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Nas Figuras 4.5.5, 4.5.6, 4.5.7 e 4.5.8 é possivel visualizar as micrografias das
amostras P, A-1, A-1l e A-Illl, sinterizadas a 1100°C/3h, respectivamente. O aumento da
temperatura favoreceu a homogeneidade e o crescimento dos graos através da eficaz difusdo
ibnica. Observa-se para a amostra P, Figura 4.5.5, tamanhos médios de particulas em torno de
20 pum e pequenas particulas menores que 5 um, discordando do valor obtido pelo

refinamento de Rietveld que foi de aproximadamente 0,72 um.

Figura 4.5.5 — Micrografia eletrdnica de varredura da composi¢éo P sinterizada a 1100°C/3h sob ampliac&o de
1000x.
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Na micrografia da amostra de composicdo A-l, Figura 4.5.6, € possivel identificar
caracteristicas de material sinterizado. As particulas cresceram em relagdo a amostra
calcinada a 1000°C, fato que acontece devido ao aumento da temperatura, que gera maior

energia no sistema, formando grdos maiores. Portanto, é de se esperar aglomerados mais
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densos para maiores temperaturas de sinterizagdo, mas foi verificando pelo DRX (Figura
4.3.4) que a fase secundaria (hematita) diminui com o aumento da temperatura, fato esperado,
visto que este aumento da temperatura estabiliza a fase Unica da ferrita tipo espinélio de forma
cubica.

Figura 4.5.6 — Micrografia eletrénica de varredura da composicdo A-1 sinterizada a 1100°C/3h sob ampliacdo de
8000x.
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Na Figura 4.5.7 a composicdo A-Ill, sinterizada a 1100°C/3h, apresenta formacdo de
uma microestrutura com graos abnormais, que se distribuem entre pequenos gréos e outros de
tamanhos até duas vezes maiores, tornando a morfologia ndo uniforme. De acordo com a
analise de Rietveld na Tabela 4.3.4, observa-se que essa Composi¢do apresenta uma pequena
concentracdo de oOxido de cobre (CuO) com 3,4%, causando a formacdo de grdos com
caracteristicas abnormais, observado na Figura 4.5.7, com um aumento de 1000x e 2500k,

onde a ultima micrografia deixa claro as caracteristicas citadas acima.
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Figura 4.5.7 — Micrografia eletronica de varredura da composigéo A-11 sinterizada a 1100°C/3h sob
ampliacdo de 1000x e 2500x.
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Na Figura 4.5.8 observa-se a micrografia da amostra sinterizada a 1100°C/3h de
composicao A-ll1, para a ferrita Nip 2Cug 3Zno sFe,O4 com aumento de 1000x e 2500x. Nessas
micrografias observa-se a formacao de gréos irregulares com tamanhos médios inferiores a 10
pm. De acordo com a andlise de Rietveld, Tabela 4.3.4, pode-se observar que o tamanho
médio dos grdos para a composicdo A-11l ficou por volta de 0,52 um, mostrando que néo
houve alteracdo no tamanho com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Mesmo assim, é
possivel notar que, em algumas particulas menores, ainda ocorre formacdo de pescoco. Na
Figura 4.5.8, com um aumento de 2500x, é possivel observar uma tendéncia dos graos

difundirem-se, formando grdos maiores.
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Figura 4.5.8 — Micrografia eletronica de varredura da composi¢cdo A-111 sinterizada a 1100°C/3h sob ampliacao
de 1000x e 2500x.
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4.6 CICLOS DE HISTERESE

A histerese ferrimagnética do p6 calcinado a 350°C/3h das quatro composicdes foi
analisada por magnetometria de amostra vibrante, MAV. As curvas apresentaram, para as
quatro composicdes estequiométricas, tendéncia de histerese com baixa perda de energia e
baixa coercitividade. As baixas perdas na inversdo do campo magnético indicam que se trata
de um material magnético macio sendo desprendida pouca energia para reverter 0s momentos

magnéticos. Os parametros magnéticos como: magnetizacdo de saturacdo, magnetizacao
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remanescente e campo coercitivo, calculados a partir da curva de histerese encontram-se
dispostos na Tabela 4.6.1. A amostra A-1 obteve maior magnetizagdo de saturacdo (58,94
emu/g) em relacdo as amostras P, A-11 e A-111, que apresentam magnetizacdo de 25,25; 44,06
e 41,19 emu/g, respectivamente. A amostra A-l também apresentou maior magnetizacao
remanescente (3,44 meu/g) em relacdo as demais composicdes P, A-1l e A-Il1, que obtiveram
0,77, 1,61 e 1,48, respectivamente. O campo coercitivo variou de 0,0016 a 0,0054 T, sendo
maior para a amostra A-I, indicando uma maior quantidade de energia para a inversdo do
campo magnético dessa ferrita. De acordo com o refinamento por Rietveld, os tamanhos
médios de cristalitos das quatro amostras variam entre 11,28; 16,67; 20,54 e 17,12 nm para as
composicdes P, A-l, A-lIl e A-IlI, respectivamente. Segundo a literatura, particulas muito
pequenas, abaixo do tamanho critico Dc, que ndo é bem definido, em torno de 100 nm, ndo ha
formacdo de dominios magnéticos. Neste caso, a magnetizacdo é explicada por rotacéo
coerente dos momentos magnéticos. Observando a histerese para as quatro composicoes,
Figura 4.6.1, pode-se notar que as curvas ndo saturam mesmo com intensidade de campo
acima de 1T, indicando que pode estar ocorrendo o fendmeno de superparamagnetismo, onde
é considerado apenas o tamanho médio dos cristais (Tc). Neste caso, 0 maior tamanho de
cristal teria maior magnetizacéo resultante. No entanto, a ordem de magnetizacdo obtida ndo
obedeceu a esse critério, uma vez que a composicdo A-l1l apresentou maior tamanho de
cristalito em relacdo as demais composicdes. Como ja observado, a amostra A-l1 obteve
magnetizacdo de saturacdo maior em relacdo as outras trés composicOes (Tabela 4.6.1), esse
fato pode ser explicado porque a mesma apresenta maior magnetizacdo remanescente (3,44
emu/g) em relacdo as demais composicdes, devido a provavel organizacdo no campo

cristalino.
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Figura 4.6.1 — Ciclos de histerese das ferritas para as amostras P, A-1, A-1l e A-l1l calcinadas a 350°C/3h.
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Tabela 4.6.1 — Propriedades magnéticas para as amostras de composicao P, A-1, A-1l e A-111 calcinadas a

350°C/3h.
Ferrita M Mr (emu/g) Hc (T)
P 25,25 0,77 0,0054
A-l 58,94 3.44 0,0032
A-ll 44,06 1,61 0,0016
A-l11 41,19 1,48 0,0024

Na Figura 4.6.2, tém-se as histereses magnéticas dos pés das ferritas de composicédo P,
A-1, A-11 e A-l11 calcinadas a 1000°C/3h. Observa-se que as magnetizagdes sdo superiores as
obtidas nas composi¢des calcinadas a 350°C/3h. Na temperatura de 1000°C, as particulas séo
maiores devido ao efeito de difusdo provocado pelo aumento da temperatura de calcinagéo,
com os valores estimados de acordo com o refinamento de Rietveld em torno de 0,53; 0,52;

0,5 e 0,52 um para as composicdes P, A-1, A-1l e A-I11, respectivamente.



117

O aumento consideravel na magnetizacdo de saturacdo para as amostras tratadas em
detrimento &s obtidas a 350°C se deve ao crescimento de particulas que ocorre em
temperaturas bem acima da temperatura de calcinacdo.

Na sinterizacdo a 1100°C/3h, forma-se mais de um dominio magnético num mesmo
grdo, o que se chama de multidominios. Para as composicdes P, A-I, A-ll e A-lll, a maioria
dos gréos atingiu valores préximos de 0,53 um, conforme as analises de Rietveld na Tabela
4.3.2.

Figura 4.6.2 — Ciclos de histerese das ferritas para as amostras P, A-1, A-1l e A-l1l sinterizadas a 1000°C/3h.
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A variacdo da concentracdo de niquel na estrutura, como pode ser observada nas
Tabelas 4.6.1 e 4.6.2, provocou uma diminuicdo do valor da magnetizacdo de saturacdo com a
diminuicdo da concentracdo de niquel no sistema. Essa observacdo fica bem clara para as
amostras calcinadas a 350°C/h, onde ocorre pequenas oscilacfes para as amostras a 1000°C.
Isto ja era esperado, teoricamente, de acordo com a distribui¢do dos cations na rede espinélio.
Além deste fato, verifica-se que a diminui¢do da concentracdo de niquel aumenta o tamanho
dos poros intergranulares, os quais tendem a restringir o movimento das paredes dos dominios
(interfere na magnetizacdo local), contribuindo também para a redugdo da magnetizagdo de

saturacéo.
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Tabela 4.6.2 — Propriedades magnéticas para as amostras de composicdo P, A-1, A-ll e A-1ll sinterizadas a

1000°C/3h.
Ferrita Ms(emu/g) Mr (emu/qg) Hc (T)
P 82,26 7,14 0,0033
A-l 60,71 7,37 0,0039
A-ll 66,11 5,39 0,0017
A-llI 69,84 5,49 0,0016

Os ciclos de histerese correspondentes as amostras P, A-1, A-ll e A-Ill calcinadas a
1050°C/3h estdo dispostos na Figura 4.6.3. Observa-se uma diferenca entre os valores de
magnetizacdo de saturacdo das quatro composicdes (Tabela 4.6.3). Essa diferenca se deve a
precipitacio da fase hematita na amostra A-l. A hematita possui caracteristicas
antiferromagnéticas, deteriorando as propriedades magnéticas do material. Como as demais
composicdes ndo apresentam hematita como fase deletéria, observa-se que os valores da
magnetizacdo para as composi¢des A-11 e A-111 chegam préximas do valor da composicéo P.
De acordo com Torquato et al., (2008) foi verificado que o aumento da concentracdo de cobre
aumenta o tamanho dos poros intergranulares, os quais tendem a segurar 0 movimento das
paredes dos dominios, contribuindo também para a reducdo da magnetizacdo, como esse
comportamento ndo foi observado, sugere que as caracteristicas extrinsecas prevalecem sobre
as caracteristicas intrinsecas do material.

Quanto ao tamanho médio de cristalitos foram de 0,72; 1,40; 0,53 e 0,54 um para as
composicdes P, A-1, A-ll e A-111, respectivamente. Os cristais aumentam com o aumento da
temperatura, devido ao efeito de difusdo. Com o aumento do tamanho dos cristais ocorre a
formacdo de multidominios explicando 0 aumento na magnetizacao.

A magnetizacdo total é a soma das resultantes magnéticas de todos os dominios.
Dentro de cada dominio os momentos magnéticos apontam na mesma direcdo, mas de um
dominio para outro os alinhamentos podem ter orientacGes diferentes, devido a direcdo do
campo magnético, o que descompensa a magnetizacdo no material em escala macroscopica
(CAMILO, 2006). Assim algumas vezes a formacdo de multidominios pode ndo ser téo
eficiente, de modo que a resultante magnética de um dominio pode anular a resultante
magnética de outro dominio, diminuindo a tendéncia no aumento da magnetizacdo. Na
composicdo A-I, contendo 0,4% mol de niquel houve a precipitagdo da fase hematita, mesmo
assim, houve um pequeno aumento em relacdo a temperatura de sinterizacdo de 1000°C. Esse

fato ocorreu devido ao aumento da temperatura estabilizar a fase espinélio e causar a
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diminuicdo da hematita, diminuindo de 20,2% a 1000°C para 19,4% a 1050°C. Como a
porcentagem de reducdo ndo foi expressiva ndo foi possivel verificar um aumento elevado na

magnetizacéo.
Figura 4.6.3 — Ciclos de histerese das ferritas para as amostras P, A-1, A-1l e A-l1l sinterizadas a 1050°C/3h.
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Na Tabela 4.6.3 encontram-se os resultados obtidos dos ciclos de histerese das quatro
composicBes. Foi observado para a composicdo P a maior magnetizacdo de saturacdo e
remanescente, as quais apresentam os respectivos valores, 75,4 e 6,29 emu/g. Quanto as
demais amostras observa-se o0s seguintes valores 61,42 e 4,96 emu/g para A-l, 69,44 e 4,19
emu/g para A-ll e 66,44 e 54 emu/g para A-lll. Tais resultados demonstram que a
magnetizacdo remanescente e 0 campo coercitivo (Tabela 4.6.3) aumentam com 0 aumento da

concentracdo de niquel.
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Tabela 4.6.3 — Propriedades magnéticas para as amostras de composicdo P, A-1, A-ll e A-111 sinterizadas a
1050°C/3h.

Ferrita Ms(emu/g) Mr (emu/g) Hc (T)

P 75,40 6,29 0,0025
A-l 61,42 4,96 0,0017
A-l1 69,44 4,19 0,0017
A-111 66,44 5,40 0,0013

A Figura 4.6.4 mostra os ciclos de histerese referentes a magnetizacdo das amostras de
composicdo P, A-I, A-11 e A-111 calcinadas a 1100°C/3h. De acordo com os valores da tabela,
nota-se um aumento na magnetizacao de saturacdo com valores de 78,6; 64,04; 88,37 e 69,06
emu/qg para as ferritas citadas respectivamente. De acordo com as difracdes de raios X (Figura
4.3.4), nesta temperatura de calcinagdo houve uma diminuicdo da fase hematita, elevando a
propriedade magnética do material para a composicdo A-l. Nota-se que a composicdo A-I
aumentou sua magnetizacdo de saturacdo comparada as temperaturas de sinterizacdo de 1000
e 1050°C. As amostras P e A-111 de acordo com 0 DRX ndo apresentaram fase hematita, no
entanto, houve um sensivel aumento na sua magnetizacdo de saturacdo, comparado a
observados para as amostras tratadas nas temperaturas de 1000 e 1050°C, fato que comprova
que a baixa magnetizacdo do material ndo advém apenas da fase hematita. Neste caso, 0S
fatores como a composicdo quimica, homogeneidade e energia de troca entre 0s ions nas
posicOes tetraedricas e octaédricas prevalecem em relagédo a fatores como método de obtencéo
de pds. Para a amostra A-I1, observa-se que a amostra apresenta um aumento consideravel da
magnetizacdo de saturacdo. Esse fato pode ser atribuido ao aparecimento de 6xido de cobre,
como demonstrado na difracdo de raios X (Figura 4.3.4). Apesar de se tratar de apenas 3,4%
de CuO, a composicdo reorganizou os ions levando a um aumento da magnetizacdo de
saturacdo, mantendo o campo coercitivo menor que as demais composicdes.

Torquato et al. (2008) relataram outro fato importante para a diminuicdo da
magnetizacio, a mudanca do estado de oxidacdo Cu*? para Cu**. A substituicdo dos fons Cu™*
e Cu™® por niquel nos sitios octaédricos vai resultar em uma diminuicdo da magnetizacdo.
Esse comportamento ndo foi observado neste trabalho, visto que houve um aumento da
magnetizacdo de saturacédo, levando a crer que ndo houve mudanca no estado de oxidacdo do

cobre para a composicdo A-II.
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Figura 4.6.4 — Ciclos de histerese das ferritas para as amostras P, A-1, A-1l e A-lll sinterizadas a 1100°C/3h.
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Tabela 4.6.4 — Propriedades magnéticas para as amostras de composicao P, A-1, A-1l e A-111 sinterizadas a
1100°C/3h.

Ferrita Ms(emu/g) Mr (emu/g) Hc (T)

P 78,60 5,97 0,0052
A-l 64,04 7,57 0,0029
A-ll 88,37 7,84 0,0016
A-111 69,06 7,93 0,0021

A Figura 4.6.5 mostra a magnetizacdo de saturacdo como funcdo da concentracdo de
niquel na ferrita NigsxCu.xZnosFe,O4. Pode-se notar que a 350°C/3h houve um aumento da
magnetizacdo da amostra P para a amostra A-l, diminuindo o valor da magnetizacdo nas
amostras A-I1 e A-111 que apresentaram magnetizac6es proximas. Nas demais temperaturas de
sinterizacdo, 1000, 1050 e 1100°C/3h, a magnetizacdo apresentou oscilacbes com a
introducdo de niquel na estrutura. A amostra P apresentou um comportamento interessante.
Em baixa temperatura o sistema ndo esta bem organizado, apresentando um menor

desempenho magnético a 350°C. No entanto, com o0 aumento da temperatura de sinterizacéo,



122

0 material tem suas caracteristicas magnéticas melhoradas, chegando a obter desempenho
magnético melhor em relag&o as composicoes A-1 e A-I11.

A composi¢do A-1 apresenta um menor desempenho magnético em relacdo as demais
composicdes, devido a mesma apresentar hematita na sua estrutura, como pode ser visto pelas
analises de difracdo de raios X. Dessa forma, fica claro que a fase hematita prejudicou a
amostra A-l para melhor desempenho das propriedades magnéticas em relacdo as demais
concentragdes. O melhor desempenho da mesma ocorreu em 350°C onde ainda ndo havia
aparecimento desta fase como demonstrado na Figura 4.3.1.

A amostra A-Il, ferrita Nip3Cup2ZnosFe,O4, mostra-se magneticamente eficiente a
1050 e 1100°C, enquanto que 350 e 1000°C a magnetizacdo ndo aumentou de forma
significativa. Este fato pode ser atribuido ao tamanho de cristalito que se mantem
praticamente constante com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo, j& que nas
temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C o aumento do tamanho do cristalito est4 associado a
formacdo de multidominios. Foi observado que nessa composi¢do ocorre a precipitagdo de
CuO na temperatura de sinterizagdo a 1100°C/3h, Figura 4.3.4, causando um desvio
estequiometrico. Apesar deste fato, a precipitacdo de oxido de cobre na composi¢do gerou
maior magnetizacao de saturacdo em relacdo as demais concentragdes. Sendo assim, observa-
se que quanto mais fons Cu*? se posicionam nos sitios A, maior é a magnetizacéo, uma vez
gque o momento magnético do ferro, igual a 5 pg, oferece maior contribuicdo nas
caracteristicas magnéticas.

A amostra A-11l, com alta concentracdo de niquel apresentou um comportamento
esperado. O aumento da temperatura de sinterizacdo causou um aumento da magnetizacdo de

saturacao.
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Figura 4.6.5 — Magnetizagdo de saturacdo como uma fungéo da concentracéo de x na ferrita Nigs«CuxZng sFe;04
para0<x<0,3
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Dessa forma, observamos que a variacdo da magnetizacdo de saturacdo, Ms, depende
da distribuicdo dos cations na rede espinélio. Os fons Ni*? e Cu*? tém preferéncia por posicdes
octaédricas enquanto que os fons de Zn*? possuem energia de ligacdo mais forte para ocupar
sitios tetraédricos como esclarecido na Tabela 2.3.1. O Ni*? tem configuracdo 3d® com 2
elétrons desemparelhados, ja o fon de Zn*? tem camadas completas com 3d*, ficando com
todos 0s spins emparelhados, possuindo momento magnético zero. O fon de Fe™ tem
configuracdo 3d°, com 5 elétrons desemparelhados, os fons de cobre possuem configuracéo
3d° com um elétron desemparelhados gerando 1 pg.
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Tabela 4.6.5 — Raio ibnico, sitio preferencial e momento magnético dos ions substituintes (CALLISTER, 2008)

lon substituinte  Raio 16nico  Sitio preferencial Momento magnético (Ug)
Fe’* 0,55 A A/B 5
Ni** 0,69 A B 2
Cu* 0,73 A B 1
zZn** 0,74 A 0

Os valores estimados para a magnetizacdo tedrica total de cada ferrita estdo
esquematizados nas Figuras 4.6.6, 4.6.7, 4.6.8 e 4.6.9. Os valores sdo calculados com base na
contribuicdo magnética e na quantidade estequiométrica de cada ion na estrutura.

A cela unitaria tipo espinélio tem 16 posi¢des octaédricas e8 posicOes tetraédricas. Na
ferrita de NizZn das 16 posicdes , 12,64 posicdes sdo ocupadas por fons Fe** e 3,36 posicdes
com fons Ni*2. As 8 posicBes tetraédricas sio ocupadas por 4 fons Zn*? e 4 jons Fe**,
Considerando que as posicOes octaedrais e tetraedrais tém magnetizac6es inversas, isto resulta
em uma magnetizacdo com 8 ions de Fe e 3,36 ions de Ni. Dessa forma, no sistema
ferroespinélio NipsZngsFe,O4, considerando a contribuicdo de magnetizacdo de cada ion nos
sitios A e B, e o efeito de cancelamento de spins ja citado, a cela unitaria apresenta a
magnetizacdo M em termos de magnéton de Bohr conforme Figura 4.6.6. Como cada cela
unitaria contém 8 formulas estruturais, logo a magnetizacdo por cela unitaria desta ferrita de
NiZn é de 6,24 g,

Figura 4.6.6 — Magnetizacéo tedrica da cela unitaria da ferrita NigsZno sFe,O,— P.

(A) (B)
PosicOes tetraédricas PosicBes octaédricas
8 cations 16 cétions
42Zn" 4Fe™ 12,64 Fe 3,36 Ni ™
0 s 45 g 12,64 x5 3,36x2

M= 5ug (12,64-4) + 0 ug (4) + 2 yg (3,36) = 49,92 pg/cela unitéria

6,24 pg por molécula

Sabendo-se que os fons de Cu*® tém preferéncia por ocupar posicdes octaédricas,

quando estes substituem posicBes antes ocupadas por fons Ni*?, podemos supor que a
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magnetizacdo M em termos de magnéton de Bohr ocorre como esquematizada na Figura
4.6.7. O que obtém uma magnetizacao de 5,4 B por cela unitéria.

Figura 4.6.7 — Magnetizacdo tedrica da cela unitéria da ferrita Ni 4Cug 1Zng sFe,0,— A-l.

(A) (B)
Posicdes tetraédricas Posicdes octaédricas
8 cations 16 cations
322Zn" 48Fe® 12Fe* 32Ni”  o8cu®”
0 Us 4,8x5 g 12 x5 pg 32x2Us 0,8x1psg

M= 55 (12-4,8) + 0 4z (3,2) + 2 ps (3,2) + 1 pa(0,8) = 43,2 pg/cela unitaria
5,4 pg por molécula
Se a quantidade de fons de Cu*? substituintes na ferrita Nigs.<CuxZnosFe204 aumentar
para x=0,2 de niquel, o cobre passa a ter uma concentracdo 0,2 % Mol na ferrita e, entdo, a

magnetizacdo pode ser expressa como na Figura 4.6.8. Obtendo uma magnetizacdo por cela
unitaria de 5,86 g,

Figura 4.6.8 — Magnetizacéo tedrica da cela unitaria da ferrita Nig3Cug2ZngsFe;04— A-11.

(A) (B)
PosicOes tetraédricas Posicdes octaédricas
8 cations 16 cations
HIL - tHTettteee, 1
47n" 4Fe® 12,16 Fe ? 2,24Ni”  16cu”
O s 45 g 12,16 x5 g 2,24x2  1,6x1 g

M= 5ug (12,16-4) + 0 ug (4) + 2 ps (2,24) + 1 pus(1,6) = 46,88 pg/cela unitéria

5,86 pg por molécula

A Figura 4.6.9 mostra a distribuicdo dos cations nos sitios A e B para a ferrita de
composicdo A-Il1, Nig,Cug3ZngsFe,04 A contribuicdo do niquel e do cobre considerando a
concentracdo estequiométrica de cada um e o nimero de celas unitarias na estrutura espinélio
é de 1,6 fons Ni*? e 2,4 fons de Cu*2. Como ambos os fons ocupam posicBes octaédricas, néo
hd cancelamento de seus préprios spins, sendo o momento magnético de cada um
multiplicado pelos seus respectivos ions nos sitios B. Contudo, a literatura indica que os ions

Cu*? mesmo tendo uma preferéncia maior por sitios B, também podem ocupar sitios A, o que
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deslocaria mais ions ferro para sitios B, e como o ferro tem momento magnético maior (5ug)
ISSO aumentaria a magnetizagéo da ferrita. Assim, a ferrita de NiCuZn para essa distribui¢éo
dos céations na estrutura espinélio € em termos de magnéton de Bohr 43,6 ug e 5,45 pg por

cela unitaria.

Figura 4.6.9 — Magnetizacdo tedrica da cela unitéria da ferrita Niy,Cug 3Zng sFe,0,— A-III.

(A) (B)
Posicdes tetraédricas Posicdes octaédricas
8céttiois111 TTTTTTTT 16 c’tionsT TT
3,6Zn" 44Fe® 12 Fe* L6Ni”  2acu*?
0 ps 4x5 pg 12 x5 pg 1,6x2Ms  2,4x1us

M= 5p5 (12-4,4) + 0 4z (3,6) + 2 pg (1,6) + 1 pg(2,4) = 43,6 pg/cela unitaria

5,45 pg por molécula
Para se Tazer uma comparagao entre 0S resuliaaos teoricos e 0s resultados
experimentais € necessario estimar os valores obtidos experimentalmente em termos de

magnéton de Bohr. Para isto, utiliza-se a equacao a seguir (PESSOA, 2009):

MM x Ms
M=——-
Nxpf

(58)

Em que M é a magnetizacdo em unidades de magnetons de Bohr por cela unitaria, MM
a massa molar, M; magnetizacdo de saturacdo, N o numero de Avogadro e 8 € o fator de
convers&o para expressar 0 momento magnético por cela unitaria, sendo igual a 9,27 x 10
erg/Gauss.

Na Figura 4.6.10 tem-se uma comparacdo de magnétons de Bohr, teorica e
experimental. Observa-se que a magnetizacdo obtida experimentalmente para as composicdes
P, A-l, A-1l e A-11l ficaram abaixo do valor tedrico. O momento magnético para as amostras
com cobre apresentam um aumento proximo de linear com o aumento do teor de cobre, visto
gue o ion possui resultante magnética 1. A excecdo ocorre para a amostra A-11, o fato é
atribuido a formacdo de uma segunda fase CuO. O magnéton de Bohr tedrico ndo leva em
consideracdo as imperfeicdes dos cristais como defeitos e impurezas da estrutura que alteram

as caracteristicas magnéticas.
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Figura 4.6.10 — Magnetizacdo de saturacdo, em termos de magnéton de Borh por molécula das ferritas
de composicédo P, A-I, A-ll e A-lII.
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O aumento desses parametros pode ser decisivo quanto a possibilidade de se ter ions
de cobre nos sitios octaédricos e tetraédricos. Observando a Tabela 4.6.6 se verifica que para
a amostra A-l1 ndo houve 100% da fase ferrita. Através do refinamento foi identificada a fase
hematita e que esta fase diminui com o aumento da temperatura, levando a um aumento da
magnetizacdo de saturacdo. A amostra A-l1 foi identificada, 5% de CuO, provocando desvios
nas propriedades magnéticas. A literatura indica que a fase de 6xido de cobre ocorre com
mais frequéncia em concentragcdes acima de 0,25 mol de cobre, neste caso, s6 se forma na
amostra A-11 sinterizada a 1100°C/3h com 0,2 mol% de cobre, Ahmed et al., (2004).
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Tabela 4.6.6 —Magnetizacdo tedrica, magnetizagdo de saturacdo, magnetizagao experimental em termos de
magnétons de Bohr e a porcentagem de fase ferrita formada para as quatro composi¢oes sinterizadas a 1000,

1050 e 1100°C/3h.
Temperaturas Ferritas Magnéton Ms (emu/qg) M exp em % de fase
(°C) de Bohr (ug) termos de g ferrita
P 6,24 82,26 3,50 100
A-l 54 60,71 2,56 79,8
1000 A-l1 6,36 66,11 2,83 100
A-111 5,45 69,84 2,99 100
P 6,24 75,40 3,21 100
A-l 54 61,42 2,60 80,6
1050 A-l1 5,86 69,44 2,97 100
A-111 5,45 66,44 2,84 100
P 6,24 78,60 3,34 100
A-1 54 64,04 2,71 82,3
1100 A-l1 5,86 88,37 3,78 96,5
A-111 5,45 69,06 2,96 100

4.7 PERMEABILIDADE E PERDAS MAGNETICAS

Nas Figuras 4.7.1, 4.7.2, 4.7.3 e 4.7.4 estdo representadas as curvas da permeabilidade
relativa em funcdo da frequéncia para as composicdes P, A-l1, A-lIl e A-lll sinterizadas a
1000°C/3h. De acordo com a literatura, a temperatura e o tempo de sinterizacdo sdo dois
parametros cujos valores normalmente sao estabelecidos de forma inversamente proporcional,
sendo recomendado favorecer o parametro tempo em detrimento da temperatura.

O tempo foi determinado de forma que, na temperatura definida para a sinterizacéo,
possam ocorrer todas as reacdes de estado sélido para a formacdo da estrutura espinélio, sem,
no entanto ocasionar crescimento dos grdos. Sendo assim, a composicdo P, Figura 4.7.1,
mostra-se aplicavel para frequéncias proximas de 55 MHz, onde a parte imaginaria da
permeabilidade ultrapassa o componente real e ocorre um aumento nas perdas. Este limite
superior de frequéncia que o material atinge esta relacionado com a iminéncia da mudanga de

um comportamento predominantemente indutivo do ndcleo toroidal, para um modelo
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resistivo, o qual normalmente apresenta também altos valores de constante dielétrica
(PEELAMEDU et al., 2003; THAKUR; SINGH 2003) e as perdas em correntes lateral ou

Foucault sdo consideraveis, além das perdas de histerese.

Figura 4.7.1 — Resposta de frequéncia de composi¢ao P a 1000°C/3h.
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Esta composicdo, P, apresenta por MEV (Figura 4.5.2) um tamanho médio de graos
por volta de 5um. Isto implica em uma maior quantidade de contornos de graos, relativo aos
materiais conhecidos que tém grdos entre 10-15um. Estas regides de contorno apresentam
grande quantidade de defeitos.

Para a composicdo A-l, Figura 4.7.2, a resposta de frequéncia esteve numa regido
muito préxima da anterior com uma pequena melhora, justamente por influéncia do tamanho
médio dos grdos, analisados por MEV (Figura 4.5.3), em cerca de 0,5-1 um, implicando em
mais regides de fronteiras intergranulares e, consequentemente, maiores concentracdes de

defeitos.



130

Figura 4.7.2 — Resposta de frequéncia de composicdo A-l a 1000°C/3h.
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A analise do sistema P apresentou intersecao entre as curvas de permeabilidade real e
imaginaria por volta de 50 MHz, enquanto a A-l apresenta este aspecto em torno de 60 MHz,
num limite um pouco maior que o material anterior. A diminuicdo da concentracdo de niquel
com o aumento de cobre causa uma alteragdo mais intensiva na composicédo P.

Para as composicdes A-1l e A-111, Figura 4.7.3 e Figura 4.74, que apresenta por MEV
(Figura 4.5.4) tamanhos entre 1-2 um, observa-se a menor resposta em frequéncia
apresentada.

As composicdes P, A-11 e A-lll apresentam por DRX fase Unica de estrutura cubica
espinélio (Figura 4.3.2). A composicdo A-l apresentou 20,2% de hematita, podendo ser uma

das causas possiveis para uma frequéncia tdo baixa.
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Figura 4.7.3 — Resposta de frequéncia de composicdo A-11 a 1000°C/3h
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Figura 4.7.4 — Resposta de frequéncia de composi¢cdo A-I11 a 1000°C/3h
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Para a composi¢cdo A-Il, sinterizada a 1100°C/3h (Figura 4.7.5), o limite de frequéncia
foi superior as demais composi¢des sinterizadas a 1000°C/3h. A amostra A-Il mostra-se

aplicavel para operagdes em frequéncias mais elevadas em relacéo as demais.
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Esta composicédo, A-Il, apresenta por MEV (Figura 4.5.7) tamanho de gréos por volta
de 5-10 um. Isto implica em uma menor quantidade de contornos de gréos, regides estas, que
apresentam grande concentracdo de defeitos e causam correntes parasitas.

A morfologia da microestrutura desta composicdo contribuiu para que a amostra
alcance valores mais elevados de resistividade elétrica (VERMA et al., 1999), o que
proporciona um patamar mais tardio em excitagdes eletronicas alternadas para que esse
material apresente condutividade elétrica associada, portanto, com o aumento da constante

dielétrica, como ja estudado por alguns pesquisadores (PEELAMEDU et al., 2003).

Figura 4.7.5 — Resposta de frequéncia de composi¢do A-I1 a 1100°C/3h.
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Analisando o fator de perdas das quatro concentracfes, Figura 4.7.6, nota-se que a
amostra A-11 apresenta a maior perda entre as demais na faixa de frequéncias de 1 MHz até 20
MHz. As composi¢cbes A-1 e P mantém-se como as mais estaveis, enquanto A-l11 ja apresenta

uma tendéncia de aumento de perdas a partir de 25 a 40 MHz.



Figura 4.7.6 — Fator de perdas versus frequéncia das composic¢des P, A-1, A-1l e A-I1l a 1000°C/3h.
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Quanto a permeabilidade das amostras, Figura 4.7.7, ha um destaque para as amostras

A-11 e A-11l tendo maiores valores, em torno de 7-15 MHz, enquanto as demais apresentam

semelhancas nessa regido.

Figura 4.7.7 — Permeabilidade magnética relativa (L) em funcdo da frequéncia das composicoes P, A-I, A-ll e

Perm.Relativa (u)
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As composicdes All e A-111 ndo apresentaram porosidade intragranular ao se observar
sua microestrutura por MEV (Figura 4.5.4). E possivel que os poros intragranulares presentes
nas amostras P e A-l (Figuras 4.5.2 e 4.5.3) atuem como agentes fragmentadores de gréos e
mesmo elas apresentando maiores tamanhos médios de grédos, implicando num maior dominio
magnético, ndo se comportam favoravelmente & formacdo de macrodominio, 0o que as
levariam para niveis maiores de magnitude de permeabilidade. Além disso, alguns autores
(KONDO et al., 2003) ja discutiram isso para as ferritas de Ni-Zn, indicando que a distancia
entre paredes de dominios diminuem substancialmente quando gréos grandes se comportam
como fragmentos devido a porosidade.

Finalmente, quanto ao fator de dissipagdo obtido para cada composicéo, Figura 4.7.8,
nota-se que a ordem de grandeza é de 10™ e segue a mesmo comportamento do fator de
perdas, em que a amostra A-11 apresenta perdas superiores as demais.

O fator de dissipacdo, que representa 0 somatério das perdas

(www.kayelaby.npl.co.uk/general physics), engloba as perdas por corrente lateral (Foucault), por

histerese e perdas residuais, as quais esta Ultima pouco contribui por que sdo materiais macios

e de baixa coercitividade.

Figura 4.7.8 — Fator de dissipacdo versus frequéncia das composicdes P, A-1, A-1l e A-I11 a 1000°C/3h
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Assim, como visto, quanto maior o tamanho de grdo, menor sera a area de contorno de
grdo e mais facil serd o deslocamento da parede de dominio; conseqientemente, maior sera a
magnetizacdo e a permeabilidade. Dessa forma, tanto a permeabilidade quanto a
magnetizacdo apresenta uma dependéncia direta com o tamanho do grdo. A porosidade
intergranular (no contorno do grdo) também € indesejavel, pois esta também impede o
movimento da parede de dominios comprometendo essas propriedades. Porém, deve-se
ressaltar também que a magnetizacdo e a permeabilidade dependem da caracteristica
intrinseca do material, sendo, portanto, dependentes da composicdo e distribuicdo dos cations
na rede espinélio.

Os parametros campo coercitivo e perdas foram um indicativo que o aumento da
concentracdo de cobre favorece a producédo de dispositivos magneticamente moles ou de alta

permeabilidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES — FAMILIA B (Nig5.xC0xZNo sFe:04 (0<x<0,3)

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na Figura 5.1.1 pode ser observada as curvas termogravimétricas das amostras da
familia B, denominada de P, B-l, B-11 e B-1ll que representam respectivamente, as ferritas
NiosZnos, Nio4C001ZNgs, Nig3C002ZNnos € Nig2Cog3Znos nas razdes estequiométricas
NixCogs5xZNosFe204, para 0,5 < x < 0,2. As andlises térmicas realizadas nas amostras
calcinadas a 350°C/3h mostram informagdes semelhantes sobre o mecanismo de
decomposicdo, salvo por algumas individualidades observadas para cada ferrita. Para as
amostras P, B-l1 e B-Il, observam-se caracteristicas semelhantes, podendo ser analisadas
conjuntamente. As mesmas apresentam estagios degradativos divididos em trés etapas. A
primeira etapa de degradacdo ocorre a temperatura ambiente até 250°C. Este inicio de
decomposicdo € atribuido a saida de agua residual e/ou estrutural, o material da analise ja
havia sido calcinado a 350°C, portanto a perda de massa € atribuida a saida de agua estrutural
ou reabsorvida pelo material, uma vez que o mesmo foi acondicionado em temperatura
ambiente, o que facilita a adsor¢do de agua. O segundo estagio degradativo ocorre entre as
temperaturas de 250 e 400°C, sendo esta decomposicao atribuida a saida de orgéanicos volateis
tais como: NO, NO,, CO,, e H,. A terceira etapa de degradacdo ocorre em maior intervalo de
temperaturas, entre 550 e 800°C, esta etapa esta relacionada a volatizacdo dos Gltimos tracos
de matéria organica ainda existente no material e a formacéo da fase 100% cristalina.

A curva TGA da amostra B-111 apresenta caracteristicas de decomposicdo semelhantes
a das demais composicdes. A primeira etapa de degradacdo ocorre da temperatura ambiente
até aproximadamente 200°C estando relacionada a volatizacdo de moléculas de agua
reabsorvida no material, considerando que a analise foi feita no material calcinado a 350°C. A
segunda etapa de degradacdo apresenta uma perda de massa mais acentuada entre 200 e
500°C, referente a decomposicdo de organicos volateis como nitratos e carbonatos. Acima
desta temperatura ocorre a formacdo dos 6xidos dando origem a estrutura cristalina da ferrita,

comprovada por difracdo de raios X.



137

Figura 5.1.1 — Anélise termogravimétrica das ferritas de composigéo P, B-1, B-1l e B-111 calcinadas a
350°C/3,5h.
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O rendimento ceramico obtido para cada ferrita é destacado na Tabela 5.1.1. Pode-se
perceber, de acordo com os resultados observados na tabela, que a amostra B-I1l apresenta o
menor rendimento ceramico, aproximadamente 92,7%. As amostras P, B-l1 e B-Il
apresentaram rendimento ceramico de 95,0; 97,5 e 97,8%, respectivamente. A amostra B-III
teve a decomposicdo de sua matéria organica mais rapida em relacdo as demais, 0 que pode
estar associado a uma concentracdo molar de cobalto maior. A concentragdo maior de cobalto
pode ter favorecido na referida ferrita 0 aumento da concorréncia por posicOes tetraédricas e

octaédricas, 0 que pode provocar aumento da temperatura de formacéo da fase cristalina.
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Tabela 5.1.1 - Rendimento ceramico das ferritas

Amostras  Rendimento Ceramico (%)

P 95,0
B-1 97,5
B-Il 97,8
B- 11l 92,3

5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A Figura 5.2.1 mostra as analises de infravermelho na faixa de 4000 a 500 cm™ das
amostras P, B-I, B-11 e B-Ill calcinadas a 350°C. Analisando o0s espectros pode-se observar
um comportamento semelhante para as trés composi¢des. Tarte (1990) na sua interpretacéo,
afirmou que os espectros vibracionais de um solido devem ser considerados pelas
propriedades de simetria das bandas vibracionais ou deve-se tentar relacionar as frequéncias
das amostras. Uma banda larga é observada em aproximadamente 3410 cm™ estando
relacionada a estiramentos de grupos OH™ dos citratos precursores e de moléculas de agua
adsorvida no sistema durante a estocagem do material. Uma banda de absorcdo em 1640 e
1050 cm™ é atribuida & vibracéo de deformacio H-O-H e & presenca de hidroxilas. De acordo
com Nakamoto (1997), é possivel distinguir entre a agua e a hidroxila, devido as bandas de
vibracdo de deformacdo na regido de 1600 cm™, para a agua, enquanto que para o complexo
hidroxila-metal, M-OH, exibe um modo vibracional em torno de 1050 cm™. Neste trabalho a
vibracdo em torno de 1050 cm™ apresentou-se discreta, com intensidade bem pequena.
Confirmado essa informacdo, o modo vibracional hidroxila-cobalto (Co-OH) foi observado
por Predoana (2007), na regido em torno de 1050 cm™. Isto é uma evidéncia de uma grande
quantidade de moléculas de agua adsorvidas na superficie do p6. Em aproximadamente 2330
cm™ observa-se a deformacéo de moléculas de CO,. O estiramento C=0 do grupo carboxilato
(CO,) é observado por volta de 1380 cm™.

As bandas na regido entre 1000 e 400 cm™ sdo usualmente caracterizadas por
vibracdes de ions na rede cristalina de materiais ceramicos. As principais bandas neste
intervalo, referentes & estrutura da ferrita, ocorrem proximas de 580 e 400 cm?,
correspondendo aos estiramentos vibracionais dos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura
cubica ferrimagnética. O estiramento mais intenso ocorre geralmente no intervalo entre 600-

500 cm™ correspondendo as vibragBes intrinsecas do metal nos sitios tetraédricos
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(Mietrasarico < 0). Outro estiramento menos intenso ocorre, geralmente, por volta de 450 —
385 cm?, estando relacionado as vibracBes do metal nos sitios octaédricos (M c¢qsarico < 0)-
De acordo com a literatura a vibragdo no sitio tetraédrico € mais intensa em relacdo ao sitio
octaédrico, devido aos valores atribuidos ao comprimento de ligagdo mais curto nos tetraedros
em relacdo aos octaedros (PESSOA, 2009).

Nas andlises de infravermelho deste trabalho ndo é possivel a visualizacdo da banda
referente & vibragdo do metal no sitio octaédrico, uma vez que as anélises foram realizadas na
faixa de 4000 a 500 cm™. O estiramento do metal no sitio tetraédrico é visualizado através de
uma banda em aproximadamente 596 cm™. Allen e Paul (1995) realizaram estudos sobre
espectroscopia de infravermelho de varios compostos com estrutura espinélio, sendo que

todos se encontram em uma regido de 1000 a 200 cm™.

Figura 5.2.1 — Espectroscopia na regido do infravermelho para as amostras de composicdo P, B-1, B-ll e
B-111.

; Ni Co,. Zn Fe,O,

100 4o an,

1

W

i
¥
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|
1
|
|

80

~~
<
>
N
(4]
'S 60 H
3
= i o
£ g
2 40
© ]
— ] —F: N|OYE§Zn0‘5
20 —— B-I: N|O’4Cooylzn0'5

B-I1I: NiOYBCOOYZZnOY5
1—B-Illl: N ’ZC'OOBZInO]5

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

I0
T

Ndmero de Onda (cm™)



140

Tabela 5.2.1 indica os estiramentos e deformagdes encontradas nos espectros e suas

respectivas atribuicoes.

Tabela 5.2.1 — Relagdo entre as regifes espectroscopicas onde foram encontradas as bandas de infravermelho e
suas respectivas atribuices (SILVERSTEIN et al., 1998; PESSOA, 2009).

N° de Onda (cm™) Atribuicdo N° de Onda (cm™)
(observado neste trabalho) (literatura)
~3410 v O-H 3600 — 3200
~2330 6 CO, 2900 — 1450
~1640 6 H-O-H 1645
~1380 v CO; 1560 - 1350
~595 M tetraédrico€> O 600 — 550
N&o observado M octaedrico > O 450 — 385

v: estiramento, §: deformagao axial

5.3 DIFRACAO DE RAIOS X

As ferritas de composicdo P, B-1, B-1l e B-11l foram analisadas quanto a estrutura
cristalina por padrdo de difracdo de raios X. A Figura 5.3.1 mostra os difratogramas de raios
X das amostras P, B-I, B-1l e B-I1I calcinadas a 350°C/3h. Pode-se observar picos referentes a
estrutura espinélio em todas as amostras, os quais foram obtidos com sucesso pelo método
proposto. As fases encontradas foram indexadas apds analise e correlagdo com fichas JCPDS
52-0278 (Joint Committe on Powder Diffraction Standards) para o espinélio NipsZngsFe;0s.
Nesta temperatura todas as composicdes apresentam formacdo Unica do tipo espinélio,
caracterizada pelo pico principal da fase cubica em 26 = 35,5°.

Os dados obtidos a partir dos difratogramas de raios X foram tratados
matematicamente pela técnica de refinamento de Rietveld, onde tornou-se possivel extrair
informacGes detalhadas sobre os parametros da estrutura cristalina das ferritas processadas.

A analise por Rietveld confirma a formacdo da fase unica do tipo espinélio para todas
as composicOes estudadas. Na Tabela 5.3.1 observa-se os dados obtidos a partir do
refinamento. Os valores médios de cristalitos foram 11,28; 7,10; 12,34 e 11,96 para as ferritas
P, B-l, B-11 e B-Ill, respectivamente. De acordo com o0s picos de difragdo de raios X, a
amostra B-Il, mostrou picos bem definidos em relacdo as outras duas composi¢des, 0 que

justifica maior tamanho de cristalito. O padrdo de DRX da amostra B-111 mostra picos mais
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alargados, o que indica menor organizacgdo do sistema cristalino, e também menor tamanho do
cristalito.

Figura 5.3.1 — Difratogramas de raios X das ferritas de composic¢@es P, B-I, B-11 e B-111 350°C/3h.

. Ni,,C0,Zn, Fe,0, - 350°C/3h

Intensidade (contagem)

Conforme mencionado anteriormente, os parametros Rexp, Rw, Rnw, Sig e Rg séo
relativos ao progresso do refinamento e a concordancia entre o perfil observado e o calculado.
Dentre eles, o Sig, chamado de indice de qualidade do refinamento (Goodness off fit) e 0 Ry
sdo os de maior significancia. Segundo Casagrande e Blanco (2005), o Sig inclui o nGmero de

variaveis sob refinamento, valores de Sig < 1,3 sdo satisfatorios. O parametro Ry indica o

namero de convergéncias, sao aceitaveis valores entre 10 e 20.
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Tabela 5.3.1 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, B-1, B-11 e B-lll calcinadas a 350°C/3h.

Ferrita % defase Parametro de Rede (A) Tc (nm) Rw S
P 100 8.4028 11,28 19.23 1.38
B-1 100 8.384058 7,10 19.88 1.42
B-IlI 100 8.401484 12,34 19.21 1.31
B —IlI 100 8.399219 11,96 18.56 1.25

Na Figura 5.3.2 para as amostras P, B-I, B-1l e B-IIl sinterizadas a 1000°C/3h,
observa-se que ao fornecer energia para o sistema, o material amorfo vai se organizando
(aumento do efeito cinético) e tornando-se cristalino, havendo, portanto um aumento na
cristalinidade com o aumento da temperatura em todos os difratogramas. De acordo com a
analise de TGA, nesta temperatura toda a matéria organica remanescente dos citratos
precursores foi decomposta, rendendo 100% de fase cristalina. As amostras foram calcinadas
sem controle de fluxo, ou seja, a pirolise foi feita em ar controlando a velocidade de queima e
resfriamento.

Pontes et al., (2010) sintetizou ferritas de cobalto (CoFe,0,) pelo método do citrato
precursor. A matéria organica foi degradada na temperatura de 400°C em atmosfera rica em
0,. A cristalizacdo da ceramica foi conduzida em temperaturas de calcinacéo entre 650 e
1050°C, revelando a presenca de estrutura espinélio para todas as temperaturas, sem fases
secundarias.

De acordo com o difratograma de raios X apresentado na Figura 5.3.2 pode-se
observar a formacdo de fase Unica do tipo espinélio. Nenhuma das composi¢cdes apresentou
formacdo de fase deletéria, comum em altas temperaturas como visto na Figura 4.3.2. O
diferencial usado neste trabalho foi o controle da taxa de resfriamento. As ferritas sdo muito
sensiveis a variaces bruscas de temperatura, dai a necessidade comprovada do controle de
temperatura de resfriamento.

Na Figura 5.3.2 as linhas cheias correspondem ao refinamento de Rietveld para as
amostras sinterizadas a 1000°C/3h. O refinamento quantificou as fases obtidas, confirmando a
formacdo de 100% de fase Unica do tipo espinélio para as composicdes P, B-1, B-1l e B-1ll. A
Tabela 5.3.2 mostra os parametros extraidos do refinamento. Como ja era esperado o tamanho
dos cristalitos aumentam linearmente com aumento da temperatura. Esse aumento relativo no
tamanho dos cristais ocorre devido ao efeito de difusdo entre 0s mesmos, que aumenta em

altas temperaturas, favorecendo a coalescéncia entre os grdos, formando cristais maiores. Os
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tamanhos médios dos cristais para as amostras P, B-1, B-Il e B-Ill para a temperatura de
sinterizacdo de 1000°C/3h foram de 0,53; 0,397; 1,147 e 0,581 um, respectivamente. Os
tamanhos médios dos cristais concordam com os picos de raios X, ou seja, picos mais bem
definidos justificam tamanhos de cristalitos maiores, existindo boa correlacdo no método de

refinamento.

Figura - 5.3.2 — Difratogramas de raios X das ferritas de composic¢des P, B-1, B-11 e B-111 1000°C/3h.
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Tabela 5.3.2 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, B-1, B-Il e B-I11 sinterizadas a 1000°C/3h.

Ferrita 9% defase Parametro de Rede (A) Tc (um) Rw S
P 100 8.4016 0,48 29,50 1.50
B-1 100 8.4171 0,397 27.92 1.86
B-1I 100 8.4076 1,147 20.97 1.56
B- 1 100 8.4086 0,581 25.61 1.62
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A Figura 5.3.3 mostra os difratogramas de raios X das amostras P, B-1, B-1l e B-IIl,
calcinadas a 1050°C/3h. As trés composicdes apresentam fase Unica espinélio sem formacéo
de fase secundaria.

De acordo com as caracteristicas atbmicas do cobalto (raio atdmico 0,75A, valéncia
+2) verifica-se que estes ions tendem a substituir os ions de ferro trivalentes que estdo

localizados nos sitios octaédricos na rede do espinélio cujo raio atdmico é 0,64A, valéncia +3.

Figura 5.3.3 — Difratogramas de raios X das ferritas de composic¢Ges P, B-1, B-11 e B-I11 sinterizadas a
1050°C/3h.
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A Tabela 5.3.3 mostra os dados obtidos do refinamento de Rietveld das amostras P, B-
[, B-11 e B-I11 sinterizadas a 1050°C/3h. Os tamanhos medios de cristalitos foram 0,72; 0,978;
3,338 e 1,230 um, respectivamente. Nesta temperatura os tamanhos médios de cristalitos sao
da ordem de micrdmetros, como ja mencionado, este aumento é devido ao efeito de difuséo
entre 0s fons que ocorre em altas temperaturas. Quanto a amostra B-Il essa apresenta maior

tamanho de cristalito.
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Tabela 5.3.3 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, B-1, B-11 e B-ll1 sinterizadas a 1050°C/3h.

Ferrita 9 defase Parametrode Rede ()  Tc (um) Rw S
P 100 8.405111 0,72 29.28 1.38
B-I 100 8.407368 0,978 23.20 1.85
B-1I 100 8.406463 3,338 29.52 1.71
B— 11 100 8.414895 1,230 23.29 1.89

A Figura 5.3.4 mostra o difratograma de raios X das amostras de composicao P, B-I,
B-1l e B-Ill, calcinadas a 1100°C/3h com os respectivos refinamentos de Rietveld.
Novamente observa-se & formacdo de fase Unica do tipo espinélio sem formacdo de fase
deletéria.

Figura 5.3.4 — Difratogramas de raios X das ferritas de composic¢Ges P, B-1, B-11 e B-I11 sinterizadas a
1100°C/3h.
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A Tabela 5.3.4 mostra os resultados obtidos do refinamento de Rietveld onde
confirma-se a formacdo 100% da fase clbica espinélio para as amostras P, B-I, B-11 e B-IIlI.
Os tamanhos dos cristais diminuiram em relacdo a temperatura de 1050°C/3h passando a
apresentar 0,72; 0,328; 1,148 e 0,581 um para as composi¢fes P, B-I, B-1l e B-lll,

respectivamente.
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Os resultados de difragé@o de raios X obtidos mostram que todas as composicoes desses
pos apresentaram apenas a formacgdo da fase cristalina espinélio inverso (JCPDS 52-0278),
sem que fosse observada a presenca de nenhuma outra fase, especificamente, hematita (o.-
Fe203), como foi relatada por outros pesquisadores (COSTA, 2002; SURESH & PATIL,
1994). Verifica-se que 0 aumento do teor de cobalto no sistema ocasiona uma crescente
elevacdo na intensidade dos picos caracteristicos da fase ferrita Ni-Co-Zn, indicando, assim,
que 0s pos tornam-se mais cristalinos a medida que se aumenta a % em Mol do cobalto nos

sistemas.

Tabela 5.3.4 — Dados do refinamento de Rietveld das ferritas P, B-1, B-11 e B-IlI sinterizadas a 1100°C/3h.

Ferrita 9% defase Parametro de Rede (A) Tc (um) Rw S
P 100 8.401841 0,72 29.11 1.43
B-1 100 8.390149 0,328 25.40 1.44
B—II 100 8.392537 1,148 24.29 1.44
B- 111 100 8.403162 0,581 28,68 1.61

Na Tabela 5.3.5 estdo dispostos os dados obtidos mediante a anélise por Rietveld
referente a ocupacdo dos cations nos sitios octaedricos e tetraédricos da estrutura cubica com
grupo espacial Fd-3m1. As posi¢oes indicadas pelo Rietveld sdo apenas uma estimativa feita
pelo software, precisando ser atrelada a uma técnica como espectroscopia Mossbauer para que
se tenha um resultado mais confiavel. Uma ferrita do tipo espinélio normal apresenta o ferro
ocupando apenas posicOes octaédricas e 0s cations substituintes assumem posicoes
tetraédricas, sendo assim representadas por (Me?*)[Fe®**]04. Em uma ferrita inversa os cations
substituintes assumem posicdes octaédricas, forcando a saida do ferro de posi¢oes octaédricas

para posicOes tetraédricas, representadas da seguinte maneira, (Fe**)[Me?'Fe**]0..
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Tabela 5.3.5 — Parametros estruturais das amostras de composicdo P, B-I, B-1l e B-111 sinterizadas a 1100°C/3h.

Atomos Posigoes Niveis de Ocupacao

X y z B-1 B-11 B-111
Fe (octaédrica) 0,62 0,62 0,62 1,0 0,75 0,75
Fe (tetraédrica) 0 0 0 0 0,5 0,5
Ni (octaédrica) 0,62 0,62 0,62 0 0,15 0,1
Ni (tetraédrica) 0 0 0 0,4 0 0
Zn (tetraédrica) 0 0 0 0,5 0,5 0,5
Co (octaédrica) 0,62 0,62 0,62 0 0,1 0,15
Co (tetraédrica) 0 0 0 0,1 0 0

Portanto, a estrutura da fase ferrita para as composicdes B-1, B-11 e B-I11 sdo:

P: Nip 5ZngsFe;0q4  — (ZnosFeos)[Nio 25F€0,75]204

B-1: Nip4C001ZngsFe;04 —(Znos Nip4C0o 1)[ Fe10]204

B-I1: Nip3C002ZngsFe,0,  —(ZngsFeo5)[Nio 15C00.1 Feo 75]204
B-I11: Nip2C003ZngsFe;0s  — (ZNosFeos)[Nio,1C00,15 Feo,75]204

Ocupando os sitios tetraédricos, os elementos dentro dos parénteses, chamados de
sitios A, e o0s elementos dentro dos colchetes, estdo ocupando sitios octaédricos, que s@o
chamados de sitios B. Nota-se que as amostras apresentam comportamento de espinélio
normal e inverso, ou seja, 0s substituintes ocupam tanto posicdes tetraédricas quanto posicdes
octaédricas. Dessa forma, torna-se claro que quanto maior a preferéncia dos substituintes por
posicBes octaédricas, maior serd a porcentagem de inversao da ferrita, pois isto deslocara
maior quantidade de ferro para sitios tetraédricos.

Figura 5.3.5 mostra o grafico da comparacdo entre o parametro de rede e as
composicOes estudadas P, B-1, B-1l e B-lll. Observa-se uma tendéncia de crescimento do
pardmetro de rede, pois s6 a amostra com concentracdo 0,10 mol de Co™ apresenta um
excessivo aumento em relacdo as demais concentragcdes. Este comportamento nao linear ndo

foi observado para as amostras dopadas com cobre na Figura 4.3.5.
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Figura 5.3.5 — Parametro de rede (a) em funcdo da composicao da concentragdo de X das composi¢des P, B-I, B-
I e B-I1I calcinadas e sinterizadas.

8,420 Ni . . CoZn FeO,
7 JAN
8,415
= ]
o
45 8,410 -
~— 8,405
[«B]
g g D
L o
@ 8,400 5
o
S 8,395~
= :
E 8,390 ~ e —— 350°C/3h
. —4—1000°C/3h
8,385 - 5 —0—1050°C/3h
—0—1100°C/3h

8,380

I T T T T T T T I T T T I
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Concentracdo de X (% Mol)

5.4 DENSIDADE APARENTE

As medidas de densidade aparente das composicoes P, B-1, B-1l e B-Ill, Figura 5.4.1,
mostra a diminuicdo da densidade com o aumento da temperatura de sinterizagéo.

Essa diminuicdo da densidade aparente ocorre devido ao raio i6nico do zinco ser
aproximadamente 13,5% maior que o raio do cobalto e niquel, provocando um aumento no
volume da estrutura (MOURA, 2008), mais considerdvel do que o aumento do sistema,
mesmo o zinco tendo sua massa molar superior a do niquel e cobalto.

Porém fatores macroscépicos também influenciam na densidade das amostras tais
como: porosidade, trincas e outras falhas advindas da sinterizacdo onde o processo de retracao

volumétrica ndo seja uniforme.
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Figura 5.4.1 — Densidade aparente versus temperatura de sinterizacdo das composicdes B-1, B-11 e B-I11
sinterizadas a 1000 e 1100°C/3h.
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Dessa forma, observa-se que o0 aumento da temperatura é predominante na
densificacdo da estrutura, enquanto essa concentracdo nao influencia no processo de difusao

ibnica e consequientemente na densificacao da ferrita.

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A seguir, na Figura 5.5.1, tém-se apresentadas as micrografias eletronicas de varredura
com ampliacdo de 20000x das composicdes calcinadas a 350°C/3h. As micrografias
eletrbnicas de varredura dos materiais apresentam morfologia homogénea com particulas da
ordem de 20 nm contendo fase cristalina, para todas as composicdes, constituida de
nanocristais de ferrita espinélio, como visto na Figura 5.3.1. Por meio da micrografia
podemos observar a formacdo de aglomerados fracos (facil desaglomeracdo) de aspecto

poroso com morfologia irregular e constituido de pequenas particulas.
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Figura 5.5.1 — Micrografias eletronicas de varredura das composicoes P, B-1, B-11 e B-111 calcinadas a 350°C/3h
sob ampliacdo de 20000x.
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Apos sinterizadas em 1000°C/3h foram obtidas micrografias eletrénicas de varredura,
Figura 5.5.2 e 5.5.3, com ampliacdo de 8000x e 10000x das composicdes. Para B-I, na Figura

5.5.2, nota-se que 0s graos apresentam-se em torno de 1um, contendo apenas fase cristalina.

Figura 5.5.2 — Micrografia eletrdnica de varredura da composi¢do B-I sinterizada a 1000°C/3h sob amplia¢do de
8000x.
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As amostras B-Il e B-Il1 na Figura 5.5.3 apresentam, de acordo com as micrografias,
tamanhos de cristalito por volta de 1 e 0,5 um, respectivamente. Observa-se morfologia
homogénea e esférica, formando macroaglomerados, atribuida a alta energia de atracdo
superficial das particulas. Os aglomerados sdo constituidos por nanocristais que, por forca de
Van de Waals, permanecem unidas formando uma profusdo de particulas. Conforme o
refinamento de Rietveld, os cristais das composi¢cfes B-1I e B-Ill apresentaram, nesta
temperatura de calcinagdo, tamanho médio de 1,147 e 0,581 um, concordando com a analise
de microscopia.

Figura 5.5.3 — Micrografia eletronica de varredura da composigdo B-11 e B-I11 sinterizada a 1000°C/3h sob
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A Figura 5.4.4 apresenta a micrografia da composicdo B-I sinterizada a 1100°C/3h.
Pode-se observar por meio da micrografia a formacdo de aglomerados com formatos de
blocos porosos (ndo densos) irregulares, constituidos por particulas finas com porosidade
interparticulas. Caracterizacdes definem aglomerado como mole ou friavel (constituidos por
ligacbes fracas), de facil desaglomeracdo. Pode-se observar tamanho por volta de 1 pm

concordando com o refinamento de Rietveld na Tabela 5.3.4.
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Figura 5.5.4 — Micrografia eletronica de varredura da composi¢éo B-I sinterizada a 1100°C/3h sob ampliac&o de
10000x.
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Na Figura 5.5.5 para a composicdo B-II, sinterizada a 1100°C/3h, observa-se
morfologia uniforme com tamanho de particulas irregulares de aproximadamente 1um,
também concordando com o refinamento de Rietveld, que calculou um tamanho médio de
1,148 pum. Observa-se uma diferenca na foto com relacdo ao arranjo dos gréos para a
composicado B-l. Essa diferenca pode estar relacionada a formacdo da fase liquida, atribuida

ao zinco, melhor visualizada na Figura 5.5.5 B.

Figura 5.5.5 — Micrografia eletrdnica de varredura da composi¢do B-I1 sinterizada a 1100°C/3h sob ampliacéo de
2500x (A). e 15000x (B).
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A Figura 5.5.6 mostra a micrografia da amostra B-1ll, calcinada a 1100°C/3h. De
acordo com a analise observa-se uma micrografia abnormal, formando particulas de formato
irregular. De acordo com o refinamento por Rietveld os cristalitos atingem tamanhos médios
de 0,581 um (Tabela 5.3.4).
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Figura 5.5.6 — Micrografia eletronica de varredura da composi¢ao B-I11 sinterizada a 1100°C/3h sob ampliagdo
de 25000x. e 15000x.
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5.6 CICLOS DE HISTERESE

A Figura 5.6.1 exibe a dependéncia da magnetizacdo (M) em funcdo do campo
magnético aplicado (H) por meio do laco de histerese para 0s pOs correspondentes aos
sistemas P, B-1, B-ll e B-lll dos pds calcinados a 350°C/3h. O estudo tem por finalidade
verificar se 0 aumento de mols de cobalto tem influéncia no comportamento magnético e na
composicao do material.

A ferrita de cobalto é formada por uma estrutura do tipo espinélio inversa (item 2.3),
porém na realidade é uma estrutura mista, na qual os fons de Co*™® preenchem
preferencialmente os sitios tetraédricos e octaédricos, e os fons de Fe* distribuem-se
igualmente entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Os spins dos sitios tetraédricos estdo
numa posicao inversa (180°) em relacé@o aos spins dos sitios octaédricos e acredita-se que haja
uma composicdo que favoreca a obtencdo de uma estrutura com magnetizacdo resultante
elevada. O que se quer verificar é qual € a melhor fracdo de mols de cobalto que possibilitaria
obter uma ferrita de cobalto pura, porém com a maior magnetiza