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RESUMO
Nas ultimas décadas, varios tipos de ceramicas dtagas tém sido desenvolvidos
para aplicagdo como magnetos permanentes. As heixadede bario (BaFe0,0) que
possuem a estrutura da magnetoplumbita, sdo angianmutilizadas como imas
permanentes devido sua alta coercividade, estaubdquimica e baixo custo. Além
das excelentes propriedades magnéticas, possuetargmcampo de aplicacdo que
vai desde dispositivos eletrdnicos, tais como, pauentos médicos, satélites, sistemas
do armazenamento de dados, sistemas de comunisagddio, entre outros. Existem
varios métodos de preparacao de particulas ultegide BaFg0O,o. Neste trabalho foi
estudada a sintese das nanoparticulas pelo meétodohiii com subsequentes
condi¢cbes de tratamento térmico, utilizando-se conatéria-prima o carbonato de
bario e o nitrato de ferro. ApGs a sintese, as drmesforam caracterizadas por DRX
com aplicacdo do refinamento de Rietveld, MEV eada&rizacdo magnética. Os
resultados mostram a obtencdo de um p6 monofasisotamanhos de particulas em
torno de 100nm.
Palavras-chave: Dominios magnéticos; Hexaferrita&étoado Pechini; nanoparticulas;
precursores poliméricos.

INTRODUCAO

A ciéncia e a tecnologia de materiais tém contdbuéxtraordinariamente para o
conhecimento das propriedades fundamentais da imm&érso desta em dispositivos
tecnolégicos. Os materiais magnéticos desempenhapel pmuito importante em
diversas aplicacdes tecnoldgicas (1, 2). As hentdsrde bario tém sido amplamente
usadas como magnetos permanentes, devido a suesndgs propriedades magnéticas
(3, 4), tais como, alta temperatura de Curie, arup@ magnética e alta coercividade
(5, 6, 7). Sua estrutura baseia-se em um empacotarm@npacto de ions de oxigénio e
bario com cétions férricos nas cinco possiveisgies intersticiais. As hexaferritas de
béario (BaFeg019) sdo utilizadas em materiais que encontram af@esaem dispositivos
eletrbnicos, tais como, equipamentos médicos,itesesistemas do armazenamento de
dados, sistemas de comunicacao sem fio entre o@r&s 10). As propriedades gerais
deste sistema apresentam-se fortemente relaciorzadaicroestrutura e morfologia,

sendo que, a diminuicdo no tamanho de particufagtaeem vantagens na maioria das
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aplicacbes, principalmente as voltadas a minieagén de dispositivos em tecnologias
modernas. Estes materiais ceramicos magnéticos, a@strutura do tipo
magnetoplumbita Pb(Fe,MinPio (11). Pela analise da curva de histerese pode-se
classificar o material quanto a sua dureza magnésto €, se o material € magnético
duro ou mole, dependendo do valor do campo coeravoele associado.
Tradicionalmente materiais que apresentam campagigos HC inferiores a algumas
unidades de campo magnético aplicado (maior oul igue2,5 Oe) sdo considerados
magnéticos moles e desta forma, materiais que eiteea campos coercivos HC
superior a algumas unidades de campo magnéticoadpli(maior ou igual a 12,5 Oe)
sdo considerados magnéticos du(b®). A diferenca basica, entre os dois tipos de
materiais, € melhor descrita pelas suas curvasagmetizacdo como mostra a Figura 1
(13). As propriedades magnéticas foram estudadaslasim magnetdmetro para obtencéo
das curvas de histerese. O entendimento dos estaapseticos de nano elementos ao

longo da histerese é imprescindivel, apesar ddssvastados magnéticos que podem

assumir ao longo de sua curva (14).

Figura 1.Curvas de magnetizacdo inicial e ciclopata a) materiais moles e b) materiais magnéticos
duros.

Neste trabalho foi estudado a sintese de nanapladicdle BaFgO:9 pelo método
Pechinf, também conhecido como método dos complexos potin® Este processo
tem se mostrado promissor para a sintese de matetianogéneos em escala atbmica,
possibilitando a obtencdo de pos de éxidos multpmmrantes, materiais dielétricos com
estequiometria controlada, o que, através do métodeencional, € bastante dificil,
com isso, uma série de novas possibilidades deagpks tecnologicas podem ser
viabilizadas. O método é baseado na obtencéo déstoks a partir de citratos (15).
Apoés a sintese da solucao de citrato, € adicionadpolidlcool, como o etileno glicol,

para promover a polimerizagdo, obtendo-se umaag®itimérica. Em seguida a resina
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contendo cations ligados a estrutura poliméricatada termicamente para eliminagéo

do carbono e obtenc&o dos 6xidos dos cations.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados reagentes de grau analitico e dgatlada na preparacédo dos Pos de
hexaferrita de bario. Os precursores utilizadoarfoo nitrato de ferro, carbonato de
béario, acido citrico anidro e etileno glicol. Irdbhente o processo de sintese dos
precursores poliméricos foi realizado de acordo @melacdo acido citrico/cations
metalicos na proporcdo de 3,5/1 mols, segundo asteguiometria, em um béquer sob
agitacdo constante, com adi¢cdo de agua destilada,garantir a homogeneizagcédo de
todos os componentes. No final da reacdo, um getodeamarelo transparente foi
formado. O gel foi entdo calcinado a uma tempeaater350°C, por 2 horas, para que o

oxido desejado fosse obtido. O método de sintesprésentado na Fig 2.

Polimérico (Pechini)

Nitrato de
ferro 70°C

Etileno Glicol - 80°C
(Polimerizacao

- Tratamento Térmico
Calcinagdo - 350°C/ 1h :>[ o o ]
{ (Resina Expandida) ] (50°C e900°C

[ Sintese Método do Precursor ]

Bario 70°C

Il

Carbonato de ]

Caracterizagéo
(DRX,VSM,MEV)

Figura 2. Fluxograma para a preparacao da hexafeeibario.

A procedéncia e o grau de pureza dos reagentespsdsentados na Tab 1. Foi adotada

a relacéo de trés mols de acido citrico para umdaohetal.
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Tabela 1. Reagentes de partida utilizados na sidtesirato metéalico

Reagentes de partida Formula Quimica Marca Pureza (%)
Carbonato de Bario (BaCQ) Vetec 99.95
Etilenoglicol (C:HeOy) Vetec 99.5
Acido Citrico (CeHgO7.H20) Vetec 99.9
Nitrato de Ferro (Fe(NGy); 9H,0) Vetec 98.0

Durante o processo da reacao para obtencdo dapamtioolas de hexaferrita de bario

ocorrem duas ou trés etapas para a formacao dddasg@da, sendo a etapa principal a
formacao da fase intermediaria, este processo depamto do tamanho de particulas
das matérias primas como da natureza dos Oxidpartida. A segunda etapa da sintese

é a formacéo da fase desejada Babg.

Hidrolise e Desidratacé@o

12 Fe (NQ); + 36O —»  12Fe(OH) 36HNG,

BaCQ; + 2H,0 —»  Ba(OHy 2HCG

12Fe(OH) _» 6@+ 18HO

Reacéo principal:

Ba(OH) + 6 FeO, —> BaGBFeO; + H,O

Reacao quimica completa:

12Fe(NQ);+ BaCQ —® BaOBFeO;+ 19 HO
RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras do po6 precurstotam caracterizadas utilizando a técnica de Diifvage
raios X, em um equipamento Shimadzu/XRD-6000, gdiaCuky, com 40 kV e 40
mA no laboratério institucional da UFRN e os contaorentos de magnetizacdo das
amostras obtidas, foram estudadas por meio daasderhisterese magnética geradas a
partir do Magnetémetro de Amostra Vibrante do lab@mio de Materiais Magnéticos da
UFRN, que fornece a variacdo da magnetizacdo emadumla variagdo do campo
magnético aplicadél. A partir das curvas formadas, foram determinavalsres de
campo coercivoHc) e a magnetizacdo de saturaclts) As fases presentes, célculo
do tamanho médio de cristalitosgi}) e parametros de rede foram determinados por
refinamento de Rietveld dos dados de difracdo o0& A preparacdo de amostras
em forma de p6 para a caracterizacdo por difragioatbs X ndo exige nenhum

procedimento muito especial, mas sim de algunsadosl Os resultados das analises
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por difracdo de raios X das matérias-primas utiizasao apresentados nas Fig 3a e 3b.
Os resultados destas analises mostram que os pbexdéerrita de bario possuem
apenas uma fase distinta nas amostras de 800°M°€ Ybr 16h e percebe-se um
aumento na cristalinidade com o aumento da tempearaias amostras estudadas. As
diferencas das alturas dos picos podem estar oakatas a maior cristalinidade das

fases formadas.
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Figura 3. Andlise de DF%;(} dos pés das mostras, éxPH e (b) Hex16h c(%l)cinados a diferentes

temperaturas.

A Fig 4 mostra os padrdes de DRX, obtidos pelmagfiento de Rietveld para todas as

amostras nas temperaturas de 900°C.
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Figura 4. Refinamento de Rietveld, (a) Hex2h eH&x16h por 900°C
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Apé6s o tratamento térmico, as micrografias (fig fig,5b) das amostras calcinadas a
900°C por 2h e 16h, mostram que o material apr@sggibmerados grandes, em torno

de 5um e aglomerados pequenos de formato de placagudimgiis com tamanho em

média de Jum depositado na superficie dos aglomerados maiores.

(a (b)
Figura 5. Micrografia do pé de Baf©,9 a 800°C por (a) 2h e (b) 16h, ampliada 20000x

As andlises da micrografia (Fig 6a e 6b) indicatama homogeneidade mais elevada
na morfologia das particulas, cuja formacéo é fesida pelo fendbmeno de coalescéncia
de difuséo térmica. Este fendbmeno € ocasionado gleleada area superficial das
particulas, juntamente com a temperatura de trat@mmtgrmico, que apesar de ser
relativamente baixa em relacdo aos trabalhos apeekes na literatura, foi suficiente
para favorecer este fendmeno. Estes dados samteasterentes, pois estes graos de
tamanhos nanométricos sdo responsaveis pela ataividade das Hexaferritas de

Béario.

Mag wMD Det’ 1 S500nm

5 7% 20000 o SE

(a (b)
Figura 6. Micrografia do p6 de Baf©:9 a 900°C por (a) 2h e (b) 16h, ampliada 2000x

Conforme as fig 7 e 8, as curvas de histereseashtidima da temperatura de 700°C por

2h e 16h, sao tipicas de materiais magnéticos dpoo®utro lado as curvas obtidas nas
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temperaturas de 350°C e 600°C por 2h, sdo tipieamateriais superparamagnéticos.
Na fig 4 as curvas de histereses em temperaturag ate 700°C demonstram um
comportamento tipo vOrteces, este comportamentotomgirovavelmente esta
relacionado a platés com pequenas inclinagdes aignffoi observado, através das
histereses, que a temperatura tem um impacto isiginvd sobre a coercividade.
Contudo, a magnetizacdo de saturacdo e a remangeiciEnecem praticamente as

mesmas.
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Fig 7. Curvas de Histereses das particulas magisélie Hexaferrita de Bario com patamar de 2 horas
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Fig 8. Curvas de Histereses das particulas magsélie Hexaferrita de Bario com patamar de 16 horas.
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Os valores para a magnetizacédo de saturacdo, reoiamecoercividade para as
amostras tratadas termicamente, sdo mostradobela ta
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tabela 2. Propriedades magnéticas das particuldexferrita de Béario
Propriedades Magnéticas

Patamar de Tempo

T (°C) 2h 16h
Hc (Oe) 0,1 0,1
500 Ms (meu/g) 36 58
Mr (meu/q) 3,6 15
Hc (Oe) 8 0,7
600 Ms (meu/q) 31 31
Mr (meu/q) 4,1 7,1
Hc  (Oe) 25 44
700 Ms (meu/q) 40 62
Mr (meu/q) 22 36
Hc (Oe) 28 30
800 Ms (meu/q) 51 59
Mr (meu/q) 29 37
Hc (Oe) 44 46
900 Ms (meu/g) 41 65
Mr (meu/q) 24 39

COMCLUSOES

Um método de sintese que utiliza baixas tempemat@n@étodo dos precursores
poliméricos) foi aplicado com sucesso para a gntks hexaferrita de bario. Foram
produzidas particulas ultrafinas, uniformes, emne fasica, e distribuidas de forma
restrita, devido as suas propriedades. A caraatgi@ dos compostos obtidos no
tratamento térmico mostrou que o processo de f@mdo citrato metélico através do
uso de um agente quelante (acido citrico), e sséepor polimerizacdo, permitem a

distribuicdo com homogeneidade dos &tomos metélicos
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION MAGNETIC OF
NANOPARTICLES OF BARIUM HEXAFERRITE PRODUCED BY THE
METHOD OF POLYMERIC PERCUSORES

Abstract

In recent decades, various types of magnetic cesarhave been developed for
application as permanent magnets. The barium hexaf¢dBaFel2019) having the
structure of magnetoplumbita, are widely used asmnpeent magnets because of their
high coercivity, chemical stability and low costedtdes the excellent magnetic
properties, have a wide field of application ramginom electronic devices such as
medical equipment, satellite systems, data storageless communication systems,
among others. Several methods for preparing uteafparticles of BakhgDis. We
studied the synthesis of nanoparticles by the Reahethod with subsequent heat
treatment conditions, using as raw material baraambonate and nitrate of iron. After
synthesis, the samples were characterized by XRD application of the Rietveld
refinement, SEM and magnetic characterization. Témults show that obtaining a
single-phase powder with particle size around 1Q0nm

Keywords: Magnetic domains, hexaferrite, Pechinihod, nanoparticles, polymeric
precursors.
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