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INFLUENCIA DA SUBSTITUICAO DO Mn?* PELO Fe? NA MORFOLOGIA
DE FERRITAS Mn-Zn E SUA CARACTERIZACAO ELETROMAGNETICA

RESUMO

No ramo de cerdmicas magneticas, as ferritas Mn-Zn sao as mais importantes
comercialmente, devido a sua alta saturagdo magnetica e possibilidade de
aplicagao em altas frequiéncias com baixas perdas magnéticas. Contudo estas
ceramicas apresentam propriedades magnéticas muito sensiveis e a sua
microestrutura depende fundamentalmente das condigcdes de processamento.
Dessa forma o objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia da substituicao

do Mn* pelo Fe? no comportamento eletromagnético das ferritas do tipo
(MnZ,_ Zn; |Fest Fe>* |0, para x = 0,05; 0,1 e 0,2 mols de Fe”", obtidas pelo

método de sintese por combust&o nas proporcdes de 1:14, 1:21 e 1:25 de
reagentes total (RT):100mi de agua destilada. Os pos resultantes foram
caracterizados por DRX, BET, distribuicdo granulomeétrica, MEV, MET e
medidas eletromagnéticas. Os resultados mostraram que o aumento da razéao
RT:H,O proporcionou a formacao de pos monofasicos e que a adigio de Fe**
no sistema causou de uma forma geral uma redu¢do consideravel na
temperatura de chama maxima de combustao. O tamanho de cristalito, os
pardametros de rede, tamanho de particula e o didmetro mediano dos
aglomerados diminuiram com o aumento do teor de ions Fe** em substitui¢ao
aos ions Mn?*. Os pos obtidos para todos os sistemas, apresentaram aspecto
poroso, constituidos por aglomerados nao densos de pequenas particulas
esféricas, de tamanho variado (distribuicdo nao estreita), na forma de espumas
irregulares. A elevagao da concentragdo dos ions Fe® causou um leve
aumento nos valores de magnetizacao de saturagdo, no campo coercitivo e na
area de perda por histerese e uma leve reducéo na capacidade de absorgao.
As ferritas Mn-Zn obtidas neste trabalho foram bastante promissoras para uso
como absorvedores de radiacdo eletromagnética de banda estreita,

especificamente na banda X (8 - 12 GHz), com maior absor¢ao de 68,3%.
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INFLUENCE OF THE SUBSTITUTION OF THE Mn? TO Fe®" IN THE
MORPHOLOGY OF Mn-Zn FERRITES AND YOUR ELECTROMAGNETIC
CHARACTERIZATION

ABSTRACT

In the branch of magnetic ceramics, Mn-Zn ferrites are the most important
commercially, due the high magnetic saturation and application possibility in
high frequencies with low magnetic losses. However these ceramic presented
magnetic properties very sensitive and the microstructure depends
fundamentally of the processing conditions. Thus, the goal of this work was to
study the influence of the substitution of Mn?* by Fe® in the electromagnetic
properties of ferrites of the type (Mn2;_ Zn2 |Fes* Fe* 0, to x = 0.05; 0.1 € 0.2
mols of Fe?*, prepared for synthesis by combustion reaction in the proportions
of 1:14, 1:21 and 1:25 of total reagents (TR);100mi of distilled water. The
resulting powders were characterized by XRD, BET, granutometric distribution,
SEM, TEM and electromagnetic measuments. The results showed that the
increase of proportion TR:H,O provided the formation of monophase powders
and that the addition of Fe?" in the system caused in general a considerable
reduction at the maximum temperature combustion flame. The crystallite size,
lattice parameters, particle size and the medium diameter of the agglomerates
decreased with the increase of the Fe?* ions content in substitution to the Mn**
ions. The obtained powders for all the systems presented porous aspect,
constituted by agglomerates no dense of small spherical particles, of varied size
(large distribution), in the form of irregular foams. The increase in the
concentration of Fe® ions caused a light increase in the saturation
magnetization values, in the coercive field and in the loss area for hysteresis
and a small decrease in the absorption capacity. The Mn-Zn ferrites obtained in
this work were very promising for use as absorbers of electromagnetic radiation
in the narrow band, specifically in the X band (8 - 12 GHz), with larger
absorption of 68,3%.
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Influéncia da Substituicdo do Mn® pelo Fe’ no Comportamento Eletromagnético de Ferritas Mn-Zn.

CAPITULO |
1. INTRODUCAQ

Desde os primeiros produtos comerciais de ferrita desenvolvidos a partir
de 1935 por Kato e Takei (1997), o enfoque principal deste material tem sido
para a fabricagdo de componentes menores e de grande confiabilidade. No
ramo de ceramicas magnéticas, as ferritas do tipo Mn,Zn,Fes.,,04 80 as mais
importantes comercialmente, devido a sua alta saturacdo magnética e
possibilidade de aplicacgdo em altas freqliéncias com baixas perdas
magnéticas. Contudo estas cerdmicas apresentam propriedades magnéticas
muito sensiveis a microestrutura. Além disso, obter uma ferrita com alta
densidade e com uma microestrutura uniforme e controlada tem sido o maior
desafio no avango de novas tecnologias (GAMA et al, 2002).

As propriedades magnéticas das ferritas de Mn-Zn dependem da

distribuicao dos cations nos sitios tetraédricos ( A ) e octaédricos (B) na rede
cristalina do espinélio misto aleatdrio e principalmente do seu estado de
oxidagdo e da quantidade de ions ferrosos (Fe’') presentes (GAMA et al,
2002). Além disso, estas propriedades elétricas e magnéticas especificas
desejaveis nestes materiais dependem, em grande parte, das caracteristicas
originais dos poés utilizados (forma, tamanho médio e distribuicao do tamanho
das particulas, grau de aglomeragao, etc.), as quais influenciam a densificagao
e microestrutura do produto final (ZHIYUAN et al, 2000)}. Por outro lado, essas
propriedades podem ser afetadas por fatores extrinsecos tais como condigdes
de sintese, métodos de processamento, atmosfera, temperatura e tempo de
sinterizagao (GAMA, 2003).

As ferritas Mn-Zn sao utilizadas em nucleos para transformadores e
indutores de alta frequéncia utilizados em equipamentos eletrénicos
(ZNIDARSIC et al, 1995), dispositivos de microondas (REZENDE, 1998),
usados em telecomunicacdées (RAO et al, 1981) e em radar, barras para
antenas, bem como em cabecas de leitura e gravagdo magnética de alta
velocidade (DROFENIK & BESENICAR, 1986), filtros para eliminagao de ruidos
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€ como materiais absorvedores de radia¢ao eletromagnética. Essas aplicacdes

envolvem milhdes de dolares/ano com a comercializagdo desses produtos.

O processamento das ferritas Mn-Zn industrialmente, assim como de
outras ferritas, € feito pelo método ceramico de mistura de éxidos convencional,
e que, apesar de ser um método econdmico, nao possibilita o controle da
homogeneidade e pureza principalmente por utilizar processos de mistura e
moagem. Portanto, em escala de laboratorio, varios processos de sintese
quimica tais como o método sol-gel (WANG & LI, 2001; YUE et al, 2000;
ALBUQUERQUE et al, 1999), citrato precursor (VERMA, 1999; SILEO et al,
2002; SINGH et al, 2002), vitroceramica (PAL et al, 1996), sintese hidrotérmica
(DIAS & MOREIRA, 1999; KOMARNENI et al, 1988), sintese por reacao de
combustao, entre outros vém sendo ultimamente utilizados para preparacgao de
ferritas Mn-Zn, visando, principalmente, na obten¢ao de materiais monofasicos,
com controle da microestrutura e das propriedades eletromagnéticas, por meio
do controle das caracteristicas dos pods (pureza, homogeneidade quimica,
morfologia, e tamanho médio das particulas). Entre os varios métodos quimicos
utilizados para obtencao de ferritas Mn-Zn podemos destacar a sintese de
reagao por combustao por ser uma técnica bastante promissora, visto ser uma
maneira simples, facil, segura e rapida de produzir pos ceramicos em geral
monofasicos e nanométricos. Suas principais vantagens sao: menor consumo
de energia que os processos de sintese quimica convencional e né&o
convencional, tempo de processamento extremamente rapido (a rea¢ao ocorre
em poucos minutos), temperatura da chama de combustdo elevada, o que
permite expelir as impurezas volateis, conduzindo a produtos de alta pureza
(FUMO et al, 1996; MANOHARAN et al, 1992), ndo necessita de submeter a
processos de calcinagdo posterior, utiliza equipamentos simples e de baixo
custo, além do fato de poder reproduzir os péos em escala piloto com boa

reprodutibilidade em suas caracteristicas (GAMA et al 2007).

Desta forma, este trabalho teve com objetivo sintetizar, via reacdo de
combustao, utilizando glicina como combustivel, ferritas Mn-Zn dopadas com

Fe? e sua caracterizagao, visando a aplicagao destes materiais como materiais
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magnéticos moles e absorvedores de radiacao eletromagnética. A influéncia da

substituicdo do Mn?* pelo Fe?* foi investigada.

(8]
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CAPITULO (I

2. JUSTIFICATIVA

A aplicagdo na eletrdnica de poténcia de materiais cristalinos
magneticamente moles como ferritas Ni-Zn € Mn-Zn do tipo espinélio vém se
incrementando constantemente. Em particular, o aumento do mercado
comercial para fontes de poténcia exige a producao de nicleos de ferritas de
alta performance para operar em freqiiéncias cada vez maiores € com menos
perdas. Isto tem levado a um forte incremento na pesquisa basica e aplicada
de propriedades magnéticas de varios sistemas de ferritas puras e com
diferentes dopantes, para aplicagées em altas frequéncias, com o intuito de
miniaturizar componentes elétricos e eletrénicos (COSTA, 2002; ZHANG &
FOQ, 2004).

Com relagdo ao uso como materiais absorvedores de radiagao
eletromagneética, o acesso a tecnologia de obtencao é limitado, por estar
inimamente ligado 4 area estratégica da defesa militar das nacgdes. As
informacdes hoje existentes em literatura se resumem aos conceitos genéricos
e de divulgacao do potencial de aplicagdo do material. Neste sentidoc o estudo
da influéncia de materiais nancestruturados no efeito da absorcdo e inédito e
vislumbra uma perspectiva extremamente promissora.

A relevancia cientifica e tecnoldgica desta proposta de pesquisa pode
ser avaliada pela importéncia destas duas areas de aplicacdes dos materiais
magnéticos, seja como dispositivos ou nucleos ferrimagneticos de alta poténcia
ou como materiais absorvedores de radiacdao eletromagnética (MARE),
associado aos beneficios que a presente proposta trara tanto a industria eletro-
eletrdnica e aerondautica do pais, quanto ao setor privado. Por exemplo, nas
areas de telecomunicagbes, energia, médica e automobilistica, pode-se
destacar: 1. a inovagao tecnolégica na area de processamento de materiais
absorvedores de radiagcao eletromagnética, com propriedades de absorgéo de
comprimentos de ondas previamente especificados, em fungéao da formulagdo

preparada; 2. o dominio da fabricagao de absorvedores que podera ser
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utilizado em telecomunicagdes para modificagao de diagramas de irradiacédo de
antenas; fabricagéo de absorvedores Uteis na elaboragao de cargas para guias
de onda e cabos coaxiais, atenuadores e outros elementos dissipativos, muito
utilizados em equipamentos/acessorios de medidas de microondas e antenas;
0s MARE obtidos poderao ser utilizados como protecao de locais proximos as
estacdes radio-base (ERB’s) do sistema celular e torres de telecomunicagées
que transmitem sinais eletromagnéticos de alta poténcia (“up-link” para
transmissdo de sinais via satélite), como “Back Cavity Absorber’ e também
para reducido dos lobulos laterais de antenas usadas em radares anti-colisao
(uso automobilistico) e 3. a necessidade de miniaturizar os transformadores de
alta freqiéncia, o que requer a redugio de tamanho dos nicleos magnéticos.
No intuito de se manter o0 mesmo nivel de capacidade de poténcia com as
medidas reduzidas, as freqiiéncias de operacdo devem inevitavelmente
crescer, o que leva a perda magnética muito elevada dos nucleos. Como
resultado o desempenho do dispositivo magnético deteriora (ZHANG & FOO,
2004).

Outro fator relevante que justifica a proposta deste trabalho é que a
obtencao de ferritas Mn-Zn policristalinas, monofasicas, com caracteristica
nanometrica € boas propriedades magnéticas € considerada complexa e dificil,
visto que o principal problema encontrado esta no fato de que as propriedades
destas ferritas necessarias para determinadas aplicagdes nao sao intrinsecas,
mas sim extrinsecas (GAMA, 2003; INABA, 1997), ou seja, sdo afetadas pelas
condicbes de processamento, tais como, metodo de sintese utilizado,
temperatura e tempo de sinterizagdo, atmosfera e taxa de aquecimento. Sendo
assim, a ferrita ndo € completamente definida pela sua composi¢cdo quimica e
estrutura cristalina, requer conhecimento e controle dos parametros de
processamento que possibilitam o controle de sua morfologia e microestrutura.
Logo a selegdo de um processo quimico apropriado €, conseqientemente, a
chave para obter ferritas de boa qualidade e alto desempenho. Assim, visando
este controle morfoldgico e da microestrutura € que a utilizagdo do processo
quimico por reagao de combustio destaca-se como uma técnica promissora,

simples (nao utiliza equipamentos sofisticados), rapida (utiliza precursores que
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em alguns minutos reagem formando o pd, enquanto que outras técnicas
podem levar horas para a obtengdo do produto final), geram particulas
ultrafinas, na maioria dos caso em escala nanométrica (XIN, 2006) e ainda

possibilita a reprodutibilidade dos pos em escala piloto.
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CAPITULO Ill

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como proposta o desenvolvimento de ferritas Mn-Zn

preparadas por reacdo de combustao e subseqlente caracterizagao estrutural,

morfoldgica e eletromagnética visando a obtengao de materiais nanométricos e

monofasicos para aplicagdes como absorvedores de energia eletromagnéticos

e como dispositivos magnéticos moles para atta frequéncia.

3.2. Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo principal, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

L.

[

Sintetizar por reagdo de combustio as ferritas Mn-Zn visando a
obtencao de pds nanométricos e monofasicos.

Estudar a influéncia de diferentes proporcdes reagentes total:H.O na
preparacgao dos pos de ferrita Mn-Zn.

Avaliar os parametros da sintese tais como: tempo e temperatura de

chama de combustao.

Avaliar a influéncia da substituicao do Mn”* por Fe** nas propriedades
eletromagnéticas do sistema (Mng‘;_rzng‘; lpeg* Fef_* J()_l para x = 0,05:; 0,1
e 0,2 mols de Fe®".

Caracterizar estruturalmente os pés por difragao de raios-X.
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6. Caracterizar morfologicamente os pds por: microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
adsorcao de nitrogénio por BET e distribuicao granulométrica.

7. Avaliar o comportamento magnéetico e a refletividade por meio dos

ensaios magneticos e testes de absorgao.
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CAPITULO IV

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Ferritas Mn-Zn

As cerdmicas magnéticas, em especial as ferritas de manganés e zinco
sdo frageis e quebradicas. apresentando baixa resisténcia mecanica e
coloragao marrom escura, cinza tipo grafite ou preta. Por possuirem alta
resistividade elétrica, normalmente sao utilizados como dielétricos (LATHA et
al, 1993).

De acordo com o tipo de estrutura as ferritas sao classificadas em quatro
grupos: espinélio, hexagonal, granada e ortoferritas (COLLEU & MEXMAIN,
1963), esse dltimo como subdivisdo da granada. As ferritas com estrutura tipo
granada tem férmula geral SFe,03:3 Me,O5, onde Me,O3; € um oxido metalico
de terras raras; a estrutura tipc espinélio tem férmula geral 1Fe;03:1MeQ, onde
MeO € um oxido de metal de transi¢do; e a estrutura tipo hexagonal tem
formula geral 6Fe;035:1 MeO, onde MeO é um o6xido de metal divalente, grupo Il
A da tabela periddica (BUCHANAN, 1991).

As ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio misto, apresentam
célula unitaria formada por oito unidades (Mn, Zn)Fe,O,4, como mostra a Figura
1. Neste tipo de espinélio os ions Zn* ocupam preferencialmente os sitios
tetraédricos (A), enquanto os ions Mn”* podem ocupar, simultaneamente, os
sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B). A formula estrutural para esta ferrita é
(Zn** Mn** ,Fe** ) [Mn®"\ Fe*1..,/]O%s onde os parénteses envolvem os
sitios (A) e os coichetes envolvem os sitios (B), e o termo (1+x+y) corresponde
ao grau de inversdo do espinélio (AUZANS, 1999). Dessa forma, as
propriedades magnéticas desses materiais dependem especificamente do tipo
e da distribuigao dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos. A preferéncia
dos ions por determinada posigao cristalografica € estabelecida de acordo com

suas energias de ligagao preferencial.
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ions de Oxigéio

lons nos sitios
octaédricos

lons nos sitios
tetraédricos

Figura 1 - Estrutura cristalina da ferrita tipo espinélio (Fonte: ZASSO, 1998).

As ferritas de Mn-Zn s&o usadas em distintas fungbes levando-se em
consideracgdo suas propriedades magnéticas e de acordo com as exigéncias de
cada aplicagao. Dentre as mais importantes e relevantes aplicagbes das ferritas
destacam-se os: transdutores eletro-mecanico; componentes em circuitos de
microondas; filtros; nucleos em transformadores, em geral de banda larga
como os encontrados em telecomunicagdes; indutor para fornecer indutancia
em circuitos eletrdnicos; sensores de temperatura; supressores de radiagdo e
interferéncia eletromagnética; direcionador de feixe de elétrons em ambas as
diregdes, horizontal e vertical, para altas frequéncias; em sistemas digitais de
estocagem que podem participar em operagdes logicas binarias (DATE &
DESHPANDE, 1996).

As ferritas moles do tipo Mn-Zn podem ser classificadas de acordo com
as caracteristicas das principais aplicagdes, como segue abaixo (GAMA, 2003):

e Materiais de alta permeabilidade inicial (Ex: transformadores);
o Materiais de baixas perdas para aplicagdes em poténcia (Ex: indutores,
filtros);

e Materiais de alta densidade de fluxo (Ex: dispositivos de poténcia).

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades magnéticas das ferritas de
Mn-Zn, produzidas comercialmente (GAMA, 2003).

10
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Tabela 1. Valores das propriedades magnéticas de ferritas de Mn-Zn extraidos

de catalogos comerciais.

Empresas
_ PHILIPS
Propriedades ) THORNTON TDK
. Unidade . (Nacional
Magnéticas (Nacional) (Importada)
descontinuada)
IP12R | IP12E | PE22 | PC40 | 3C81 3C90
Permeabilidade inicial
(wi) 2100 2300 1800 2300 2700 2300
i
Coercividade (Hc) A/m 18 18 16 15 - -
Temperatura de Curie i
C 2210 =210 >200 >200 2210 2220
(Te)
Densidade (d) glem’ 4,80 480 4,80 4,80 4.8 48
Resistividade (p) Qm - - 3,0 6,5 =1 =5
Densidade de fluxo de
saturagao
mT 510 510 510 500 420 2430
(H=1194 A/m)
(H =250 A/m)

A Tabela 2 apresenta uma comparacao entre as propriedades fisicas
das ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn (GAMA, 2003).

Tabela 2. Propriedades das ferritas Mn-Zn e Ni-Zn.

Propriedades Unidade Mn-Zn Ni-Zn
Permeabilidade inicial (pi) 500-20000 | 10 — 2000
Polarizagao magnética de saturagao (Js) T 0.3-05 |01-0.36
Temperatura de Curie (Tc) "C 100 -250 | 100 - 500
Coercividade (Hc) Am™ 4-100 | 16 -1600
Resistividade (p) Om 0.02-20 | 10-10’
Densidade (d) glem® 46-48 | 48-49
Perdas totais Wm? 50 - 200 Mu.ito

baixa

11
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4.2. Métodos de Obtencgao de Ferritas Mn-Zn

As ferritas de Mn-Zn. assim como a maioria dos materiais ceramicos
utilizados para aplicagées especiais sdo produzidas comercialmente pelo
meétodo ceramico de mistura de oxidos. Este método convencional envolve a
mistura mecanica de pds-precursores, seguida de reacdes no estado solido a
altas temperaturas (> 1200°C) entre os 6xidos ou carbonatos constituintes. A
moagem e a calcinagéo subsequente favorecem a conversao dos reagentes na
fase ou fases desejadas. Embora este seja o método mais comum de
preparagao € 0 mais usado industrialmente, devido ao baixo custo e a
possibilidade de produgdo de pos em larga escala, ele possui algumas
desvantagens inerentes como: (1) pobre controle compaosicional, (2} ndo
homogeneidade quimica, (3) tamanho de particula grosseiro e (4) introducéo
de impurezas durante a moagem em moinho de bolas. Além disso, as
particulas grosseiras e nao uniformes provocam durante a compactacao. a
formacac de vazios ou areas de baixa densidade nos compactos a verde
(KUMAR, 1996). Na sinterizacdo, os produtos nao sao necessariamente
sempre estequiométricos € homogeneos em uma escala microscopica e por

iI$$0 suas propriedades sdo, muitas vezes, ndo reprodutiveis.

A nao estequiometria surge devido a moagem extensiva, e as altas
temperaturas de aquecimento envolvidas no processo de preparagao
convencional (mistura de Oxidos) sao necessarias para que nao ocofra o
surgimento de fases ndo reagidas no produto final. A utilizacdo de altas
temperaturas pode resultar na evaporagao de alguns constituintes e, por isso,
modificar a estequiometria desejada. No caso das ferritas mistas que contém
Zinco em sua composicao, por exemplo, ferritas Mn-Zn, a volatiliza¢ao do zinco
a altas temperaturas resulta num aumento da concentracao dos ions Fe? o
que causa um aumento nos saltos dos elétrons (“electron hopping”) e reduz a
resistividade. Tudo isso pode resultar em amostras nao reprodutiveis com
caracteristicas variadas (VERMA, 1999).

12
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Com o intuito de minimizar as dificuldades apresentadas pelo método
convencional de mistura de oxidos, diversos métodos quimicos de sintese tém
sido utilizados em escala de laboratorio para a obtencao de ferritas, visando,
principalmente, o controle da microestrutura e das propriedades magnéticas
atraves do controle das caracteristicas dos pos (pureza, morfologia, tamanho
medio das particulas e homogeneidade quimica). Neste contexto, a sequir sera
apresentado uma breve revisao sobre a obtencao de ferritas Mn-Zn nos ultimos
anos enfocando principalmente as caracteristicas dos pds resultantes a partir
de diferentes métodos de sintese quimica.

Gama et al (2002), realizaram um estudo para mostrar o efeito das
condi¢ées de processamento na microestrutura e nas propriedades magnéticas
das ferritas Mn-Zn. Nesse estudo foi utilizado o método ceramico convencional
para sintetizar ferritas do tipo Mng4sZng 14Fe2404.5 com & = 0,21. Foi variada a
atmosfera de sinterizagao (N,, N2/O; e ar) e feito um estudo de calcinacédo. Os
resultados mostraram que nas amostras cujo resfriamento foi realizado em
atmosfera com alto teor de oxigénio, ocorreu formacado da segunda fase
hematita. Ja as amostras que foram resfriadas sob atmosfera controlada,
apresentaram uma unica fase, a ferrita de Mn-Zn. Esse fato afetou as
propriedades magnéticas onde a amostra calcinada e sinterizada em atmosfera
de nitrogénio com teor de oxigénio controlado apresentou melhores valores de
permeabilidade e de perdas magnéticas, em tomo de 497 e 16J im?,
respectivamente. A eliminagdo da etapa de calcinacdo comprometeu as

propriedades magnéticas.

Botta et al (2003), utilizaram o método de ativagdo mecanoquimica para
preparar ferritas moles de Mn-Zn com composi¢cao Mn,Zn,.Fe;0,4 onde x = 0,5;
0,65 e 0,85 mols de Mn. Inicialmente, as ferritas de manganés e zinco foram
preparadas separadamente, onde a primeira, a ferrita de Mn foi preparada a
partir da mistura de Fe;0O3; e MnO em uma relagao de 1:1 e submetidas a um
tratamento térmico de calcinagdo durante 1h, a 1200°C em atmosfera de N,
utilizando uma velocidade de aquecimento de 10°C/min. A segunda, a ferrita
de Zn foi preparada por ativagao mecanoquimica e posterior tratamento térmico

em atmosfera de ar a 700°C de uma mistura de Zn:Fe;O3 em uma relacao
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molar de 3:2. Posteriormente foram preparadas composicdes onde se utilizou
mistura nas proporgdes de ferrita de manganés:ferrita de zinco (Mn:Zn) de
50:50, 65:35 e 85:15% em mol, respectivamente, utilizando um moinho
planetario. De acordo com os resultados obtidos por DRX observou-se que as
ferritas iniciais de Mn e Zn foram monofasicas. Para todas as composicoes de
ferrita Mn-Zn estudadas foi observada boa cristalinidade indicando que o
tratamento mecanico utilizado durante a mistura das ferritas iniciais néo
produziu mudangas significativas na sua estrutura cristalina, e nao houve a
formacgao de segunda fase. Através dos ciclos de histerese observou-se um
aumento da magnetizacdo de saturagdo em fungdo do aumento do conteldo
de Mn como era esperado de acordo com as propriedades magnéticas de
ambas as ferritas. Apos calcinacao por 1 e 4h, a 1100°C, observou-se que para
uma hora de tratamento ja houve a formagao de uma s6 fase, o que comprovou
a formacao da ferrita mista correspondente. Ou seja, o tratamento térmico da
mistura de ZnFe,0, e MnFe;O4 produz a reagdo quimica gerando a ferrita
mista que corresponde a composi¢ao da mistura reativa. A analise dos valores
de magnetizacao de saturacédo feita em todas as amostras apos calcinagao por
1 e 4h cada uma, mostrou que o tempo de calcina¢ao nao alterou os valores da
magnetizacao de saturacao, que ficou entre 53,5 e 53,3 emu/g para a amostra
B5 (50:50), 74,4 e 73,7 emu/g para a amostra B6 (65:35) e 84,6 e 83,1 emu/g
para a amostra B8 (85:15), respectivamente. Mas comparando com as
amostras nao calcinadas observou-se que houve um aumento na
magnetizacao de saturacao para todas as amostras apds a calcinagdo. A BS
passou de 40 para 53, a B6 de 51 emu/g para 74 emu/g e a B8 de 65 emu/g
para 84 emu/g aproximadamente. As amostras calcinadas a 1100°C por 4h
apresentaram microestrutura homogénea com tamanho de grao medio de 5um.

Linhares et al (2004), avaliaram as perdas magnéticas nas ferritas Mn-
Zn preparadas pelo metodo ceramico convencional. As composi¢des
estudadas foram MngsZngsFex04, MngeZngsFe190s,  MngasZng sFesgsOa,
Mng ssZngasFe2 104, MngasZngssFe;204.  Para todas as composigées foi
observado que o0 aumento da fregiiéncia de 100 kHz para 1000 kHz, causou

um aumento na permeabilidade inicial imaginaria e complexa. Segundo os
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autores isto foi conseqiiéncia do aumento da quantidade de ZnO presente nas
amostras. Também foi reportado que o aumento do tamanho de grao, de 52
para 64 pm, acarretou uma elevagdo na permeabilidade. pois ferritas com
maior tamanho de graos possuem menos areas de fronteiras de grdo por
unidade de volume do que as ferritas com menor tamanho de grdos. A
permeabilidade € uma propriedade que esta relacionada com a facilidade do
movimento da parede dos dominios magnéticos, ou seja, ela cresce
linearmente com o aumento do tamanho do grao. Com relagio as perdas por
histerese, observou-se um aumento direto (de 6,62E-04 para 1,28E-03 J.m™)
com o aumento do campo magnético (de 0.37 para 0.67 A.m™) e uma reducéo
das perdas com relacdo ao aumento do teor de Zn presente nas amostras.
Relacionando com o tamanho de grao, observou-se que para tamanho de
graos menores, obtiveram-se maiores valores de perdas por histerese, pelo
fato do aumento da resistividade da fronteira de grao, quer pelo uso de
dopantes adequados quer pelo controle da atmosfera de sinterizacao.

Gama e Landgraf (2004} fizeram um estudo para analisar a influéncia do
teor de éxido de ferro na temperatura de Curie e nos parametro de rede das
ferritas Mn-Zn. As amostras foram sintetizadas pelo método ceramico
convencional com teores de 25 e 18% em moles de oOxido de zinco, com
formula quimica (Mn + Zn)i.«FeyO4.5 para x = -1; 0; 0,05; 0,1 e 0,2. Para todas
as amostras ocorreu a formagao da fase unica ferrita Mn-Zn. A temperatura de
Curie diminuiu quando aumentou o teor de o6xido de zinco, para teor de éxido
de ferro constante. O aumento do teor de 6xido de ferro de 46% para 58% e do
teor de dxido de zinco de 18% para 25% diminuiu ¢ pardmetro de rede, pois a
substituicao do ion Mn®* pelo ion Fe** diminui a distancia interatdmica entre os
sitios A e B, pois o raio iénico do ion Fe?* (0,063 nm) com coordenagao 4 (sitio
A) é menor do que o raio idnico do ion Mn?* (0.066 nm). O mesmo raciocinio foi
utilizado para o zinco, que tem raio idnico Zn**(0,060 nm), menor que o raio do
Mn?".

Giri et al (2005), sintetizaram ferritas Mn-Zn substituidas [Mn4.Zn.Fe,0,
{0 < x £ 0,8 mols de Zn)] por um novo metodo de refluxo de microondas para
aplicagdes biomédicas. As ferritas Mn-Zn foram sintetizadas utilizando um forno
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microondas padrao de 2,45 GHz. Utilizaram-se quantidades estequiométricas
dos sais precursores e dissolveu-se em um volume fixo de etileno glicol. O pH
da solugao foi variado entre 9 e 13, enguanto o tempo de refluxo foi variado de
30 min a 3 h. A concentracéo do PEG (polietileno glicol) na mistura da reacao
variou de 0,1 para 0,001 mols. Os resultados mostraram que foi possivel se
obter ferritas ultrafinas por este método e que a morfologia e o tamanho das
particulas foram influenciados pelos parAmetros da sintese como pH, tempo de
refluxo e o volume de polietileno glicol (PEG). As moléculas de PEG melhoram
a dispersao das particulas preparadas, pois age como solvente e coma agente
complexante. O aumento do pH de 9 para 13, diminuiu o tamanho de cristalito
de 8 para 6 nm, diminuiu a magnetiza¢do de saturagdo de aproximadamente
57 para 46 emu/g e aumentou a perda de massa de 12 para 14%. Esta perda
de massa com o aumento do pH foi devida a porcentagem de componentes
nao magnéticos presentes no sistema. A extensdo do envolvimento das
particulas magnéticas pelas PEG aumenta com o tempo de refluxo e com o pH,
contribuindo para a diminuigdo do tamanho de particula e para a perda de
massa.

Arulmurugan et al (2006), fizeram um estudo das propriedades termo-
magneticas de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn para aplicacao em ferrofluidos.
O sistema estudado foi o Mny_Zn,Fe>,O4 (com x variando de 0,1 a 0,5 mols de
Zn) preparadas pelo método quimico de co-precipitacao. Os resultados
mostraram que houve a formag¢édo do espinélio cubico para todas as amostras
com tamanho nanomeétrico e que a temperatura de Curie, o tamanho de
particula e a magnetizagcao de saturagao diminuiram com o aumento do grau
de substituicao de zinco. No caso das amostras com alta concentragao de
zinco tanto as particulas como as nanoparticulas ferrimagneticas apresentaram
comportamento superparamagnético. O didmetro médio das particulas diminuiu
de 11.3 até 8,5 nm com a substituicao parcial do manganés pelo zinco e isto
levou a uma maior aglomera¢do das particulas magneticas. Por causa do
menor tamanho de dominio as particulas experimentaram um momento
magnetico permanente proporcional ac seu volume. Conseglentemente, cada

particula esta permanentemente magnetizada e aglomerada. Para x = 0,2 foi
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observada uma magnetizacao de 48 emu/g e para x = 0,5 uma magnetizacao
de 34 emu/g, ou seja, o menor tamanho de particula causou uma diminuigao na
magnetizacao de saturacao. Isto foi devido a estequiometria catidnica e sua
ocupacado nos sitios especificos. Aléem disso, a reducao das propriedades
magnéticas das nanoparticulas pode ser atribuida a outros fatores tais como: a
existéncia de spins com orientagées diversas na superficie das nanoparticulas,
o efeito de ndo saturacdo devido a uma distribuigdo larga de tamanho das
nanoparticulas, o desvio da distribuicao normal dos cations, e a presenca de
agua absorvida.

Keluskar et al (2006), fizeram um estudo da permeabilidade de ferritas
obtidas pela sinterizagdo de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn obtidas pelo
método precursor nitrilotriacetato. O sistema estudado foi o Mn,Zn,.,Fe>04 com
x = 0,35; 0,40; 0,45; 0,55; 0,60 e 0,65 mols de Mn. Os resultados mostraram
gue houve a formacgao de uma estrutura de espinélio cubico e que houve uma
diminuigdo do parametro de rede a medida que houve a substituicao do Zn pelo
Fe que possui raio iénico menor. Os resultados mostraram também que houve
a formacgao de particulas com tamanho de grao médio na faixa de 10-80 nm,
dependendo da concentragdo de Zn na amostra. Com relagdo a
permeabilidade inicial, foi observada uma dependéncia com a temperatura de
sinterizagdo e a composicdo, isto e, quanto maior a temperatura de
sinterizacao (950°C para 1050°C), maior a permeabilidade. Por exemplo, para
x=0,45 a 950°C a maior permeabilidade foi de 14000, ja para 1050°C a maior
permeabilidade foi de 26000. Este aumento na permeabilidade com a
temperatura € devido ao fato de que a anisotropia diminui mais rapido com a
temperatura de que a magnetiza¢ao de saturacao.

Xuan et al (2007), sintetizaram nanoparticulas de ferrita Mn-Zn (Mny_
L Fe04, (0,2 < x £ 0,8)] através do método de precipitagao hidrotérmica para
avaliar o efeito da proporcao dos componentes reagentes e da tecnica de
preparacao sobre a temperatura de Curie, magnetizagdao e distribuicao do
tamanho de particulas da ferrita Mn-Zn. As amostras foram preparadas
variando-se o pH da solugéo aquosa de 8,5 a 10. Os resultados mostraram que

houve a formagéo de uma estrutura de espinélio cubico em todas as amostras
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€ que apenas a amostra preparada com o menor valor de pH apresentou um
pico correspondente a segunda fase hematita. Houve a formacao de particulas
muito finas, com didmetro entre 6 - 16 nm. O aumento da temperatura da
reagao de 100°C para 180°C, utilizando um tempo de reagao de 2h, causou um
aumento na intensidade dos picos do espinélio para temperaturas maiores que
150°C e néo foi observado um aumento evidente na intensidade da fase do
espinélio para temperaturas menores que 150°C. Através das micrografias
obtidas por MET para a temperatura de 180°C, observaram a formacao de
aglomerados de particulas muito finas. O efeito do tempo de reagao foi
estimado fazendo-se uma série de experimentos utilizando-se a temperatura de
180°C nos tempos de 1, 2 e 4h e observaram que a intensidade dos picos do
espinélio aumentou com o aumento do tempo de reacao. Os experimentos
mostraram que um longo tempo de reacao e alta temperatura contribuiram para
a cristalizagdo das particulas de ferrita. Porém, para a obtencdo de
nanoparticulas de ferrita pura apenas o controle do tempo e da temperatura de
reacao nao foi suficiente. Outros fatores como a adicdo de aditivos, também
contribuiu para a obtencao das ferritas puras. A adigao de aditivos como acido
organico contribui para a formacgao da fase unica do espinélio Mn-Zn, pois este
evitou a hidrolise, ajudando na formacao de particulas ultrafinas esféricas,
retardando a aglomeragao das nanoparticulas na reac¢ao e reduzindo o
tamanho das particulas sintetizadas. O aumento da gquantidade de Zn provocou
uma diminuicdo da temperatura de Curie e aumentou a magnetizagao de
saturacdo das ferritas Mn-Zn até x = 0,6 para 325 Gs. Para valores superiores

a 0,6 a magnetizacao de saturagio diminuiu chegando a 50 Gs para x = 0,8.

4.3. Reagao de Combustio

Entre os métodos de sintese quimica citados anteriormente, a sintese
por reacdo de combustao, tambem conhecida como sintese autopropagante,
tem se destacado para produgao de varios sistemas cerdmicos incluindo
ceramicas magneéticas, visto que, esta técnica fornece uma forma rapida,
simples e segura para a obtencdo destes materiais. Além do mais, € uma

técnica que possibilita na maioria dos casos a obtencdo de materiais
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nanometricos, com uma boa cristalinidade e monofasicos com a possibilidade
de realizar a preparagao de pds em bateladas em escala piloto. O processo por
reacao de combustdo € baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma
fonte externa, uma reagao exotérmica muito rapida ocorre, tornando-se auto-
sustentavel e resultando em um produto final (dxido), dentro de um curto
periodo de tempo (KIMINAMI, 2001, COSTA et al, 2007).

0O método de combustdo apresenta ainda caracteristicas interessantes
como simplicidade (uma vez que nao necessita de multiplas etapas), valor
econdémico relativamente baixo (por nao necessitar de grande consumo de
energia externa para sua realizagdo e na maioria dos casos podem-se utilizar
precursores de baixo custo), e normalmente leva a formacgao de produtos com
estrutura e composigdo desejadas, devido a elevada homogeneizacao
favorecida pela solubilidade dos sais em agua. Os nitratos metalicos, fonte de
cations para a formacao do 6xido metalico, reagem com o combustivel redutor,
resultando na formacao de um pé éxido fino, seco e geralmente cristalino (JAIN
& ADIGA, 1981; KIMINAMI, 2001; COSTA et al, 2007). A temperatura e o
tempo de reag¢ao sao dois fatores decisivos no controle da transformacéao de
fase durante o processo de sintese por combustido (ZHANG & STANGLE,
1994). Porém estes dois fatores podem ser controlados por meio do controle
adequado das condi¢des de aquecimento (mufla, placa-mufla ou placa), do tipo
de precursor utilizados (carbonatos, nitratos ou acetatos), do tipo de
combustivel (uréia, glicina, carbohidrazina, anilina, diidrazina maléica, entre
outros) e pelas condigbes de realizagao da propria sintese (becker, cadinho de
silica vitrea ou cadinho de porcelana) (DINIZ et al, 2004). A condigao de
temperatura/tempo otima varia de material para material e € determinada
primariamente pela transicdo de fase intrinseca, que é caracteristica de cada
sistema (ZHANG & STANGLE, 1994).

A base da tecnica de sintese de reagdo de combustdo deriva dos
conceitos termodinadmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,
envolvendo a reagao de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de

interesse (Mn, Zn e Fe, no caso da ferrita Mn-Zn) como reagentes oxidantes, e
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um combustivel, geralmente a uréia [CO (NH;)2] ou glicina (CoHsNO,), como
agente redutor (JAIN & ADIGA, 1981).

No campo de propelente e explosivos, a mistura de combustao
composta pelo combustivel e o oxidante comumente & caracterizada pelos
pardmetros razao de mistura (¢n). razdo equivalente (¢) e a razao
estequiométrica (relagao estequiométrica combustivel/oxidante) designado por
¢s. A deficiéncia ou excesso de combustivel na mistura € determinado pela

razao equivalente, definida pela expressao:

_ s

d) ¢’111 (1)

Para valores de ¢ >1, a mistura é considerada deficiente em combustivel; para
¢ < 1 a mistura e rica em combustivel, e ¢ = 1 para sistemas misturados
estequiometricamente (GOYA & RECHENBERG, 1999)

Para Backman, citado por Jain & Adiga (1981), a expressao que define ¢
n&o considera a energia elementar contida simultaneamente nos elementos
oxidantes e redutores, particularmente nos casos em que o combustivel
contem elementos oxidantes e elementos combustiveis, isto em elementos
redutores. Assim, para incluir o efeito da energia dos elementos que constituem
a mistura de combustao, Backman propds outro parametro, ¢., denotado por

coeficiente estequiométrico dos elementos e definido por:

_ composigdo em elementos oxidantes

(2)

composicdo em elementos redutores

ou

Zcoef‘. do elemento oxidante na formula especifica x valéncia

(3)

<

(- 1)2 coef. do elemento redutor na férmula especifica x valéncia

O coeficiente (¢} considera o peso e a valéncia de cada elemento
presente na equacao quimica. O combustivel (redutor) e o oxidante estéoc
misturados em uma relagao estequiometrica quando ¢= ¢. = 1. Entao, o calculo

de ¢ pode ser utilizado para corrigir as equagdes de combustéo, isto &, a
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relagado estequiomeétrica entre o combustivel e o oxidante. O coeficiente ¢, < 1
para misturas ricas (excesso) em combustivel e g > 1 para misturas com
deficiéncia em combustivel. Este método proposto por Backman é bastante
complicado e requer a resolugdo e acerto de equagdes guimicas. Jain e Adiga
(1981) propuseram um método simples, também aplicavel a sistemas com mais
de dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do
sistema. O método baseia-se no célculo da valéncia total do combustivel e do
oxidante. A mistura & estequiométrica quando o valor das respectivas valéncias

for igual, isto é;

Z(coef. dos elementos oxidantes x valéncia)

4. =1=

(4)

(-1 )Z(coef. do elemento redutor x valéncia)

em outras palavras, a mistura & estequiométrica quando o valor total das
valéncias positivas for igual ao valor total das valéncias negativas, como

mostrado na seguinte equacao.

Z {coef.do oxidante x valéncia)+(coef. do redutor x valéncia)= 0 (5)

Entao, para esses calculos, os elementos sao considerados com as
valéncias que apresentam nos produtos gasosos da reagado de combustdo, gue
sdao CO,, H,O e N;. Os elementos C e H sao considerados como elementos
redutores com valéncias correspondentes +4 e +1. O oxigénio é considerado
um elemento oxidante com valéncia -2, e o nitrogénio apresenta valéncia zero
por ser considerado inerte na reac¢ao. Os valores de parametros de mistura
calculados por este método sdo muito préximos daqueles reportado por
Backman e citado por Jain e Adiga (1981). Jain e Adiga (1981) demonstraram
que, na mistura estequiometrica, existe uma relagao entre a forca oxidante e
redutora total e o calor da reacao, calculada a partir dos calores de formacgao
dos reagentes e produtos de reacao. A exploracao desses conceitos para a
sintese de oxidos cerdmicos se verifica quando se consideram os cations
metalicos com as valéncias que apresentarao nos oxidos finais.

Varios combustiveis tém sido utilizados na sintese de Oxidos cerdmicos

mistos e puros. Entre os varios, podem-se citar a triazina tetraformol (TFTA,
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CsH1sNsO3) (JAIN & ADIGA, 1981), a idrazida na forma de didrazida maléica
(C4H4N202) (ZHANG & STANGLE, 1994) e carboidrazida [CO (N2H3)7]
(MCMILLIN et al 1996), 4cido oxalico de diidrazina (ODH, C,HsN4O,) (SURESH
et al, 1991, SURESH & PATIL, 1994, 1995), a glicina (32NH,CH,COOH)
(ARUNA & PATIL, 1996; CHICK et al, 1990) e a uréia (MANOHARAN et al,
1992; SOUSA et al, 2000). Todos esses combustiveis contém nitrogénio, mas
difere na valéncia, no tamanho da cadeia organica, na quantidade de oxigénio
e hidrogénio, na quantidade de gases por eles gerados e consequentemente
nos valores de temperatura da chama de combustdo alcangada durante a
sintese, o que vai interferir diretamente na morfologia e tamanho das particulas
e/ou aglomerados formados no produto final (SEKAR & PATIL, 1992;
MUTHURAMAN & PATIL, 1996; CAHN & HAASEN, 1983).

A escolha do combustivel ideal para a preparagao de um poé ceramico,
depende principalmente do custo (valor economico comercial), mas outros
pontos sao também importantes tais como a valéncia, quantidade de agente
oxidante e/ou redutor, facilidade de utilizagdo e comercializagdo. Entre os
combustiveis citados anteriormente, a uréia e a glicina podem ser considerados
0S mais viaveis comercialmente, por apresentar as seguintes vantagens: nao
precisa ser sintetizados como os demais combustiveis, promove menores
temperaturas de chama de combustdo devido a menor valéncia total 6' e 8* |
produz um pequeno volume de gases, disponibilidade comercial, baixo custo, e
o fato de gerar temperatura alta o suficiente para a formacao das fases
desejadas nos produtos finais (KIMINAMI et al, 2007; COSTA et al, 2007). O
resultado é usualmente um produto na forma de particulas finas ou
aglomerados altamente friaveis. O material poroso pode ser faciimente
desaglomerado para obter um tamanho de particulas pequeno inferior a 45 pm
(325 mesh).

A glicina (NH,CH,COOH), € um acido amino de baixo custo, &€ um
agente complexante, capaz de ligar-se a ions metalicos, sua estrutura é
composta de um grupo de acido carboxilico € um grupo amino. Os acidos
amino apresentam um carater anfétero, ou seja, reagem tanto com acidos

como com bases formando sais organicos. Quando dissolvidos em agua
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dissocia-se ficando em forma de ions. O carater da molécula da glicina pode
efetivamente formar complexos de ions metalicos de diferentes tamanhos. E
preciso manter a homogeneidade de seus constituintes para nao haver
precipitacdo seletiva. A glicina também serve como combustivel durante a
reacao de combustéo, oxidada por ions nitratos (PUROHIT et al, 2001). A uréia
por ser um acido amino de férmula CO(NH,),, possui na sua estrutura os
mesmos grupos funcionais da glicina, porém o tamanho da cadeia organica e
menor.

Manncharan e Patil (1992), sintetizaram particulas de La,CuQ, e
La1gSrp2Cu04 pelo método de sintese por combustao utilizando como
combustivel o TFTA (Tetraformol Triazina). A mistura redox foi colocada numa
placa de aguecimento a 350°C para obtengdo dos pos, os quais foram
calcinados a 550°C e 600°C por 30min. O produto da reagao apresentou um
aspecto volumoso e espumoso e os difratogramas de raios-X mostraram a
formacao da fase simples. Essa baixa temperatura de calcinagdo requerida
para formacao da fase foi atribuida a alta reatividade das particulas do pd. A
area superficial do La,CuQO4 e do LajgSryCuQy foi de 1,7m2/g e 3,6mqg
respectivamente. O tamanho médio de aglomerado do Laq sSrp2CuO4 medido
pela técnica de sedimentacédo foi de 1.7um. Atraves das micrografias obtidas
por MET, pode-se observar que as particulas estao muito aglomeradas e ©
tamanho calculado atraves das micrografias de 0,3um.

Costa et al (2002), em seus trabalhos mostraram que este
comportamento depende do sistema a ser preparado e do tipo de precursores
utilizados. Em seus trabalhos sobre a avaliagao do teor de uréia em excesso na
obtencé@o de ferritas Ni-Zn preparadas por rea¢ao de combustao observaram
que para teores de uréia em excesso, a liberagao dos gases foi menor,
dissipando menor quantidade de calor para a atmosfera, ¢ que levou a
obtencdo em elevados valores da temperatura e do tempo de chama de
combustao, favorecendo a obtencao de pds com particulas maiores, com inicio

de pré-sinteriza¢ao e formac¢ao de aglomerados mais densos.
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Wu et al (2006) investigaram nanocompositos de ferrita de Ni-Zn dopada
com a silica gel obtidos pelo processo sol-gel, em seguida foram sintetizados
por reagao de combustao com diferentes agentes complexantes como glicina,
hidrazina e acido citrico. Os autores observaram que para todos os
combustiveis utilizados houve a formacgao da fase majoritaria do espinélio,
sendo que o nanocomposito preparado utilizando glicina apresentou uma maior
intensidade dos picos de difragdo da fase, porém um menor alargamento dos
picos quando comparados com os demais combustiveis, resultando em
tamanho de cristalito de 34 nm superior ao valor de tamanho de cristalito de 22
e 18 nm para o nanocompédsito utilizando hidrazina e acido citrico,
respectivamente. Maior alargamento indica a caracteristica mais nanométrica
do nanocompésito. Segundo Chick et al (1990) citado por Wu et al (2006)
devido a pirdlise explosiva rapida e a temperatura alta de chama, o combustivel
glicina produz particulas com maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade,

deste modo leva a uma intensidade dos picos de difragdo maior.

4.4. Propriedades Magnéticas

As propriedades magneticas dos materiais podem ser classificadas em
intrinsecas, aquelas que dependem diretamente da composi¢cdc quimica, da
estrutura eletrénica dos ions constituintes do cristal e da simetria cristalina da
rede; e exfrinsecas, sdo aquelas propriedades que ndo depende apenas da
composicado quimica, mas sao sensiveis também as condicbes de
processamento. Elas sao afetadas por aspectos microestruturais como o
tamanho de grao, porosidade, densidade e contorno de grdao. Magnetizagao de
saturagdo (M), anisotropia magnetocristalina (K;}, polariza¢gdo de saturacéo
magnética (Js), resistividade elétrica da matriz e temperatura de Curie (7)) sao
exemplos de propriedades magnéticas intrinsecas; permeabilidade inicial (i),
forca coerciva (H.), resistividade elétrica do material e perdas magneéticas

exemplificam as propriedades extrinsecas (GAMA, 2003).
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As propriedades macroscopicas dos materiais resultam dos momentos
magnéticos que estao associados aos elétrons individuais. Cada elétron em um
atomo possui momentos magnéticos originados a partir de duas fontes. Uma
esta relacionada ao movimento orbital ao redor do nlcleo; sendo uma carga
em movimento, um elétron pode ser considerado um pequeno circuito de
corrente, que gera um campo magneético muito pequeno e que apresenta um
momento magnético ao longo do seu eixo de rotacdo. Cada elétron também
pode ser considerado como se estivesse girando ao redor de um eixo; 0 outro
momento magnético tem sua origem nessa rotacdo do elétron e estd
direcionado ao longo do eixo de rotagdo. Os momentos magnéticos de spin
podem estar apenas em uma diregdo “para cima” ou em dire¢ao antiparalela,
“para baixo”. Dessa maneira, cada elétron em um atomo pode ser considerado
como se fosse um pequeno ima que possui momentos magnéticos
permanentes do orbital € de spin (REZENDE, 1998).

Quando um atomo ou um ion apresenta varios elétrons fora da ultima
camada completa, seu comportamento magnético é determinado pelas
propriedades desses elétrons. Isto se explica pelo fato que numa camada
cheia, os elétrons ocupam orbitais com todos os valores de my (nimero
quantico magnético) possiveis, positivos e negativos, bem como todos os
valores de mg (nUmero quantico de spin) possiveis. Desta forma, 0 momentum
angular total da camada fechada € nulo, acarretando, portanto, num momento
magnético nulo. A maneira pelas quais os eletrons externos ocupam os orbitais
para formar o estado fundamental é determinada pelas condigbes de minima
energia. Tais condi¢gdes sao determinadas pelas regras de Hund, enunciadas
da seguinte maneira (REZENDE, 1998).

1. Os elétrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente

z do spin total, S:Z"’~ , sem violar o principio de Pauli.

2. Os elétrons ocupam orbitais que resulta no maximo valor de

L:Zm, , consistente com a regra 1 e com o principio de Pauli.

3. O valor do niimero quantico de magnitude do momentum angular total

€ J=|L-S| quando a camada tem menos da metade do numero de elétrons
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que ela comporta, e J=|L+S§

quando tem mais da metade do numero de

elétrons.

Para calcular o momento magnético de um atomo ou ion isolado, é
necessario aplicar a regra de Hund para determinar a configuracao do estado
fundamental. Deve-se, inicialmente, verificar na distribuicdo eletronica destes, a
quantidade de elétrons desemparelhados. O momento magnético resultante da
associagao de dois elétrons emparelhados no mesmo orbital sera nulo, uma
vez que como consequéncia da regra de Hund, estes elétrons terao spins
invertidos. Dessa forma, para determinar o momento magnético resultante em
um atomo ou ion isolado, devem-se considerar apenas os elétrons
desemparelhados (REZENDE, 1998).

Como exemplo, sera apresentado abaixo, de forma esquemitica, a
configuracéo eletrénica para o ion magnético Fe>*:

(1% 25% 2p° 357 3p%) 3d°
atomo de argdnio

Os orbitais entre parénteses possuem resultante magnética nula, pois
0s elétrons contidos nestes orbitais estdo todos emparelhados. Logo, o
momento magnético sera oariginado pelo orbital 3d°. Vejamos como fica a
distribuicao dos elétrons neste orbital (HUHEEY, 1981).

P PN PN P Y
3d°> T T T [T 17

E observada nesta distribuicdo, a presenca de cinco elétrons
desemparelhados. Logo, a magnetizagao de saturacao intrinseca sera de 5pg,
onde ug € a unidade magnética de Bohr, conhecida como magnéton de Bohr
(ug). No CGS, tem-se que x,=0927x10""G-cm™; no S|, temos
f, =0927x107" 4-m? .

No caso do ion Mn?*, temos:

(1s? 252 2p5 3s? 3p®) 3d%4s?

Os elétrons sao distribuidos no orbital 3d da seguinte forma:

A A PN A~ -~

3> T 1T [T 1]
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Nesta distribuicdo observa-se que cinco elétrons encontram-se
desemparelhados. Logo a resultante magnética sera 5ug (LEE, 1997)

A Tabela 3 abaixo apresenta a distribuicao eletrénica de alguns ions

importantes, bem como seu respectivo momento magnético.

Tabela 3. Distribuigao eletronica e momento magnético de importantes ions.

E e
o At
jon Configuracao Distribuicao Eletronica MTagf“?’“CO
‘ eorico
o e _ i (1)
R
Fe?* (1s? 28 2p® 352 3p®) 3d° hd ‘ 4ug
MnZ* | (1s® 2s? 2p® 3s? 3p®) 3d° 4s? IR 5ug
Zn? | (152282 2p%3s23p%) 3d"04as2 | [TLTLTLINLL 0
2 na2 16 a2 9.6 5 : Fa
Fe¥* (1s 2s° 2p~ 3s° 3p”) 3d i ! B

Para cada atomo individual, os momentos orbitais de alguns pares
eletrbnicos se cancelam mutuamente; comportamento analogo € observado
para os momentos de spin (0 momento de spin de um elétron que possui spin
para cima ird cancelar o momento de um elétron com spin para baixo). O
momento magnético liquido ou global de um atomo € dado pela soma dos
momentos magnéticos de cada um de seus elétrons constituintes, incluindo as
contribuigcdes tanto orbitais como de spin e levando-se em consideragio os
cancelamentos de momento. De uma maneira geral, em um elemento onde os
atomos possuem camadas e subcamadas preenchidas com elétrons, existe um
cancelamento total tanto do momento orbital como do momento de spin, e o
efeito global € uma estrutura magneticamente insensivel, ou seja, esses

materiais ndo sdc capazes de serem magnetizados permanentemente.
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Entretanto, em um elementc com subniveis internos nao totalmente
preenchidos, o numero de elétrons com spin em um sentido & diferente do
numero de elétrons com spin contrario, resultando em elementos com um
momento magnetico global, ou liquido, ndo nulo (REZENDE, 1998).

Os tipos de magnetismo sdo o diamagnetismo, o paramagnetismo e o
ferromagnetismo; além destes, o antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo sao
consideradas subclasses do ferromagnetismo. Dependendo da origem
microscopica da magnetizagac e das interagdes internas, os materiais sdo
comumente agrupados em uma dessas categorias (CALLISTER, 2002).

Alguns metais do grupo de transi¢ao do ferro, tais como o ferro, niquel e
cobalto puros ou em ligas com outros elementos, possuem um momento
magnético permanente na auséncia de campo externo e apresentam
magnetizacdes elevadas e permanentes. Tais conceitos caracterizam o
ferromagnetismo. Os momentos magnéticos permanentes nos materiais
ferromagnéticos sao resultantes dos momentos magnéticos dos atomos
devidos aos spins dos elétrons. Alem disso, existe ainda uma contribuigao do
momento magneético orbital, a qual € pequena em relagdo ao momento
resultante do spin. Nos materiais ferromagnéticos, o pareamento de interacdes
faz com que os momentos magnéticos de spin liquidos ou globais de atomos
adjacentes se alinhem uns com os outros, mesmo na auséncia de um campo
externo (CALLISTER, 2002).

Alguns materiais cerdmicos também sao conhecidos por exibir uma
magnetizacdo permanente. Esses materiais denominam-se ferrimagnéticos.
Macroscopicamente, os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos
apresentam caracteristicas semelhantes; entretanto, a distingdo entre esses
materiais reside na fonte dos momentos magnéticos liquidos. Os spins dos
ions dos materiais ferrimagnéticos tendem a se alinhar na mesma direcéo,
porém em sentidos opostos. Dessa maneira, o momento magnetico liquido
desses materiais tem sua origem no cancelamento incompleto dos momentos
de spin. Uma classe de materiais ferrimagnéticos muito importante
tecnologicamente é as ferritas. Este termo foi proposto por Neél (1948) para

descrever o magnetismo nas ferritas. As propriedades magnéticas desses
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materiais decorrem da existéncia de ions magnéticos, como Fe. Ni. Co, Mn ou
terras raras, na sua estrutura. Sua estrutura complexa origina a distribui¢éo de
spins opostos uns aos outros; no entanto, varias de suas propriedades sao
semelhantes aos materiais ferromagnéticos (CALLISTER, 2002).

Na ionizagdo de um atomo, ao alterar seu nimero de elétrons, altera seu
momento magnético atémico. E possivel, a partir do valor experimental da
magnetizacdo de saturagao, do volume da célula unitaria e dos elementos
presentes numa certa substancia, calcular com gquantos “magnétons de Bohr”
um determinado atomo esta contribuindo. Tomando como exemplo o ferro
puro, conclui-se que cada atomo contribui com 2,2 magnétons de Bohr. A partir
dai infere-se que existam 2,2 elétrons com spins desemparelhados, num atomo
de ferro (CALLISTER, 2002).

A origem do magnetismo em ferritas se deve a presencga de elétrons 3d
desemparelhados, da ocorréncia do mecanismo de supertroca e a nao
equivaléncia no numero de sitios octaédricos e tetraédricos {(CALLISTER,
2002)

Muitos espinélios apresentam comportamento magnético. Os cations
que tém menos de 10 elétrons na ultima camada d apresentam momento
magnético atdmico proporcional ao numero de spins desemparelhados. Os
ions Fe®* e Mn?', por exemplo, possuem cinco elétrons na camada 3d e,
portanto, apresentam momento magnético atdmico de cinco magnetons de
Bohr. O ion Fe?' possui seis elétrons na camada 3d e, portanto, tem momento
magnético atdbmico de quatro magnétons de Bohr. Ja o cation Zn®* tem dez
elétrons na camada 3d, que estd assim completa, sendo um cation nao
magnético. O ferro metalico apresenta comportamento magnético devido ao
seu ferromagnetismo: os momentos magnéticos atémicos dos atomos de ferro
sao forgados ao paralelismo pela interagao positiva da camada de energia de
troca de elétrons. O ferrimagnetismo das ferritas espinélio esta assoctado a um
desequilibrio da interagao negativa imposta pela existéncia de um ion oxigénio
entre os cations: os momentos magnéticos atdmicos dos ions tendem a alinhar-
se antiparalelamente, mas como cada ion oxigénio esta cercado por trés

cations, um no sitio A e dois nos sitios B, € impossivel haver acoplamento
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antiparalelo com todos eles. As ferritas Mn-Zn comerciais sao chamadas de
ferritas mistas, tanto pela composicao quanto pela cristalografia, e ha
divergéncias na literatura quanto a distribuigao dos ions de manganés e de
ferro nos sitios A e B (CHANDANA et al, 2002).

A temperatura de Curie € um indicador indireto dos valores da interacao
de supertroca presentes num material: ela indica a intensidade de energia
térmica necessaria para vencer as energias de supertroca. A energia de
supertroca nao depende dos valores dos momentos magnéticos atdomicos dos
ions envolvidos, mas sim das interacoes BB e AB. Por outro lado, o valor da
saturagao magnetica de uma ferrita, a zero Kelvin, dependera dos momentos
magneéticos atémicos dos ions, dos sitios que eles ocupam e também dos
sinais das intera¢des BB e AB (GAMA, 2003).

A magnetita, por outro lado, € um espinélio do tipo inverso: tem um ion
Fe® no sitio A e, nos sitios B, tem um ion Fe** e um Fe?. Dada a
predominancia da interacdo negativa AB, os momentos dos ions Fe nos sitios
tetraédricos (tipo A) alinham-se antiparalelamente aos momentos magnéticos
dos ions Fe® e Fe?' dos sitios octaédricos. Os momentos magneticos atdmicos
dos ions Fe* se cancelam e deixam como momento magnético total igual a
soma dos momentos dos ions Fe®* nos sitios octaédricos (GAMA, 2003). No
caso da ferrita de manganés, que é um espinélio normal os ions de Mn?* sao
0s responsaveis pela magnetizagao total da rede, visto que os momentos
magnéticos dos fons de Fe® se cancelam. Quando introduzimos nesta
estrutura ions de um metal divalente tipo os ions de Zn®*, este forca um
nimero igual de ions Fe® a sairem do sitio tetraédrico para o octaédrico
(UPADHYAY et al, 2001), resultando assim em um aumento intrinseco na
magnetizacao total da rede. Assim, pode-se alterar a magnetizagao
espontanea nas ferritas de manganés através da adicao de ions de zinco, pois
se sabe que os ions de zinco tém energia preferencial pelos sitios tetraédricos,
diminuindo a magnetizagdo deste sitio e deslocando os ions Fe®" para o sitio
octaédrico (McCURRIE, 1994).

Qualquer material ferrimagnético que esta a temperatura abaixo da

temperatura de Curte é composto por regides de volume pequeno, que
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possuem um alinhamento em uma mesma direcdo de todos os dipolos
magnéticos. Estas regides sao denominadas dominios magnéticos. Muitas
propriedades magnéticas dos materiais ferrimagnéticos sao decorrentes do
rearranjo dos dominios magnéticos, que sdo afetados pelo movimento das
paredes de dominios magneéticos, sendo este o mecanismo atuante e principal

no processo de magnetizacdo (ARAI & ISHIYAMA 1994).

Os contornos entre dominios com diferentes dire¢cbes de magnetizacao
sdo denominados paredes de dominios e possuem espessura finita. A
facilidade para a movimentagdo das paredes de dominios esta associada a
espessura e a energia da parede de dominio. O tamanho médio dos dominios
varia de alguns microns a milimetros, portanto em um material policristalino,
cada grao contem varios dominios, cada um com sua propria orientacao
(CHIH-WEN, 1986; LUBORSKY & LIVINGSTON, 1996). Estes dominios sao
formados pelo processo de nucleagdo dos graos, devido o processo de difuséo
via estado sélido ou liquido e seu crescimento e uniformidade dependem do
controle das variaveis de processamento (tais como, tempo, temperatura de
sinterizacdao e atmosfera). Além do mais, a forma e tamanho dos dominios
dependem dos dominios vizinhos (COSTA, 2002).

Os dominios magnéticos formados dependem do campo externo
aplicado que sdo submetidos os materiais ferrimagnéticos. A medida que um
campo magnético externo é aplicado, dominios com vetores de magnetizacao
orientados na dire¢do do campo crescem em fungdo dos dominios que
possuem orientagdes de magnetizagdées desfavoraveis. Com o aumento do
campo externo, as paredes de dominios tendem a deslocar-se, desaparecendo
totalmente quando o material & saturado (CALLISTER, 2002).

4.5. Morfologia e Microestrutura

A microestrutura pode ser considerada como um meio onde todas as
propriedades se manifestam, ou seja, as propriedades magnéticas e eletricas

estdo diretamente relacionadas com a microestrutura do matenal, a qual
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depende diretamente das condicbes de processamento e da caracteristica
morfolégica dos pos utilizados. Portanto, tanto nas ferritas como em outros
materiais cerdmicos, a morfologia, microestrutura e as propriedades nao devem
ser discutidas separadamente. Desta forma, faz-se necessario compreender
melhor esta relagdo (COSTA, 2002). Entao, o conhecimento da formacao e
identificacao das fases cristalinas, o tamanho de particula, o tipo, a distribuigéo
e tamanho de aglomerados, tamanho e distribuicao de poros interparticulas, a
segregagao de cations para a regido de contorno de grao, a presenga de poros
inter e intragranulares e de impurezas precipitadas sdo de fundamental
importancia para se entender e melhorar as propriedades magnéticas e
elétricas desses materiais. Como um produto cerdmico, as ferritas sdo
extremamente sensiveis as condicoes de processamento, sendo necessario
um melhor controle sobre todas as etapas de produgdo para garantir a
qualidade do produto final (BUENO et al, 1997).

As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como
permeabilidade, coercividade, perdas magnéticas, dependem fortemente da
morfologia dos pés de origem e da microestrutura do produto final, ou seja, do
contorno de grao, do seu tamanho medio e de sua porosidade. A
microestrutura pode ser controlada pela variacado no processamento, isto €,
preparagdc do po, calcinagdo, moagem e condigbes de sinterizagdo

(temperatura, tempo e atmosfera) (COSTA, 2002).

A seguir foi feita uma revisdo dos principais efeitos do processamento
sob a morfologia, microestrutura e pardmetros magnéticos de algumas ferritas

obtidas por diferentes metodos de sintese.

Thakur e Singh (2003) sintetizaram nanoparticulas de ferrita Mn-Zn de
composigdo MngsZngsFe.04 pelo método citrato precursor. Os reagentes
quimicos utilizados para obtencdo da ferrita Mn-Zn foram pesados nas
proporgdes estequiométricas. A mistura precursora foi calcinada em um forno
por 2h a 500°C a uma taxa de 250°/h para obtencao dos p6s de ferrita, o qual
foi misturado com 2% de P.V.A. e prensado na forma de pellets com 1,30 cm

de didmetro ¢ 0,15 cm de espessura sob pressao de 10 tons e também na
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forma de tordides com 1,60 cm de didmetro externo, 0.95 cm de diametro
internc € 0,23 cm de espessura sob pressao de 5 tons. Estas amostras foram
sinterizadas em atmosfera de ar a 900, 1000, 1100, 1200 e 1300°C a uma taxa
de aquecimento de 250°C/h. Os resultados de difracdo de raios-X mostraram
que todas as amostras apresentaram a fase uUnica do espinélio. Com relacgéo a
resistividade os resultados mostraram que esta diminuiu de 90x10° ohm-cm
para 19x10° ohm-cm com o aumento da temperatura de 100 para 1200°C,
indicando que estas ferritas podem ser aplicadas em alta freqiéncia onde
perdas por correntes parasitas sao baixas. A magnetizagdo de saturagio
aumentou de 475 para 650 (4TM,), para um aumento de temperatura de 900°C
para 1200°C e, entao diminuiu. Este comportamento da magnetizacdo de
saturacao foi explicado através da distribuicdo de cations na rede da ferrita Mn-
Zn. Sawazky et al (1969), mostraram gue uma estrutura de spin inclinado esta
presente na ferrita MnFe;O4 quando o anglo Y-K for igual a 48°C. Com a
presenca de Zn** para a formacac da ferrita Mn-Zn, em temperaturas de
sinterizagdo acima de 1200°C, o ion Zn?®' (diamagnético por natureza) e de
elevada energia preferencial pelos sitios tetraédricos (CULLITY . 1972), ira se
deslocar para os sitios octaedricos. Esta mudancga de posicéo cristalografica ira
alterar a magnetizacao intrinseca da rede, visto que o Zn®" for¢a os ions Fe®'
nos sitios octaédricos a se deslocarem para os sitios tetraédricos, contribuindo
para um aumento efetivo da magnetizacao intrinseca da rede do espinélio
aleatorio. Desta forma, os autores reportaram que a magnetizagdo de
saturagcao aumentou, por conseqiiéncia da mudan¢a na inclinagao do anglo,
nos sitios B, que diminui devido a presenca dos ions Zn®'. O aumento
observado na magnetizacao de saturagcdo, com ¢ aumento na temperatura de
sinterizacdo, implicou que a ordem dos spins mudou gradualmente do tipo
Yafet-kittel para o tipo Neel. A magnetizacao de saturagdo encontrada em
amostras sinterizadas pela técnica do citrato precursor foi alta quando
comparada com os valores de magnetizacdo obtidos em amostras
provenientes de outros métodos de sintese. Isto foi justificado, pelo fato da

técnica do citrato precursor permitir a forma¢ao de um produto final com

33

Dissertacdo — PPG-CEMar - UFCG



Influéncia da Substituicdo do M’ pelo F&' no Comportamento Eletromagnético de Ferritas Mn-Zn.

microestrutura de tamanho de grao uniforme, com alta densidade de ions
magnéticos e baixa porosidade.

Silva e seus colaboradores (2006) sintetizaram ferritas de Ni-Zn dopadas
com cromo por reagaoc de combustao e estudaram o efeito do cromo sobre as
caracteristicas morfologicas e magnéticas dos pos. A composicdo nominal dos
pas de ferrita foi NigsZngsFe,CriO4 (x = 0,10; 0,20 e 0,25 mols de Cr3+). Os
resultados de raios-X obtidos mostraram que todas as composigbes desses
pds apresentaram apenas a formacéo da fase cristalina do espinélio inverso da
ferrita Ni-Zn-Cr e verificou-se ainda, que o aumento do teor de cromo no
sistema ocasionou uma crescente elevagdo na intensidade dos picos
caracteristicos da fase ferrita Ni-Zn-Cr, indicando, assim, que os pos tornam-se
mais cristalinos 4 medida que o teor de cromo foi aumentado no sistema. O
tamanho de cristalito foi de 21, 23 e 26 nm para os sistemas com 0,10; 0,20 e
0,25 mols de Cr respectivamente, indicando que houve um aumento no
tamanho de cristalito com o aumento do teor de cromo no sistema. As curvas
de histerese indicaram que todos os pds do sistema ferrita Ni-Zn-Cr
apresentaram ciclo estreito, com comportamento de material bastante mole
(facil magnetizagao e desmagnetizagao). O efeito da adigdo do cromo no
sistema causou um leve aumentoc da magnetizagao de saturagao, de 40, 40 e
41 emu/g para os sistemas com 0,10; 0,20 e 0,25 mol de cromo. Porém foi
observado que, 2 medida que se aumentou o teor de cromo na rede houve
uma redugao consideravel no campo coercivo (de 30 para 11kOe), com o valor
desta reduc¢ao em torno de 64%. Além do mais, foi observado que a elevagao
da concentragao de cromo nos pos de ferrita Ni-Zn, diminuiu a area das curvas
de histerese em 76% quando consideramos um aumento de 0,1 mol de cromo
e em 19% quando consideramos um aumento de 0,25 mol de cromo no
sistema. Isto mostrou que o cromo na rede da ferrita Ni-Zn reduziu as perdas
magneticas consideravetmente. Os autores concluiram que o aumento do
tamanho de cristalito, por conseqiiéncia do aumento do cromo na rede foi o
pardmetro responsavel pela melhoria nos parametros magnéticos, visto que
maior tamanho de particula e/ou tamanho de cristalito contribui para um

aumento na area de dominio magnético, diminuindo a area de contorno e
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consequentemente sendo necessario menor energia externa (campo externo
aplicado) para o spin rotacionar e vencer estas barreiras impostas pelo
contorno de grdo, aumentando assim, a magnetizagdo de saturagao e
diminuindo o campo coercitivo.

Lazaro-Colan et al (2006), fizeram um estudo do efeito da temperatura e
da pressdo de oxigénio da sinterizagado nas perdas magnéticas de ferritas Mn-
Zn. A matéria prima utilizada foi uma massa importada da China, a qual foi
compactada em corpos de prova na forma de anéis e sinterizada em forno tipo
batch, controlando a temperatura e a atmosfera. Trés ciclos de sinterizacao
foram realizados. A temperatura média do forno, no patamar de sinterizacgao,
foi de 1290°C. Cada ciclo teve uma pressao de oxigénio do patamar diferente,
a primeira estabelecida como sendo um valor A, a segunda o dobro, 2A e a
terceira o triplo da pressao de referéncia, 3A. Como 0s corpos de prova
toroidais ficaram acondicionados em seis bandejas diferentes no interior do
forno, e como entre cada bandeja existiu uma variagdo de temperatura, foi
controlado a temperatura em cada bandeja usando um anel ceramico (PTCR).
A maténa prima foi analisada no material sinterizado, utilizando o software de
microanalise do microscépio eletrénico de varredura JEOL e o resultado da
analise quimica foi representado na forma estequiométrica como sendo
Mng7aZng21Fe20504. De acordo com os resultados obtidos pela analise
termomagneética, a estrutura cristalina e/ou a composicdo quimica do pé antes
da sinterizagao devem ter sido muito heterogéneos pois a curva nac mostrou
uma transicao nitida que seria esperada num material homogéneo, que foi vista
nas curvas das amostras sinterizadas. Nessas curvas fol mostrado que quanto
menor o teor de oxigénio da atmosfera, mais nitida € a existéncia de regiao de
temperatura de Curie mais alta. Os aneis ceramicos utilizados para medir a
temperatura nas bandejas mostraram que a temperatura na 12, 22 32 43 5% ¢
62 bandejas foram de 1376°C, 1379°C, 1373°C, 1369°C, 1345°C e 1294°C,
respectivamente. A densidade dos anéis de ferrita foi obtida e os resultados
mostraram que esta tem boa relagdo com as temperaturas PTCR e nenhuma
dependéncia com a porcentagem de oxigénio da atmosfera. A densidade

aumentou a medida que a temperatura foi aumentando entre as bandejas (da
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inferior para a superior). Os menores valores foram obtidos para a maior
pressao de oxigénio (3A% O3). Os melhores valores da permeabilidade inicial
foram obtidos com a menor pressio de oxigénio. Os dados de perdas
magneticas medidos, mostraram que os melhores valores estdo na faixa
prevista pelo fabricante da matéria prima, com perdas menores que 730
mW/cm®. Ja considerando os resultados obtidas para uma mesma bandeja, as
menores perdas obtidas oscilam entre os menores valores de pressao de
oxigénio (A% O; e 2A% Q5). Ha uma tendéncia de aumento da permeabilidade
e redugado das perdas com a diminuigdo da temperatura PTCR, para a
sinterizagdo com o menor teor de oxigénio. Foi analisado também o teor de
Fe?* de trés amostras da bandeja 2 e trés amostras da bandeja 5, cada
bandeja com 3 sinterizagdes com porcentagens de oxigénio diferentes. Os
resultados mostraram que a redugao do teor de oxigénio da atmosfera resultou
em teores maiores de Fe?". A temperatura de sinterizacao pouco afetou o teor
de Fe?".

Costa e seus colaboradores (2007), sintetizaram nanopos de ferrita Ni-
Zn dopados com samario, de composigadc nominal NigsZngsFe,,Sm,O4 (x =
0.0, 0.05, e 0,1 mol), pelo metodo de sintese por combustao, utilizando uréia
como combustivel. O comportamento da temperatura e do tempo da chama de
combustao com o aumento da concentracdo de samario foi investigado e foi
observado que a temperatura diminuiu e que o tempo de chama aumentou com
0 aumento da quantidade de samario na ferrita Ni-Zn. A temperatura e o tempo
de chama de combustao dos pds de ferrita Ni-Zn para 0.0, 0.05 e 0.1 mols de
samario foi de 578°C e 9s, 487°C e 12s e 427°C e 19s, respectivamente. Os
resultados obtidos através de difragao de raios-X indicaram a formagao da fase
cristalina da ferrita Ni-Zn e a presenc¢a de segunda fase hematita. O aumento
do conteudo de samario no sistema causou uma diminuicao da intensidade dos
picos caracteristicos da ferrita Ni-Zn indicando que a adicao deste dopante
diminuiu a cristalinidade da fase ferrita Ni-Zn. Isto foi atribuido ao fato de que
altas concentragées de samario no sistema reduziram a temperatura da chama
de combustdo, a qual afeta diretamente a formacgao e a cristalinidade da fase,

revelando a influéncia das caracteristicas intrinsecas de cada sistema na
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temperatura e no tempo de combustdo. A area superficial calculada por BET foi
de 64.8, 55.8 e 64 m%/g e o tamanho de particula foi de 18, 20 e 18 nm para
0.0, 0.05 e 0.1 mol de samario, respectivamente. Estes resultados indicaram
que o aumento da quantidade de samario nao afetou significativamente a area
superficial e o tamanho de particula, principalmente quando comparado o
sistema contendo 0.0 e 0.1 mols de samario. O tamanho de cristalito, 11 nm, foi
determinado apenas para os pds do sistema sem samario. Para os outros
sistemas com samario, o tamanho de cristalito nao pode ser determinado
devido a sua baixa cristalinidade, visivel nos difratogramas de raios-X. Esta
baixa cristalinidade dos pds dopados com samario foi atribuida a baixa
temperatura proporcionada pela alta concentracao de samario no sistema. As
micrografias obtidas por MEV, revelaram que as particulas do sistema da ferrita
Ni-Zn sem samario e com 0.05 e 0.1 mol de samario foram muito pequenas,
levando a formacao de aglomerados moles de particulas nanométricas em
todos os sistemas estudados. O aumento da concentragdo de samario,
aumentou o grau de aglomeragao. Todos os pos da ferrita Ni-Zn-Sm obtidos
neste estudo apresentaram ciclo de histerese estreito, indicando a formacéao de
um material magnético com comportamento bastante mole (facil magnetizagao
e desmagnetiz¢ao). O aumento da concentragdo de samario nao influenciou
significativamente a area da curva de histerese, mas causou uma redugdo do
campo coercivo e da magnetizagao de saturacao. Os valores da magnetizacao
de saturagao e do campo coercivo para o sistema sem samario e para 0s
dopados com 0.05 e 0.1 mols de samario foram de 40emu/g e 99 Oe; 34emu/g
e 90 Oe e 24emu/g e 83 Oe, respectivamente. De acordo com os autores e
com a literatura citada por eles, a substituicdo do ferro pelo samario, diminui a
magnetiza¢do desses materiais. Por outro lado, embora o samario diminua a
magnetizacao de saturacao, o aumento no conteddo de samario nos pos de
ferrita Ni-Zn diminui ligeiramente a area das curvas de histerese, indicando
desta forma uma perda magnética. De acordo com Yang et al (2004), a direcao
de magnetizacao nas nanoparticulas de ferrita nao & fixa, mas apresenta
variagoes irregulares. Estes autores reportaram que esta acao desordenada

causa faciimente o fendmeno do superparamagnetismo. O tamanho critico para
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ocorrer o superparamagnetismo nas nanoparticulas das ferritas esta entre 10 e
12 nm; desta forma, ferritas que possuem nanocristais maiores que 12nm nao
apresentam comportamento superparamagnético. Segundo os autores, todas
as particulas com tamanho entre 10-12nm ndo apresentam efeito
superparamagnético e desta forma néo é possivel determinar suas curvas de
histerese. Porém os resultados obtidos neste trabalho, demonstraram que isto
€ possivel, ou seja, obter curvas de histerese em sistemas com tamanho de
cristal entre 11-12nm.

A avaliacdao do contorno de grao nas ferritas € importante, pois é por
meio do controle da espessura e tamanho de contornos de grdos que é
possivel controlar os mecanismos de perdas (perdas por histerese e parasita) e
a alta permeabilidade. O tamanho, a porosidade e a fase de fronteira do grao
(contorno de grao) influenciam também a estrutura do dominio, largura da
parede de dominios e mobilidade dessas paredes (BUENO et al, 1997; ISHINO
& NARUMIYA, 1987). A distribuicdc do tamanho médio do grao, também
influencia as propriedades magnéticas das ferritas, pois as estruturas de
dominio e o processo de magnetizagao dependem do tamanho das particulas.
Se o seu tamanho €& suficientemente grande e contém diversos dominios
magneéticos, a magnetizagdo ocorrera pela movimentagdo das paredes de
dominio magnético e pela rotacdo do mesmo. Se o tamanho € diminuido de tal
forma até conter apenas um dominio magnético, conseqilentemente a
coercividade aumenta. Diminuindo ainda mais ¢ tamanho, a uma temperatura
especifica, a energia térmica se torna maior do que a energia anisotropica e na
presenca de um campo aplicado, uma magnetizacao global &€ observada, mas
nao apresenta uma histerese magnética, tendo sido esse comportamento
denominado de superparamagnetismo (MANDAL et al, 2001).

Mathur et al (2007), prepararam pos de ferrita Mn-Zn de composigéo
Mng 4ZngsFe-04 pelo método da co-precipitagdo, para estudar o efeito das
nanoparticulas nas propriedades magnéticas da ferrita Mn-Zn. O material foi
calcinado em um forno por 15 h a 100°C a uma taxa de aguecimento de
100°C/h para obtencdo dos pos de ferrita. As amostras foram sinterizadas em

atmosfera de ar a 500, 600, 700, 800 e 900°C a uma taxa de aquecimento de
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100°C/h por 15h. Os difratogramas de raios-X, obtidos dos pos depois de
sinterizados a 500. 700 e 900°C, mostraram claramente a formagao da fase
Unica do espinélio misto da ferrita Mng 4Zng ¢Fe2Q4 até mesmo na temperatura
de 500°C. Os pardmetros de rede calculados para as amostras apéds
sinterizacdo foi de a = 8.329, 8.322, 8.317, 8.310 e 8.303A respectivamente.
Isto mostrou que o aumento da temperatura de sinterizacao diminui levemente
o parametro de rede. Os fatores que mais contribui para a diminuigao do
pardmetro de rede com a elevacdo da temperatura de sinterizagdo foi o
crescimento de graos e a distribuicdo de cations na rede do espinélio aleatorio.
A sinterizagao das ferritas Mn-Zn em atmosfera de ar, conduz facilmente a
oxidacao do Mn?* para Mn** o que pode levar a uma distorgao Jahn-Teller, ao
redor do Mn”* no sitio octaédrico, e portanto a contragcao dos pardmetros de
rede. O aumento da temperatura de 500 para 900°C, acarretou a formacao de
nanocristalitos, com didmetro médio na faixa de 19,3 a 364 nm, obtidos
atraves de difracao de raios-X. Por microscopia eletrbnica de varredura
também foram calculados os didmetros medios das nanoparticulas que foi na
faixa de 30-50 nm, evidenciando um aumento no tamanho de particula com o
aumento da temperatura de sinterizagdo. As curvas de histerese mostraram
que houve um aumento na magnetizacao de saturagdo especifica com 0o
aumento da temperatura de sinterizagado, mostrando uma correlagao entre a
magnetizacao de saturacao e o didmetro médio dos nanocristais. Portanto
houve um aumento na magnetizacao de saturacao (de 32,5 para 43 emu/g)
com o aumento do didametro médio dos cristalitos (de 19,3 para 36,4 nm). Este
resultado é atribuido aos efeitos de superficie, que aparecem como um
resultado do tamanho finito das nanoparticulas, a qual leva a uma nao-
colinearidade dos momentos magnéticos na superficie das particulas. Os
efeitos sdo mais intensos quando o tamanho médio das nanoparticulas sao
menores € a relacao superficie/volume é aumentada. Com relagdo ao campo
coercivo, este aumentou (de 31 para 41,5 Oe) com o aumento do diametro
médio (de 19,3 para 25,8) dos nanocristais ate um valor de didmetro critico que
foi de D = 25,8 nm. A partir deste ponto o campo diminuiu (de 41,5 para 33 Oe)

para diametros médio dos cristalitos de 25,8 e 36,4. Este comportamento
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observado foi devido a estrutura magnética que corresponde a uma
configuragdo de dominio simples e de dominio multiplo dos cristalitos,
respectivamente. No caso de um conjunto de dominios consistindo de
particulas e/ou cristais magnéticos, existe uma faixa de dimensées, a partir das
quais, as particulas efou cristais nao apresentam comportamento
superparamagnético com um campo externo aplicado. Contudo, pode haver
flutuagdes na magnetizacdo ao longo de eixos de magnetizagao devido a
ativagcao térmica e a existéncia de uma distribuicdo de tamanho no sistema
real. Alguns autores mostraram que o campo coercivoe de um conjunto de
particulas e/ou cristais aumenta com a diminuigdo do didametro até um valor
maximo chamado de didmetro critico, € entdo diminui para zero na area de
histerese, levando a um comportamento superparamagnético (KODAMA et al,
1996; CAIZER, 2002; ALBUQUERQUE et al, 1999; MOLLARD et al, 1977,
KNELLER & LUBORSKY, 1963; COSTA, 2002; COSTA et al, 2007).

A permeabilidade das ferritas Mn-Zn possui uma relagao diretamente
proporcional ao tamanho médio dos griaos efou particulas. Quanto menor o
tamanho médio dos graos e/ou particulas, menor & a permeabilidade, pois 0s
contornos de grao e/ou contornos de interfaces impedem a movimentacao das
paredes magneticas, porém a resistividade é aumentada devido a um maior
volume de barreiras, contornos de graos efou contornos de interfaces, imposta
a corrente elétrica, consequentemente as perdas por correntes parasitas,
importante a medida que a freqiéncia de trabalho aumenta, diminuem
enquanto que as perdas por histerese aumentam. Em uma visdo geral, o
quadro que se apresenta é de graos e/ou particulas condutivos cercados por
regides de contorno de grac efou de interfaces ndo condutivos. O crescimento
de graos efou de particulas descontinuos, que frequentemente ocorre na
sinterizacdo de ferritas Mn-Zn, degrada substancialmente as propriedades
magneticas, pois geram graos efou particulas grandes e nao homogéneos com
porosidade intragranular e/ou interparticula, fazendo com que as ferritas sejam
mais susceptiveis a correntes parasitas e provocam um aumento nas perdas
de energia em altas freqiiéncias (UREK & DROFENIK, 1996).
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A porosidade afeta a indugdo de forma negativa, pois dilui a forca
magnética efetiva pelo aumento do campo de desmagnetizagdo nestas ferritas.
A porosidade intragranular e/ou interparticula também afeta a permeabilidade
pela formagao de barreiras ao livre movimento das paredes magnéticas, sendo
que quanto maior a mobilidade dessas paredes, maior a permeabilidade do
material.

A presenca de fases secundarias que apresentam valores menores de
Indugdo magneética do que a fase primaria, por exemplo, a presencga da fase
MnFe;0O4 nas ferritas de Mn-Zn, afetam os valores de indugao. Além disso, a
presenca desta fase reduz a permeabilidade pela modificacao da taxa de
difusdo dos ions Fe?*/Fe™, sendo que quanto maior a concentracio de ions de
Fe?", maior & a permeabilidade. Porém quanto maior a concentracdo de ions
Fe®*, maior ¢ a condutividade do material, devido ao aumento dos saltos
eletronicos, aumentando assim as perdas (BUENO & NOBREGA, 1999).

Para um aprimoramento das propriedades elétricas e magnéticas e
diminuir as perdas das ferritas de Mn-Zn, dopantes podem ser empregados. A
adicao de impurezas (dopantes) produz mudangas nas propriedades
magneticas e eletricas, e o conhecimento dessas mudangas fornece
informagdes do tipo e quantidade de impurezas necessarias para se obter

ferritas de alta qualidade para algumas aplicagdes particulares (COSTA, 2002).
4.6. Classificagcao dos Materiais Magnéticos

Do ponto de vista de aplicagdes, os materiais magneticos podem ser
idealmente classificados em moles ou duros. Mole significa facil de ser
magnetizado ou desmagnetizado. Duro significa que ele permanece magnético
ou é um magneto permanente. O requisito principal para 0s materiais
magneticos moles € que uma alta magnetizacdo de saturacao (Ms) seja
produzida por um pequeno campo aplicado. O campo necessario para provocar
a desmagnetizacao também ¢é pequeno. Em outras palavras, a area do ciclo de
histerese e a perda de energia por ciclo s&o pequenas, como ilustra a Figura 2.

Um material magnético mole opera na presenca de um campo magnético. Este
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comportamento é util em aplicagbes que envolvem mudangas continuas na
direcdo de magnetizagdo. Geradores, motores elétricos e transformadores tém
eficiéncia maior se a magnetizacdo ndo permanece depois que 0 campo cai a
zero. Para estas aplicagbes sdo necessarios materiais magnéticos moles de
baixa remanéncia, tais como ferro puro, ago ao silicio, superliga e ferritas
cubicas do tipo espinélio (PADILHA, 1997).

Figura 2. Curvas de histerese magnética para a) materiais magnéticos
moles e b) duros (Fonte: PADILHA, 1997).

A magnetizacdo das ferritas € suficientemente alta para ter um valor
comercial, porém sua saturagcdo magnética ndo é tado elevada como a
produzida por materiais ferromagnéticos. As ferritas tém estrutura de dominios
e curvas de histerese parecidas com a dos materiais ferromagnéticos. Como
estes, as ferritas também séo classificadas quanto ao seu desempenho
magnético em moles e duras.

Ferritas magneticamente moles. Tem a composi¢cdo MO-Fe;03 (M =
Fe*, Mn?*, Zn*") com estrutura de espinélio inverso, uma variagdo da estrutura
cristalina do mineral espinélio (MgO-Al.O3). Apresentam magnetizagéo de
saturacdo elevadas, porém menor que nos materiais ferromagnéticos. Deve-se
destacar sua alta resistividade elétrica sendo praticamente isolantes. Isto
motiva baixas perdas de energia por correntes parasitas, fator importante, por
exemplo, em aplicacbes a altas frequéncias. Suas aplicagbes mais importantes

sdo em transformadores e indutores de baixa energia, nucleos de memodria,
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cabecas de gravacgao, aparelhos audiovisuais, transformadores de linhas ou
bobinas de convergéncia para televisdo. As ferritas mais utilizadas para estas
aplicacdes sao a ferrita de Ni-Zn e Mn-Zn.

Ferritas magneticamente duras. Sua férmula geral é MO-6Fe,0; (M =
Ba®*, Sr®*) com estrutura cristalina hexagonal. Estes materiais apresentam uma
grande coercividade e uma elevada anisotropta magnetocristalina. Encontra
aplicagdes em geradores, motores, aplicacdes eletronicas tais como ima para
auriculares e sinal de telefones e receptores, dispositivos de retengao de
portas, lacre e lingleta ou em foguetes. A ferrita mais utilizada para estas
aplicacdoes é a ferrita hexagonal de BaO-6Fe,0;.

4.7. Materiais Magnéticos Moles (Soft)

Os materiais magnéticos moles s&do facilmente magnetizaveis e
desmagnetizaveis apresentando curvas de histerese de aparéncia estreita com
baixos campos coercivos e alta saturagdo, como ilustra a Figura 3, e tendo por
tanto altas permeabilidades magnéticas p. Este fato & devido a presenga de
poucas imperfeicdes e defeitos que constituem obstaculos ao movimento das
paredes dos dominios magnéticos ou ao giro da magnetizacdo dentro de um
dominio. lgualmente, e para favorecer estes movimentos, sdo necessarias
baixas constantes de anisotropia e de magnetoestriccdo. O uso destes
materiais esta centrado em nucleos para transformadores, motores, geradores,

equipamentos de comunicag¢ao de alta sensibilidade, etc.
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Figura 3. Curva de histerese magnética para materiais magnéticos moles

(Fonte: PADILHA 1997).

No processo de magnetizacdo-desmagnetizagdo do material magnético

acontecem umas perdas energéticas basicamente devidas a dois fenédmenos:

*
0.. .

Perdas por histerese: & devida a dissipagdo de energia requerida para
deslocar as paredes dos dominios magnéticos durante a magnetizacao
e desmagnetizacdo do material. Estas perdas aumentam por causa da
presenca de impurezas, imperfeigcdes, precipitados, deslocacdes, etc,
que atuam como barreiras que impedem o desiccamento das paredes
de dominios durante o ciclo de magnetizacao, incrementando as perdas
de energia por histerese. A area delimitada pela curva de histerese é
uma medida da energia perdida devida & histerese magnética.

. Perdas por correntes parasitas. s&o correntes induzidas por variagdes

no fluxo magnético, e se podem reduzir com um aumento da
resistividade do material. Isto se consegue, por exemplo, adicionando
impurezas substitucionais. Outro modo de reduzir as correntes parasitas
a nivel macroscopico nos nucleos dos transformadores consiste em
utilizar uma estrutura laminar ou de folhas, aplicando uma capa isolante

entre uma folha e a seguinte.
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4.8. Materiais Absorvedores

O aumento na demanda por materiais absorvedores de radiagtes
eletromagnéticas (MARE) tem se constituido em uma importante atividade de
pesquisa nestas ultimas décadas, impulsionadas principalmente por aplicacées
nas areas militar e civil. Este interesse especial nesta area de pesquisa tem
sido devido as crescentes exigéncias das legislagbes governamentais no
controle de niveis de radiagdo eletromagnética espuria emitida por
equipamentos eletrdnicos, das normas industriais de compatibilidade e
interferéncia eletromagnetica, envolvendo as industrias de equipamentos
eletro-eletrénicos e de telecomunicagdes, bem como a demanda da sociedade
na confiabilidade de equipamentos eletrdnicos (GAMA & REZENDE, 2006).

De maneira simplificada pode-se dizer que os materiais absorvedores de
radiacao (Radar Absorbing Materials-RAM) promovem a troca de energia da
radiacao eletromagnética pela energia termica, devido as caracteristicas
intrinsecas de determinados componentes, podendo-se citar alguns tipos de
materiais carbonosos, polimeros condutores e ferritas. Esses materiais, quando
atingidos por uma onda eletromagnética, tém a estrutura molecular excitada e a
energia incidente € convertida em calor (INTERAVIA, 1998). Exemplos de uso
bem sucedido desses materiais podem ser encontrados na aeronautica
classica, na blindagem eletromagnética de instrumentos de aeronaves
(STONIER, 1991; e INTERNATIONAL ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES.
1991), na fabricagdo de artefatos utilizados na area de telecomunicagdes,
podendo-se citar a protecdo eletromagnética em edificios e camaras
anecdicas, devido a interferéncia de sinais em geral, em sistemas de
cabeamento de controle de ruidos espurios € em programas de vigilancia; na
industria de eletroeletrdnicos, na seguranga de fornos de microondas; e no
monitoramento inteligente de camuflagem e na blindagem de equipamentos
utilizados na area medica (JAFELICCI JR., 1997).

Os RAM podem ser divididos em materiais que absorvem o0s campos
magnetico e eletrico e a combinagdo de ambos, denominados materiais
absorvedores. Um critério para a selecdo de um material absorvedor €, em

especial, a localizagao da regiao natural de ressonancia magnetica dos aditivos
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a ele incorporados, por exemplo, as ferritas (INTERNATIONAL
ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991; UFIMTSEV. 1996; HIPPEL,
1954; SATTAR, 1996). A eficiéncia na absor¢do do sinal emitido por uma
determinada fonte pode ser avaliada pela atenuagao da reflexdo da radiagéo,
promovida pelo material ou objeto em guestdo. A medida considera nao so a
influéncia do material, mas também a geometria do objeto, denominada de
RCS (Radar Cross Section), utilizada para descrever o tamanho virtual do
objeto detectado pelo receptor de sinal na faixa de freqiiéncia do emissor de
ondas (HALLIDAY & RESNICK, 1984). A transparéncia ou a reflexao de uma
estrutura submetida a uma determinada radiagdo incidente sao fung¢des nao
apenas da geometria da pec¢a, mas também das propriedades do material,
particularmente de suas propriedades dielétricas £ (a permissividade, também
chamada de constante dielétrica) e de suas propriedades magnéticas p (a
permeabilidade magnética) (AFSAR et al., 1986; EMERSON, 1973}. Sendo
assim, alguns materiais podem ser usados para absorver alta porcentagem da
radiacéo incidente ou para atenuar parte dela ou, ainda, serem transparentes a
essa radiagdo. As duas categorias de absorvedores (dielétricos e magnéticos)
podem ser obtidas por:

» absorvedores dielétricos: a partir da adicdo de pequenas particulas de
carbono, grafite ou particulas de metal pulverizadas em uma matriz polimerica;
€,

+ absorvedores magnéticos: pela adicao de aditivos com caracteristicas
magneéticas, por exemplo, ferntas, conhecendo-se a sua curva de histerese
magnética (AFSAR et al, 1986; VERWEY & HELMANN, 1947).

4.8.1. Absorvedores Magnéticos

Os absorvedores magneticos sdo constituidos geralmente de polimeros,
como: elastOmeros a base de polilsopreno, neopreno, nitrilas, silicones e/ou
polimeros poliureténicos, fendlicos ou epoxidicos. os quais sao aditados com
materiais com caracteristicas magneticas, por exemplo, as ferritas. Esses

absorvedores podem ter em sua formulagdo, alem da ferrita, particulas de
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carbono e/ou polimeros condutores. Pelo controle das propriedades
magnéticas e espessura do material, o polimero aditado pode ser projetado
para alcangar altos valores de permeabilidade. Isso envolve a selecdo
apropriada do aditivo. de sua concentragao e distribuigcao na matriz do RAM, de
modo a favorecer um alto fator de perda (tan 8). Os absorvedores magnéticos
s$d0, normalmente, menos espessos, apresentando em alguns casos 1/10 da
espessura dos absorvedores dielétricos. No entanto, as suas caracteristicas de
absorcao sao equivalentes as dos absorvedores dielétricos (INTERNATIONAL
ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991).

4.8.2. Absorvedores Dielétricos

As superficies dielétricas normalmente utilizadas no setor aeronautico,
como estruturas absorvedoras de radiacao, sao em plasticos reforgados, como,
por exemplo, laminados de compodsitos poliméricos com fibras de carbono
(INTERNATIONAL ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991). A quantidade
de radiacéo refletida de uma estrutura de plastico reforgado por fibras é funcao
da constante dielétrica dos materiais na superficie. Uma estrutura projetada
para absorver energia eletromagnetica na faixa de 2 a 20 GHz deve apresentar
uma constante dieletrica efetiva em torno do valor unitario. Isso € possivel pela
incorporagao de aditivos especificos ao uso do absorvedor. Uma estrutura com
espessura adequada pode ser projetada com caracteristicas de transmissao
maxima pela selecdo das constantes dielétricas desejadas dos materiais
empregados na sua preparagao, para uma determinada banda de frequéncia
de utilizacao. Por exemplo, compésitos polimericos com fibras de quartzo tém
boas propriedades dielétricas para uso em artefatos transparentes a radiagao
(INTERNATIONAL ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991).

4 8.3. Eficiéncia dos Absorvedores

A eficiéncia de um material absorvedor ou o quanto um objeto esta

absorvendo radiacao incidente € medida pela densidade de fluxo de energia do
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campo espalhado pelo objeto na diregao do receptor do radar, comumente
chamado de RCS (HALLIDAY & RESNICK, 1984; JOHNSON, 1992:
BRUGESS & BERLEKAMP, 1988).

Um transmissor de radar produz um sinal que se propaga em um padrao
esférico, sendo a poténcia do sinal que atinge um objeto proporcional ao
tamanho desse objeto e inversamente proporcional a area da esfera. Como
essa area € proporcional ao quadrado de seu raio, a poténcia do sinal do radar
que atinge o objeto & inversamente proporcional ao quadrado da disténcia do
objeto ao radar (SKOLNIK, 1970; KNOTT, SCHAEFFER & TULEY, 1985).

Para que haja a deteccao do objeto, as ondas do radar devem retornar &
antena receptora. Com a finalidade de se obter uma baixa detecgao, uma
grande porcentagem da energia dos sinais do radar, que atinge o objeto,
precisa ser absorvida ou espalhada por sua superficie. A energia que for
espalhada deve ser refletida em dire¢ées distintas da diregdo do receptor em
que o sinal foi gerado (JOHNSON, 1992; BRUGESS & BERLEKAMP, 1988).0
sinal de radiagéo refletido pelo objeto também se propaga esfericamente. A
quantidade de energia que retorna ao radar (o eco do radar) dependera do
tamanho do objeto e de suas caracteristicas de baixa detec¢do. Se o objeto
possui caracteristicas de baixa detecgdo, entdo o sinal sera menor do que
realmente &, ou seja, o seu RCS serda reduzido (INTERNATIONAL
ENCYCLOPAEDIA OF COMPQOSITES, 1991).

A radiagdo que atinge a superficie da estrutura de uma aeronave ndo é
apenas refletida, mas tambem gera uma onda secundaria que se propaga
paralelamente a superficie. Essa onda se propaga atraves da superficie da
estrutura até encontrar uma descontinuidade, como uma falha, uma junta ou
lAmina pontiaguda e nesse ponto sera refletida para fora da estrutura. Ondas
gue se propagam pela superficie podem contribuir significativamente para o
aumento do RCS (SKOLNIK, 1970). No entanto, quando a anda encontra um
absorvedor, parte da radiagao pode ser dissipada e/ou absorvida dependendo
do fator de perda do material (DIAS et al, 2000).

A radiacado eletromagnética indesejada & a responsavel por um tipo

especifico de poluicao ambiental, conhecide como Interferéncia
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eletromagnética (EMI — Electromagnetic interference). Para que ocorra essa
interferéncia € necessaria a presenca de um sistema gerador de interferéncia,
um sistema que seja susceptivel a interferéncia gerada e um meio de ligacéo
entre esses dois sistemas. Quando o meio de ligagdo entre esses dois
sistemas & diferente do ar ou do vacuo, como no caso dos cabos de
transmissao de energia elétrica, a interferéncia é do tipo conduzida. Quando o
meio de ligagdo é o ar, gas ou vacuo a interferéncia é do tipo irradiada. As
ondas eletromagnéticas com freqiéncias dentro da faixa de microondas, 1 — 30
GHz sao utilizadas em sistemas de comunicagbes por satélites, radares,
aparelhos cientificos, industriais e eletrodomésticos (GAMA; REZENDE, 2006).

Estes materiats absorvedores podem ser utilizados para diferentes faixas
de frequéncias. As frequiéncias eletromagnéticas sao classificadas em bandas
de energia. A banda C (2- 4 GHz), a banda S (4 — 8 GHz) € a banda X (8- 12
GHz) (MACEDOQ, 2006) de acordo com o espectro de energia na regido das
microondas.

A Banda C e uma faixa de frequéncia utilizada nas comunicagées com
satélites que tem as seguintes caracteristicas :

-Espectro de frequéncia segundo o |IEEE: 3.9GHz até 6.2 GHz.

-Espectro de frequéncia comercial utilizado: 3.7GHz ate 6.425GHz.

E utilizado um sinal de frequéncia 6GHz para comunicagdo no sentido

Terra -> satélite; e 4GHz no sentido satélite -> Terra.

A Banda S engloba freqiéncias que vao de 2,0 to 4,0 GHz, encobrindo
as frequéncias de UHF e de SHF até a 3,0 GHz. Fazem parte do grupo de
ondas denominadas de microondas do espectro eletromagnético. A Banda S é
utilizada pelos radares meteorologicos e por alguns satélites de comunicagao.
Os satélites CBERS-1 e CBERS-2 fazem parte do Sistema Brasileiro de Coleta
de Dados Ambientais, utilizam a Banda S, como uma das frequéncias de
transmissao de dados. A sigla CBERS significa: China-Brazil Earth-Resources
Satellite. A ANATEL, Agéncia Nacional de Telecomunica¢des € a responsavel
pela normalizagao da Banda S (WIKIPEDIA).
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A tecnologia de novos radares que se baseia na banda X, utiliza uma
freqiéncia eletromagnética que funciona em 9,5 gigahertz, enquanto a
chamada banda S, usa radares na freqliéncia de 2,8 gigahertz. A diferenca é
que o banda S tem um raio de mais de 200 quildémetros (km) e o banda-X, de
até 100 km. "Mas o X, além de ser Doppler (procedimento eletrénico que mede
a velocidade de deslocamento do eco - reflexac das ondas eletromagnéticas -
oriundo das nuvens em relacdo ao radar), tem capacidade de detectar com
maior resolugao e precisao” (OLIVEIRA, 2005).

No campo militar, as maiores aplicagbes sdo como materiais
absorvedores de radia¢ao eletromagnética (MARE) ou RAM — Radar Absorbing
Material e estruturas absorvedoras de radar (RAS - Radar Absorbing
Structures). Os MARE sao utilizados no revestimento de superficies externas e
internas de aeronaves, veiculos e embarcacdes militares visando a
“‘invisibilidade” ao radar, através da reducao da refletividade da energia da onda
eletromagnética incidente. As RAS sao utilizadas na construgao de estruturas
absorvedoras de ondas de radar como as casamatas, etc (NAITO, 1997).

Basicamente, existem trés técnicas de projeto e construcio de
absorvedores de radiacao eletromagnética e de microondas: cancelamento da
onda eletromagnética incidente, espathamento da onda eletromagnética, e
utilizagao de materiais com perdas eletromagnéticas intrinsecas dentro da faixa
de frequéncias de interesse (COHN et al, 1995).

As ferritas ceramicas sac materiais que podem absorver a radiagio
eletromagnética na faixa de microondas para aplicagdes aeronauticas
principalmente na faixa de freqiiéncias de 8 a 12 GHz, pois geram uma perda
de energia, que neste caso, atua de forma construtiva. O efeito fisico
fundamental necessario para uma ferrita de microondas € a ressonancia
giromagnética, a qual ocorre quando o material é submetido a um campo
eletromagnético desejado. As ferritas sao amplamente utilizadas em varios
dispositivos de microondas, e tanto a transmissao quanto a absor¢cao de ondas
eletromagnéticas depende da freqiiéncia, do sentido e da magnitude do campo
magnetico interno. As ferritas de estrutura cristalina cubica do tipo espinélio

devido a sua alta resistividade elétrica e a sua aplicacao em altas freqiiéncias,
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compreendidas entre 100MHz e 500GHz, estao situadas na classe das ferritas
moles (magnetos ndc permanentes, que se magnetizam e desmagnetizam,
com grande facilidade) (GAMA & REZENDE, 2006).

As ferritas apresentam excelente combinacido entre as propriedades
magneticas e dielétricas reunidas em um mesmo material, sendo que suas
propriedades podem ser ajustadas pela adicao de ions metalicos divalentes
efou trivalentes (SNELLING, 1988; SANKPAL & SURYAVANSHI, 1998), ou por
modificacdo no processamento (SVEUM & MO, 1995). De uma maneira geral,
estes materiais sdo absorvedores de radiagao eletromagnetica por natureza e
apresentam a versatilidade de poderem ser manufaturadas com geometrias
diferentes, ou utilizadas na forma de ferritas policristalinas (corpo sinterizado),
ou de compositos de ferrita (adicao da ferrita em pdé em uma matriz
apropriada), tais como em tintas.

As ferritas policristalinas moles em regides de baixa freqiéncia
apresentam elevados valores de permeabilidade, devido as contribuigcdes do
movimento das paredes magnéticas e do movimento de spin. Isto permite a
construcdo de absorvedores relativamente finos, cobrindo ampla faixa de
frequiéncias, porém muito pesados e nao aplicaveis para frequéncias maiores
gue 1,2 GHz (CULLITY, 1972).
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CAPITULO V

5. MATERIAIS E METODOS

A sintese dos pods de ferrita Mn-Zn foi realizada utilizando como
reagentes quimicos os nitratos de manganés I, zinco Il e ferro Ill e 0 acetato de
ferro Il (agentes oxidantes), os quais foram misturados a glicina (agente
redutor) de modo a formar uma solugao redox. A composicao inicial da solucao
foi calculada baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores
utilizando conceitos da quimica dos propelentes e explosivos (JAIN; ADIGA,
1981).

5.1. Materiais

5.1.1. Reagentes Quimicos

Os reagentes quimicos utilizados neste trabalho (pureza maior 99%)
foram:
- Nitrato de manganés hexahidratado (Aldrich);
- Nitrato de zinco hexahidratado (Aldrich);
- Nitrato de ferro nonohidratado (Merck),
- Acetato de ferro Il ((Aldrich};
- Glicina (Aldrich).

5.1.2. Vidrana e Instrumentagao

- Cadinho de silica vitrea;
- Peneira maltha 325 mesh (45um);,

- Pingas, espatulas, tubo de ensaio e Pisseta.
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9.1.3. Equipamentos

- Balanga;
- Placa de Aquecimento;
- Forno tipo mufla 1200°C.

5.2. Métodos

5.2.1. Sintese dos Pds de Ferrita Mn-Zn

Considerando a férmula estrutural para esta ferrita como sendo:
(Zn** Mn** Fe** ., [Mn** . ,Fe’* 1.4,]J0%4, onde os parénteses envolvem os
sitios (A) e os colchetes envolvem os sitios (B), e termo (1+x+y) corresponde
ao grau de inversdo do espinélio (AUZANS, 1999), podemos entdo calcular a
magnetizacao intrinseca teérica da rede para o sistema, isto é, parax=05ey
= 0,5 o grau de inversao & igual a 2 e como 0 Zn**, Mn”* e Fe®* possuem 0, 5,
€ 5uB, respectivamente. Portanto, teremos:

(05x0+ 0,5x5)l [2x0,5] Tx 8 = 60uB

O sistema estudado neste trabalho considerando o grau de inversdo 2, e
a preferéneia cristalografica dos ions metalicos em estudo foi o

(MnZ,_ zZn¥ JFei* Fe>* |0, para x = 0,05; 0.1 e 0,2 mols de Fe*". Para x = 0,05

temos MngasZngsFe; 0504 designado por S005 para x = 0,1 temos
Mng 4Zng sFe2 104 designado por S01 e para x = 0,2 temos MngsZngsFe; 204
designado por S02.
A magnetizagdo intrinseca tedrica para cada sistema foi:
v 5005 = 59,6uB
v 801=59,2uB
v’ §02 =51,6uB

Pesos moleculares dos reagentes utilizados:

« Nitrato de manganes = 287,04 g/mol;

» Nifrato de zinco = 297 48 g/mol,
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¢ Nitrato de ferro = 404,00 g/mol;
* Acetato de ferro = 173.94 g/mol
¢ Glicina = 75,07 g/mol.

Para cada composicao, a estequiometria foi estabelecida por meio das
valéncias dos componentes e os coeficientes numéricos dos agentes oxidantes
(nitratos e acetato) e do agente redutor (glicina) de forma a ¢ = 1 (JAIN; ADIGA,
1981). Conhecendo-se a concentracdo do elemento dopante, por exemplo,
sistema S005 (x = 0,05 moles de Fe**) e a fase do material que se deseja
sintetizar, facilmente determinam-se a quantidade estequiométrica (em gramas)
dos reagentes, multiplicando-se a quantidade {(em moles), de cada elemento

pelo peso molecular do seu respectivo reagente, como € mostrado a seguir.

+ Nitrato de manganes: 0,45 moles x 287,04 g/mol = 129,168 g
o Acetato de ferro: 0,05 moles x 173,24 g/mol = 8,697 g

» Nitrato de zinco: 0,5 moles x 297,48g/mol = 148,74g

» Nitrato de ferro: 2 moles x 404g/mol = 808g

A quantidade de glicina utilizada para estabelecer a estequiometria foi
determinada com base na quantidade (em moles) dos elementos metalicos e
na valéncia total dos nitratos e acetato dos elementos utilizados. Da seguinte
forma: (0,45 moles de manganes x valéncia total do nitrato de mangéanes) +
(0,05 moles de acetato de ferro x valéncia total do acetato de ferro) + (0,5
moles de nitrato de zinco x valéncia total do nitrato de zinco) + (2 moles de
nitrato de ferro x a valéncia total do nitrato de ferro ) = [0,45(-10) + 0,5(-10) +

2(-15) + 0,05(16)] = 9n, como apresenta a Tabela 4 abaixo:
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Tabela 4. Féormula quimica e valéncia total dos reagentes quimicos utilizados

para obtencao dos pos de ferrita Mng 45Zng sFez 0504.

) Valéncia total dos
Reagentes Quimicos Mng a5Znp sFe2 0504 (S005)
reagents
Nitrato de Manganés
-10 0,45 x (-10)
[Mn{NO3), . 6H-0]
Nitrato de Zinco
-10 0,5 x (-10)
[Zn(NQ3); . 6H,0]
Nitrato de Ferro
-15 2 x (-15}
[Fe(NO3)3 . 9H20]
Acetato de Ferro
16 0,05x 16
[Fe(C2H302)2]
Glicina [CO{NH:).] 9 nx9

Onde n é a quantidade de glicina que desejamos encontrar e 9
corresponde a valéncia total da glicina de acordo com sua formula quimica
[CO(NH.),]. Efetuando-se os calculos, determina-se que n = 4,30 moles. Para
determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da glicina, multiplica-se

a quantidade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular.

Glicina: 4,30 moles x 75,07 g/mol = 322,801g.

Para n3o haver desperdicios de reagentes durante a reagdo de
combustdo, devido a capacidade de volume do cadinho de silica vitrea ser de
200 mi, a mistura de reagentes total (RT) foi dividida por 200 de forma a se
obter quantidades menores de reagentes, o que equivale a uma relagdo de
RT:H.O de 7,08703g:100ml, ou seja, 1:14 (14 vezes maior a quantidade de
H,O em relacao aos reagentes). Este valor de 200 escolhido inicialmente para
dividir a quantidade de reagentes total com a quantidade de agua destilada fixa
em 100 ml foi baseado nos estudos anteriores realizados por Diniz (2005) em
sistemas de MnggsZng3sFe,0, obtidos por reacdo de combustao usando a
glicina como combustivel. Neste estudo os autores reportaram que a

quantidade de HO utilizada para diluigdo dos ions metalicos influenciou a
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caracteristica final dos pds produzidos, ou seja, quanto mais diluido o sistema
maior tendéncia a um sistema monofasico. Os autores concluiram gue para se
obter o sistema Mn-Zn monofasico a relagdo RT:H,O ideal foi 1:14, ou seja,
fixar a quantidade de agua em 100ml e dividir a quantidade de reagentes total
(RT) por 200.

Assim, visando a obtengdo dos sistemas ferrita Mn-Zn monofasicos foi
analisado trés proporgdes de reagentes totais (RT) para 100 ml de agua
destilada fixa, as quais estdo mostradas como exemplo para o sistema S005 (x
= 0,05 moles de Fez*) na Tabela 5. Estas propor¢des sao equivalentes para 0s
sistemas S01 (x = 0,1 moles de Fe?"), e S02 (x = 0,2 moles de Fe?"), visto que
a quantidade de reagente total € a mesma apenas foi feita uma varia¢ao na
quantidade de ions de Fe” em substituicdo aos ions de Mn** na rede do

espinélio misto aleatorio.

Tabela 5. Descrigiao das proporcdes RT:H,O utilizadas para preparacdo dos
sistemas de ferritas Mn-Zn.

Peso Total dos Valor Peso Total dos Quantidad | Proporc¢a
Reagentes Dividido Reagentes apos e de H,O | o RT:HO
@ Divisao (g) {ml)
1417,406 200 7,0870 100 114
1417,406 300 47246 100 1:21
1417,406 350 40497 100 1:25

Estabelecida as proporgdes, o cadinho contendo a mistura dos
reagentes mais a agua destilada referente a cada sistema foi colocado sobre
uma placa de aquecimento (temperatura maxima 480°C), onde se formou uma
solugao. Com © aquecimento ocorreu um aumento da viscosidade, formando
bolhas e dando inicio a volatilizagdo de gases até ocorrer a ignigao
(combustao). Ao término da reagao de combustao, o produto da mesma (flocos
porosos de coloracéo cinza escuro - grafite) foi mantido no forno a 500°C por 5

minutos para a eliminagdo de volateis possivelmente remanescentes. Depois, o
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produto da combustdo foi desaglomerado em um almofariz e peneirado em
peneira 325 mesh (45 um) para serem caracterizados.

A Figura 4 apresenta o fluxograma do processo de sintese por reagdo de
combustao para obtencéao de ferritas Mn-Zn.

Nltratos Metahcos ; Glicina

AL B A G AR dlsiel it s e

| % Solucao Aquosa

Propor¢des RT:H,O I
de 1:14, 1:21 e 1:25

FERTRE AR

Reaqﬁo de Combustio Medigdo do Tempo e
Placa de Aquecimento =~ —— Temperatura da chama
T ) PR, de combustao.

Forno Mufla (500°C)

DN R B e T S S S s ]

. Desaglomerag:ao dos Flocos
Porosos (#325)

" Pos de ferrita Mn-Zn

T T e e s
Caracterizagao estrutura]

morfologica, magnetlca e testes
de absor¢a

SRR e T Mnm;am&mw

Figura 4. Fluxograma do processo de sintese por reagcdo de combustéo para
obtencao de ferritas Mn-Zn.

5.2.2. Temperatura e tempo

A medida da temperatura das reagdes para os trés sistemas foi realizada
em cinco intervalos de tempo (cinco pontos de medida) de aproximadamente 5
minutos entre cada medida. O inicio da medida da temperatura foi determinado

5 minutos apds o cadinho ter sido colocado na placa de aquecimento, e a cada
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cinco minutos uma nova medida foi realizada até o momento que alcancou a
temperatura de chama maxima de combustao, em um total de 5 medigdes
(cerca de 30 minutos para ocorrer a reacdo de combustao). A temperatura de
reagdo de combustdo foi determinada utilizando um pirédmetro infravermelho
(Raytek, modelo RAYR3Il t+ 2°C). O tempo de combustido foi determinado
usando um cronémetro digital, marca StopWatch (Vitese).

5.3. Caracterizacado dos Pos

Os pds resultantes da sintese por reagcdo de combustao foram

caracterizados quanto a estrutura, morfologia e medidas eletromagnéticas.

5.3.1. Caracterizacao Estrutural por Difragcao de Raios-X

A determinacgao das fases presentes, cristalinidade, parametro de rede e
o tamanho de cristalito dos pés preparados por rea¢ao de combustio, foram
determinados a partir dos dados de difragao utilizando um difratémetro de
raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiacao Cu K). A cristalinidade foi
determinada a partir da razao entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fragcado amorfa. O tamanho médio de cristalito foi
calcutado a partir da linha de alargamento de raios-X (d311) através da
deconvolugao da linha de difracao secundaria do silicio policristalino (utilizado
como padrao) utilizando-se a equac¢ao de Scherrer (SEKAR & PATIL, 1992).
Os parametros de rede foram obtidos através da rotina DICVOLS1 for
Windows, disponivel no pacote de programas FullProff (LOUER & ROISNEL,

1993), usando a lei de Vegard's par as misturas solidas:
a.(mistura) = (1 - x).a, + x.a (6)

Onde: (1 — x) e x correspondem as porcentagens quantitativas das fases 1 e 2,

respectivamente, sendo que a fase 1 corresponde aquela presente em menor
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quantidade, e a; e ap aos pardmetros de rede das respectivas fases. Esse

ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG.

5.3.2. Caracterizagao Morfolégica

5.3.2.1 Area Superficial (BET)

A determinacéo da area superficial dos pos foi realizada pelo método de
adsorgéo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET)
visando determinar a area superficial especifica dos pos obtidos por reacao de
combustao. Foi utilizado um equipamento modelo GEMINI - 2730
{(Micromerictis) do IMA/UFRJ. Esta técnica também foi usada para determinar o

tamanho médio de particulas por meio da seguinte equagac (REED 1999):

6
DSy ™

onde,
Dger= didmetro esférico equivalente (nm);
D= densidade tedrica (g/cm®);

Sger= area superficial (m%/g);

5.3.2.2. Distribuicao Granulométrica

Para a realizagao deste tipo de caractenizagcdo, os pds foram
desaglomerados em malha 325 (abertura de 45 pm), dispersos em agua
deionizada com ultra-som durante 5 minutos, e, em seguida, foi analisado pelo
método de sedimentacao de particulas em uma fase liquida, associado com um
processo de medida optica através de transmissao de luz. Neste meétodo, a
equacao de sedimentagao de Stokes foi combinada com a relagao proporcional

entre a absorgao da luz e concentragdo de particulas. O principio optico de
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transmissdo de luz mede o grau de sedimentacdao das particulas pela

quantidade de luz que & transmitida através da solugao.

Esse método foi utilizado para determinar a distribuicdo e o tamanho
médio dos aglomerados do pd de ferrita Mn-Zn obtido por reacdo de
combustio. Para a realizacdo deste tipo de caracterizacdo foi utilizado um
equipamento da marca HORIBA (Particle Size Distribution Analyzer, CAPA/700
U. S. version) do DEMa/UFSCar. '

5.3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos dos pos de ferritas Mn-Zn resultantes da
reagdo de combustdo foram analisados por meio da microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Para serem analisados, os pos foram diretamente
depositados sobre uma gota de tinta de prata em um porta-amostra de
aluminio, e os p6s foram dispersos com ultra-som em acetona e depositados
sobre o porta-amostra previamente polidos com alumina. O porta-amostra
contendo os pos foi recoberto com uma pelicula de ouro, que atuou como meio
condutor. Os pos dispersos foram analisados em um microscopio eletrénico de
varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30 FEG do Laboratério de
Caracterizacéo Estrutural (LEC) do DEMA/UFSCar.

5.3.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados também
foram analisados por microscopia eletronica de transmissao (MET). Os pods
foram dispersos em alcool isopropilico e desaglomerados por uitra-som. Uma
gota da suspensdo bem diluida foi depositada sobre uma tela de cobre,
revestida por um filme polimérico (FORMVAR), que foi seca a temperatura
ambiente durante 24 horas, seguida por deposi¢cao de carbono. Para a analise
foi utilizado um microscoépio eletrénico de transmissao Philips, modelo EM420
(voltagem de 120kv) da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar). As
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imagens foram feitas em campo claro e campo escuro, e informagdes da

estrutura foram obtidas usando-se padréo difragdoe e confrontadas com os

difratogramas de raios-X.

5.3.2.5. Caracterizacac Magnética

Os pardmetros magnéticos do pé de ferrita Mn-Zn {(coercividade,
magnetizagao de saturacao, campo remanente e perdas por histerese) foram
obtidos a partir do grafico de histerese, observando-se ¢ comportamento da
curva na proximidade da origem do plano cartesiano. A perda por histerese foi

estimada pela area total da curva B-H ou M-H, como ilustra a Figura 5.

Mn=Zn
Ferrite

20°C

T2 3 4
.01 H [102Am™)

-03
.04

-05
Figura 5. Curvas de magnetizagaoc e desmagnetiza¢ao (Fonte: McCURRIE,
1994).

O ciclo de histerese magnética do pd foi obtido utilizando um
Magnetémetro de Gradiente Alternado (AGM), desenvolvido pelo Grupo de
Magnetismo do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP/SP). A
magnetizacao de saturacao foi determinada fazendo um fitting dos dados do
campo aplicado para a fungao o =0 (I -«/H), onde o é a magnetizagao, o; €
a magnetizagao de saturacdo, « € o par@metro do fitting e H € o campo

aplicado.
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5.3.2.6. Teste de Absorc¢ao

As analises de absor¢ao de radiagao eletromagnética serdao executadas,
em camara para teste de material absorvedor de radiagcédo, no Instituto de
Aeronautica e Espago do Centro Técnico Aeroespacial (EAE/CTA), de Sao
José dos Campos, SP. O método de caracterizacéo eletromagnética adotado
foi baseado na técnica de medidas de refletividade em guia de ondas,
posicionando o material a ser caracterizado em uma cavidade de guia de
ondas. Utilizou-se um acoplador direcional na faixa de frequéncias entre 8 —
12GHz, marca Hewlett-Packard, modelo X752C, ligado a um analisador de
espectro série 70000 (Hewlett-Packard) e a um gerador de sinais sintetizado
83752A (Agilent), cabos coaxiais de baixas perdas da empresa Adam Russel e
Suhner, adaptadores coaxiais de baixas perdas da empresa Suhner, e um

microcomputador PC, com interface GPIB (General Purpose Interface Bus).
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CAPITULO VI

6. RESULTADQS E DISCUSSAQ

6.1. Temperatura e Tempo de combustao

O tempo e a temperatura de chama de combustdo sdo parametros
importantes que controlam a transformag¢ao de fase durante o processo de
sintese por reacao de combustao. A condi¢ao de temperatura/tempo 6tima, ou
seja, aquela em que se obtém um tamanho de particula desejado varia de
material para material e é determinada primariamente pela transigao de fase
intrinseca, que e caracteristica de cada sistema (ZHANG & STANGLE, 1994).
O calor de formagao e de combustao dos precursores utilizados também afeta
estes parametros. O tamanho de particula depende diretamente desses dois
fatores, assim, para a obtencdo de pds nanomeétricos € necessario 0 controle

dessas duas variaveis.

A Figura 6 ilustra os resultados da temperatura de reacao em fungao do
tempo de reacao medida de 5 em 5 minutos para os sistemas ferrita Mn-Zn
dopados com Fe?* obtidos por reacdo de combustdo utilizando um cadinho de
silica vitrea como recipiente. Estas medidas foram realizadas utilizando a
propor¢ao 1:25 de reagentes total:H,O. Podemos observar que, para todos os
sistemas avaliados a temperatura da reagdo cresceu quase que
exponencialmente com pequenas variagbes de tempo até chegar na
temperatura da reagao de combustao propriamente dita. Este fato ocorreu
porque a medida que a agua da mistura inicial foi eveporando, a temperatura

da mistura foi aumentando, ate ocorrer a ignigao.
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Figura 6. Temperatura e tempo da reagéo de combustéo para os sistemas

ferrita Mn-Zn dopado com Fe?".

Experimentalmente a medida da temperatura foi realizada em cinco
intervalos de tempo (cinco pontos de medida) de aproximadamente 5 minutos
entre cada medida. O inicio da medida da temperatura foi determinado 5
minutos apés o cadinho ter sido colocado na placa e o final da medida da
temperatura foi no momento da temperatura de chama maxima de combustéo.
O intervalo de tempo total desde o inicio da reacéo até a temperatura maxima
de chama de combustdo ocorreu em torno de 30 minutos para todos os

sistemas avaliados.

Todos os sistemas, de uma forma geral, apresentaram o mesmo
comportamento, ou seja, um aumento crescente quase que exponencial da
temperatura que ocorreu desde o inicio da reagdo e que vai até a liberagdo dos
gases com aumento da viscosidade por volta de 25 minutos de reagdo. Apos
aproximadamente 25 minutos de reacdo observamos uma elevagao acentuada
da viscosidade e uma liberacéo mais intensa dos gases para todos os sistemas
até atingir a ignicdo que ocorreu por volta dos 30 minutos, onde a chama
alcancou a temperatura maxima. Podemos observar que até por volta de 25
minutos de reacdo a temperatura da reacdo do sistema S02 foi sempre
superior a dos demais sistemas, SO05 e S01 e que préximo aos 27 minutos

ocorreu uma diminuig&o ficando em valores abaixo da temperatura maxima do
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sistema S005 e acima da temperatura maxima de combustao do sistema S01.
Porem, de uma forma geral houve uma tendéncia a diminuicao da temperatura

maxima de combustao com o aumento da concentracio de Fe?'.

Os valores médio (seis reagdes) para temperatura maxima da chama de
combustao para os sistemas S005, S01 e S02 foi 1000, 930 e 965 °C,
respectivamente. Observamos que a adigao de Fe®* no sistema causou de uma
forma geral uma redugao na temperatura de chama maxima de combustao. Isto
pode ser explicado pelo fato do precursor utilizado, acetato de ferro |l, possuir
provavelmente maior calor de formagdo que o nitrato de manganés. Desta
forma, o aumento do teor de Fe?" no sistema tende a necessitar de menos
oxigénio proveniente da atmosfera para ocorrer a combustao, tendendo, assim,

a gerar menor temperatura de combustao.

As equacgbes quimicas (8), (9) e (10) representam as reacdes de
combustdo estequiométricas para os trés sistemas estudados S005, S01 e

S02, respectivamente.,

0.45[Mn(NO3); . 6H,0] + 0.5[Zn(NOs), . 6H.0] + 2[Fe(NOa)s . 9H.0] +
0,05[F€(CQH302)2] + 4,30[NH2CH2000H] + 56H,0 —_— 1Mn0,452n0,5Fez,o5O4 +
8.8C0; + 6,1N, + 40,15H,0. 8)

0.40[Mn(NOs), . 6H,0] + 0.5[Zn(NOs); . 8H,0] + 2[Fe(NOs)s . 9H.0] +
0,1[F8(CQH302)2] + 4,2[NH2CH2COOH] + 56H,0 —» 1Mn0_452n0‘5Fe2,0504 +
8,7C0O, + 5 9N,+ 39 6H.0. (9)

0.3[Mn(NOs), . 6H,0] + 0.5[Zn(NO3); . 6H,0] + 2[Fe(NOs)s . 9H,O] +
0,2[F6(02H302)2] + 3,9[NHQCH2COOH] + 56H,0 —* 1Mn0‘452n0‘5Fe2)0504 +
8,56C0O, + 57N, + 38,6H,0. (10)
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De acordo com as equacgdes quimicas das reacoes de combustio acima
representadas, onde foi substituido o Mn®* pelo Fe?*, podemos observar que

apresentaram comportamentos semelhantes.

6.2. Difragdo de Raios-X

As Figuras 7, 8 e 9 ilustram os difratogramas de raios-X dos pds de
ferrita Mn-Zn designados S005, S01 e S02, diferenciados de acordo com o teor
em moles de Fe’" para as proporcoes de 1:14, 1:21 e 1:25 de reagentes
total:100ml de agua destilada, respectivamente.

Por meio das Figuras 7 e 8 podemos verificar a formacdo da fase
majoritaria de ferrita Mn-Zn (JCPDF 89-7554) e tragos de hematita como fase
secundaria (JCPDF 89-0599). Mostraram também os picos de difracdo bem
definidos com um bom alargamento das linhas de difracao, indicando assim, a
formag¢éo de pés com elevado grau de cristalinidade e constituidos de finas
particulas. A presenca da segunda fase mostrou que a diluicao total dos ions
de 1:14 e 1:21 utilizada nao foi suficiente para obter os sistemas monofasicos.
Isto ocorreu provavelmente devido a presenga do Fe®* o qual por se oxidar
faciimente junto com o Mn** favoreceu a presenca da segunda fase. Essa
facilidade de oxidagao dos ions Fe?* e Mn?" possivelmente foram devidas a
baixa homogeneidade da mistura inicial devida a pequena quantidade de agua,
o qual favoreceu a reacao entre esses ions e o oxigénio atmosférico necessario
para que ocorra a rea¢do de combustao. Essa baixa quantidade de agua em
relagdo aos reagentes provavelmente impediu a solubilizagdo total desses,
causando a migracao para fora da rede espinélio, os quais segregaram
formando segunda fase hematita (aFe;03).

Resultados similares foram obtidos por Xin (2006) no qual ele estudou o
sistema MngsZng sFe.04 sob varias diluicdes e observou que a medida que se
aumenta a diluicdo ou seja diminui a concentra¢do da solugdo inicial, ha uma

maior homogeneidade e uma melhor decomposicao dos precursores, pois
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permanecem por um tempo maior sob aguecimento até que haja a completa
evaporagao da agua adicionada e ocorra a reagao de combustéo.

| ——so0s
| — so1
—— 502

Intensidade (u.a.)

F F - espinélio aleatorio
H - hematita

40 50 80 70
20 (Graus)

Figura 7. Difratogramas de raios-X dos pos de ferrita Mn-Zn preparados por
reacéo de combustdo usando a propargao 1:14 de reagentes total:H;0.
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Figura 8. Difratogramas de raios-X dos pos de ferrita Mn-Zn preparados por

reacédo de combustio usando a proporgdo 1:21 de reagentes total:H20.

67

Dissertacdo — PPG-CEMat - UFCG



Influéncia da Substituicdo do Mn®" pelo Fe’* no Comportamento Eletromagnético de Ferritas Mn-Zn.

——— 8005 . e f
- 1t
$01 F F - espinélio aleatério
. —— 802
::l'\“
=
3. F
2
Q2 4
E

20 ) 30 ) 40 ) 50 ‘ 60 ' 70
20 (Graus)
Figura 9. Difratogramas de raios-X dos p6s de ferrita Mn-Zn preparados por
reagado de combustdo usando a proporgéo 1:25 de reagentes total:H20.

Por meio da Figura 9 observamos apenas a formac&o da fase unica
ferrita Mn-Zn, ndo sendo possivel identificar nenhum trago da fase hematita
como fase secundaria. Entdo para diluicdo dos ions na proporgéo RT:H.0O de
1:25, na qual a quantidade de reagentes total foi dividido por 350 podemos
verificar que provavelmente o caminho para difusao foi maior, favorecendo a
uma reagdo mais rapida e ndo permitindo desta forma que os ions de Mn*" e
Fe* se oxide para Mn** e Fe*, respectivamente, o que evitou assim a
formagdo de segunda fase hematita. Os pdés nesta condicdo de sintese
também se apresentaram com uma boa cristalinidade e um consideravel
alargamento dos picos de difragcdo o que € um indicativo na natureza fina das
particulas destes pds.

A ferrita Mn-Zn como ja citado anteriormente € um espinélio misto
aleatério cuja formula quimica pode ser representada por (Zn**\Mn®*,Fe®* 1)
[Mn?*1 xyFe>*1.x4y]O%4, Onde os parénteses representam os sitios tetraédricos,
os colchetes representam os sitios octaédricos e o termo (1+x+y) corresponde
ao grau de inversdo do espinélio (AUZANS, 1999). De acordo com a
distribuicdo dos cations, segundo esta férmula estrutural, para que ocorra
formacg&o da fase unica do espinélio misto aleatério Mn-Zn o ion de manganés
devera se encontrar com valéncia 2" distribuido aleatoriamente em ambos os
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sitios tetraédricos e octaédricos. Segundo O'Handley (1999). os ions de Mn?*,
Mn** Fe?* e Fe® possuem energia preferencial para ocuparem ambos os sitios
tetraédricos e octaédricos e os ions de Zn®* tem energia preferencial para
ocupacao dos sitios tetraédricos. Portanto, isto altera a distribuicao dos cations
na rede do espinelio alterando o momento magnético total da rede espinélio

aleatorio da ferrita.

Por outro lado, é sabido que o estado mais estavel para manganés e
ferro sdo 0 Mn*" e Fe™ na forma dos 6xidos de Mn,Os e Fe,0s. A elevacio da
temperatura, seja proveniente dos processos de sintese ou por calcinagao,
assim como a presenc¢a do oxigénio atmosférico, tende a favorecer facilmente a
mudanca no estado 2+ para 3+ tanto do ion Mn* quanto do Fe?*. Entao,
durante a sintese por reacao de combustao, o oxigénio atmosférico necessario
para que ocorra a combustao provoca a mudanca do ion Mn®* para Mn*" e Fe®*
para Fe®, como conseqiiéncia, causa excesso de ions Fe® nos sitios
tetraédricos ou octaédricos, 0s quais migram para fora da rede espinélio, e
segregam formando segunda fase hematita (aFe,03). Esta segunda fase é
indesejada na ferrita, visto a mesma ser condutora e desta maneira reduzir a

resistividade da ferrita e aumentar as perdas por histerese e corrente parasita.

Com base nos resultados obtidos acima, os pos obtidos na condi¢ao de
sintese de 1:25 o qual obteve-se pds cristalinos e monofasicos, foram
determinados os parametros estruturais a partir dos dados de difragao de raios-
X como tamanho de cristalito e pardmetro de rede e em seguida foram
caracterizados quanto a morfologia, area superficial, distribuigdo de
aglomerados, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletrénica de

transmissao e medidas eletromagnéeticas.

A Tabela 6 apresenta os resultados de microdeformagcdo média,
tamanho de cristalito e pardmetro de rede dos p6s preparados por reacao de

combustao utilizando a condigao RT:H,O de 1:25.

09
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Tabela 6. Microdeformagao média, tamanho de cristalito e pardmetro de rede

dos pds preparados por reagao de combustao utilizando a condigao RT:H,O de
1:25.

_ Tam_anh.o de Microdeformaca ! Pardmetros de Rede
Composigdes cristalito o média (%) Angstron
{(nm) A B C
5005 37 0,002764 8,383 8,383 8,383
S01 39 0,002599 8,383 8,383 8,383
S02 36 0,002729 8,380 8,380 8,380

Parametro de rede tedrico a = b = ¢ = 8,442 Angstron (JCPDF 89-7554)

De uma forma geral observamos uma leve diminuicdo no tamanho
medio de cristalito, observando uma diferenga maxima de 3 nm entre o sistema
S02 e S01. Quanto ao parametro de rede, também observamos uma leve
reducao na terceira casa decimal quando comparamos 0s sistemas entre si, ou
seja, 0 aumento do teor de mols de Fe?" diminuiu os valores do parametro de
rede. Comparando estes resultados com o pardmetro de rede tedrico da ferrita
(Zn, Mn) [Mn, Fe],04 (ficha JCPDF 89-7554) observamos também uma
reducao no parametro de rede bem mais significativa, em torno de
aproximadamente 0,7%. Esta redugao pode ser explicada pela substituigdo dos
ions Mn?"* pelos ions de Fe?" nos sitios tetraédricos e octaédricos.

A Tabela 7 apresenta os valores dos raios iénicos de acordo com o
nimero de coordenagao (CHIANG et al, 1997). Podemos observar que
independente do numero de coordenacao, o raio idnico do Fe 2" é menor que o
raio idnico do Mn 2*. Portanto € de se esperar que a substituicao dos ions Mn 2
por ions de Fe ?* diminua o parametro de rede. Por outro lado, os ions Fe 2
possuem na sua camada mais energetica 6 elétrons/spins de acordo com sua
configuragao (1s? 2s? 2p® 3s? 3p®) 3d® comparado com os ions Mn 2* que
possui 5 elétrons/spins de acordo com sua configuracéo eletrénica (1s? 2s? 2p°
3s? 3p®) 3d® 4s?. Isto faz com que, o ion Fe % possua energia de ligacao maior
que o ion Mn?' (interacdo eletrostatica, chamada de energia de Madelung
(KITTEL, 1978)), tendendo a formar ligagdes menores (mais curtas) que as do
ion Mn ', contribuindo desta forma, para diminuigdo do parametro de rede do

espinélio misto aleatério cubico com ¢ aumento do teor de mols de Fe 2
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Tabela 7. Valores dos raios idnicos de acordo com o nimero de coordenagao
{(CHIANG et al, 1997).

Valor do raio idnico de acordo com o niumero de
fon coordenagéo (NC) (nm)
NC=4 NC=6
Fe ** 0,063 0,078
Mn 0,066 0,083

Os valores de tamanho de cristalito obtidos neste trabalho para os trés
sistemas foram equivalentes com os reportados por Xin (2006} e Kikukawa et al
(2004) quando estudaram o sistema MngsZngsFe,04 e MnZnFe;0.,
respectivamente, ambos obtidos por reacdo de combustédo e utilizando a glicina
como combustivel, que foi de 35 e 50 nm respectivamente. Este estudo mostra
que estes resultados estdo em boa concordancia com o0s encontrados na
literatura, mesmo se tratando de sistemas diferentes, porém com o mesmo
meétodo de sintese e utilizando 0 mesmo combustivel.

Quando comparado com outros metodos de sintese, os valores de
tamanho de cristalito obtidos neste trabalho pelo método de sintese por
combustao, foram superiores aos valores obtidos. Por exemplo, por
Arulmurugan et al (2006), que fizeram um estudo das propriedades termo-
magnéticas de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn para aplicagéo em ferrofluidos.
As nanoparticulas de ferrita Mn-Zn foram preparadas pelo método quimico da
co-precipitagao. O tamanho meédio das particulas variou de 8,5 até 11,3 nm.

Keluskar et al (2006), obtiveram ferritas Mn-Zn pelo metodo precursor
nitrilotriacetato. Os resultados mostraram tambéem que houve a formacao de

particulas com tamanho de cristalito medio na faixa de 10-80 nm.
6.3. Area Superficial (BET)

A Tabela 8 apresenta os dados de area superficial obtido a partir do

método de adsor¢ao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e
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Teller (BET) e o tamanho médio de particulas obtidos por meio da equagao
proposta por Reed et al (1999). A densidade tedrica da ferrita (Zn, Mn) [Mn,
Fe].04 obtida na ficha JCPDF 89-7554 foi 5,130 g/em®.

Tabela 8. Area Superficial, tamanho de cristalito, tamanho de particula para os
sistemas estudados S005, S01 e S02.

Composicdes Seer Dorx Deer Dger/ D
(m?g) (nm) (nm) PR TR

S005 7.01 37 166.8 45

S01 8,79 39 1331 34

S02 10,83 36 108,0 3.0

Por meio dos resultados de area superficial observamos uma tendéncia
a um aumento da area superficial e consegientemente uma redugdo do
tamanho das particulas com o aumento da concentracao de ions Fe®' no
sistema. A area superficial aumentou em aproximadamente 20 e 35% quando
comparamos o sistema S005 com os sistemas S01 e S02, respectivamente. A
relagao Dget/ Dprx mostra que para todos os sistemas, esta relagao foi superior
a unidade (1,0) o que indica que as particulas sao policristalinas (ou seja, mais
de um cristal por particula) e que ha uma forte tendéncia a redu¢ao do estado
de aglomeracdo com o aumento da concentragdo de Fe?*. Estes resultados
apresentam boa concordancia com os resultados de temperatura maxima da
chama de combustdo para os sistemas S005, S01 e S02 que foi 1000, 930 e
965 °C, respectivamente. Como & sabido, uma maior temperatura fornece
maior forgca motriz para o processo de crescimento de particulas e
consequentemente pode promover uma pré-sinterizacdo efou aglomeragao.
Entéo é de se esperar que 0s pos com concentracao de 0,1 e 0,2 mols de Fe?"
apresentassem maior area superficial, menor tamanho de particula e formacao

de aglomerados menores quando comparado com 0 sistema com 0,05 mols de
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Fe?*. Porém maior temperatura garante a formacdo da fase com maior
cristalinidade e favorece o aumento do limite de solubilidade.

6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 10 a 15 ilustram a morfologia dos pds dos sistemas S005,
S01 e S02 dos pods de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do método de sintese por
combustédo para a relagdo RT:H,0 de 1:25 com diferentes aumentos.

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— :
30.0kV 3.0 10000x SE 141 1 UFSCar- DEMa

Figura 10. Caracteristicas morfol6gicas obtidas por MEV dos pés de ferrita Mn-
Zn para o sistema S005 utilizando a relagao RT:H;O de 1:25, obtidos por
reagdo de combustao (10.000 X).
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4 :Aéc:\'/ﬁwb‘po Magn “Det WD Exp I——l 1 um
30.0kV 3.0 20000x SE 14.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 11. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV dos pés de ferrita Mn-
Zn para o sistema S005 utilizando a relagdo RT:H,0 de 1:25, obtidos por
reacao de combustao (20.000 X).

Acc.V Spot Magn  Det WD Exp }———“—‘"‘i 2 pm
30.0kV 3.0 10000x SE 14.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 12. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pés de ferrita Mn-
Zn para o sistema S01 utilizando a relagédo RT:H;0 de 1:25, obtidos por reacéo
de combustao (10.000 X).
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AccV  Spot Magn Det :ND' Exp }—i 1 pm
30.0kV 3.0 20000x SE 141 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 13. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV dos pés de ferrita Mn-
Zn para o sistema S01 utilizando a relagdo RT:H,O de 1:25, obtidos por reagao
de combustao (20.000 X).

SVAR: g WD Exp —
30.0kV 4.0 10000x SE 184 1

Figura 14. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pés de ferrita Mn-
Zn para o sistema S02 utilizando a relagao RT:H,0 de 1:25, obtidos por reagao
de combustao (10.000 X).
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AccV  Spot Ma'gn Det WD Exp |'——ll '|1rn
30.0kV 4.0 20000x SE 184 1 UFSCar - DEMa - LCE -

Figura 15. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV dos pés de ferrita Mn-
Zn para o sistema S02 utilizando a relagdo RT:H,0 de 1:25, obtidos por reagao
de combustao (20.000 X)

Através das micrografias podemos observar que os poés obtidos para
todos os sistemas, apresentaram aspecto poroso, constituidos por
aglomerados nao densos, na forma de espumas irregulares. O aumento da
concentragdo de ions Fe?* no sistema ndo causou mudancas perceptiveis na
morfologia dos pés em estudo. Nas micrografias para todos os sistemas com
aumento de 10000x observamos o aspecto poroso na forma de espumas,
enquanto que para o aumento de 20000x observamos que estes aglomerados
sao formados de particulas muito finas e que se encontram aglomeradas.

Esta morfologia observada & caracteristica de pos de ferrita Mn-Zn,
sendo também observada em pos deste sistema preparados por sintese de
refluxo de microondas (GIRI et al, 2005), ativagdo mecanoquimica (BOTTA et
al, 2003) e co-precipitagdao quimica (ARULMURUGAN et al, 2006).
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6.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As Figuras 16 e 17 ilustram as micrografias obtidas por MET em campo
claro e campo escuro, respectivamente, do pé do sistema S02 de ferrita Mn-Zn
obtido por meio do método de sintese por combustédo para a relagdo RT:H,0
de 1:25. Podemos observar a formacdo de aglomerados constituidos de
pequenas particulas esféricas, de tamanho variado (distribuigdo néao estreita),
com tamanho de particulas calculado a partir da contagem de 41 particulas
obtidas por meio das micrografias de MET, as quais variaram de 6 a 59 nm
com tamanho médio de 32,5 nm. Este resultado estd em boa concordancia
com os resultados de tamanho de cristalito obtido por DRX para o sistema S02
que foi de 36 nm.

Figura 16. Micrografia obtida por MET do p6 do sistema S02 da ferrita Mn-Zn
obtido por reagao de combustéo, imagem em campo claro.
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Figura 17. Micrografia obtida por MET do po do sistema S02 da ferrita Mn-Zn

obtido por reagdo de combustdo, imagem em campo escuro.

Arulmurugan et al (2006), sintetizaram pés de ferrita Mn-Zn de
composigao quimica Mnq.,ZnsFe;04 (com x variando de 0,1 a 0,5 mols de Zn)
através do método de sintese da co-precipitagéo quimica e obtiveram pds com
morfologia equivalente aos obtidos neste trabalho pelo método de sintese por
combustdo. Eles observaram a formacdo de particulas aproximadamente
esféricas e em estado de aglomeracao. Este estado de aglomeragao aumentou
devido a diminuigdo do tamanho de particula com o aumento da concentragao
de zinco. Porém, o tamanho de particula ficou em torno de 10 nm, inferior ao
tamanho obtido neste trabalho que foi de 41nm.

Outros autores como Xuan et al (2007) e Keluskar et al (2006)
sintetizaram pos de ferrita MniZnsFe;O4 pelo método da precipitagcao
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hidrotérmica e ferritas Mn,Zn,Fe, 04 (com x=0,35: 0,40: 0,45: 0,55; 0.60 e 0,65
mols de Mn) pelo método precursor nitrilotriacetato, respectivamente. Os
autores reportaram para ambos os sistemas a formacao de pds com pequeno
tamanho de particulas, de forma esférica, aglomerados, diferenciando do
meétodo de sintese por combustac utilizada neste trabalho. O tamanho de
particula foi inferior ao obtido neste trabalho, em tormo de 10,82 e 10 nm

respectivamente.
6.6. Distribui¢cao Granulomeétrica

As particulas primarias dos pos cerdmicos com tamanho inferior a 1pm
tendem facilmente a se aglomerar. Estes aglomerados, ou particulas
secundarias, podem ser classificadas como duras (pré-sinterizados formados
por ligagbes fortes) ou moles (ligadas fracamente por for¢cas de Van der
Waals), faciimente desaglomeradas (LANGE, 1989). Entretanto, a obten¢ao de
particulas nanométricas € essencial para o controle de microestruturas mais
finas € com menor porosidade (ZHANG; STANGLE, 1994). A Figura 18 ilustra
os resultados da distribuigdo granulometrica para os aglomerados dos sistemas
S005, S01 e S02 dos pds de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do método de
sintese por combustéo para a relagdo RT:H,0 de 1:25.

Comparando as curvas entre si, podemos observar que o sistema S02
foi 0 que mostrou uma distribuicao de aglomerados mais estreita e o sistema
5005 o que mostrou a distribuicdo de aglomerados mais larga. De acordo com
as curvas obtidas, o didmetro mediano dos aglomerados foi de 3,91; 3,00 e
2,97 um para os sistemas S005, S01 e S02, respectivamente. De acordo com
esses resultados, podemos observar que o didmetro sofreu uma leve
diminuicado com o aumento da concentragao de Fe?*. Estes resultados estio
em concordancia com os resultados obtidos para o tamanho de particula
determinado por BET e com os resultados de temperatura maxima de chama

de combustio.
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Figura 18. Distribuicdo granulométrica para os aglomerados dos sistemas
S005, S01 e S02 dos pés de ferrita Mn-Zn obtidos pelo método de reagéo por
combustéo para a relagdo RT:H,0 de 1:25.

A seguir sera representado um esquema do estado de aglomeragéo das
particulas do p6 de ferrita Mn-Zn obtido neste trabalho, destacando os trés

niveis de dimensdes do p6 e as respectivas técnicas de caracterizagdo
utilizadas.
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Diametro médio dos aglomerados (3,91-2.97um)
obtido por distribui¢do granulométrica.
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Este modelo de estado de aglomeragao também foi proposto por
Bousquet-Berthelin et al (2008), quando sintetizaram nanoparticulas de
NiFe;O4 pelo meétodo de termohidrolise induzida por microondas. Eles
obtiveram nanoparticulas com tamanho de 3-5 nm e aglomerados de

nanoparticulas com tamanho de 9-15 nm.

6.7. Caracterizagao Magnética

As Figuras 19 a, b e c ilustram o comportamento da magnetizagao (o)
em funcdo do campo magnético aplicado (H) por meio do lago de histerese
para os pds dos sistemas S005, S01 e S02, respectivamente, obtidos pelo
método de sintese de reagdo por combustao utilizando a relagao RT:H,O de
1:25.
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Figura 19. Curvas de histerese o - H referentes aos pés de ferrita Mn-Zn dos
sistemas (a) S005, (b) S01 e (c) S02 obtidos por reagao de combustéo,
utilizando a relagao RT:H,O de 1:25.

Atraves dessas curvas foram determinados alguns pardmetros
magnéticos como. campo coercitivo (Hc), magnetizacao remanente (M, ou ;)
magnetizacdo de saturacdo (M; ou o). A magnetizagdo de saturacao foi
determinada fazendo um ajuste dos dados do campo aplicado para a fungédo o
= o5 (1- a/H), onde ¢ € a magnetizagao, ¢ € a magnetizacao de saturagao, o €
o parametro do ajuste e H € o campo aplicado. De acordo com os dados
apresentados podemos observar que para todos os sistemas os pés
apresentaram ciclo o x H estreito, indicando a formag¢do de um material
magnético com comportamento bastante mole (facil magnetizagcao e
desmagnetizagao), o que possibilita a utilizagado deste material em aplicagdes
que exjam alta freqiéncia como transformadores, motores, geradores,

equipamentos de comunicagao de alta sensibilidade, etc.
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A Tabela 9 apresenta os dados dos parametros magnéticos destes pos,

obtidos por meio das curvas de histerese desses materiais.

Tabela 9. Pardmetros magnéticos dos pos de ferrita Mn-Zn para os sistemas
8005, S01 e S02 para a relagao RT:H,O de 1:25 obtidos por reacao de
combustao.

: Ms M: H. | Area
Sistema M,/M; ;
(emu/g) (emu/g) (kOe) (emu/g.kOe)
S005 58,8 11,71 0,100 0,19 756,02
SO1 59,0 13,80 0,109 0,23 778,37
502 61,9 12,00 0,112 0,19 804,33

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, podemos observar
gue a elevacdo da concentracao de ions Fe?' causou um leve aumento nos
valores de magnetizagdo de saturagdo, no campo coercitivo e
consequentemente na area de perda por histerese. Isto corresponde a 5; 10,7
e 6% respectivamente, quando comparamos os sistemas S005 com o sistema
S02, mostrando que este aumento foi bastante discreto com a adigao do Fe®*.
De acordo com a suposicdo tedrica estimada para o sistema em estudo, era
esperado que a substituicao de ions de Fe®* por ions de Mn®* causasse uma
redugado de 13,4% na magnetizagado, visto que os valores de magnetizagao
intrinseco da rede espinélio misto aleatorio para o sistema S005 e S02 ter sido
de 59,6 pg e 51,6 B, respectivamente. Porém, este aumento discreto
observado experimentalmente nos pardmetros magneticos pode ser explicado
pelo fato que 0 método de sintese pode ter proporcionado uma distribuicio dos
cations diferente da estimada teoricamente na rede espinélio misto aleatério.
Rath et al (2002) também reportaram que a magnetizacao de saturacdo de
nanoparticulas esta ligada a um desvio da distribuicdo normal dos cations na
rede cristalina. Porém outros fatores tais como o efeito “spin canting”,
distribuicdo desordenada dos cations, efeitos de naoc saturagdo magnética,

entre outros podem também contribuir para este aumento (XIN, 2006).
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Outro ponto de vista que deve ser levado em consideracdo & o fato de
que as propriedades magnéticas das ferritas Mn-Zn séo afetadas nao apenas
pela composi¢ao quimica intrinseca de cada sistema, aditivos, condigdes de
tratamento térmico e recozimento, mas também pelas matérias-primas
(precursores) e nivel de pureza das mesmas utilizadas na preparagéo destes
materiais (LIN et al, 1986; LIU et al, 1994; JAIN et al, 1980). Ainda que o
moinho de atrito, a composicdo e as condigdes de sinterizacdo possam ser
controladas, as matérias-primas podem apenas ser compradas no mercado
devido a diferentes fontes (HAIHUA et al, 2001). Os efeitos do Ca, Cu, Al, Mg,
Na e Si nas propriedades magnéticas sédo estudados, porém ha poucos
estudos focados na influéncia do teor de Fe® (HAIHUA et al, 2001).

Haihua et al (2001), estudaram o efeito do teor de Fe?* das matérias-
primas nas propriedades magnéticas de ferritas Mn-Zn. As amostras foram
preparadas pelo metodo ceramico convencional. Seus resultados mostraram
que a magnetizacao de saturagao foi maior para as amostras com o maior teor
de Fe?*. Como ¢ sabido, os ions magnéticos Fe?* e Fe™ ocupam os sitios A e
B, respectivamente, devido a suas energias preferencial na rede do espinélio
da ferrita Mn-Zn, e a interacdo de supertroca A-B aumenta com o aumento do
teor de Fe?' no Fey0;. Desta forma, a densidade de fluxo maxima e a
temperatura de Curie aumentam. Contudo, a temperatura de Curie e a
magnetizagdo de saturacdo ndo sao proporcionais com o teor de Fe?* na
matéria-prima porque a temperatura de Curie pode também ser afetada pelo
Zn0O e Fe,0; (ROSS et al, 1961).

Desta forma o aumento das medidas magnéticas obtidas neste trabalho,
provavelmente foi devido ao aumento do teor de Fe?* na amostras, que como
visto acima, maiores teores de Fe®*, levou a um aumento nas medidas
magnéticas. O tamanho de particula neste caso nao foi um fator significante na
magnetizacdo de satura¢do das ferritas Mn-Zn. Porém foi um fator que
prevaleceu na medida de absorcao, pois as amostras com maior tamanho de
particula apresentou maior absorcao frequéncia de 9 GHz.

Por outro lado, comparando os valores dos sistemas estudados neste

trabalho com os valores do sistema puro (sem Fe®") reportado por Xin 2008,
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obtido também por sintese de reagdo de combustdo e utilizando glicina como
combustivel, verificamos uma reduc@o significativa de 21,6% e 23,5% nos
valores de magnetiza¢do de saturagdo e campo coercitivo, respectivamente.
Esta reducdo nos par&metros estd de acordo com os calculos tedricos
estimado para estes sistemas.

Porém quando comparamos os valores de magnetizagdo de saturagao
com os valores obtidos por outros métodos de sintese, a magnetizagdo de
saturacio obtida por reacdo de combustao (68,8 — 61,9 emu/g) foi superior a
obtida pelo método de refluxo de microondas (GiRI et al, 2005) que foi de 45 -

56 emu/g e pelo método quimico de co-precipitagdo (ARULMURUGAN et al,
20086) que foi de 34 — 48 emu/g.

6.8. Testes de Absorgdo

As Figuras 20, 21 e 22 ilustram as curvas de refletividade em fung&o da
frequéncia para as amostras de material absorvedor de radiagdo

eletromagnética a base de ferrita de Mn-Zn, sistemas S005, S01 e S02
respectivamente.

— 5005

Refletividade (dB)

T T T Y T T T T T
8 ¢ 10 1 12

Freqiiéncia (GHz)

Figura 20. Curva de refletividade da amostra S005.
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Refletividade (dB)
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Figura 21. Curva de refletividade da amostra S01.

Refletividade (dB)
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Figura 22. Curva de refletividade da amostra S02.

Podemos observar que o maior valor de refletividade dos sistemas S005,
S01 e S02 foram de -5,0 dB, -4,2 dB e -3,8 dB respectivamente, na freqliéncia
de 9,0 GHz. Para todos os sistemas observa-se uma queda acentuada com o
aumento da freqiéncia para 12 GHz, atingido valores de -2,2; -1,87 e -2,00 dB,
respectivamente para os sistemas S005, S01 e S02. Desta forma as ferritas
Mn-Zn obtidas neste trabalho sdo bastante promissoras para usc como
absorvedores de radiagdo eletromagnética de banda estreita, pois

apresentaram 0s maiores valores de refletividade concentradas na frequéncia
de 9,0 GHz para todos os sistemas.
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De acordo com os dados apresentados acima, podemos observar que
a refletividade diminuiu levemente com o aumento da concentragdo de ions
Fe®*, o que era de se esperar, pois o aumento da concentracdo de ions Fe?*
acarretou uma leve diminuicao no tamanho de particula, como foi observado
nos dados de DRX e BET, e isso tem influéncia direta nos valores de absorcao,
mesmo considerando que houve um aumento discreto na magnetizacdo e na
area de histerese. Desta maneira, verifica-se que a influéncia do tamanho de
particula sobre a refletividade destes materiais foi mais preponderante que o
efeito na magnetizacéo. Isto, porque provavelmente a magnetizagédo, o campo
coercitivo e as perdas aumentaram por consequéncia da provavel distribuigao
dos cations na rede terem sido diferente da estimada teoricamente e nao pelo
tamanho do dominio magnético. Pois € sabido que gquanto menor a area de
dominio (menor tamanho de particula e/ou grdo) menor a magnetizagcéao e a
permeabilidade. Portanto 0 aumento da concentracdao de ions Fe®* diminuiu
levemente o tamanho de particula e consequentemente levemente as
propriedades de absorcao da ferrita Mn-Zn.

As ferritas sao materiais ceramicos com propriedades magnéticas, que
devido as possiveis combinagbes de composi¢des quimicas e estruturais,
podem ser utilizadas em varias aplicagbes especificas, tais como
absorvedores. Para cada tipo de estrutura cristalina (espinelio, granada e
hexagonal) o ajuste das propriedades possibilita a absorgdo de microondas em
diferentes frequéncias (PINHO, 2002). As freqiiéncias eletromagnéticas sao
classificadas em bandas de energia. A banda C (2- 4 GHz), a banda S (4 - 8
GHz) e a banda X (8- 12 GHz) (MACEDO, 2006).

A andlise das curvas de refletividade desse material mostra que eles séo
promissores como materiais absorvedores de radiacao eletromagnética na
banda X (8- 12 GHz) com absorcao entre 49,8 e 68,3%, como mostra a Tabela
10, ja que a refletividade ficou entre -3,8 e -5,0 dB. Porém, o aumento da
concentragao de ions de Fe®*, como dito anteriormente, diminuiu o valor da

refletividade e causou também uma diminuigdo da absorcdo das amostras de

38

Dissertacdo — PPG-CEMat - UFCG



Influéncia da Substituicdo do M’ pelo Fe*™ no Comportamento Efetromagnético de Ferritas Mn-Zn.

ferrita Mn-Zn. Isso ja era esperado, pois particulas menores tendem a absorver
menos.

A Tabela 10 mostra a correlagao entre o valor de refletividade (dB) e a
porcentagem de energia atenuada (%) (KNOTT et al, 1993).

Tabela 10. Relacao entre refletividade e porcentagem de energia atenuada.

Refletividade (dB) Energia Atenuada (%)
-1 20,5
-2 36,9
-3 49,8
-5 68,3
-10 90,0
-20 99,0
-30 99,9
-40 99,99

Comparando os valores de refletividade para os sistemas de ferrita Mn-
Zn obtidas por reacao de combustao neste trabalho com o sistema de ferrita Ni-
Zn tambeém preparada por reagdo de combustao reportada por Costa et al
(2007) e por Costa et al (2008), observamos maior valor de refletividade (-5,0
dB) para o sistema S005 em uma frequéncia de 9,0 GHz. Enquanto a ferrita de
Ni-Zn, estudada pelos autores acima citados, apresentou o maior valor de
refletividade de 4.0 dB em frequiéncia de 12,0 GHz. Portanto, podemos
observar que as ferritas de Mn-Zn, apresentou refletividades maiores em
frequéncias menores. Este fato provavelmente foi consequéncia do tamanho de
cristalito que no caso das ferritas de Mn-Zn do sistema S005 foi de 37 nm,

superior aos da ferrita Ni-Zn que foi 11 nm.
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CAPITULO VI

7. CONCLUSOES

De acordo com resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que:

b

A ferrita Mn-Zn foi obtida com sucesso pelo método de sintese de
reacao por combustao, na forma de pds nanométricos, cristalinos e
monofasicos.

O aumento da dissolucdo dos ions favoreceu a formacgéo da fase
unica de ferrita Mn-Zn como fase majoritaria.

O aumento da concentragéo dos ions Fe?* provocou uma diminuigao
na temperatura da chama maxima de combustao.

A substituigdo dos ions Mn** pelos ions Fe?* no sistema Mn-Zn
alterou levemente o tamanho de cristalito e os parAmetros de rede.

A introducao do Fe®" no sistema Mn-Zn causou um reducao no
parametro de rede quando comparado com o parametro de rede
tedrico da Ferrita Mn-Zn sem Fe?"

A substituicao de Mn®* pelo Fe?* acarretou uma diminuicao do
tamanho das particulas e consequentemente um aumento da area
superficial e também proporcionou uma diminuigdc do didmetro
mediano dos aglomerados.

Os pos obtidos para todos os sistemas, apresentaram aspecto
poroso, constituidos por aglomerados nao densos, na forma de
espumas irregulares. O aumento da concentragdo de ions Fe* no
sistema nao causou mudang¢as perceptiveis na morfologia dos pos
em estudo.

Houve a formacdo de aglomerados constituidos de pequenas
particulas esféricas, de tamanho variado (distribuicdo ndo estreita),
com tamanho médio calculado por meio das micrografias por MET de
aproximadamente 41 nm.

Com relacao as propriedades magnéticas todos os sistemas

apresentaram ciclo o x H estreito, indicando a formagao de um
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material magnético com comportamento bastante mole (facil
magnetizacao e desmagnetizacao). A elevacao da concentragéo dos
ions Fe?* causou um leve aumento nos valores de magnetizagcao de
saturagao, no campo coercitivo e consequentemente na area de
perda por histerese.

As ferritas Mn-Zn obtidas neste trabalho foram bastante promissoras
para uso como absorvedores de radiacao eletromagnética de banda
estreita, especificamente na banda X (8 - 12 GHz), com maior

absorcao de 68,3%, para a ferrita com menor concentragao de Fe?.
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CAPITULO VI

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer um estudo termodinamico das reacdes de combustao para avaliar
o efeito dos calores de formagao e combustdo dos reagentes, no tempo
e na temperatura de combustao.

Fazer um refinamento nos pos de ferrita Mn-Zn obtidos neste trabalho,
para avaliar a distribuicado dos cations na rede do espinélio aleatério e
como isto afeta 0 comportamento eletromagneético.

Utilizar outras formas de aquecimento (como microondas) para obtencao
de poés de ferrita monofasicos e avaliar as caracteristicas estruturais,
morfolégicas, magnéticas e de absorgao dos pos resultantes.

Avaliar a sinterizacao destes sistemas de ferrita Mn-Zn obtidas por

reacao de combustao.
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