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RESUMO

Devido a dificuldade de se co-precipitar os ions de bario e férrico, quando néo se
emprega carbonato de bario na sintese da hexaferrita de bario tipo M, foi realizado a
sintese por precipitacdo quimica dos materiais precursores Fe(OH); e Ba(OH),
separadamente por inter-dispersdo ultrassonica. A fim de orientar os trabalhos
experimentais foi realizada uma analise termodinamica prévia do sistema Ba-Fe-H,0
a 25°C. O estudo mostra que a hexaferrita de bario é obtida apds calcinacdo a
1000°C; o crescimento das particulas do produto final da sintese em funcdo da
temperatura de calcinagéo € visivel; através da medida magnética pode-se observar
que o produto de sintese alcangou cristalizacdo plena. O método de sintese
desenvolvido na pesquisa é uma opcao para alcancar os resultados que deveriam
ser obtidos caso a co-precipitagdo de hidroxido férrico e bario fosse
termodinamicamente possivel, onde se consegue obter completa cristalizacdo da
hexaferrita de bario numa calcinagdo a 1000°C.

Palavras-chave: hexaferrita de bario, sintese, precipitagdo quimica, dispersédo
coloidal por ultra-som.

1. INTRODUCAO

Hexaferritas de bério tipo M é conhecida como um im& permanente com
grande importancia técnica que atraiu uma extensa atencao nas ultimas décadas,
devido a sua importancia comercial e possibilidade de aplicacdo em diversas areas,
sendo utilizado como ferrita dura para imas ceramicos [1, 3, 4, 6, 7, 8, 9]. A
Hexaferrita de Bario tipo M € um material magnético com grande interesse cientifico
e tecnoldgico, devido a sua relativamente elevada temperatura Curie, forca coerciva,
bem como sua excelente estabilidade quimica e resisténcia a corroséao [2, 5, 10].

Além do método da mistura de pds (ou método convencional ceramico),

varios métodos alternativos de sintese e producdo de pds de hexaferrita de bério
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tém sido desenvolvidos (tais como, sol-gel, Pechini, combustdo de solugbes, SHS,
aerosol, pirélise a plasma, emulsdes, sintese hidrotérmica, moagem de alta energia,
etc.) visando: (a) elevada homogeneidade das particulas; (b) reduzir a temperatura e
alcancar menores granulometrias de po da hexaferrita com menor custo de moagem
e menor contaminacdo; (c) obter melhor estequiometria e pureza, com pos
nanomeétricos; (d) evitar o uso e a formacéo de carbonato de bério, que exige uma
maior temperatura de calcinacao.

O presente trabalho consiste no estudo da sintese do p6é da hexaferrita de
Bario tipo M por precipitacdo quimica dos materiais precursores Fe(OH)s; e Ba(OH);
separadamente por inter-dispersao ultrassoénica, seguida de secagem e calcinacao.
A fim de orientar os trabalhos experimentais foi realizada uma analise termodinamica

prévia do sistema Ba-Fe-H,O a 25°C.
2. DESENVOLVIMENTO TERMODINAMICO

2.1 Dados Termodinamicos

Os dados termodinamicos usados no presente estudo foram extraidos da Base
de Dados Principal do Programa Aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1 (em sua
forma licenciada ao PEMM/COPPE/UFRJ),

2.2 Calculo e Construcao dos diagramas

Diagramas Eh-pH do sistema Fe-Ba-H,O a 25°C (para varias atividades de
ferro e bario em solugdo aquosa, na condicdo de ag, = 0,083333 are ) foram
calculados usando a secao potential-pH do programa aplicativo HSC Chemistry for
Windows 4.1 (em sua forma licenciada ao PEMM/COPPE/UFRJ).

3. APRESENTACAO E INTERPRETACAO DOS DIAGRAMAS

A Figura 1 apresenta o diagrama Eh-pH do sistema Fe-Ba-H,O a 25°C para
atividades 1M de Fe e 0,08333M de Ba em solugdo aquosa. Pode-se observar que
as espécies solidas predominantes dentro dos limites de estabilidade padrédo da
agua liquida séo Fe,O3 em condi¢des de potenciais de oxigénio neutras e oxidantes,
enquanto Fe3O, tem seu dominio na regido de potencial de oxigénio redutor, em

ambos 0s casos, as predominancias das espécies solidas de ferro acontecendo
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preferencialmente em pH neutro. Nas regides acidas predominam as espécies
dissolvidas do ferro e do bario (Fe*", Fe** e Ba*"), enquanto em condi¢8es alcalinas

predominam as espécies dissolvidas FeO,” e Ba(OH),(aq).

2.0

05~

Eh Volts)
[ }
L}
1

1
]
tn

pH

Figura 1 — Diagrama Eh-pH do sistema Fe-Ba-H,O a 25°C para are = IM e  ags =
0,08333M.

A Figura 3 apresenta o diagrama de estado transitério Eh-pH do sistema Fe-
Ba-H,O a 25°C para are = 1M e ag, = 0,083333M [ espécies desconsideradas:
Feo,0450, Fep o470, FEO, FeO; gs6, Fe1,50(W), Fe203, Fe,03(H), Fe,03*H,0, FeO*OH,
BaFe,04, BaFe;,0,9, BaO*Fe,03]. Pode-se observar que Fe(OH); agora aparece no
mesmo lugar onde antes existia Fe,O3. Assim, basta preparar uma solugcédo aquosa
férrica com ar. > 1M e a sequir titular esta solucdo com NH4(OH) até que o pH final

alcance um valor superior a 10.
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Figura 2 — Diagrama Eh-pH de estado transitério do sistema Fe-Ba-H,O a 25°C para
are = 1M e ag; = 0,08333M.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Seguindo a tendéncia de producdo de materiais ceramicos de melhor qualidade e
com melhores propriedades finais, a producédo da Hexaferrita de Bario tipo M realizada
neste trabalho, segue o método quimico de sintese, especificamente o de precipitacdo
quimica. Precursores usados sao Nitrato férrico nonohidratado (Vetec), Hidréxido de
Bario octahidratado (Vetec) e Hidroxido de Amodnio (Vetec) que foi adicionado em
quantidade suficiente na solucdo de Nitrato férrico para provocar a precipitacdo e em
consequéncia atingir o pH=10 esperado de acordo com o desenvolvimento
termodinamico. Apos filtracdo e lavagem (com hidroxido de aménio concentrado), o
precipitado de hidréxido férrico foi inter-dispersado numa dispersao concentrada de
hidroxido de bario (cujo pH serd maior do que 10). Uma intima inter-dispersédo de
hidréxidos foi promovida pelo emprego de um misturador ultrassénico. A secagem da
lama de hidréxidos interdispersos, de Fe(OH); e Ba(OH), foi realizada numa estufa a
100°C, posteriormente os subsequentes hidroxidos secos sofreram um tratamento
térmico e foram calcinados durante 4 horas em um severo processo de diferentes
temperaturas ( 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C) e
conseqlentemente cristalizados dando a hexaferrita de bario, BaFe;,019.

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos pos calcinados do material

formado, se deu através do difratbmetro de raios-X (DRX) Shimadzu 6000, com fonte
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de raios-X de cobre Ka (A =1,5418 A e 26 = 3° - 80°) e monocromador de grafite, o qual
foi responsavel pelo bloqueio de raios X provenientes da fluorescéncia dos ions ferro no
detector. O tamanho de cristalito foi determinado utilizando a conhecida equacéo de
Scherrer (A), a partir do alargamento da linha de difracdo dos cinco picos mais intensos
e caracteristico do material desejado (hexaferrita de bério tipo M). A férmula, excluindo
os efeitos do alargamento da maquina, é dada abaixo:

t=0.9A/Bcosb6 (A)

onde t € o tamanho médio das particulas cristalinas, 0.9 € a constante Scherrer, A 0
comprimento de onda da radiacdo, B a largura do pico a meia-altura, e 6 corresponde a
posicédo pico [3, 18].

Microscopia eletrénica de varredura (MEV), onde utilizou-se um equipamento da
marca JEOL, modelo JSM-6460LV, operando sob tensdes aceleradoras dos elétrons de
20kV, com poder de amplificacdes de imagens de 1000 a 30000 vezes, que foi usado
para permitir uma boa amostragem acerca da morfologia, tamanho e arranjo das
particulas da substancia em estudo. O p6 calcinado sofreu esse tipo de caracterizacéo
para se conseguir relacionar seus parametros microscopicos com as propriedades
magnéticas observadas.

Propriedades magnéticas foram medidas através do Magnetometro de Extracéo,
que foi usado para determinar as propriedades magnéticas dos materiais atraves de
aliquotas de 50mg dos pos calcinados de hexaferrita de bario, para o0 método de

precipitacdo quimica.
5. RESULTADO E DISCUSSAO FINAL

Fig. 3 ilustra os padroes de DRX do material sintetizado por precipitagéo

quimica, calcinado em diferentes temperaturas.
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Figura 3 — Padrdes de difracdo de raios X para o p6 BaFe;»,019 como uma funcao das

temperaturas de calcinacéo.

Observa-se ao longo do processo de calcinacdo a presenca de Oxidos e de
ortoferritas e a obteng&o da fase da hexaferrita de bario tipo M s6 a 1000°C, durante um
processo de calcinacdo de 4 horas do processo da mistura coloidal por inter-disperséo
ultrassoénica dos hidroxidos férrico e de bario. Isto ja era esperado, pois, de fato, a
obtencéo da hexaferrita de bario tipo M s6 ocorre em elevadas temperaturas, porém em
temperaturas bem menores do que aquela requerida pelo método da mistura de pés.
Isto mostra que o método aqui explorado € uma op¢do muito promissora de obter os
resultados que deveriam ser obtidos se a co-precipitacdo estequiométrica de hidroxidos
férrico e de bario fosse termodinamicamente possivel.

Varios autores experimentaram a sintese de hexaferrita de bario pelo método da
co-precipitacdo [3, 11, 12, 13, 14], mas relataram produtos contendo outras fases além
da hexaferrita de bario tipo M, bem como a necessidade do uso de uma razao Fe/Ba =
8 (bem diferente da estequiométrica 12) e necessidade de recorrer a titulantes de
carbonatos ou de NaOH, que impurificam o produto final. Assim, a presente alternativa
corresponde um avanco em termos de obtencdo de hexaferrita de béario tipo M pura

numa temperatura inferior aquela requerida pelo método da mistura de pos.
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A figura 4 mostra micrografias eletrbnicas de varreduras representativas do p6 da
hexaferrita de bario tipo M calcinado a 1000°C produzido pelo método de precipitacdo
quimica, onde ja podemos observar a forma hexagonal de algumas particulas. Estas
figuras mostram que o p6 apresenta uniformidade de tamanhos das particulas
primérias, onde o tamanho destas particulas formadas nesta temperatura de calcinacao
foi calculado utilizando a Equacgédo de Scherrer através dos difratogramas de raios-X,
onde se determinou que o tamanho médio destas particulas é de 255nm. Ja os
tamanhos de particulas obtidos na sintese por precipitacdo quimica/interdispersao
ultrassbnica ficam proximo da referida faixa nanométrica; nanopés de BaFe;,0;9 de
113 nm foram obtidos por co-precipitacdo quimica/calcinacdo realizada por Radwan,
Rashad & Hessien [3].

Observa-se que as particulas encontram-se aglomeradas na forma de
emaranhados. Este tamanho de particula fica mais visivel com os aumentos de 10000 e
30000 vezes.

ZBky  X1@, 088

Figura 4 - Morfologia do p6 da hexaferrita de bario tipo M, produzido por calcinagédo

a 1000°C por 4 horas, a partir de precipitacdo quimica.

A medida magnética do p6 de hexaferrita de bario tipo M na qual foi obtida numa
calcinagdo a 1000°C realizada pelo método de precipitagdo quimica € possivel ser

observada através da curva de histerese do p6 de hexaferrita, na Figura 5.
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Figura 5 - Ciclo de histerese magnética da hexaferrita de bario tipo M obtida a 1000°C

pelo método de precipitacdo quimica.

Esta figura ndo deixa duvida de que o produto da sintese por precipitacdo
quimical/interdispersdo ultrassdnica alcancou cristalizacdo plena com uma
coercividade alta de 4618 Oe, mesmo n&o tendo alcangado o ponto de sua
saturagao.

As coercividades de BaFe;,019 relatadas em hexaferrita hanoparticuladas sao:
3115 a 4579 Oe [15], 3580 Oe [16], 5300 Oe [17], 642 a 4580 Oe [3], 5300 Oe [4].
Estes valores mostram a coercividade da hexaferrita de béario tipo M desenvolvida no
presente estudo se enquadra bem dentro da faixa internacionalmente conhecida

para esta classe de material magnético.
5. CONCLUSOES

(@) O método de sintese desenvolvido na presente pesquisa € uma opcdo muito
promissora de obter os resultados que deveriam ser obtidos se a co-precipitagéo
estequiométrica de hidroxidos férrico e de béario fosse termodinamicamente possivel,
uma vez que consegue obter cristalizacdo de hexaferrita de bario tipo M pura numa
calcinacdo a 1000°C durante 4 horas da mistura coloidal por inter-dispersédo

ultrassonica dos hidroxidos férrico e de bario.
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(b) Os tamanhos de grdo obtidos na sintese por precipitacdo quimica/interdispersao
ultrassbnica (255nm) estdo proximo da faixa nanométrica dos mais finos pds

nanocristalinos de hexaferrita de bario tipo M conhecidos na literatura recente.

(c) A avaliagao ilustrativa feita em magnetometro de extragdo, para o produto novo,
Figura 7, ndo deixam duvida de que o produto da sintese por precipitacdo
quimical/interdispersao ultrassbnica alcancgou cristalizacdo plena com uma coercividade
muito alta de 46180e conforme esperado, mesmo néo tendo alcangado o ponto de sua
saturacao, e se enquadra bem dentro da faixa internacionalmente conhecida para esta

classe de material magnético.
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DETAILED CRYSTALLIZATION PROCESS ON THE SYNTHESIS O F THE M
TYPE BARIUM HEXAFERRITE BY ULTRASONIC INTER-DISPERS ION OF
CHEMICAL PRECITATES

ABSTRACT

Due to the difficulty of co-precipitate the barium and ferric ions, when not employing
barium carbonate in the synthesis of the M-type barium hexaferrite, the synthesis was
carried out by chemical precipitation of precursor materials Fe(OH); and Ba(OH),
separately by ultrasonic inter-dispersion. As a helping guide to the experimental work
was done a previous thermodynamic analysis of the system Ba-Fe-H,O at 25°C. The
study shows that the hexaferrite Barium is obtained on calcination at 1000 °C; the
growth of grains in the final product of synthesis depending on the calcination
temperature is visible; by measuring magnetic can observe that the product synthesis
reached crystallization full. The synthesis method developed in this research is an
option to achieve the results that would be obtained if the co-precipitation of ferric and
barium hydroxide was thermodynamically possible, where you can get complete
crystallization of barium hexaferrite in a calcination at 1000 °C.

Key-words: barium hexaferrite, synthesis, chemical precipitation, ultrasonic colloidal
dispersion.
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