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RESUMO

Foi sintetizada ferrita de MnZn com férmula geral Mn.,ZnFe>O4 (mol%) para 0,3 < x
< 0,6 com uso do método dos citratos precursores. A decomposi¢ao dos precursores
foi estudada por analise termogravimétrica (TGA), termogravimétrica diferencial
(DTG), analise térmica derivada (DTA) e espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) dos pdés calcinados em 350°C/3,5h. Foram feitas difragdes de raios X (DRX)
entre 350 e 1200°C/2h usando varias atmosferas. O p6 calcinado a 350°C/3,5h
formou fase espinélio. E necessario o controle da atmosfera para evitar fases
secundarias como a hematita. Em 900 e 1200°C foram obtidos respectivamente,
90,7 e 100% de fase ferrita espinélio. Analises por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) em 350°C mostrou alta dispersdao de Mn e Zn, indicando que o
processo de difusdo foi homogéneo. A analise semi-quantitativa por EDS verificou
que apesar do controle da atmosfera durante a calcinagdo em altas temperaturas (>
800°C), ocorreu vaporizagao de ZnO causando desvio estequiométrico. Medidas por
magnetdometro de amostra vibrante (MAV) mostraram caracteristicas de materiais
magneticamente macios com H de 6,5 x 10 até 11,1 x 102 T. A magnetizagdo de
saturagao e a permeabilidade inicial da fase espinélio de MnZn foi obtida entre 14,3
a 83,8 Am?/kg e 14,1 a 62,7 (Am?/kg)T, respectivamente.

Palavras Chaves:
e Ferrita;
e Meétodo Citrato Precursor;

e Fase Espinélio.




ABSTRACT

It was synthesized MnZn ferrite with general formulae Mn1.ZnFe>O4 (Mol%), 0,3 < x
< 0,7 by using the citrate precursor method. The precursors decomposition was
studied by thermogravimetric analysis (TGA), differential thermogravimetric analysis
(DTG), differential thermal analysis (DTA) and Fourier transform infrared (FTIR) of
powder calcined at 350°C/3,5h. X-ray diffraction pattern (XRD) of samples was done
from 350 to 1200°C/2h using various atmospheres. The power calcined at
350°C/3,5h formed spinel phase. It is necessary atmosphere control to avoid
secondary phase such as hematite. From 900 to 1200°C was obtained 90,66 and
100% of MnZn spinel ferrite phase, respectively. Analysis by dispersive energy
scanning (EDS) at 350°C shows high Mn and Zn dispersion, indicating that the
diffusion process was homogeneous. Semi-quantitative analysis by EDS verified that
despite the atmosphere control during calcinations at high temperatures (< 800°C)
occurred ZnO evaporation causing stoichiometric deviation. Vibrating sample
magnetometer (VSM) measures show soft ferrite material characteristics with Hc
from 6,5 x 10> to 11,1 x 10 T. Saturation magnetization (Ms) and initial permeability
(ui) of MnZn spinel phase obtained, respectively, from 14,3 to 83,8 Am?kg and 14,1
to 62,7 (Am?/kg)T.

Key Words:
o Ferrites;
¢ (Citrate precursor method;

e Spinel phase.
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1. Introducao

Desde a obtengdo de uma amostra de ferrita com propriedades magnéticas
de interesse, pelos pesquisadores Yogoro Kato e Takeshi Takei, ha 75 anos atras M,
muitas pesquisas e desenvolvimentos tém sido realizados pelo uso desses 6xidos
ceramicos. Tendo em vista o seu potencial de aplicacéo, as ferritas vém sendo
estudadas no campo académico e, atualmente, a teoria envolvendo conceitos
estruturais e aplicagcdes esta bem estabelecida. O seu uso comecgou a tornar-se
significativo na década de 50, quando a televisdo e o radio atingiram um numero
maior de consumidores. A partir de entdo, as ferritas tém encontrado uma posigao

importante na indUstria de eletro-eletrdnicos %),

As ferritas de Mn-Zn sdo materiais tecnologicamente importantes por causa
de suas excelentes propriedades como alta permeabilidade inicial, alta
magnetizacdo de saturacdo, alta resistividade e baixas perdas & ¥ # ®. Estas
propriedades atrativas, por sua vez, dependem criticamente do momento magnético
dos cations do metal e de sua distribuicdo entre os sitios tetraédricos e octaédricos
coordenados com o oxigénio ®) Esses materiais sdo freqiientemente utilizados no
setor da industria de telecomunicagdes e aeronautica, podendo-se citar 6 7. 8),
transformadores, indutores e conversores (radiagdo eletromagnética em calor) na
gama de alta-frequéncia por causa da resisténcia elétrica alta e também pela

vantagem econdémica.

A preparacao das ferritas policristalinas com boas propriedades magnéticas
€ considerada complexa e dificil, visto que o principal problema encontrado esta no
fato de que muitas das propriedades necessarias para as aplicacdes das ferritas nao

(7 910 Sendo assim, a ferrita ndo é

sao intrinsecas, mas sim extrinsecas
completamente definida pela sua composicdo quimica e estrutura cristalina, mas
requer conhecimento e controle dos parametros de sua microestrutura, logo a
selecao de um processo apropriado € consequentemente, a chave para se obter

ferritas de boa qualidade %',

As ferritas de MnZn sao preparadas geralmente pelo método ceramico
convencional que envolve reagdao do estado sdélido em alta temperatura entre os

oxidos e/ou carbonatos constituintes % % 1213 Esse método muitas vezes resulta em
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produtos finais ndo estequiométricos e heterogéneos em escala microscépica, dessa
forma as propriedades obtidas ndo sao reprodutiveis. Os métodos quimicos por via
umida sao alternativas melhores para superar as dificuldades do método ceramico

convencional obtendo-se ferritas com particulas homogéneas, puras e finas 2.

As ferritas de MnZn desenvolvidas neste trabalho foram preparadas pelo
meétodo dos citratos precursores, visto que apresentam vantagens para o
processamento de pos-ceramicos, tais como controle preciso e direto da
estequiometria, mistura uniforme de multicomponentes em escala molecular e
homogeneidade. A decomposi¢cao dos citratos precursores foi acompanhada por
analises termogravimétricas (TGA/DTG — DTA) e espectroscopia na regiao do
infravermelho das amostras a temperatura de 350°C/3,5h. Analises por difracdo de
raios X (DRX) foram realizadas em amostras obtidas na temperatura de 350°C/3,5h
e apos tratamentos térmicos sob diferentes atmosferas de calcinacdo a 900, 1000,
1100 e 1200°C/2h. Os espectros de DRX foram tratados por refinamento de Rietveld
para quantificacdo e estudo das fases cristalinas. Os materiais foram também
analisados por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS). As propriedades magnéticas e as curvas de histereses

foram obtidas pela técnica do magnetdémetro de amostra vibrante (MAV).
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

As ferritas de manganés-zinco sdo materiais ceramicos ferrimagnéticos com
grandes aplicagbes na industria de eletro-eletronicos. Este trabalho investiga a
sintese de ferritas de MnZn obtidas a partir do método dos citratos precursores de
obtencao de pods, suas caracterizagbes por DRX, MEV, EDS e suas propriedades

magnéticas.

1.1.2. Objetivo Especifico

Estudar a sintese e a caracterizagao de ferritas de manganés-zinco na razao
estequiométrica Mnq.ZnsFe>,O4 em mol%, com 0,3 < x < 0,6, usando o método dos

citratos precursores de obtencao de pos.
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2. Revisao Bibliografica
2.1. Materiais Magnéticos

Nao é de hoje que o magnetismo, fendmeno segundo o qual os materiais
impéem uma for¢ga ou influéncia atrativa ou repulsiva sobre outros materiais, é
conhecido. Entretanto, os principios € os mecanismos que explicam o fenébmeno
magnético sdo complexos e sutis, e a sua compreensao aguga a curiosidade dos
cientistas até hoje. O estudo e desenvolvimento do magnetismo e dos materiais
magnéticos sdo sem duvida uma parte importante e, porque nao dizer, muito

interessante da histéria da humanidade.

Ha relatos do conhecimento de materiais magnéticos naturais na regido da
magnésia, na Turquia, ha mais de 3500 anos. As pedras eram chamadas de
magnes lapis, que significa Pedra da Magnésia, hoje conhecida como magnetita, ou
ainda FeO.Fe,03; ™). Thales de Mileto, na Grécia antiga, relatava que a interagao

(") A Figura 1 é a

entre a magnetita e o ferro, era conhecida desde 600 a.C.
representacdo da primeira utilizagado pratica do magnetismo. A bussola inventada
pelos chineses na dinastia de Han, em 200 d.C. é baseada na propriedade que uma
agulha magnetizada tem de se orientar na diregdo do campo magnético terrestre (15:
'®) Observando a Figura 1 vé-se que o aparato, que posteriormente seria a bussola,

consiste de uma pedra de magnetita moldada em uma forma ornamental de colher
(14)

Figura 1 — Bussola chinesa antiga.
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Desde entdo, os materiais magnéticos vem desempenhando um papel
importante e contribuindo de forma vital na historia das civilizagdes e no seu
desenvolvimento tecnolégico. Sabe-se que em maior ou menor grau todas as
substancias, sejam solidas, liquidas ou gasosas, apresentam alguma caracteristica
magnética, em todas as temperaturas (1) Sendo assim, o magnetismo é uma

propriedade basica de qualquer material.

Os materiais na natureza sdo formados a partir dos elementos quimicos da
tabela periddica e, cada elemento quimico € unico e, composto de prétons, néutrons
e elétrons, dos quais os protons e os elétrons possuem cargas elétricas. O
magnetismo €& uma propriedade cuja natureza € de origem elétrica, e esta
relacionada com uma carga em movimento. As propriedades magnéticas dos
materiais sdo influenciadas pela estrutura eletrbnica, estrutura cristalina e

microestrutura (dominios magnéticos) dos atomos & 7).

Sao essencialmente dois os momentos eletrbnicos associados ao elétron
que explicam a origem dos momentos magnéticos: momento orbital dos elétrons em
torno do nucleo, e 0 momento spin dos elétrons, ao redor do seu proprio eixo ('8 19,
ilustrado na Figura 2. O efeito causado por cada uma destas duas fontes em fungao
do campo magnético aplicado externamente é a razao da classificacdo dos materiais
em cinco classes distintas: diamagnético, paramagnético, antiferromagnético,

(9; 18; 15; 20

ferromagnético e ferrimagnético ). Na Figura 3 tem-se a representagdo

esquematica dos tipos de magnetismo.

Momento Magnético - Orbital Momento Magnético - Spin

Mucleo
Atdmico

Figura 2 — Momentos magnéticos associados a: (a) um elétron em o6rbita; e (b) um
elétron que esta girando ao redor do seu eixo 8.
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O momento magnético fundamental, isto €, o menor produto (corrente
elétrica x area) que um elétron pode ter orbitando um nucleo, € denominado
magnéton de Bohr, g, e possui uma magnitude de 9,27 x 10%* Am? & 182D o
momento magnético de spin, para cada elétron em um atomo, é de + pg (sinal
positivo - spin para cima e negativo - spin para baixo). Sendo a contribuigdo do
momento magnético orbital igual a miug, onde m, representa o numero quantico

magnético do elétron (8.

Os momentos orbitais, como também os momentos de spins, em cada
atomo cancelam-se mutuamente aos pares eletrénicos. O momento magnético
global de um atomo é simplesmente a soma dos momentos magnéticos de cada um
dos seus elétrons constituintes, incluindo as duas contribuicdes (orbital e spin) e
levando-se em consideragdo os cancelamentos dos momentos magnéticos. Logo,
para atomos que possuem camadas e subcamadas eletrénicas completamente

preenchidas estes sdo incapazes de serem magnetizados permanentemente.

ABNQm: e N3 i

PO e} SERBA0 $O CATO
SUERD dade SUSDeptiDildade
MIGNEHCa pequena g TmAGNEDCA peguena

negalva positnia

=t 5
ey
e e =

.T
I
1
ol

Figura 3 — Resumo dos Comportamentos Magnéticos % 22 23,

Os materiais diamagnéticos, paramagnéticos e antiferromagnéticos
costumam ser classificados como ndo-magnéticos, pois seus efeitos quando sob

influéncia de um campo magnético sdo muito pequenos.
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A caracterizagdo dos materiais magnéticos envolve uma série de técnicas
experimentais, contudo a partir da analise de parametros como a susceptibilidade ()
e a permeabilidade (u) magnéticas é possivel descrever o comportamento
magnético dos materiais ®?. Na Tabela 1 tem-se o resumo das unidades mais
importantes das quantidades magnéticas. Na utilizacdo das unidades magnéticas é
necessario atengao visto que ha dois sistemas comumente utilizados: o SI (metro-

quilograma-segundo) e o sistema cgs-uem (centimetro-grama-segundo-unidade

eletromagnética).

Tabela 1 — Grandezas e unidades magnética

Unidades SI
Simbolo

Termos

Magnéticos

Inducéo

Derivada

Tesla

Primaria

Unidades

cgs-uem

g (18:20,22)

Conversao

B D kg/s-C Gauss (G) 1T=10'G
Magnética (ot
Campo 1Am’" =47.10°
H Amp-volta/m C/m-s Oersted (Oe) »
Magnético Oe
- A ., 1Am'=10°
Magnetizagéo Amp-volta/m C/m-s maxwell.cm 3
I (cgs-uem) emu.cm
Permeabilidade ) Adimensional ) 3
: Mo Henry/mb kg-m/C 1Am°=10"emu
do Vacuo (uem)
Hr (SI)
Permeabilidade 47107 Hm™ =1
: p Adimensional  Adimensional  Adimensional
Relativa (CGS)
(cgs-uem)
xm (SI)
- 1m’kg” = (10°
Susceptibilidade x'm Adimensional  Adimensional Adimensional T
Oe".g )/ 4n emu
(cgs-uem)

a — As unidades do weber (Wb) sao volt-segundo; b — As unidades do henry sdo weber por ampére.

16

PPGQ — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica



UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
CCET — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos que se encontram abaixo da
temperatura de Curie (T;) apresentam pequenas espagos onde existe um
alinhamento mutuo de todos os momentos de dipolos magnéticos na mesma
diregdo, como ilustrado na Figura 4. Essa regido é chamada dominio magnético, e
cada um deles estd magnetizado até a sua magnetizacdo de saturagdo. Os
dominios circunvizinhos estido separados por contornos de dominios magnéticos ou

paredes, através dos quais a diregdo da magnetizagao varia gradualmente.

A temperatura de Curie (T;) é a temperatura na qual um material passa de
ferro ou ferrimagnético para paramagnético, em outras palavras, desaparece a

% 2 E a temperatura onde a agitagdo

magnetizacido espontanea do material (
térmica vence a ordenagdo dos momentos magnéticos dos atomos ou ions, imposta

pela energia de troca de elétrons.

e ‘)1 Magnezes
gy, T——
n | & &
41 v|l|w v
W I . | Paredes do
Pﬁf:" Daminia
/ “1 ol I—
& N A
Figura 4 -
Representacédo esquematica de dominios em um material ferromagnético ou
ferrimagnético.

Normalmente, as dimensdes dos dominios sao microscépicas e para uma
amostra policristalina, em cada grédo pode coexistir mais de um dominio. Sendo
assim, em um material com dimensdes macroscopicas, existira um grande numero
de dominios, e todos poderdo ter diferentes orientacdes de magnetizagdo. As
diferentes orientagbes dos dominios sdo dependentes do campo (H) aplicado

externamente.
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A ilustracdo na Figura 5 representa o comportamento de materiais ferro e
ferrimagnéticos quando expostos a um campo magnético. Esta representacao

recebe o nome de ciclo ou curva de histerese.

Figura 5 — Ciclo de Histerese 22,

Na obtengao do ciclo de histerese, o campo (H) aplicado ¢é inicialmente nulo
e é aumentado gradativamente (linha tracejada), até o material nd&o mudar mais sua
magnetizacado (Ms) com a aplicagdo do campo. Em seguida, o campo é reduzido até
atingir o valor nulo novamente. Entretanto, apds a aplicagcdo do campo, geralmente o
valor da magnetizacdo ndo € o mesmo da magnetizagao inicial, sendo chamada
magnetizagdo remanente (Mgr) ou simplesmente remanéncia. O sentido do campo é
entdo invertido e vai sendo aumentado mais uma vez. O campo reverso necessario
para fazer com que a magnetizagéo retorne ao valor nulo & conhecido como campo
coercivo ou coercividade (Hc). O campo continua sendo aumentado até, novamente,
o material alcancar o valor de saturagdo no sentido inverso. O campo é

posteriormente reduzido e invertido novamente, até fechar o ciclo.

A partir das caracteristicas do ciclo de histerese dos materiais ferro ou
ferrimagnéticos, estes podem ser classificados em moles ou duros. Sendo os
materiais magnéticos moles assim chamados por possuirem a habilidade de serem

magnetizados e desmagnetizados facilmente, apresentarem alta permeabilidade e
18
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baixas perdas por histerese e a area relativa ao interior do ciclo de histerese desses
materiais € caracteristicamente pequena (fina e estreita). As ferritas de MnZn sao
\exemplos de materiais magnéticos moles. Ja os materiais magnéticos duros

recebem esta denominagao por serem de dificil desmagnetizagao.

Muitos dos modernos dispositivos tecnolégicos de nosso cotidiano
dependem do magnetismo e dos materiais magnéticos. Esses dispositivos incluem
geradores e transformadores de energia elétrica, motores elétricos, radios,

televisores, telefones, computadores, entre outros (% 18:20),

2.2. Ferritas

Ferritas sdo materiais cerdmicos contendo ferro, com estruturas cristalinas e
composi¢cdes quimicas variadas. Genericamente, sao obtidas como produto da

reacao entre o Fe,O3; e outros Oxidos metalicos, podendo ser representada pela

férmula geral, (Meg”ok2+ )m (Fe§+032‘ )n, na qual Me é um cation metalico de valéncia k;
2

23)

m e n sdo numeros inteiros ®®. Sao cristalograficamente divididas em quatro

subgrupos e isoestruturais aos minerais exemplificados, conforme as ferritas com

estrutura cristalina do tipo %24

|.  Espinélio, de formula ideal, MgAl,O4 — sistema cubico;
Il.  Magnetoplumbita (PbFe20+9) — sistema hexagonal;
lIl.  Granadas (garnets) de férmula geral AsB,(SiO4)s, em que A = Mg?*,
Fe?*, Mn?* ou Ca®" e B = AI**, Fe®* ou Cr*" — sistema cubico;

IV. Peroviskita (CaTiO3) — sistema cubico, monoclinico ou ortorrébmbico.

Dos subgrupos citados acima, o de interesse neste trabalho é o
desenvolvimento de ferritas com estrutura cubica tipo espinélio. Esses materiais
apresentam curva de histerese quando submetidos a um campo magnético externo
(5 As propriedades magnéticas e elétricas das ferritas sdo funcdo ndo apenas de
seus raios atbmicos e de suas valéncias, mas também dependem do método de
obtencdo, das propriedades quimicas e morfolégicas, da estequiometria e dos

tamanhos de particulas 1923,
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2.2.1. Ferritas de Mn-Zn

As ferritas de MnZn sao materiais tecnologicamente importantes por causa
de suas otimas propriedades magnéticas. Sdo amplamente utilizadas na industria
eletro-eletronica para a fabricagcdo de transformadores, filtros, cabegas de gravacéo,
etc., devido a alta permeabilidade inicial, alta magnetizacdo de saturacdo, alta

resistividade e baixas perdas % ?.

Ferritas de MnZn, como citado anteriormente, possuem estrutura do tipo
espinélio. A formula geral de uma estrutura espinélio ideal € (A)[B2]O4, sendo A e B
ions metalico di e trivalentes, respectivamente. Nessa estrutura cada cela unitaria
contém 8 moléculas de férmula (A)[B2]Os podendo ser representada também na
forma AgB1sO32, ou ainda um total de 8 x 7 = 56 ions, por cela unitaria ¢ 25 27 A
estrutura espinélio & essencialmente cubica, com ions de oxigénio formando uma
estrutura de rede cubica de face centrada (CFC), conforme apresentado na Figura 6,
com cations divalentes magnéticos como, (Fe**, Mn?*, Ni**, entre outros) e n3o

magnéticos (Zn?*, Ba?*, Cd**, entre outros) ocupando os espacos entre eles.

Os espacos sao de dois tipos: os denominados sitios tetraédricos ou sitios
A, assim chamados em funcdo do cation estar localizado no centro de um tetraedro
cujos vértices sao ocupados pelos ions de oxigénio; o outro tipo € denominado sitio
octaédrico ou sitio B, visto que nestes espagos os ions oxigénio circundam o cation

ocupando os vértices do octaedro.

Estrutura CFC

Figura 6 — Representacao de uma estrutura cristalina do tipo cubica de face
centrada %)
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As ferritas tipo espinélio podem apresentar algum grau de inversao (d)
devido a alta eletronegatividade do oxigénio, que promove ligagcdes de carater
fortemente ibnico com os cations divalentes e trivalentes. O grau de inversao vai
depender da distribuicdo idnica dos cations, sendo classificada como estrutura
espinélio ou espinélio normal — (A)[B2]O4 ou (A*)[B**B>*]04; e espinélio inverso —
(A)[AB]O4 ou (A*)[B?*A%"104, com os parénteses designando sitios tetraédricos e os
colchetes sitios octaédricos ®® 2"). Na Figura 7 tem-se a representacéo da estrutura

cubica do tipo espinélio com seus respectivos sitios tetraédricos e octaédricos.

N
'
(A} tetraedro [B] octaedro
fon metalico Espinéiio (A)[E]0.

no tetraedro CéL Unit. = AgB1s0xn

lon metalico e
no octaedro e |

=]

9 L E ="
lon oxigénio - e i
[ ] o -~ -:\'x\_‘/
Estrutura cristalina de
. I B uma ferrita cubica:
! Ty W .
= - Tipo espinélio normal

ﬂ-“-haﬁ[Eg-E 33.510!?

ﬂ. Tipo espin_éllu inversa

(A" ) [A% 8™ )0

Figura 7 — Representagao de uma cela unitaria cubica de face centrada, do tipo
espinélio.

Para a ferrita de MnZn tem-se que o ion Zn?* ocupa preferencialmente sitios
A, e que 80% dos ions Mn?* ocupam sitios A e 20% podem ocupar sitios B (espinélio

% 28 A forma como os ions sdo distribuidos nos dois tipos de sitios

inverso) ¢
(tetraédricos e octaédricos) é designada pelo balanco de energia na rede cristalina,

sendo que em temperaturas elevadas, a distribuicdo ndo pode ser controlada.
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2.2.1.1. Propriedades Intrinsecas e Extrinsecas

Para obtencdo de 6timas propriedades das ceramicas ferrimagnéticas
necessita-se de um claro entendimento da distincdo entre as propriedades

@20 Como o termo induz,

intrinsecas e extrinsecas dos materiais magnéticos
propriedades intrinsecas sdo aquelas nao sensiveis as variagdes da microestrutura.
Entre elas, magnetizacado de saturacao (Ms), temperatura de Curie (T.) e anisotropia
cristalina (K1) sdo independentes da microestrutura, uma vez fixada a composi¢céo
quimica do material. Propriedades extrinsecas sdo aquelas altamente sensiveis a
microestrutura. Entre elas, principalmente, a permeabilidade (u), curva de histerese
(B x H) e perdas magnéticas. Estas sao influenciadas pela técnica de
processamento do material, homogeneidade quimica, tamanho do cristalito ou do
grao, densidade apds sinterizagdo e inclusbes ndo magnéticas, tamanho de poro e
distribuicdo de poros. Na Tabela 2 encontram-se, dentre outras, as propriedades
intrinsecas e extrinsecas das ferritas em geral. Sem a compreensao de tais
propriedades ndo se deve tentar mudar temperatura de Curie ajustando a
microestrutura e reciprocamente desenvolver determinada permeabilidade ou

controlar perda magnética ajustando somente a composi¢cao quimica do material.

Tabela 2 — Propriedades intrinsecas e extrinsecas das ferritas 7.

Magnetizacdo de Saturagao (M) Permeabilidade (p)
Anisotropia Cristalina (Ky) Perdas Magnéticas
Temperatura de Curie (T;) Curva de Histerese (B x H)

Ressonéncia Ferromagnética (FMR) Largura da Linha FMR

Resistividade da Rede Tamanho de Grao

Dentre as propriedades intrinsecas, a de interesse na discussao deste
trabalho é a magnetizacao de saturagao (Ms) e entre as propriedades extrinsecas é
a permeabilidade (grau de magnetizagdo do material em resposta a um campo
magnético, representada por u). A magnetizagdo de saturagédo € a contribuicdo do
material para a indugdo magnética (B) e é obtida pela diferengca entre o valor da
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indugdo magnética e o produto entre a permeabilidade no vacuo (ug) € o campo

magnético (H), conforme a formula na equacao (1):
M =B -, H ©

Outra propriedade intrinseca de grande importancia € a constante de
anisotropia magnetocristalina, a qual esta relacionada com o alinhamento
espontaneo paralelo e antiparalelo dos momentos magnéticos catidnicos segundo
uma determinada direcdo cristalina. Num determinado material € possivel alterar
essa direcdo aplicando-se um campo magnético externo, contudo isso ocorre com
acumulo de energia; quando o campo é retirado, os momentos magnéticos voltam
para a direcdo esponténea original. Essa energia acumulada pode ser descrita pela

equacao de Akulov, equacio (2)
E=K,+ Kl(afazz +alal + a§af)+ K,alalal (2)

Onde K; e K, sao constantes de anisotropia magnetocristalina, a4, o € a3
sao os cossenos dos angulos entre a diregcdo do campo magnético externo aplicado
e os eixos <100> cristalograficos do material. A constante Ki; é um importante
indicador do comportamento magnético do material. Quanto maior o valor em

modulo de Ky mais dificil € magnetizar e desmagnetizar um material policristalino.

Nas ferritas de MnZn, a direcdo espontdnea de magnetizacdo é&,
normalmente, a diregdo <111>. A constante K; é, nesse caso, negativa. Um dos
objetivos do controle de processamento das ferritas € reduzir o valor em modulo da

constante K4 para melhorar suas propriedades magnéticas ®)

2.2.1.2. Aplicagdes

As aplicagdes das ferritas de MnZn nas diversas fungbes levam em

consideragado suas propriedades magnéticas e as exigéncias de cada aplicagéo.
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Dentre as varias e mais importantes aplicacbes das ferritas destacam-se, entre

outras @ 17

» Revestimento de cdmara anecoica para ensaios eletromagnéticos;

Y

Blindagem de ambientes com fontes intensas de RF danosas ao tecido
humano;

Reducao da secéo reta radar de aeronaves e artefatos;

Blindagem de fornos de microondas;

Nucleos de transformadores em geral e de banda larga;

Indutor para fornecer indutancia em circuitos eletrénicos;

YV V V VYV V

Supressores de radiacao e interferéncia eletromagnética.

2.2.1.3. Métodos de Obtencéo

Essas ceramicas magnéticas sdo geralmente produzidas por um processo
ceramico que envolve reagbes em estado solido sob altas temperaturas entre os
éxidos e/ou carbonatos constituintes % #1213 Entretanto, alguns desses processos
muitas vezes resultam em produtos finais ndo estequiométricos e heterogéneos em
escala microscoépica, sendo assim as propriedades obtidas ndo sido reprodutiveis.
Os métodos quimicos por via umida parecem ser alternativas melhores para superar
algumas dessas dificuldades, permitindo obter ferritas com particulas homogéneas,
puras e finas '?. Dentre os varios métodos de obtencdo para materiais ceramicos,

| B0

os principais sdo: método sol-gel ®%, co-precipitacdo ©V, hidrotérmico 2, citratos

s 3334 entre outros. O método escolhido para o processamento da ferrita

precursore
de MnZn foi o método dos citratos precursores. A seguir tem-se uma sucinta

descricdo do método de processamento ceramico utilizado nesta dissertacao.

2.2.1.3.1. Método de Sintese dos Citratos Precursores

A técnica baseia-se na habilidade de certos acidos hidroxi carboxilicos

(exemplo acido citrico), em formar quelatos polibasicos com varios cations

) (34

(dissolvidos como sais em meio apropriado ). Como o &cido citrico € um &cido
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fraco, com trés carboxilas € um grupo hidroxila, este pode coordenar-se com ions
metalicos aumentando assim a homogeneidade da mistura. Com aquecimento
adicional, para remover o excesso de solvente, forma-se um citrato precursor com
alta viscosidade, exibindo fortes interagdes de coordenacdo associadas com o
complexo, de maneira que os ions metalicos permanecem na mesma posi¢ao
daquelas na matriz organica, retendo a distribuicdo homogénea em escala molecular
@) Calcinando-se o citrato precursor em temperaturas relativamente baixas (300 —
400°C), ocorre a desidratacdo do complexo, levando a precipitagdo de ions nitratos
metalico devido, a interagdo do atomo oxigénio eletronegativo com ion metalico
eletropositivo, formando assim uma unica fase tipo 6xido %) com estequiometria
controlada. Esse aquecimento do citrato precursor causa a expansao do material
pelo aprisionamento de gases, vapor d’agua, dioxido de carbono e mondxido de
carbono, resultando desta pirdlise um material semi-carbonizado, preto, mostrando
reticulado macroscépico e fragil semelhante a uma espuma, denominada “puff” @),
Os po6s ceramicos produzidos pelo método citrato precursor sdao determinados
principalmente pela morfologia do “puff’. Portanto, “puff’ com alta porosidade e
fragilidade sao preferidos para producado de éxidos mistos, finos e sem grandes
aglomerados. A Figura 8 exemplifica o processo do citrato precursor.

Dentre as diversas vantagens desta técnica ressalta-se ©°

» Homogeneidade quimica dos multi-componentes em escala molecular;

» Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em
temperaturas relativamente baixas;

» Pds ceramicos com particulas muito finas;

» Simplicidade de processamento.

Algumas desvantagens sdo: grande perda de massa e a formacgédo de
aglomerados parcialmente sinterizados, devido as combustdes adicionais durante a
decomposicéo organica (calcinagdo). Portanto, o controle da decomposig¢ao térmica
¢ fundamental para melhorar este processo ©®. Contudo, este método possui uma
caracteristica muito peculiar: a flexibilidade para o processamento de diversos

oxidos com diferentes estruturas, possivel através de ajustes simples de variaveis.
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Metal = Mn, Zn, Fe, etc.
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Figura 8 — Representacéo do método dos citratos precursores .

2.2.1.4. Atmosfera de Calcinacéao

Na obtencdo de ferritas de MnZn o controle da atmosfera onde as
calcinagbes sao realizadas, particularmente, durante o resfriamento, permite
conservar a composigao e a estrutura cristalina desenvolvidas em elevadas
temperaturas. Na literatura ha divergéncias quanto ao controle da atmosfera de
calcinacdo para a obtencdo da fase unica do tipo espinélio da ferrita de MnZn.
Alguns autores como Byeon et. al. ®; Lin et. al. ¥ e Mauczok et. al. ®” relatam ter
conseguido a fase ferrita de MnZn realizando a etapa de calcinagdo sem controle da
atmosfera. No entanto, Morineau et. al. ®® e Zaspalis et. al. ®¥ afirmam que é
necessario o controle da atmosfera de calcinacdo para impedir a coexisténcia de
fases secundarias no produto final.

Na Figura 9 observa-se o diagrama de equilibrio ferro-oxigénio representado

(40)

no sistema binario entre FeO e Fe,0O3 . As linhas tracejadas no diagrama

representam a variagao da pressao parcial de oxigénio de equilibrio entre as fases.
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Figura 9 — Diagrama ferro-oxigénio represe(l%t)ado pelo sistema binario entre FeO e
F6203 .

O teor de oxigénio varia com a temperatura e com a pressdao e é
apresentado de varias maneiras, dentre elas como uma propor¢ao molar de Fe;Os.
No composto estequiométrico FeO.Fe,03, a porcentagem molar de Fe,O3; é de 50%.
Outra representagao é analisar o composto como Fe304+5. Conforme observado no
diagrama, a wustita ndo existe com uma estequiometria ideal de FeO que é
requerido do ferro divalente, mas é sempre deficiente do cation (Fe4xO) devido a

uma fragao que é trivalente.

A fase hematita existe em uma estequiometria ideal de Fe;O3; que
corresponde a todo o ferro estar no estado Fe®. J4 o composto intermediario
FeO.Fe,O3, a magnetita, ocorre numa composi¢cdo estreita e em temperaturas
abaixo de 1000°C, mas dependendo da pressao parcial de oxigénio apresenta

consideravel intervalo a 1350°C. Diminuindo a pressao parcial de oxigénio ocorre
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reducdo dos ions férricos (Fe** — Fe®*) e remogdo de ions oxigénio dos sitios
aniénicos do reticulado cristalino, segundo a equacgao (3) 1) Essa equacao explica
também as mudancgas de massa devido a reagao de oxidacao-reducao da ferrita de
MnZn.

2pes 1+ Ln +§VC +£O§’ _2per Iy +102 (3)
3 3 8 2 3 3 4

Onde, V¢ e Og representam a vacancia do cation e do ion de oxigénio do
reticulado, respectivamente. A reacao direta representa a redugcao, onde metade dos
mols de oxigénio saem do cristal espinélio junto com o desaparecimento
correspondente de vacancias do cation. Assim, a reacdo direta resulta em

decréscimo de massa, enquanto a reagao inversa conduz ao ganho de massa.

A Figura 10 é a representagao do diagrama de equilibrio material-atmosfera
de uma ferrita de MnZn de composic¢éao igual a: 27% de MnO, 18% de ZnO e 55% de
Fe,03 “?. Pode-se concluir do diagrama que acima de 1200°C a fase espinélio é
estavel para qualquer teor de oxigénio na atmosfera de queima. O diagrama ressalta
a importancia do controle da pressao parcial de oxigénio com a temperatura. Sabe-
se que as propriedades magnéticas das ferritas de MnZn dependem do estado de
oxidagdo do Mn e da quantidade de ions Fe?*, uma vez que o nimero de oxidagao
dos metais de transicdo varia com a pressao parcial de oxigénio durante os

processos de calcinacdo, sinterizagdo e resfriamento das amostras “% 42,

Outro fator relevante € a volatilizagdo do zinco em temperaturas superiores a
1100°C. A fuga do zinco € mais acentuada em condi¢cdes de baixa pressao parcial
de oxigénio “?, devido ao problema de reoxidacdo dos ions Fe?* formando Fe,0s. A
diminuicao do teor de Zn na estequiometria original da ferrita causa efeitos adversos

na microestrutura e em suas propriedades eletromagnéticas “".
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Figura 10 — Diagrama do equilibrio material-atmosfera para a ferrita de MnZn com
composigéo de 27% de MnO, 18% de ZnO e 55% de Fe,03 “?.

2.3. Sintese e Caracterizacao de Ferritas de MnZn

A obtencdo dos primeiros produtos comerciais de ferritas sintéticas foi
aproximadamente em 1935, pelos pesquisadores Yogoro Kato e Takeshi Takei o,
Contudo esses materiais ndo apresentavam boas propriedades magnéticas. O
grande desenvolvimento tecnoldgico e industrial das ferritas foi iniciado com os
trabalhos sobre sistemas de Oxidos binarios magnéticos realizados nos laboratorios

de pesquisa da Philips, na Holanda, por J. L. Snoek e seus colaboradores ©.

A importancia industrial das ferritas fica aparente quando se observa a
diversidade das aplicagbes das mesmas (secao 2.2.1.2). Tendo em vista a
necessidade de aprimorar os processos de producgao industrial, a sintese de ferritas

pode ocorrer por diferentes métodos de obtencdo. Nesta secdo faz-se uma breve
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explanagao sobre o que ha na literatura a respeito da sintese de ferritas de MnZn

com os respectivos resultados obtidos.

Byeon et. al. ¥ em 1997 prepararam a ferrita de MnZn pelo método
ceramico convencional (mistura de 6xidos) com calcinagdes realizadas a 900°C/2h
sem controle da atmosfera de calcinacdo e posteriormente as amostras foram
sinterizadas a 1350°C/5h também sem controlar a atmosfera, sendo que durante o
resfriamento a presséo parcial de oxigénio foi controlada para evitar a precipitagao
da fase hematita. Segundo os autores a permeabilidade inicial aumenta com o
decréscimo da pressao parcial de oxigénio enquanto que a magnetizagdo de
saturagcao sofre pequenos decréscimos sob pressdes parciais de oxigénio mais
elevadas. Além disso, observagdes microestruturais indicaram que sob baixa
pressao parcial de oxigénio ocorreu crescimento do gréo, sugerindo que o aumento
observado na permeabilidade inicial foi devido a redug¢do dos ions nas regides de
fronteiras de grao que, segundo os autores, € o agente principal na fixagao dos sitios

magnéticos nas paredes dos dominios.

Rath et. al. *® em 1999 obtiveram particulas nanométricas de ferritas de
MnZn a partir dos cloretos metalicos por uma rota de precipitacdo hidrotermal com o
uso de solugao aquosa de amébnia a 25% como precipitante em varios pH (de 7,6 a
11). Avaliaram os parametros magnéticos como coercividade (Hc), magnetizagdo de
saturacao (Ms) e magnetizagao remanescente (M;) em fungdo do pH de obtencéo da
ferrita. Entre outras conclusdes, tem-se que a magnetizacdo de saturagédo aumenta
com um aumento do pH de precipitacdo entre 9 e 10, mas a um pH = 11 a M

diminui devido a formagéao a-Fez0s.

Kilbride et. al. “*) em 2000 estudaram a ferrita de MnZn obtida pelo método
da mistura de 6xidos com calcinagao realizada a 900°C/2h em ambiente atmosférico.
A difragéo de raios X dessas ferritas mostra uma conversao parcial dos materiais em
fase ferrita, entretanto, continha também picos relacionados ao 6xido férrico. Com o
intuito de obter apenas a fase espinélio da ferrita os autores realizaram a
sinterizagcao das amostras a 1390°C por periodos de 7,5, 11 e 16h em ar, sendo o
conteudo de oxigénio durante o resfriamento (especificamente em 1200°C por
periodos de 2h) controlado em 0,0125; 0,025 e 0,05%. A analise de DRX das

amostras apds a sinterizagdo mostrou a completa conversdo dos materiais em unica
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fase ferrita espinélio, com densidade maior ou igual a 95% da tedrica e um tamanho
de grao de aproximadamente 20 um. O uso de uma sinterizagao fechada, ou seja,
controlando a vaporizagdo do zinco, conduziu a um aumento de 45% na
permeabilidade inicial. Os autores relatam também que as amostras sintetizadas sob
um conteudo de oxigénio de 0.025% apresentaram uma permeabilidade inicial
maxima em uma larga escala de temperaturas de 25 — 90°C e as perdas por
corrente de fuga em tais amostras sdo duas vezes mais elevadas que para as

amostras sinterizadas em uma atmosfera de oxigénio contendo 0,05% oxigénio.

Thakur e Singh @ em 2003 obtiveram pelo método dos citratos precursores
nanoparticulas da ferrita de MnZn. O trabalho publicado por estes autores faz uma
comparagao das propriedades elétricas e magnéticas das ferritas preparadas pelo
método ceramico convencional e o método dos citratos precursores. As medidas
elétricas e magnéticas das amostras apresentaram alta resistividade elétrica, mais
de duas ordens de magnitude do valor comparadas aquelas observadas para a
amostra preparada pelo método ceramico convencional, além disso, baixas perdas
magnéticas fazendo destas ferritas especialmente apropriadas para aplicagdes em
alta freqiéncia. A magnetizagdo de saturagdo, a permeabilidade inicial e a
temperatura de Curie foram também melhoradas com a utilizagdo do método dos
citratos precursores, visto que o mesmo tem boa uniformidade e homogeneidade
dos graos além de menor tamanho de grdo. Segundo os autores, graos menores
contem um numero maior de paredes de dominios conduzindo a um aumento na
permeabilidade. As calcinagdes foram realizadas a 500°C/2h sem controle da
atmosfera, condi¢cao esta mantida na sinterizacdo das amostras nas temperaturas de

900, 1000, 1100, 1200 e 1300°C.

. 9 prepararam dois tipos de ferritas, as

Ainda em 2003 Skolyszewska et. a
de MgZn e de MnZn, pelo método ceramico convencional com calcinagcdes
realizadas na faixa entre 900 — 1050°C/1,5h sem controle da atmosfera. Em seguida
as amostras foram sinterizadas entre 1200 — 1300°C por periodos de 4,5 e 5,5h
também sem controle da atmosfera de queima. As ferritas obtidas neste trabalho
apresentam também uma fase secundaria proveniente do excesso de O no
ambiente de queima causando a precipitacdo da hematita durante o resfriamento. O
tamanho de particula foi entre 25 — 415 pym apresentando densidade do p6 de 5,02

g/cm3 e apos sinterizacdo densidade aparente de 4,9 g/cm3. Alcancaram curvas de
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magnetizacdo caracteristicas de materiais magnéticos macios e magnetizagdes de
saturacdo de magnitude seis vezes maior quando comparadas com valores padroes

da literatura.

Em 2004 Mangalaraja et. al. '? sintetizaram a ferrita de MnZn pelo método
da combustao sendo as calcinacdes realizadas a 900°C e as sinterizacdes a 1340°C
em atmosfera controlada de nitrogénio. Os difratogramas de DRX das amostras
confirmam a formacdo da fase espinélio e também a presenca de picos extras
referentes a fase a-Fe,03, inclusive sendo estes picos mais intensos indicando que
a fase ferrita de MnZn é secundaria no sistema estudado. A permeabilidade inicial
das amostras foi testada na faixa de frequéncia de 1 kHz a 13 MHz, onde se observa
uma permeabilidade inicial maxima em 8 MHz. O estudo da permeabilidade inicial
em fungcdo da temperatura mostra uma T, de 120°C, e os autores relatam a
concordancia desse valor com o encontrado na literatura para a ferrita de MnZn
obtida pelo método cerdmico convencional, enquanto que para a permeabilidade
inicial os valores obtidos sdo inferiores. Ressaltam ainda que os fatores que
controlam a permeabilidade inicial sdo muitos, entre eles: a estequiometria,

estrutura do gréo, anisotropia do cristal e porosidade.

No ano de 2005 Ghazanfar et. al. “® obtiveram ferritas de MnZn pelo
método convencional em diferentes estequiometrias (Mn,ZnxFe;O4 — 0,66 < x <
0,99) e fizeram a analise de algumas propriedades tais como: constante de rede,
densidade e porosidade com o conteudo de Mn nas amostras. O material foi tratado
termicamente a 1200°C/6h sem especificar o controle da atmosfera de queima. Uma
particularidade desse trabalho é a adicdo de alguns mols de SiO, para melhorar,
segundo os autores, as propriedades elétricas e mecanicas do material. Os dados
da constante de rede em funcédo da concentragdo do Mn mostram que aumentos no
parametro de rede sao proporcionais ao conteudo de manganés e explicam que a
proporcionalidade é devida ao maior raio idnico do Mn?* (0,91 A) em comparacéo ao
do Zn?** (0,82 A). A densidade e a porosidade das amostras analisadas em fungao
da concentragdo de Mn diminuem com o aumento dessa concentragdo, enquanto
que o valor da constante de rede cresce proporcionalmente com [Mn].

39)

Neste ano de 2007, Zaspalis et. al. ( prepararam pelo método ceramico

convencional ferritas de MnZn com calcinagdes realizadas a 700, 800, 900, 1000 e
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1100°C sem controle da atmosfera e tratadas termicamente sob condi¢des idénticas.
Em seguida, as amostras foram prensadas e finalmente sinterizadas até o patamar
de 1380°C com programas de taxa de aquecimento de 4, 6, 8, 10 e 15°C/min. O
aumento na taxa de aquecimento, segundo os autores, resulta em densidades mais

altas, microestrutura menos definida e permeabilidade magnética elevada.

Diante do exposto tem-se uma boa pesperctiva do quanto € complexo o
processamento de ferritas de MnZn desde a escolha de um método de preparacao

até a obtencao da fase cubica do tipo espinélio.
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Materiais e Métodos
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3. Materiais e Métodos

Neste trabalho estudou-se a obtencéo da ferrita Mn4.ZnsFe,O,4 para 0,3 < x
< 0,6 utilizando o método dos citratos precursores. As amostras foram investigadas
quanto as caracterizagdes fisico-quimicas e propriedades magnéticas. Para efeito
didatico as ferritas sintetizadas neste trabalho sdo nomeadas de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3 — Descrigdo da nomenclatura para a ferrita Mn4_.ZnFe;04 (0,3 < x < 0,6).

Mng 7Zng 3Fe,04 F-I
Mng 6Zng 4Fe,04 F-l
Mng 5Zng sFe;04 F-l1
Mng 4Zng 6Fe,04 F-IV

3.1. Procedimento Experimental

3.1.1. Obtencéo dos citratos precursores de manganeés, zinco e ferro

Inicialmente foram realizados os calculos para a determinacdo das
quantidades de reagentes em cada etapa do processo. Os reagentes utilizados na

sintese dos citratos precursores de Mn, Zn e Fe estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes usados na sintese.

Acido Citrico Acido Citrico 99,5% VETEC
Nitrato de Manganés Nitrato de Manganés Hexahidratado 99,5% ALDRICH
Nitrato de Zinco Nitrato de Zinco Hexahidratado 98%  ALDRICH
Nitrato de Ferro Nitrato de Ferro Monohidratado 98%  ALDRICH
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Para a pesagem das massas em cada etapa da sintese foi usada uma
balanga TECNAL modelo P236 — SP, com precisao de 0,1mg.

Na Figura 11 encontra-se um fluxograma, no qual esta esquematizado a rota
quimica de preparacado dos citratos precursores de Mn, Zn e Fe. Inicialmente, o
acido citrico foi dissolvido em agua destilada na proporc¢ao 1:3 (mol%) em relagao ao

| ¥4 sob agitacdo magnética e aquecimento até 70°C. O

nitrato do respectivo meta
passo seguinte foi adicionar o nitrato do respectivo metal ainda sob agitagao
magnética e aquecimento até a completa formagdo da reagcdo de complexacdo do
metal com acido citrico e homogeneizagao por aproximadamente 1h, resultando em

uma solucédo transparente na cor.

A solucdo final de cada um dos citratos precursores foi filtrada para a
remocao de impurezas e estocada em frasco limpo, ambiente seco e sem claridade.
Durante o armazenamento ao utilizar os citratos precursores observou-se presenca
de gas, referente a CO,. O procedimento final nos citratos foi a analise gravimétrica.
Nesta etapa verificou-se a quantidade em massa dos oxidos: de Mn, Zn e Fe em 1g

do citrato precursor.

Agitacdo magnética e
Dissolugao damassa de acido aques;mmtu. gg'ca‘"gi;rta"}
citrico em agua destilada. R
Homogensizacio por Th.
REACADDE
COMPLEXACAD
Citrato precursor de Citrato precursor de - Citrato precursor
Manganés Zmco de Ferro

Figura 11 — Fluxograma esquematizando a sintese dos citratos precursores.
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3.1.2. Sintese da Ferrita Mn;.,Zn,Fe,0,

O sistema Mn.,ZnsFe,O,4 foi preparado pela pirdlise da misturas dos citratos
precursores de Mn, Zn e Fe com concentragdes no intervalo de 0,3 < x < 0,6
descritas na Tabela 5. Na Figura 12 tem-se o fluxograma das etapas de sintese da
ferrita em estudo. A degradagao dos citratos precursores foi realizada em forno EDG
3P — S cumprindo a programacéo descrita na Tabela 6, obtendo-se um po fino e

homogéneo, potencialmente ferrita de MnZn.

Tabela 5 — Quantidades em mols dos reagentes no sistema Mn..ZnyFe,04.

0,7 0,3 2 Mno 7Zng sFe;04
0,6 0,4 2 Mng 6ZNng 4F€204
0,5 0,5 2 Mng 5ZNng sFe,04
0,4 0,6 2 Mng 4Zng sFe,04

Apés a degradacdo, o po resultante foi desaglomerado em almofariz de
agata e, entdo, peneirado em malha de 350 ABNT. Neste ponto, separa-se uma
pequena quantidade do pd para ser encaminhada para analises termogravimétricas
(TGA/DTG — DTA), analise por espectroscopia na regiao do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de raios X (DRX).

Tabela 6 — Programacéo de degradagao dos citratos precursores.

110 60 10
220 60 10
350 210 10
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As calcinagbes do sistema Mny,ZnsFe,O4 para 0,3 < x < 0,6 foram
realizadas em 900, 1000, 1100 e 1200°C por 2h, em diferentes atmosferas de
queima. O processo de pirdlise foi realizado em forno tubular modelo Termolyne FE
50 RP, com razao de aquecimento de 5°C/min. Apds a calcinagao, os pds passaram
por moagem e peneiramento em malha de 350 ABNT e foram enviados para analise
por difragdo de raios X, tratamento matematico por refinamento de Rietveld dos

espectros de DRX, microscopia eletrénica de varredura e histerese magnética.

™

Mistura em proporgao Homogeneizacdopor1h
estequiomeétrica dos citratos (agitacao magnetica).
precursores de Mn. Zn e Fe. J

4

TGAMDTG, FTIR e
DPRX.

Degradacaopolimeéricaa
3500C13, 5h.

: ‘/qufaentes atmosferas

Tratamento Témico a 900,
1000, 1100 e 1200°C/2h.

I 1
MEVW Medidas
— ‘ u | Magneticas

Refinamento de
Rietyeld

Figura 12 — Fluxograma da sintese do sistema Mn4_xZnxFe,04.
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3.2. Técnicas Experimentais de Caracterizagao

Neste topico, apresenta-se as técnicas utilizadas para caracterizar as
propriedades estruturais das ferritas de MnZn em funcdo da sua composigao
quimica. As técnicas apresentadas sdo analises termogravimétricas (TGA/DTG —
DTA), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX)
com analise dos dados por refinamento de Rietveld e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), como também a caracterizagao eletromagnética onde os ciclos de
histerese foram obtidos pela utilizagdo de um magnetémetro de amostra vibrante
(MAV).

3.2.1. Analises Termogravimétricas

TGA/DTG sao técnicas térmicas onde a massa da amostra é registrada em
funcdo da temperatura e do tempo. Frequentemente s&o usados trés modos
distintos na analise termogravimétrica: i) termogravimetria isotérmica, na qual a
massa da amostra é registrada em fungédo do tempo, a temperatura constante; ii)
termogravimetria quase-isotérmica, na qual a amostra € aquecida até uma massa
constante, numa série de patamares de temperatura; iii) termogravimetria dindmica,
onde a amostra é aquecida com um programa de temperatura predeterminado,
preferencialmente linear. Assim sendo, com a curva termogravimétrica & possivel
obter informacgdes sobre a estabilidade térmica dos compostos e as quantidades de

residuos que se formam apos a queima 7.

Na curva térmica diferencial (DTA), transigcdes que envolvem trocas de calor
podem ser detectadas como uma mudanca da linha de base ou como picos
endotérmicos e exotérmicos. Os picos endotérmicos sao associados a reacdes de
fusdo como também as reagdes de decomposic¢ao ou dissociacdo enquanto os picos

exotérmicos referem-se as mudancas de fase cristalina.

As analises termogravimétricas (TGA/DTG — DTA) das amostras calcinadas

a 350°C por 3,5h foram simultaneamente realizadas em uma balanga termoanalitica
(SHIMADZU modelo DTG-60-H), utilizando-se aproximadamente 10 mg da amostra,
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aquecidas da temperatura ambiente até 1200°C, com taxa de aquecimento de

50°C/min, sob fluxo de nitrogénio 40 mi/min.

3.2.2. Espectroscopia na Regiéo do Infravermelho

A espectroscopia na regidao do infravermelho baseia-se no fato de que as
ligagcbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdes especificas,
as quais correspondem aos 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 atomos e

eventualmente do acoplamento vibrénico.

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) € uma técnica de analise que coleta os dados variando-se a frequéncia da luz
infravermelha monocromatica, a luz IV (com todos os comprimentos de onda da
faixa usada) € guiada através de um interferdbmetro. Realizando-se uma
transformada de Fourier no sinal resulta-se em um espectro idéntico ao da

espectroscopia IV convencional (dispersiva) “®.

Os espectros de infravermelho obtidos nesta dissertacdo foram realizados
em um espectrofotdmetro BOMEN, modelo ABB, série MB 104, operando no modo
de transmissdo entre 4000 cm™ e 500 cm™, utilizando pastilhas de KBr, com

resolucdo de 4 cm™.

3.2.3. Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacao de materiais. A técnica € tradicionalmente usada para analises
qualitativas e quantitativas de fases e para determinacédo de estruturas cristalinas.
Isto € possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam
em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de

grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.
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A difracdo de raios X representa o fendbmeno de interagao entre o feixe de
raios X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado
ao espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma
amostra e na deteccao dos fotons difratados que constituem o feixe difratado. Ao
incidir um feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difracdo. A difracdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (equacéo (4)), a qual estabelece a relagéo entre o &ngulo de difragéo
e a distadncia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina) 749

nA =2d send (4)

Onde n é um numero inteiro; A o comprimento de onda dos raios X

incidentes; d é a distancia interplanar e 6 o angulo de difragéo.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizagao
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, além da possibilidade de analise de materiais compostos por uma

mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases.

Para obtengao das analises de raios X foi usado um difratdbmetro de raios X
Shimadzu XRD 6000, com uma fonte de radiagcdo CuKa de 1,5418 A, com tensdo de

30 kV e corrente de 20 mA em amostras pulverizadas.

3.2.3.1. Tratamento Matematico Rietveld

O tratamento matematico por refinamento Rietveld € uma técnica eficiente
na caracterizacdo de estruturas cristalinas. A técnica tem sido tradicionalmente
usada para analises qualitativa e quantitativa das fases como também para a
determinacao de estruturas cristalinas. Esta técnica propde obter valores refinados

para os parametros da estrutura cristalina de um material a partir dos dados

41

PPGQ — Programa de Pés-Graduacdo em Quimica



UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
CCET — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra

coletados na difragcao, ou seja, compara um padrao de difracdo calculado e o padrao
observado. O padrao calculado é obtido utilizando-se a cela unitaria como base para
a definicdo das posi¢cdes dos picos, posicdes atdmicas e parametros térmicos para
definicdo das intensidades, uma fungédo analitica variando com o angulo de Bragg
para descrever a forma e a largura dos picos, e a intensidade da radiagdo de fundo.
Esse padrao calculado é entdo comparado ao padrao observado, ponto a ponto e os

parametros do modelo s&o ajustados pelo método dos minimos quadrados.

A principal vantagem deste método é a obtengdo de um padréao de difracdo
por modelos matematicos, sem grande consumo de tempo, de pessoal e de
equipamento, além de eliminar a necessidade de preparagao de amostras padrao

para comparacdo das intensidades dos picos ©% °V

. A introdugdo de modelos
matematicos permite também a corregcdo de efeitos de aberracbes sistematicas

provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratdbmetro de raios X.

O refinamento permite a definicdo das posi¢oes e intensidades das reflexdes
de Bragg de modo que mesmo havendo sobreposigdo dos picos, as intensidades
das reflexbes de cada fase podem ser avaliadas com boa precisdo. A utilizacdo de
todo o padrédo de difracdo possibilita uma maior precisao nos resultados da analise
quantitativa, quando comparados aos métodos tradicionais que utilizam reflexdes
isoladas. O refinamento pode ser avaliado pela verificacdo dos parametros
estruturais e de perfil obtidos e a comparacido dos resultados com aqueles obtidos
para monocristais, observagao da plotagem dos padrdes calculado e observado. Os
programas utilizados para o tratamento matematico por Rietveld disponiveis no
mercado sdo, entre outros, Fullprof, DBWS, GSAS, Rietan, Maud, etc.. Nesta

dissertagao o programa utilizado foi o Maud verséo 2.044.

3.2.3.2. Fundamentacé&o Teodrica do Refinamento Rietveld

A fungdo minima do refinamento padrdo de difracdo do tratamento
o(50;51;52)

matematico por Rietveld é o residuo, R, que € definido com
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R= z i Wi (yi ~Yea )2 (5)

Onde w, =1/y,, y, é a intensidade observada (experimental) no i-ésimo

passo do difratograma, Y é a intensidade calculada no i-ésimo passo enquanto a

somatoria 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 sdao os parametros obtidos a partir das
diferencas das intensidades observadas e calculadas. As aproximagcdes numéricas
usadas no método de Rietveld para estimar a validez do refinamento, sdo obtidas a

partir das equacoes:

R, - > |1 (obs')—1,4(calc) ©)

AP obs)|

R, - > .|yi(obs)—y; (calc) 7)

> i|yi(obs)

1
Z‘w (obs) - (calc))z‘E
Rue = > wiy; (obs)

®)

Onde Ik é a intensidade atribuida da k-ésima reflexdo de Bragg ao fim do
ciclo do refinamento. Nas equagdes acima os termos (obs) e (calc) sao referentes
aos valores observados e calculados, respectivamente. Na equag&o (6) o valor
(‘obs’) é ressaltado em virtude da intensidade de Bragg (lk) ser raramente observada
diretamente; mas valores otimizados de lx sdo obtidos do total das intensidades
observadas em uma mistura de reflexdes sobrepostas individualmente, de acordo
com as razdes destes no teste padrao calculado. De um ponto de vista puramente
matematico, a equacao (8) é a que melhor reflete a evolugéo do refinamento, visto
que considera o erro associado a cada valor da intensidade. A equacéao é fung¢ao do

nimero de contagens, utilizando o fator de ponderagdo Ww(20), onde:
w(26,) = 1/[variag&ode y, (obs)] =1/ y,(obs). Por outro lado, este parametro é muito
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influenciado pela fungao escolhida para o ajuste do perfil do pico. Outro parametro a

considerar é “Goodness of fit’, S, que inclui 0 nimero de variaveis sob refinamento:

N |

N-P
Rexe = (10)

Z i W(Zei )Yi2 (Obs)

Onde N é o numero de observagcbes e P o numero de parametros.
Casagrande ®1 afirma que o valor de S < 1,3 é normalmente considerado
satisfatério. Em todos os casos deve-se considerar que um valor muito pequeno de
S pode ser devido a um alto valor de Rexp, devido a tempos de recolhimento dos
dados insuficientes, ou a um valor muito elevado de Rwp, que pode aparecer quando
se tem uma baixa intensidade de radiagao de fundo. Contudo, os valores obtidos por
esses parametros constituem um guia eficiente para decidir se o ajuste é ou n&o
satisfatério, mas em nenhum caso deve-se substituir a analise de uma pessoa

familiarizada com este tipo de ajuste.

Os valores de Rwp para bons resultados encontram-se 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 Rwp com o valor do erro esperado.
O erro esperado é derivado do erro estatistico associado as intensidades medidas
conforme mostrado na equagado (10), onde o denominador contém a soma das
intensidades observadas, e quanto maior a intensidade no intervalo menor sera o
residuo. Os fatores que modificam Rwp s&o as diferengas na forma dos picos (como
largura) e a estatistica da radiagcédo de fundo. Rg € menos afetado pela estatistica da
radiagcao de fundo, sendo também um indicador importante da aproximagao entre o

modelo estrutural calculado e a estrutura real. ©?
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3.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) € um equipamento versatil
que permite a obtencao de informacdes estruturais 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 interagcao, parte do feixe é refletida e
coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) -
imagem de elétrons retroespalhados; ou nesta interagcdo a amostra emite elétrons
produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre também a
emissao de raios X que fornece a composi¢cao quimica elementar de um ponto ou
regido da superficie, possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer

elemento presente.

As analises morfolégicas constantes nesta dissertagcdo foram realizadas em
um microscoépio eletrénico de varredura Modelo XL 30 - ESEM marca Phillips (Figura
13), com voltagem de aceleragdo de 20 kV e metalizador modular de alto vacuo
BAL-TEC MED 020. As amostras foram analisadas também por EDS
(espectroscopia por energia dispersiva) realizada no mesmo microscopio, obtendo-
se a avaliacdo qualitativa e semi-quantitativa da composicdo quimica das ferritas

processadas.

Figura 13 — Microscopio Eletrdnico de Varredura — Modelo XL 30 da Phillips.
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3.2.5. Magnetdometro de Amostra Vibrante

A técnica do Magnetébmetro de Amostra Vibrante (MAV) foi desenvolvida
inicialmente por Foner por volta de 1959 ®®, assistido de um equipamento utilizado
para medir magnetizacdo de uma dada amostra, utilizando como principio de
funcionamento a Lei de Faraday. O ciclo de histerese magnética obtido com
magnetdometro tem uma importancia fundamental na caracterizagdo de materiais
magnéticos, pois através dele € possivel medir o campo coercitivo, a remanéncia e a

magnetizagédo de saturagdo dessas amostras.

Nesse equipamento, o material € submetido a um campo magnético
uniforme e um momento de dipolo € induzido na amostra, proporcional ao produto
de susceptibilidade e ao campo aplicado. Se a amostra é colocada para vibrar num
movimento senoidal, a variagdo do fluxo magnético resultante proximo a amostra
induzira um sinal elétrico nas bobinas captadoras. Este sinal sera proporcional ao
movimento, amplitude e frequéncia de vibracdo. O porta-amostra € montado numa
haste de vibragcao que esta conectada a um auto-falante. O auto-falante é controlado
por um oscilador potencializado por um amplificador de poténcia. A amostra
magnética sob estudo & colocada para vibrar somente ao longo do eixo vertical. A
magnitude do sinal induzido pela amostra nas bobinas captadoras, que s&o
enroladas em sentidos opostos, depende somente de suas propriedades

magnéticas.

O sinal de saida dessas bobinas alimenta a entrada de frequéncia de um
amplificador “lock-in". A saida do “lock-in” vai para uma interface de aquisicdo de
dados de um computador, bem como a magnitude do campo magnético aplicado de
um gaussimetro. O sinal do amplificador “lock-in” & diretamente proporcional ao
momento magnético da amostra. O computador agora esta pronto para plotar o
momento magnético da amostra em fungdo do campo magnético aplicado. A
calibragao é feita comparando-se a tensao elétrica induzida na bobina pela amostra
e a tensdo elétrica induzida por uma amostra padrdo de momento e volume
magnético conhecido (para esta fase foi usado o niquel puro e saturado
magneticamente). Manter a mesma geometria do elemento de calibragdo e da
amostra também auxilia no aumento da precisdo da medida. Fontes externas e

ruidos (elétricos e mecanicos) podem afetar o funcionamento do equipamento.
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O MAV descrito neste trabalho foi desenvolvido com autonomia de medir M x
T num intervalo de temperatura de 77 a 650 K em campos magnéticos de até 15
kOe. Além disso, o ciclo de histerese pode ser tragcado em campos de -15 a 15 kOe
na mesma regido de temperatura. O MAV foi montado e desenvolvido no Laboratério
de Magnetismo e Materiais Magnéticos (LMMM) do Departamento de Fisica Tedrica
e Experimental (DFTE) desta instituigdo de ensino (UFRN), sendo, dessa forma, um
sistema de baixo custo, mas com a mesma qualidade de medidas feitas por

equipamentos comerciais similares.

47

PPGQ — Programa de Pés-Graduacdo em Quimica



UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
CCET — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra

%Wé

Resultados e Discussoes
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo estdo apresentados os resultados da sintese e caracterizagao
dos pds. Os resultados encontrados foram discutidos de forma que as técnicas de

caracterizagao utilizadas fossem correlacionadas.

4.1. Andlises Termogravimétricas

As amostras denominadas F-I, F-ll, F-lll e F-IV foram calcinadas a
350°C/3,5h e em seguida analisadas por TGA/DTG — DTA (termogravimetria,
termogravimetria derivada e analise térmica diferencial) realizadas simultaneamente.
Os graficos de TGA/DTG mostram informagbes semelhantes e por esse motivo
serao conjuntamente analisados quanto ao mecanismo de decomposi¢céo, nos quais

pode-se observar a perda de massa em diferentes estagios.

A partir da analise dos graficos de TGA/DTG vistos nas Figura 14 e 15
observam-se comportamentos semelhantes entre as amostras. Para F-l e F-IV as
perdas de massa sao mais acentuadas. As curvas TGA (Figura 14 e Figura 15 —
linha vermelha) foram analisadas quanto a perda de massa em seis etapas distintas.
Na primeira, de 35 — 200°C, é possivel observar os seguintes percentuais: 6,2; 3,9;
4,3 e 6,3% de perda de massa para F-I, F-ll, F-lll e F-IV, respectivamente. Esse
percentual de perda é atribuido a saida de material volatil, mais especificamente
saida de moléculas de agua, provenientes da dissolu¢do do acido citrico em agua

destilada durante o processo de obtencgao dos citratos precursores.

A etapa de perda de massa mais significativa para as quatro concentragdes
estudadas é a segunda, que ocorre a partir de 200°C até aproximadamente 400°C,
com os seguintes percentuais: 22,2; 14,5; 10,1 e 22,2%, respectivamente, referentes
a eliminacdo de volateis organicos. Correlacionando-se a curva TGA com a DTG
(Figura 14 e Figura 15 — linha azul) constata-se a existéncia de um pico exotérmico,
para as quatro concentragdes, ocorrendo nas temperaturas de 372, 378, 369 e
376°C, respectivamente, estando, portanto na faixa de temperatura de maior perda

49

PPGQ — Programa de Pés-Graduacdo em Quimica



UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
CCET — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra

de massa das amostras. Atribui-se esse pico exotérmico a reagdo de oxidagao dos
jons Mn?* que permanecem na estrutura espinélio para Mn**, que é a forma
termodinamicamente estavel até aproximadamente 500°C. Mauczok et. al. ©"
relatam a existéncia de pico exotérmico com a analise TGA/DTG realizada em

atmosfera ambiente.
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Figura 14 — Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) das amostras
(a) F-1 e (b) F-II calcinadas a 350°C/3,5h.
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Figura 15 — Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) das amostras
(c) F-lll e (d) F-1V calcinadas a 350°C/3,5h.

Na faixa de temperatura de 400 — 600°C, as perdas de massa sdo menores
e ainda referentes a eliminagdo de volateis organicos. Nessa faixa de temperatura
os percentuais de perda sdo os seguintes: 1,3; 1,4; 1,6 € 1,2%. A partir de 600°C
tem inicio a volatilizagdo de Zn?* da fase ferrita. Nesse intervalo de 600 — 1200°C as

perdas de massa sao: 5,4; 4,5; 4,8 e 4,5%, respectivamente.

As curvas DTA das amostras F-l e F-Il sdo mostradas na Figura 16 e para F-

Il e F-IV a curva DTA encontra-se na Figura 17 —. As curvas DTA apresentam
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caracteristicas semelhantes entre as quatro concentracbes estudadas. Tem-se
inicialmente uma pequena diminuicdo no AT referente a transicdo vitrea, um
fenbmeno observado quando os polimeros sao aquecidos. O primeiro pico
observado nas referidas figuras é exotérmico e esta relacionado com dois fatores:
perdas de massas mais significativas observadas na TG referentes a oxidagdo dos

4+

jions Mn?" para Mn** ®” e pode indicar também a formac&o dos cristais da fase

ferrita de MnZn.
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Figura 16 — Analise térmica diferencial (DTA) das amostras (a) F-1 e (b) F-lI
calcinadas a 350°C/3,5h.
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Figura 17 — Analise térmica diferencial (DTA) das amostras (c) F-Ill e (d) F-IV
calcinadas a 350°C/3,5h.

Em um esquema de termograma diferencial o segundo pico observado é
endotérmico e referente a fusdo de microcristais formados no processo exotérmico

®%) Nas curvas DTA das amostras estudadas nao aparece o pico endotérmico

inicial
referente a essa fusdo. Outra particularidade dos termogramas diferenciais
apresentados nesta dissertacdo € o fato desta anadlise ter sido realizada sob
atmosfera de nitrogénio explicando o aparecimento muito sutil do segundo pico
exotérmico referente a oxidagcao do polimero, ocorrendo em aproximadamente 619,

629, 627 e 626°C, respectivamente.
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A variacgao final que ocorre em 1133, 1116, 1115 e 1127°C para F-I, F-II, F-1lI
e F-1V, respectivamente, é referente a decomposi¢cao endotérmica do polimero para
resultar na ferrita de MnZn (Figura 14 e 15). A Tabela 7 mostra os rendimentos
ceramicos das respectivas ferritas. Conforme esperado, em fungdo da analise dos
percentuais de perda, as amostras F-I e F-IV apresentam menor rendimento

ceramico quando comparadas com F-Il e F-lII.

Tabela 7 — Rendimento ceramico das ferritas estudadas.

64,7
75,5
79,0
65,6

4.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Na Figura 18 tém-se as analises de infravermelho na regido do espectro de
400 — 4000 cm para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV. Analisando os espectros
observa-se comportamentos concordantes entre eles. Inicialmente tem-se uma

banda larga na faixa de 3402 — 3256 cm™ referente a estiramentos de grupos

hidroxila (OH’) provenientes de moléculas de agua absorvidas aos citratos

precursores. A presenga de H,O é confirmada pela banda de absor¢ao entre 1628 —
1570 cm™, correspondente a deformagdo H —O—H . A segunda banda de absorgao

entre 2339 — 2338 cm™ corresponde a deformagdo de moléculas de Co,. O

estiramento C =0 do grupo carboxilato (CO;) € observado na faixa de 1389 — 1377

cm™.

As bandas do FTIR dos pds ceramicos na faixa entre 1000 — 400 cm™ sdo
usualmente caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal. As principais

faixas neste intervalo ocorrem por volta de 600 e 400 cm™, correspondentes a
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estiramentos v4 dos sitios tetraédricos e v, dos sitios octaédricos da estrutura
cristalina. Para as estruturas espinélio e as ferritas em especial, o estiramento mais
intenso geralmente é observado no intervalo entre 600 — 550 cm™ e 0 menos intenso

entre 450 — 385 cm™', que corresponde as vibragdes intrinsecas do metal nos sitios

tetraédricos (M .40 <> O) € octaédricos (M .. <> O), respectivamente ©®. A

vibragédo no sitio tetraédrico € mais intensa do que no sitio octaédrico, devido aos
valores atribuidos ao comprimento de ligagdo mais curto nos tetraedros em relagéo
aos octaedros ©®. Na Figura 18 é possivel observar as duas bandas caracteristicas

das vibragdes oxigénio-metal para as amostras F-I, F-ll e F-IV das ferritas.
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Figura 18 — FTIR das amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV calcinadas a 350°C/3,5h.
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A amostra F-lll apresenta apenas a banda mais intensa. A presenca dos
estiramentos das vibragdes intrinsecas do metal com oxigénio nos sitios tetraédricos
e octaédricos confirmam a obtengéo da fase ferrita espinélio de MnZn. Na Tabela 8
estado descritos comparativamente, com os dados da literatura, os estiramentos de

vibragdes e deformagdes angulares das ferritas, calcinadas a 350°C/3,5h.

Tabela 8 — Dados comparativos entre as bandas vibracionais dos espectros FTIR
obtidos neste trabalho e descritos na literatura para a ferrita de MnZn.

3402 — 3256 v O-H(H,0) 3600 — 3200
2338 — 2339 s CO, 2900 — 1450
1389 — 1356 vC=0 1560 — 1350
1628 — 1570 SH-0O-H 1645
562 — 554 M cracario <> O 600 — 550
420 — 397 M ocarico <> O 450 — 385

v: estiramento, 6: deformagédo angular.

4.3. Difracéo de Raios X

As amostras obtidas neste trabalho foram também investigadas por difracéo
de raios X. A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X do p6 calcinado a
350°C/3,5h sem controle da atmosfera (em ar). Observa-se a formagao da fase
espinélio da ferrita Mn,ZnsFe,O4 (0,3 < x < 0,6) sem a formagdo de fases
secundarias, sendo os picos de formacdo da fase ferrita mais evidentes nas
amostras F-I (x =0,3) e F-ll (x =0,4).

As amostras sintetizadas foram quantificadas pelo refinamento Rietveld. Na
Tabela 9 encontram-se os dados do refinamento para as amostras calcinadas a
350°C/3,5h sem controle da atmosfera. De acordo com os resultados do refinamento

Rietveld, as particulas do pd nesta temperatura sdo nanomeétricas. Observa-se
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também que para as amostras F-l e F-lIl o maior tamanho de particulas justifica os
picos bem definidos na difragao de raios X da Figura 19.
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Figura 19 — DRX das amostras a) F-I, b) F-Il, c) F-lll e d) F-IV calcinadas a
350°C/3,5h.

Tabela 9 — Dados da analise por Rietveld das amostras calcinadas a 350°C/3,5h.

Fase - Parametro
~ RB RP RWP REXP
Amostras | Fracdo em de %) %) %) ) %)
(0] (0] (0] (o]
Massa (%) Rede (A)

100 8,37 1517 12,81 12,81 17,07 1,12 1525
100 8,38 19,32 12,84 1284 1765 1,14 1547
100 8,38 511 13,70 13,70 17,86 1,14 15,66
100 8,40 5,74 1422 1421 1834 1,14 1595

Conforme apresentado anteriormente na sesséo 3.2.3.2, os parametros Rg,
Rp, Rwp, S e Rexp dizem respeito ao progresso do refinamento e a concordancia
entre o perfil observado e o calculado. Dentre eles, o S chamado de indice de
qualidade do refinamento (“Goodness off it”) e 0 Rwp s&o os de maior significancia.

Segundo Casagrande ©", o S inclui o nimero de variaveis sob refinamento, valores
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de S < 1,3 sao satisfatérios. Observando na Tabela 9 os valores de S obtidos para
os difratogramas das amostras calcinadas a 350°C/3,5h constata-se que sao valores
concordantes com os publicados na literatura. Quanto ao parametro Rwp 0s valores

50; 51; 52)

reportados pela literatura variam entre 10 — 20%. Na Tabela 9 tém-se

valores de Ryp satisfatorios estando entre 17 — 18%.

Na Tabela 10 estdo dispostos os parametros estruturais da ferrita de MnZn
obtidos do arquivo padrédo utilizado para o refinamento Rietveld das amostras
calcinadas a 350°C/3,5h. Os parametros estruturais obtidos indicam que a ceramica
em estudo cristaliza na estrutura cubica do tipo espinélio com grupo espacial Fd-
3m:1. Dessa forma para as estequiometrias estudadas neste trabalho Mnq.ZnyFe;O4
(0,3 < x < 0,6) os ions Mn?* e Fe** encontram-se nos sitios octaédricos e os ions

Zn*" e Fe*" ocupam sitios tetraédricos.

Tabela 10 — Parametros estruturais da fase ferrita de MnZn calcinada a 350°C/3,5h
para as amostras F-I, F-Il, F-1ll e F-IV.

X \ z F-1 F-11 F-111 F-1vV
062 062 062 065 0,70 0,75 0,80
0 0 0 0,70 0,60 0,50 0,40
062 062 062 035 030 0,25 0,20
0 0 0 0,30 0,40 0,50 0,60

Portanto, a estrutura do p6 calcinado a 350°/3,5h para a fase ferrita de MnZn

ficam distribuidas da seguinte forma:

F-1=Mn,,Zn,,Fe,0, — (Zno,3o Fes.20 )ano,ss Fe s J204
F -1l =Mny.Zn, ,Fe,0, — (Zno,4o Fey 60 )ano,so Fe 70 J204
F-Ill = Mno,szno,5Fezo4 - (Zno,so I:eo,so )anO,ZS |:eo,75 J204

F—-1IV =Mny,Zn,,Fe,0, — (Zno,eo Fe 40 )I_Mno,zo Feos Jzo4
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As amostras foram tratadas termicamente em 900, 1000, 1100 e 1200°C/2h
em diferentes atmosferas. O tratamento térmico sob diferentes condi¢cbes de

calcinacao foi realizado para estudar a influéncia da atmosfera no processo.

Os difratogramas das calcinagdes da amostra F-I a 900°C/2h sob diferentes
atmosferas, como segue: sem controle da atmosfera, sob vacuo (1,2 atm), sob
atmosfera de argdnio e sob atmosfera de nitrogénio sao apresentados nas Figura 20
e 21. A Figura 20 mostra os difratogramas de raios X da amostra F-| calcinada a
900°C/2h (a) sem controle da atmosfera (em ar) e (b) sob vacuo (1,2 atm). Observa-
se nestes espectros a formagao de duas fases: (F) fase espinélio da ferrita de MnZn
e (H) fase hematita (a-Fe;O3), sendo a hematita a fase maijoritaria para essa duas
condigdes de queima. As calcinagdes realizadas em atmosferas de argbnio e
nitrogénio (Figura 21) favorecem a formagéo da fase ferrita de MnZn visto que evita
a oxidagdo do espinélio. Os autores Byeon et. al. ® e Kilbride et. al. ¥ que
obtiveram a fase ferrita de MnZn pelo método cerdmico convencional, relatam em
seus trabalhos a formacao da fase ferrita espinélio de MnZn com precipitacdo de
fase secundaria (o - Fe;03), quando as calcinagbes sao realizadas em atmosfera

ambiente.
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Figura 20 — DRX da amostra F-I calcinada a 900°C/2h em a) sem controle da
atmosfera e b) sob vacuo (1,2 atm).
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O resultado encontrado mostra que as amostras calcinadas com controle de
atmosfera produziu materiais com maiores quantidades de fase espinélio, conforme

analise quantitativa do refinamento Rietveld apresentado na Tabela 11.

A maior quantidade de fase hematita encontra-se nas amostras calcinadas
em atmosfera ambiente e sob vacuo. Isto se deve ao alto teor de oxigénio no
ambiente de queima. Esta afirmacdo € justificada com base no diagrama de
equilibrio Fe — O apresentado na Figura 9. O diagrama mostra que até a
temperatura de 1400°C o ar é uma atmosfera redutora para a hematita. Diante
destes resultados foi definida a calcinagdo sob atmosfera de nitrogénio como mais

indicada para obtengao das ferritas de MnZn.
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Figura 21 — DRX da amostra F-I calcinada a 900°C/2h em a) sob atmosfera de
argdnio e b) sob atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 11 — Dados da analise por Rietveld da amostra F-I calcinada a 900°C/2h sob
diferentes condigbes de atmosfera.

Atmosfera Fases - Parametro
de Fracdo em de Re Re | Rwp | o | Rexe
: (% (%) | (%) (%)
Queima | Massa (%) Rede (A)

F =20,0 8,4 1329,3
SEM
a: 5.4 18,8 18,8 245 1,6 18,8
CONTROLE H = 80,0 136,2
alpha = 55,3
F =255 8,5 70,3
a: 5,4 15,0 15,0 19,6 1,7 11,4
H=744 512,0
alpha = 55,3
F = 56,8 8,5 4231
ARGONIO a:54 17,2 17,2 23,6 1,5 15,7
H =431 593,5
alpha = 55,3
F=743 8,4 614,3
NITROGENIO N -TO b2V i | 4,3 100,3 13,9 13,8 19,9 1,3 15,1
Mn,O; = 1,6 9,5 50,0

F = Fase ferrita espinélio de MnZn; H = Fase o - Fe,0s.

Na Figura 22 tém-se os difratogramas de DRX das amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV
calcinadas sob atmosfera de nitrogénio a 900°C/2h. Observa-se a fase ferrita de MnZn do
tipo espinélio somente nas amostras F-l e F-IV. Para as composicdes F-Il e F-lll ocorre o
aparecimento dos Oxidos Fe;O, e FeO além de picos referentes a fase Fe. Desvios
composicionais na obtencao de ferritas de MnZn segundo a literatura ' *? sao atribuidos a
volatilizag&o do zinco. A reacgéo de reducéo do Zn e a relagéo entre pressdes parciais de Zn

e O, podem ser escritas como:

1
ZnO = Zn(g) +502(g) e PZn = —F— (11)

P,

A vaporizagédo do ZnO resulta em efeitos adversos na microestrutura e nas
propriedades eletromagnéticas das ferritas. Segundo a equacgao (11) a evaporagao
do Zn é favorecida por baixas pressdes parciais de oxigénio na atmosfera de
calcinagéo. Para a obtencéao de ferritas de MnZn com alta permeabilidade magnética

é recomendado que o contetido de ZnO esteja entre 18 — 23 % em mol “").
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Analisando a Tabela 12, observa-se os dados quantitativos da analise por
EDS das amostras calcinadas a 900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. E visto que
estdo presentes nas amostras tanto o Zn quanto o Mn. As fases obtidas por DRX
para a amostra F-ll sdo Fe, FeO e Fe;O3; e para a mostra F-lll sdo Fe e FeO.
Considerando-se que para as amostras F-Il e F-lll a fase ferrita espinélio nao foi
obtida, € possivel concluir que para essas composi¢cdes estequiométricas ocorre a

formagao de solugéo solida intersticial do Zn e Mn com as fases Fe304, FeO e Fe.
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Figura 22 — DRX dos p6s calcinados a 900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio, a) F-I;
b) F-11; c) F-lll e d) F-IV.

De acordo com a Tabela 13 que mostra o refinamento Rietveld das amostras
calcinadas a 900°C/2h sob atmosfera de N, a quantidade de fase ferrita espinélio de
MnZn €, aproximadamente, 74 e 94% em massa para F-I e F-IV, respectivamente. O
indice de qualidade do refinamento Rietveld (S) das amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV é
de 1,3; 1,5; 1,2 e 1,2, respectivamente. Observa-se que apenas o valor encontrado
para F-ll estda fora da margem de valores satisfatérios para esse indice que sao

51; 52)

reportados pela literatura (S < 1,3) ( Para o parametro Rywp com valores de
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19,90, 24,67, 39,55 e 38,44%, respectivamente para as amostras F-I, F-II, F-lll e F-
IV, observa-se que apenas o valor de F-I € concordante com a literatura (entre 10 —
20%).

Tabela 12 — Dados quantitativos da analise por EDS das amostras F-I, F-Il, F-lll e F-
IV calcinadas a 900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

: : Porcentagem em Massa dos Elementos Quimicos (%)
Estequiometrias

Pretendidas Mn Zn Fe (@)

Mno7ZnosFe.0. IEERIE Y 76+54 721+ 1,1 92+27
F-l

132444 56+124 750419  62+6.1
F-Il
WA st 12430 43+97  T47+12 8533
F-111
Mno.aZnoeFe.0, IS 104+69 665+16 153+30
F-IV

Tabela 13 — Dados da analise por Rietveld das amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV
calcinadas a 900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

_ _ Fases - Parametro
Estequiometrias

Fracdo em de

Pretendidas

Massa (%) | Rede (A)

F=74,3 8,4 614,3
Mn0,7Zn0,3FezO4
. FeO = 24,1 43 1003 139 138 199 13 151
MnO; = 1,6 95 50,0
Fe;O,4 = 23,8 8,5 10,7
Mno,ezn0y4Fezo4
= FeO =722 4,3 116,2 189 189 247 15 159
Fe=4,0 2,8 50,0

Mn0’52n0’5Fezo4 FeO =79,9 4,3 2191
283 283 395 12 319

E-1ll Fe = 20,0 28 5332

Mngo 4Zno sFE>,0 F=90,7 8,4 811,2
e 257 272 384 12 302

F-IV FeO =93 43 1243

F = Fase ferrita espinélio de MnZn.
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Na obtencado do arquivo de dados para o refinamento Rietveld as condigbes
de coleta de dados devem seguir uma programacao especifica para uma boa
concordancia entre o perfil experimental e o calculado pelo refinamento. Dentre as
condicbes a ser observadas estdo: o comprimento de onda, colimacdo do feixe,
intensidade da radiacdo de fundo, intervalo angular e distancia angular entre os
passos e tempo de contagem.

Os desvios de concordancia entre os valores dos parametros Rp, Rg, Rwp, S €

Rexe encontrados e os ditos satisfatorios pela literatura % %8

ocorrem em fungao das
condi¢cbes experimentais de tempos de contagens e intervalo angular do passo
durante a obtencao dos difratogramas insuficientes para um perfeito ajuste entre os

perfis experimentais e os refinados.

Na Tabela 14 estdo dispostos os parametros estruturais da ferrita de MnZn
para as amostras F-l e F-IV calcinadas a 900°C/2h. Esses parametros confirmam a

cristalizagao da fase ferrita de MnZn em espinélio do tipo inverso.

Tabela 14 — Parametros estruturais da fase ferrita de MnZn calcinada a 900°C/2h
para as amostras F-l e F-IV.

X y z F-1 F-1vV
0,62 0,62 0,62 0,65 0,80
0 0 0 0,70 0,40
0,62 0,62 0,62 0,35 0,20
0 0 0 0,30 0,60

Portanto, a estrutura da fase ferrita de MnZn obtida para os po6s calcinados a

900°/2h ficam distribuidas da seguinte forma:

F-1=Mn,,Zn,,Fe,0, - (Zno,ao Fe.70 )ano,ss Feo e JZO4

F-1IV =Mny,Zn,,Fe,0, — (Zno,eo Fey 40 )[Mno,zo FeO,8]204
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Aumentando a temperatura de calcinagao para 1000°C (Figura 23), sob as
mesmas condicdes de queima, os espectros de DRX mostram que a fase ferrita

espinélio de MnZn néo foi obtida em nenhuma das concentragdes estudadas.

Na Tabela 15 tem-se a analise por EDS destas amostras e constata-se que a
vaporizagao do ZnO foi mais acentuada que na temperatura de 900°C. Observa-se
também que o ion Mn decresce da concentracédo Mn = 0,7 até Mn = 0,4, mostrando
coeréncia dos resultados. A analise do ion zinco de Zn = 0,3 até Zn = 0,6 mostra um
decréscimo de porcentagem de Zn até a concentragdo de Zn = 0,5. Isto indica que
ocorreu a volatilizacdo deste ion das amostras, indicadas pelas difracdes de raios X
(Figura 23 (a), (b) e (c)) onde nao se observa picos referentes a formagao da fase
espinélio de MnZnyxFe;O4. Para Mn = 0,4 foi observado 8,12 % de Zn na amostra,
0 que indicaria a formacao da fase ferrita espinélio, no entanto ndo se observa a
formagao desta fase (Figura 23 (d)). Isto mostra que os ions de Zn como também os

ions de Mn formaram solugao sélida com as fases Fe e FeO.
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Figura 23 — DRX dos p6s calcinados a 1000°C/2h sob atmosfera de nitrogénio, a) F-
[; b) F-II; c) F-lll e d) F-IV.
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A quantificagéo por refinamento Rietveld das fases € mostrada na Tabela 16.
Para as estequiometrias pretendidas das amostras F-l e F-Il os espectros mostram
picos referentes as fases do Fe, Mn e MnO, para F-lll picos referentes as fases Fe e
FeO e para F-IV picos das fases FeO e uma pequena quantidade de Mn3O,4. Os
valores dos parametros Rg, Rp, Rwp, S € Rexp encontrados para estas amostras

conferem confiabilidade aos resultados.

Tabela 15 — Dados quantitativos da analise por EDS das amostras F-I, F-Il, F-lll e F-
IV calcinadas a 1000°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

: : Porcentagem em Massa dos Elementos Quimicos (%)
Estequiometrias

Pretendidas M Zn Fe (o)

n
217+20  10£220 739+11 34449
212+14  07+227 78107 ND
137423  14+211  774+10 7.7+28
85+37  81+61  755+12  7,9+33

ND = Nivel Desprezivel

Tabela 16 — Dados da analise por Rietveld das amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV
calcinadas a 1000°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

B Fases - Parametro
Estequiometrias .
: Fracdo em de Rs Re
Pretendidas (%) | (%)
Massa (%) Rede (A)

Fe = 58,7 2,9 64,2
Mn0,7Zno,3Fe204 © ' : ,
= MnO = 15,3 4.4 91,3 235 235 340 13 262
Mn = 26,0 8,8 87,0
Fe =81,6 2,9 65,2
Mno,GZno,4Fe204
= MnO = 17,5 4.4 59,0 272 272 385 13 284
Mn =0,8 8,9 60,6
VSN I Fe0=17938 43 149,9
221 22,2 33,1 1,2 264
F-1l1 Fe =20,2 29 133,1
FeO =924 4,3 186,8
Mn0,4Zno'6Fe204
a: 5,7 248 239 338 15 231
F-1vV Mn;O, = 7,6 0 49,9
C. Y,
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O DRX da calcinagao realizada a 1100°C/2h também sob atmosfera de
nitrogénio para as quatro concentracbes estudadas é mostrada na Figura 24.
Observa-se que o comportamento dos espectros de DRX anteriores repete-se nesta
temperatura. De acordo com a Tabela 17, que mostra a analise por EDS destas
amostras, ha uma incoeréncia nos resultados entre as concentracbes Mn = 0,7
(amostra F-l) e Mn = 0,6 (amostra F-Il) visto que a concentracdo de manganés em F-
| € menor que a concentragdo manganés em F-Il. Analisando-se a concentragao do
ion zinco de Zn = 0,3 até Zn = 0,6 observa-se o decréscimo na porcentagem de Zn.
Isto indica que ocorreu a volatilizacdo deste ion das amostras, indicadas pelas
difragdes de raios X (Figura 24) onde nao se observa picos referentes a formagao da

fase espinélio de MnZn.
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Figura 24 — DRX dos p6s calcinados a 1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio, a) F-
[; b) F-II; c) F-lll e d) F-IV.

Na Tabela 18 tem-se a quantificacdo das fases para as amostras calcinadas
a 1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. Para as amostras F-I, o resultado da

calcinacao realizada a 1000°C repete-se sendo observado picos referentes as fases
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Fe, Mn e MnO, para F-ll constata-se picos relacionados as fases Fe de grupos
espaciais distintos (cubico Im-3m e Fm-3m) e MnO além de picos extras referentes a
fase Al. Os picos de Al encontrados nesta amostra foram identificados como
contaminacgao oriunda dos cadinhos durante o processo de calcinagao. Para F-lll os
picos sao referentes as fases Fe e FeO e para F-IV as fases observadas sao FeO,

ZnO e Mn304 além de uma pequena quantidade de fase ferrita de MnZn.

Tabela 17 — Dados quantitativos da analise por EDS das amostras F-I, F-Il, F-lll e F-
IV calcinadas a 1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Mn Zn Fe O
289+22 1,3+229 66,2+1,5 3,6+6,6
40,9+ 2,0 1,0 £ 30,2 45,6 + 2,0 6,2+5,0
12,2 + 3,7 1,0 £ 29,3 80,7+1,4 54+51
8,7+3,3 3,3+10,5 782+ 1,1 8,9+3,0

Os valores dos parametros Ryp € S (Tabela 18) fornecem confiabilidade ao
refinamento. Os valores do residuo Rwp encontrado para as amostras entre 32,7 —
43,1% estéo ligeiramente acima dos valores publicados na literatura (entre 10 —
20%). Esses desvios ocorrem em fungdo da baixa intensidade da radiagdo de fundo
durante a obtencdo dos espectros de DRX. Quanto ao indice de qualidade do
refinamento (S), o valor encontrado para as quatro estequiometrias estudadas é 1,3

e este € um valor satisfatoério de acordo com literatura.
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Tabela 18 — Dados da analise por Rietveld das amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV
calcinadas a 1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Estequiometrias S FRIIISS
. _ Fracdo em de Re Re | Rwe | o | Ree
Pretendidas (% %) | (%) (%)
Massa (%) Rede (A)

MnO = 19,1 4.4 59,8
Mno,7Zno,3Fe204 f
= Fe = 63,3 2.9 55,1 27,8 27,8 395 1,3 30,1
Mn =17,5 8,7 39,6
MnO = 10,3 4.4 223,4
Mno'ezno’4F9204 Fe(|m_3m) = 58,0 2,9 37,0
31,7 31,7 431 1,3 33,1
F-I11 Fe(pm-3m) =21 ,9 3,6 1 18,0
Al=9,7 4.1 446,4
VNSl FeO=8138 43 109,8
272 27,2 38,9 1,3 29,0
F-1l Fe =18,2 2,9 232,4
F=27,6 8,5 625,1
FeO = 69,0 4,3 171,5
Mn0'4Zn0,6Fe204 a: 5,7
Mn;O,4 = 2,1 47 1 234 234 32,7 1,3 25,3
F-IV c:94
a: 3,2
Zn0 =13 50,0
c: 9,5

F = Fase Ferrita de MnZn

No DRX das calcinagdes realizadas a 1200°C (Figura 25) seguindo 0 mesmo
tempo e condigbes da atmosfera de queima, observa-se picos caracteristicos da
formacgao de fase unica do tipo espinélio para as amostras F-I e F-lll enquanto para
F-1l e F-IV ocorre formacao das fases FeO e Fe. Na Tabela 19 tem-se a analise por
EDS dessas amostras onde é verificado que ha um baixo percentual de Zn sendo
esta a causa da nao formagéao da fase ferrita espinélio de MnZn. A Tabela 20 traz o
refinamento Rietveld das referidas amostras e de acordo com essa tabela a fase
FeO é mais de 99% do total para as duas amostras. Os parametros Rwp € S

apresentam-se confiaveis para os espectros analisados.
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Figura 25 — DRX dos pds calcinados a 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio, a) F-
[; b) F-II; c) F-lll e d) F-IV.

Tabela 19 — Dados quantitativos da analise por EDS das amostras F-I, F-1I, F-1ll e F-
IV calcinadas a 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Estequiometrias

Pretendidas

Porcentagem em Massa dos Elementos Quimicos (%)

Mn

Zn Fe (@]

Mno 6ZNo 4Fe,04 124+43 0,7+51,6 779+138 90+4,6
F-Il
Mn4ZnosFe;0, 9,5+4,7
F-IvV

0,3+89,2 86,9+ 1,6

32%75

Na Tabela 21 estdo dispostos os parametros estruturais da ferrita de MnZn

para as amostras F-l e F-IV calcinadas a 1200°C/2h. Esses parametros confirmam a

cristalizagao da fase ferrita de MnZn em espinélio do tipo inverso.
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Tabela 20 — Dados da analise por Rietveld das amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV
calcinadas a 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

: : Fases - Parametro
Estequiometrias

Fracdo em de Dm(nm) | Re [ Re

Pretendidas % %
Massa (%) | Rede (A) 6) | ()

Mno,7Zno,3FezO4
- F =100 8.4 5033 125 125 191 12 154
VINSZ el FeO =992 43 59,4
e 174 174 238 13 179
F-Il Fe=0,8 2.9 50,0
Mno|5Zno,5Fe204
o F =100 8.4 5798 161 161 215 14 152
VS = el | Fe0=10912 43 51,2
P 184 184 248 14 173
F-IV Fe=08 29 50,0

F = Fase ferrita espinélio de MnZn.

Tabela 21 — Parametros estruturais da fase ferrita de MnZn calcinada a 1200°C/2h
para as amostras F-Il e F-IlI.

) Ocupacdo nas Amostras
Atomos
Dz R e
062 062 0,62 0,65 0,75
062 062 0,62 0,35 0,25

Portanto a estrutura da fase ferrita de MnZn obtida para os pés calcinados a

1200°/2h ficam distribuidas da seguinte forma:

F—1=Mn,,Zn,,Fe,0, - (Zno,so Feo.20 IMno,ss Fe s ]2 O,

F -1l =Mny;Zn,;Fe,0, — (Zno,sFeo,so )[Mno,zs Feors ]2 O,
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4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 26 tem-se a microscopia eletrénica de varredura das amostras F-I,
F-11, F-1ll e F-1V calcinadas a 350°C/3,5h sem controle da atmosfera. Observa-se um
grande aglomerado de particulas que de acordo com o tratamento matematico de
Rietveld apresentam tamanhos nanométricos de 15,3, 19,5, 51 e 5,7 nm,

respectivamente, de acordo com a Tabela 9 citada anteriormente.

Figura 26 — MEV das amostras (a) F-I, (b) F-II, (c) F-lll e (d) F-IV calcinadas a
350°C/3,5h.

A Figura 27 mostra o mapeamento das linhas Ko dos elementos quimicos
formadores do p6 para a amostra F-1, onde observa-se boa dispersao dos ions Mn e
Zn indicando que o processo de difusdo desses ions foi homogéneo. Esse
comportamento é observado para as demais composi¢cdes estudadas: F-Il (Figura
28), F-lll (Figura 29) e F-IV (Figura 30).

72

PPGQ — Programa de Pés-Graduacdo em Quimica



UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
CCET — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra

Mn K
Zn K Zn L
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Figura 27 — Mapeamento das linhas Ka dos elementos Mn, Zn, Fe e O por EDS da
amostra F-I calcinada a 350°C/3,5h sem controle da atmosfera.

De acordo com o mapeamento das linhas Ko por EDS das quatros

concentragbes estudadas € observado que todos os ions formadores da ferrita

encontram-se dispersos no material calcinado a 350°C/3,5h e os ions de Zn que

volatilizaram a altas temperaturas (> 800°C) mantiveram-se no material e formaram

100% (Figura 19) de fase ferrita espinélio de MnZn nesta temperatura.
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Ferrita Il
Mn K
Zn K Zn L
Fe K oK

Figura 28 — Mapeamento das linhas Ko dos elementos Mn, Zn, Fe e O por EDS da
amostra F-Il calcinada a 350°C/3,5h sem controle da atmosfera.
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Ferrita [l
Mn K
Zn K ZnL
Fe K OK

Figura 29 — Mapeamento das linhas Ko dos elementos Mn, Zn, Fe e O por EDS da
amostra F-Ill calcinada a 350°C/3,5h sem controle da atmosfera.
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Figura 30 — Mapeamento das linhas Ko dos elementos Mn, Zn, Fe e O por EDS da
amostra F-1V calcinada a 350°C/3,5h sem controle da atmosfera.

A Figura 31 mostra a microscopia eletrbnica de varredura da amostra F-I
calcinada a 900, 1000, 1100 e 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. Observam-se
particulas bem definidas para as temperaturas de 900 e 1200°C (Figura 31 — (a) e
(d)) com tamanho médio de particulas de 0,7 ym para a primeira temperatura e entre
2,0 — 2,5 ym para 1200°C. O tamanho médio de particulas para a temperatura de
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900°C esta de acordo com tamanho de cristalito calculado pelo refinamento Rietveld,
enquanto que para a temperatura de 1200°C/2h o tamanho médio é discordante,

sendo aproximadamente de 0,6 ym.

Figura 31 — MEV da amostra F-I calcinada a (a) 900, (b) 1000, (c) 1100 e (d)
1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

A discrepancia nos tamanhos médios de particulas ocorre em funcado da
analise de DRX captar uma amostragem maior dos tamanhos de particulas da
amostra, enquanto que no MEV o que se tem é uma analise pontual de uma
determinada regiao da amostra revelando por esse motivo uma pequena parte de
todos os tamanhos de particulas. Nas temperaturas de 1000 e 1100°C (Figura 31 —
(b) e (c)) a microscopia mostra um grande aglomerado de particulas, isso ocorre em
funcdo da vaporizagdo do Zn levando a nado formagédo da fase ferrita espinélio de

MnZn, conforme a Tabela 22.
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Tabela 22 — Dados quantitativos por EDS da amostra F-I calcinada a 900, 1000 e
1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Mn Zn Fe (@)
11,1127 7654 721 +1,1 9,2+27
21,7+20 1,0+22,0 73,9+ 1,1 34149
28,9+2.2 1,3+£229 66,2+ 1,5 3,6+6,6

Na Figura 32 tem-se a microscopia eletrénica de varredura da amostra F-II
calcinada a 900, 1000, 1100 e 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. De acordo
com as difragdes de raios X e também com base no refinamento Rietveld dessa
amostra ndo ha formacido de fase ferrita espinélio de MnZn para nenhuma das

temperaturas estudadas.

Figura 32 — MEV da amostra F-Il calcinada a (a) 900, (b) 1000, (c) 1100 e (d)
1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.
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Nas micrografias da Figura 32 o que se observa € um aglomerado de
particulas de diferentes fases para as varias temperaturas. A analise do tamanho
médio de particulas para a fase principal (Fe para a mostra a 1000°C e FeO para as
demais temperaturas) de acordo com refinamento Rietveld foi de 0,1, 0,06, 0,04 e
0,06 um, respectivamente. Na Tabela 23 constam os dados quantitativos por EDS
da amostra F-Il calcinada a 900, 1000, 1100 e 1200°C/2h. Observa-se que a medida
que a temperatura aumenta de 900 para 1200°C a vaporizacdo dos ions de Zn
aumenta. De acordo com Suh e Han “" este ¢ um comportamento esperado para

ferritas de MnZn.

Tabela 23 — Dados quantitativos por EDS da amostra F-Il calcinada a 900, 1000,
1100 e 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Mn Zn Fe @)
13,2 £ 6,1 56+12,4 750+£1,9 6,2 16,1
21,2+14 0,7 +£22,7 78,1+0,7 ND
40,9+ 0,3 1,0 £ 30,2 456+ 2,0 6,2+£5,0
12,4 +43 0,7 £51,6 779+1,8 9,0+£4,6

ND = nivel desprezivel.

Para a amostra F-lll o MEV das calcinagdes realizadas a 900, 1000, 1100 e
1200°C/2h sob atmosfera de N, €& mostrado na Figura 33. De acordo com o
refinamento Rietveld dos difratogramas de DRX dessa amostra ocorre a formagao
de 100% de fase ferrita espinélio de MnZn para a temperatura de 1200°C e para as
demais temperaturas forma-se as fases FeO e Fe. Observa-se nas microscopias da
Figura 33 em (a), (b) e (c) particulas aglomeradas; enquanto que na Figura 33 (d) é
possivel observar particulas bem definidas com contornos bem delimitados e
tamanhos médios entre 2,8 — 3,5 ym. Sao tamanhos médios elevados quando
comparados com o tamanho médio calculado pelo refinamento de Rietveld, de
aproximadamente 0,6 um. Na Tabela 24 constam os dados quantitativos por EDS da
amostra F-Ill calcinada a 900, 1000 e 1100°C/2h.
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Figura 33 — MEV da amostra F-Ill calcinada a (a) 900, (b) 1000, (c) 1100 e (d)
1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Tabela 24 — Dados quantitativos por EDS da amostra F-Ill calcinada a 900, 1000, e
1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Mn Zn Fe @)
12,4 £ 3,0 43+97 747 +1,2 8,5+3,4
13,7+23 1,1+21,1 774+1,0 7,7+28
12,2 + 3,6 1,0+ 29,3 80,7+1,4 54+51

A Figura 34 mostra a microscopia eletronica de varredura da amostra F-IV
calcinadas a 900, 1000, 1100 e 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. Para essa
concentracdo observa-se a formagao de fase ferrita espinélio de MnZn quantificada
por refinamento Rietveld em aproximadamente 90%, na temperatura de 900°C,

enquanto que nas demais temperaturas a fase principal é FeO. O tamanho médio de
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particulas da fase ferrita de acordo com a microscopia (Figura 34 em (a)) esta entre

0,6 — 1,2 ym, sendo concordante com o tamanho médio calculado por Rietveld de,

aproximadamente, 0,8 ym.

Figura 34 — MEV da amostra F-1V calcinada a (a) 900, (b) 1000, (c) 1100 e (d)
1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Tabela 25 — Dados quantitativos por EDS da amostra F-IV calcinada a 900, 1000,
1100 e 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

Mn
78+4,8
8,56+3,7
8,7+3,3
95+4,7

Zn
10,4 £6,9
8,1+6,1
3,3+£10,5
0,3+89,2

Fe
66,5+ 1,6
755+1,.2
78,2+ 1,1
86,9+ 1,6

O
15,3+ 3,0
7,9+33
8,9+3,0
32%7,5
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A Tabela 26 mostra os valores do tamanho de cristalito obtidos com o uso do
tratamento matematico por Rietveld em fungcdo da temperatura de calcinagdo. De
acordo com a Tabela existe uma concordancia entre o tamanho de particula
observado por microscopia eletrbnica de varredura e os calculados a partir do
refinamento. Na temperatura de 350°C o pd esta ao nivel nanométrico e de acordo
com a difracdo de raios X o material é cristalino (Figura 19). Observa-se com o
aumento da temperatura de calcinagédo que o efeito cinético faz aumentar o tamanho

das particulas da faixa de nano para a micrométrica.

Tabela 26 — Tamanho de cristalito em fungcédo da temperatura de calcinagao para as
amostras F-I, F-lI, F-lll e F-IV.

15,3 nm 19,3 nm 5,1 nm 5,7 nm
614,3 nm NF NF 811,2 nm
503,3 nm NF 579,8 nm NF

NF = ndo formacgéao da fase ferrita espinélio de MnZn.

As amostras F-Il, F-1ll e F-IV calcinadas a temperatura de 1100°C apresentam
por andlise de EDS a deteccéo do elemento aluminio, sendo quantificada em 6,3 —
0,7 e 0,9%, respectivamente. Na analise de DRX da amostra F-Il foram identificados
por refinamento de Rietveld picos referentes a fase aluminio. Esta contaminacgao é
proveniente do cadinho de mulita (3Al,03.2Si0O, — correspondendo a 71,8% de Al,O3

e 28,2% de SiOy) utilizado durante o processo de calcinagao.

4.5. Medidas Magnéticas

4.5.1. Curvas de Magnetizacéao

Na Figura 35 sdo mostradas as curvas de histerese das amostras F-I, F-II, F-

lll e F-IV calcinadas a 350°C/3,5h em atmosfera ambiente. As curvas apresentam,
para as quatro concentragdes, uma mesma tendéncia de histerese com baixa perda
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de energia com coercitividades semelhantes. As baixas perdas na inversao do

campo magneético indicam que se trata de um material magnético macio sendo

desprendida pouca energia para reverter os momentos magnéticos.

8. F
] FI
60 FI
FV

Magnetizagédo (Am?%kg)

-100 T T T T

15 10 05 00

T T T
05 10

Induggo Megnética (T)
Figura 35 — Curvas de histerese para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV calcinadas a

350°C/3,5h sem controle de atmosfera.

Nesta temperatura as amostram apresentam 100% de fase ferrita do tipo

espinélio. Na Tabela 27 tém-se as propriedades magnéticas das amostras F-I, F-II,

F-lll e F-IV calcinadas a 350°C/2h em atmosfera ambiente. Observa-se que, as

amostras F-I e F-lll apresentam maior e menor magnetizacdo de saturacéo,

respectivamente. E possivel observar também que as amostras F-l e Fll que

apresentam tamanho médio de particula equivalente

Tabela 27 — Propriedades magnéticas para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV

(15,2 e

respectivamente — Tabela 9), possuem magnetizagao de saturagao distinta.

calcinadas a 350°C/3,5h em ambiente atmosférico.

66,7 11,1
39,1 9,3
34,6 7,6
46,9 11,9

PPGQ — Programa de Pés-Graduacdo em Quimica

32,5+1,1
20,5+£0,7
30,6 £2,6
26,2+1,2

0,7 x 102
0,8 x 102
0,8 x 102
0,8 x 102

19,3 nm
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Nas ferritas de MnZn a magnetizagao de saturacao é influenciada, dentre
outros fatores, pela concentracdo de ions Zn?* presentes na amostra. Segundo a

(59; 60)

literatura um aumento do conteudo de zinco nas ferritas de MnZn produz uma

®9 afirmam, em seu

mistura de efeitos nas propriedades magnéticas. Rath, et. al.
trabalho publicado em 2002, que a medida que aumenta concentragdo de ions Zn**
(0,35 — 0,65 em mol%) nas ferritas de MnZn tem-se um decréscimo significativo na
magnetizacdo de saturagdo. Para Peelamedu et. al. ®®© magnetizagdo de saturacéo
mais elevadas sdo conseguidas quando o conteudo de ions paramagnéticos Zn?*
encontra-se presente nas amostras até um percentual em mol% = 0,6 acima desse
percentual as propriedades magnéticas decrescem com o aumento da [Zn*].
Observa-se para as amostras calcinadas a 350°C/3,5h uma tendéncia de menor
magnetizagdo de saturacdo com o aumento da concentragdo zinco, contudo ha uma
discordancia quando se analisa a amostra F-IV que apresentando maior conteudo
de ions Zn**, dentre as quatro estequiometrias estudadas, tem o segundo maior

valor de Mg nesta temperatura.

As curvas de histerese da amostra F-I calcinada a 900°C/2h em atmosfera
ambiente, em vacuo, atmosfera de argbnio e atmosfera de nitrogénio sdo mostradas
na Figura 36. Observa-se que para as calcinagdes sob atmosfera ambiente e sob
vacuo as curvas de histereses apresentam baixa magnetizagao de saturagdo (Ms) e
baixa permeabilidade inicial (u;) descaracterizando dessa forma a classificagdo das
amostras como material magnético macio. Sob estas condi¢ées o material apresenta
caracteristicas préximas de um paramagnético. Correlacionando esse resultado com
o refinamento Rietveld (Tabela 11) os baixos valores de Mg e y; sdo explicadas em
funcado da precipitacdo da fase hematita (a-Fe»O3), sob estas condigdes de queima a
hematita é a fase principal, aproximadamente 80 e 75%, respectivamente.

Para as curvas de histerese da amostra F-I calcinada a 900°C/2h sob arg6nio
e sob nitrogénio observa-se caracteristicas de histerese magnética de materiais
macios com valores de Mg e ; apreciaveis quando comparados com os resultados
das calcinagdes realizadas sem controle da atmosfera e sob vacuo. Sob atmosferas
de argbnio e nitrogénio a quantidade de fase ferrita espinélio de MnZn é majoritaria

(aproximadamente 56 e 74%, respectivamente - Tabela 11).
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Figura 36 — Curvas de histereses para a amostra F-I calcinada a 900°C/2h em
diferentes atmosferas de calcinagao.

Na Tabela 28 tém-se as propriedades magnéticas da amostra F-I calcinada a
900°C/2h sob as diferentes atmosferas de calcinagdo. A atmosfera de nitrogénio
favoreceu a obtencao de alto valor de Ms e pi. De acordo com a quantificacdo das

fases por Rietveld (Tabela 11) a amostra calcinada sob atmosfera de nitrogénio

apresenta 74,3 % de fase ferrita espinélio de MnZn.

Tabela 28 — Propriedades magnéticas para a amostra F-I calcinada a 900°C/2h sob
diferentes atmosferas de calcinagao.

Atmosfera de
, Ms (A Mgr(Am%/kg) | w(Am?/kg).T)
Calcinacéo

Sem controle da atmosfera
Sob vacuo

Sob Argbnio

Sob Nitrogénio

ND = ndo determinavel.

m?/kg)
0,9 25x10% 0,1+ 0,02
3,5 0,5 0,2+ 0,03
43,7 2,2 28,9+0,5
79,2 7,7 62,7+1,9

Hc (T)
ND
1,1x1072

6,5x 107
55x103
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A Figura 37 mostra as curvas de histerese para as amostras calcinadas a
900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. Para as amostras F-I e F-IV de acordo com o
refinamento Rietveld (Tabela 13) apresentam como fase principal a ferrita espinélio
de MnZn com quantidades de fase ferrita de 74,3 e 90,7%, respectivamente. Para F-
Il e F-Ill a fase majoritaria é FeO apresentando também a fase Fe nas quantidades
de 4,0 e 20,0%, respectivamente.

Os valores das propriedades magnéticas apresentadas na Tabela 29 estédo de
acordo com as fases presentes em cada amostra. Comparando as duas amostras,
F-1 e F-IV que apresentam fase ferrita, as melhores propriedades magnéticas sao
encontradas para a amostra F-I que apesar de apresentar menor percentual de fase
ferrita de MnZn € a amostra que contém em sua estequiometria menor quantidade
de ions Zn**, esse comportamento esta de acordo com Chandana Rath et. al. .
Para as amostras F-Il e F-lll as magnetizagbes de saturagdo sao explicadas em
funcdo da quantidade de fase Fe (metalico) presente nessas amostras. A fase Fe
apresenta em sua estrutura eletrbnica quatro elétrons desemparelhados sendo estes
responsaveis pelas boas caracteristicas magnéticas dessa fase. Logo a amostra F-
lll, que apresenta maior quantidade de fase Fe, tem maior magnetizacdo de

saturacdo quando comparada com F-II.

100

F-l
F-lI
—o—F-Ill

F-1IvV

80
604
404
204

0

-20 4

Magnetizacdo (Am/kg)

40 4
-60 4

-80 4

-100 — —
45 10 05 0,0 05 1,0 1,5

Indugdo Magnética (T)
Figura 37 — Curvas de histereses para as amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV calcinadas a
900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 29 — Propriedades magnéticas para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV
calcinadas a 900°C/2h sob atmosfera de nitrogénio.

79,2 7.7 62,7+19 55x10°
22,4 4.4 22+0,07 25x10?
41,1 3,2 41+01 1,0x102
14,3 2,3 141+09 0,8x10°

Na Figura 38 observam-se as curvas de histereses das amostras F-I, F-Il, F-llI
e F-IV calcinadas a 1000°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. Segundo o refinamento
Rietveld (Tabela 16) dessas amostras a fase principal para F-1 e F-Il € o ferro

metalico (Fe) e para F-lll e F-IV é o 6xido de ferro (FeO).

100

F-l

F-ll
—~—F-lll

F-IvV

80 —

60

Magnetizacdo (Am?/kg)

-60 4

-80 4

404+ FF
1,5 -1,0 0,5 0,0 05 1,0 1,5

Indugdo Magnética (T)

Figura 38 — Curvas de histereses para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV calcinadas a
1000°C/2h sob atmosfera de N,.

Na Tabela 30 tém-se as propriedades magnéticas das amostras calcinadas a
1000°C/2h sob atmosfera de nitrogénio. Observa-se magnetizacéo de saturagéo (Ms)
e permeabilidade magnética (u) mais elevadas para as amostras F-lI e F-Il, isso

ocorre pela presenca da fase ferro metalico como fase majoritaria nessas amostras.
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A maior quantidade de fase Fe, aproximadamente 82% (Tabela 16), encontra-se na
amostra F-Il e esta tem a maior magnetizagcao de saturagdo. Para a amostra F-lll
que apresenta magnetizagdo de saturagdo consideravel apesar da fase majoritaria
ser o FeO (ndo magnética) tem suas caracteristicas magnéticas atribuidas a fase
secundaria Fe (metdlico) que se encontra presente nessa amostra em
aproximadamente 20%. A amostra F-IV ndo apresenta caracteristicas de material

magnético visto que é composta quase totalmente por fase FeO (92% - Tabela 16).

Tabela 30 — Propriedades magnéticas para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV
calcinadas a 1000°C/2h sob atmosfera de Na.

74,1 3,3 88+0,1 0,7x107?
91,8 3,8 10,7+0,2 0,7x102
42,0 1,2 41+02 0,6x10?
2,1 0,12x10%  0,1+0,02 ND

ND = ndo determinavel.

As curvas de histerese das amostras F-l, F-ll, F-lll e F-1V, calcinadas a
1100°C/2h sob atmosfera de nitrogénio, s&o apresentadas na Figura 39 e na Tabela
31 as propriedades magnéticas das referidas amostras. Observa-se para a amostra
F-1 alta magnetizacdo de saturagcdo sendo essa magnetizagéo atribuida a presenca
da fase Fe (aproximadamente 62% - Tabela 18). Quando se observa as curvas de
histerese das amostras F-ll e F-lll ttm-se uma discordancia nas caracteristicas
magnéticas visto que, de acordo com o refinamento Rietveld (Tabela 18), a amostra
F-1l apresenta maior quantidade de fase Fe do que a amostra F-lll e, no entanto, a
magnetizacao de saturagao de F-llIl € maior. A contribuicao de trés fatores explica a
diminuicdo das caracteristicas magnéticas da amostra F-Il, sdo eles: presenca da
fase Al (fase ndo magnética) como contaminante oriundo do cadinho durante o
processo de calcinagao; a ocorréncia da fase Fe com dois grupos espaciais distintos
(cubico — Im-3m e Fm-3m) sendo cada fase quantificada em Fe(m.3m) = 58,05% e
FeFm-sm) = 21,87% e por fim o tamanho de particula da fase Fegmsm) que
possivelmente encontra-se em uma regido de tamanho médio de particulas
superparamagnéticas °.
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Figura 39 — Curvas de histereses para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV calcinadas a
1100°C/2h sob atmosfera de N..

Tabela 31 — Propriedades magnéticas para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV
calcinadas a 1100°C/2h sob atmosfera de N..

144,0 4,8 14,4+0,3 0,5x10?
39,6 1,9 53+0,1 0,8x107
60,0 2,1 57+02 0,8x107?

2,7 1,1 0,5+0,02 4,9x10?

A Figura 40 mostra as curvas de histerese das amostras F-I, F-Il, F-llIl e F-IV
calcinadas a 1200°C/2h sob atmosfera de nitrogénio e na Tabela 32 tem-se a
descrigcao das propriedades magnéticas dessas amostras. Observa-se alto valor de
Ms para a amostra F-lll, seguida da amostra F-I, enquanto que para as amostras F-II
e F-IV apresentam magnetizagbes bem inferiores em fungdo da presenca de mais
de 99% de fase FeO. Esse era um resultado esperado de acordo com os
difratogramas de DRX das referidas amostras nessa temperatura (Figura 25),
constata-se para as amostras F-I e F-lll formacdo da fase ferrita espinélio e
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formacgao das fases FeO e Fe nas amostras F-Il e F-IV. Conforme ja exposto, nestas

amostras a volatilizacdo do Zn** causa a mudanca estequiométrica e favorece as

fases ricas em Fe.

A alta magnetizagéo de saturagdo da amostra F-lll quando comparada com F-

| é discordante da tendéncia de aumento das magnetizagdes descrita pela literatura

9 uma vez que apresenta concentragdo de Zn** maior que F-I.
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F-IV
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Tabela 32 — Propriedades magnéticas para as amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV

-1,5 -1,0
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Figura 40 — Curvas de histereses para as amostras F-I, F-II, F-lll e F-IV calcinadas a
1200°C/2h sob atmosfera de N..

1,5

calcinadas a 1200°C/2h sob atmosfera de N-.

40,4
4,5

83,8
6,3

4.1
0,6
11,9
1,1

28,8+0,5
0,8 £0,04
459+1,2
1,1+ 0,08

0,5x 102
3,3x 1072
0,9x 102
4,5x 107

Na Figura 41 tém-se o grafico da magnetizacao de saturagdo em funcéo da

temperatura de calcinagdo para as amostras F-I, F-IlI, F-lll e F-IV. Fazendo uma

analise das magnetizagbes de saturagcdo das temperaturas onde a fase ferrita
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espinélio de MnZn foi obtida, tém-se o seguinte: para F-| (fase ferrita a 350, 900 e
1200°C) a Ms aumenta quando compara-se as calcinagdes realizadas a 350 e 900°C
contudo a 1200°C a M decresce. Para F-llI (fase ferrita a 350 e 1200°C) tem-se que
a Ms cresce proporcionalmente com a temperatura e para F-IV (fase ferrita a 350,
900 e 1100°C) a magnetizagcado de saturacdo decresce da calcinagéao realizada a
350°C quando comparada com a realizada a 900°C. Esse comportamento era
esperado visto que a 900°C a fase ferrita de MnZn nao é pura. Na temperatura de
1100°C a amostra F-IV apresenta uma quantidade de fase ferrita espinélio de MnZn
muitissimo pequena para uma contribuicdo significativa na magnetizacédo de

saturagao.
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Figura 41 — Magnetizacao de saturagao em fungao da temperatura de calcinagao
para as amostras F-I, F-Il, F-1ll e F-IV.

4.5.2. Permeabilidade Magnética

A permeabilidade por ser uma propriedade magnética extrinseca €
influenciada por varios fatores, como processamento, homogeneidade quimica,
tamanho de cristalino e de grdo e defeitos na microestrutura, entre outras.
Permeabilidades elevadas necessitam tamanhos de grdos grandes e os dominios
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magnéticos devem ser altamente méveis “?. Na Figura 42 tem-se a variagdo da
permeabilidade com a temperatura de calcinagdo para as amostras F-I, F-Il, F-lll e
F-IV. Em 350°C as amostras, de acordo com os difratogramas de DRX (Figura 19) e
mais claramente pelo MEV (Figura 26), ndo possuem cristalograficamente particulas

bem definidas, por conseguinte apresentam permeabilidades magnéticas baixas.
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Figura 42 — Variagao da permeabilidade com a temperatura de calcinagao para as
amostras F-I, F-Il, F-lll e F-IV.

Na temperatura de 900°C as amostras F-l e F-IV apresentam discordancia, F-I
com tamanho médio de particula de 614,26 nm apresenta permeabilidade de 62,75
(Am?/kg).T, enquanto a amostra F-IV com tamanho médio de particula de 811,24 nm
deveria, portanto, apresentar maior permeabilidade em relagdo a F-l, porém
apresenta permeabilidade inferior (14,10 (Am?kg).T). Explica-se esse fato em
funcdo da composicao estequiométrica dessas amostras, F-1 (Mng7Zng3Fe204) € F-
IV (Mng4ZnoeFex04). A amostra F-IV por apresentar em sua estrutura maior
quantidade de ions Zn?* (ndo magnéticos) tem um decréscimo em suas
caracteristicas magnéticas, dentre elas a permeabilidade. Na literatura a influéncia
da concentragao de Zn nas propriedades magnéticas das ferritas de MnZn é descrita
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por Chandana Rath et. al. ©®?, os autores concluiram que uma menor quantidade de
Zn nas ferritas de MnZn eleva os valores das propriedades magnéticas quando
comparadas com amostras com maior teor de Zn. Os baixos valores de
permeabilidade encontrados para F-Il e F-lll sdo concordantes. As quantidades de
fase magnética (Fe — metdlico) para F-1l e F-lll s&o respectivamente, 4,0 e 20,0% e
tamanhos médios de particulas 50,0 e 533,2 nm (Tabela 13). Portanto a amostra F-
[l calcinada a 900°C/2h tem dois fatores que favorecem uma maior permeabilidade
magnética frente a amostra F-ll, maior quantidade de fase Fe e maior tamanho
meédio de particulas.

Para as calcinagdes realizadas a 1000°C/2h as permeabilidades magnéticas
obtidas para as amostras sdo baixas e tem a seguinte ordem: F-Il > F-| > F-IIl > F-IV.
Observa-se segundo o refinamento Rietveld apresentado na Tabela 16 que este
resultado estd de acordo com a quantidade de fase magnética (Fe — metalico)
presente nas amostras. A amostra F-IV que apresenta um teor superior a 92% de
fase ndo magnética (FeO) tem a menor permeabilidade (0,1 (Am?kg).T)). E possivel
observar também que para as amostras F-I e F-IV o decréscimo na permeabilidade
magnética deve-se a ndo formacgao da fase ferrita de MnZn nessa temperatura. O
aumento da permeabilidade da amostra F-IlI entre as calcinagbes realizadas a 900 e
1000°C é esperado, considerando que a 1000°C a quantidade de fase magnética é
vinte vezes maior frente a calcinagdo realizada a 900°C (Refinamento Rietveld —
Tabela 13 e 17).

Na temperatura de 1100°C/2h a ordem crescente de permeabilidade é a
seguinte: F-I > FIl = F-lll > F-IV. A amostra F-I tem sua permeabilidade aumentada
frente a temperatura anterior em funcdo do aumento da fase Fe de
aproximadamente 58% em 1000°C para 63% em 1100°C. Para F-Il e F-Illl tém-se
permeabilidades praticamente iguais e quando se observa a quantificacao das fases
ha entre elas diferencas consideraveis. Apesar da amostra F-Il apresentar fase
magnética Fe em quantidade superior a amostra F-lll, portanto deveria apresentar
maior permeabilidade frente a F-Il, sua permeabilidade é prejudicada em fungao da
presenca de fase Al como contaminante e também em virtude do tamanho médio de
particula da fase Fe (37,0 nm para F-ll e 232,4 para F-Ill). Para F-IV o pequeno

aumento da permeabilidade quando comparado com a temperatura anterior é

93

PPGQ — Programa de Pés-Graduacdo em Quimica



UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
CCET — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra

atribuido a formacdo de uma pequena quantidade de fase ferrita de MnZn
(aproximadamente 27% - Tabela 18) nessa temperatura de 1100°C.

Por fim na temperatura de 1200°C a permeabilidade cresce como segue: F-III
> F-I > F-Il = F-IV. Para F-ll e F-IV as permeabilidades sdo baixas e com valores
proximos assim como sao préximas a quantidade de fase ndao magnética (FeO)
presente nessas amostras. Entre as duas amostras F-lI e F-lll, que apresentam
100% de fase ferrita de MnZn, a de maior permeabilidade & a F-lll (45,9 (Am?/kg).T)
que também apresenta segundo o refinamento Rietveld (Tabela 20), maior tamanho

meédio de particulas para essa temperatura.
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Conclusoes
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5. Conclusodes

B O método dos citratos precursores demonstrou ser eficiente na obtencao de
ferritas de MnZn (Mn4_xZnsFe,O4 com 0,3 < x < 0,7). As amostras F-I, F-II, FllI
e F-IV apresentaram comportamento térmico semelhante, com rendimentos
ceramicos de 64,7, 75,5, 79,0 e 65,6 %, respectivamente. A faixa de
temperatura entre 200 — 400°C foi a mais significativa em perdas percentuais
para as quatro estequiometrias estudadas. Também nessa faixa de
temperatura foi possivel observar por DTG um pico exotérmico atribuido a
reacdo de oxidacdo dos ions Mn?" que permanecem na estrutura espinélio
para Mn*" que é a forma termodinamicamente estavel até aproximadamente
500°C. A cristalizagao da fase ferrita de MnZn é confirmada pela analise das
curvas DTA onde observa-se o pico exotérmico de cristalizagdo em

aproximadamente 400°C.

B As andlises por infravermelho mostraram varias bandas referentes as
contribui¢des dos grupos orgéanicos presentes na rede da ferrita, bem como
absorcdes caracteristicas das ferritas do tipo espinélio correspondentes as
vibracdes intrinsecas do metal com o oxigénio nos sitios tetraédricos (600 —
550 cm™) e octaédricos (450 — 385 cm™). Para a amostra F-Ill a absorgao

Metal - O, ndo foi observada.

B Os difratogramas de raios X a 350°C/3,5h confirmam a formagédo de 100% de
fase ferrita espinélio de MnZn. Contudo, com o aumento da temperatura
constata-se a necessidade do controle preciso da atmosfera de queima para
a obtencao da fase ferrita espinélio. Observa-se ainda que apesar do controle
da atmosfera de calcinagao para as temperaturas de 1000 e 1100°C nao ha
formagao de fase ferrita espinélio. As analises por EDS demonstraram a
ocorréncia da vaporizagédo do ZnO e, segundo a literatura, esta é a causa da

nao formacéo da fase espinélio.

B Os tratamentos matematicos por Rietveld, levando-se em consideracdo as
condigdes de obtencdo do arquivo de dados para refinamento, mostram boa

correlacdo entre os difratogramas experimentais e os refinados, indicando
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que os resultados sao confiaveis. O tamanho médio de particula calculado por
tratamento matematico de Rietveld mostrou-se concordante com o tamanho
de particulas observado por MEV. O mapeamento das linhas Ko dos
elementos quimicos demonstrou a dispersdo dos ions, indicando boa

homogeneidade do material.

B As curvas magnéticas, levando-se em consideragao as fases encontradas em
cada amostra e sua composi¢cao estequiométrica, apresentaram uma
tendéncia evolutiva com baixas perdas de energia e com coercitividade
semelhantes. Para as amostras onde foi obtida a fase ferrita espinélio de
MnZn as curvas de histerese sao caracteristicas de materiais magnéticos

macios.

B A permeabilidade magnética variou de acordo com as fases presentes em
cada amostra, para as amostras com fase ferrita espinélio os valores ficaram
entre 20,5 — 62,7 (Am?/kg)T, onde o maior valor encontrado foi para a amostra
F-I calcinada a 900°C.
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Perspectivas para Trabalhos Futuros
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6. Perspectivas para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos e respectivas conclusbes apresentadas,

algumas sugestdes serao citadas para o desenvolvimento de trabalhos futuros.

B Estudar as causas da ndao formacédo da fase ferrita espinélio de MnZn

calcinadas sob atmosfera de nitrogénio;

B Analisar por absorgdo atbmica a concentracdo dos elementos quimicos

manganés e zinco nas ferritas de MnZn estudadas nessa dissertacao;

B Estudar através das medidas de refletividade a aplicacdo das ferritas de

MnZn como material absorvedor de radiagao eletromagnética;

B |nvestigar a sinterizagao das ferritas de MnZn.
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