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Resumo

O tratamento térmico aplicado aos pos de ferritas alteram suas propriedades
magnéticas, logo existe a necessidade de observar os limites e condicbes
apropriadas para que o tratamento térmico ndo se torne um fator de perda. Neste
trabalho foram produzidas amostras de pds de ferritas de cobalto (CoFe.0.) e de
manganés (MnFe;0.), pelo método quimico da coprecipitagdo. Durante o tratamento
térmico podem ocorrer efeitos indesejaveis no material, como por exemplo, o
surgimento ou incremento dos picos de hematita e/ou magnetita. Na busca de
eliminar ou restringir a formagédo de oxidos de ferro foram testadas condi¢gbes de
temperatura, tempo e atmosfera de calcinacdo. Os pos de ferritas obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios-X, magnetometria e microscopia eletrénica de
transmissdo. Os resultados obtidos indicam que a calcinagdo aplicada acima da
temperatura de 900°C e a utilizagdo de atmosfera de argbnio produzem ferritas de
fase unica, baixa coercividade (<0,3 kOe) e elevada magnetizagdo (>45 emu/g).
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INTRODUCAO

Em 1946 J. L. Snoek, Philips Labs, demonstrou que era possivel sintetizar
ceramicas (ferritas) com propriedades magnéticas fortes, alta resistividade elétrica e
baixas perdas!”. Associado ao avanco das pesquisas das ferritas se encontra o
avanco da eletrébnica, da microeletrénica e telecomunicacdes, e nesta perspectiva
diversos materiais e dispositivos foram criados a partir deste marco historico.

As ferritas sdo solugdes soélidas com formacao cristalina tipo intersticial ou
substitucional. Entre os diversos sistemas de estruturas cristalinas encontradas nas
ferritas, pode-se destacar: o cubico, o hexagonal, o tetragonal, o ortorrdmbico e o
monoclinico. Sistemas estes que combinados formam grupos ou tipos de ferritas:

Espinélio, Peroviskita, Granada e Magnetoplumbita.
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As ferritas do tipo espinélio sdao as mais estudadas cientifica e
tecnologicamente, devido as suas aplicacbes na industria eletroeletrbnica como
dispositivos magnéticos de alta resistividade.

Esses materiais se destacam n&o apenas pelos altos valores de resistividade e
permeabilidade magnética inicial que apresentam, como também, pelos baixos
valores de perdas por histerese e correntes parasitas, altas densidades de fluxo de
saturagdo, baixa coercividade e boa absorgdo de radiagéo eletromagnética®.

As ferritas de cobalto (CoFe.0.) e de manganés (MnFe.0,) séo ferritas do tipo
espinélio, e segue a formula MFe,O4, na qual M em geral € um ion metalico (cation)
ou a combinagao de dois ou trés ions metalicos (cations).

As ferritas tipo espinélio sdo formadas por ions metalicos do grupo lll, tais
como: cobalto () (Co?*), niquel (II) (Ni#), ferro (Il) (Fe?*), ferro (lIl) (Fe**), cromo (lII)
(Cr**), aluminio (AI**), zinco (Zn?**) e manganés (Il) (Mn?")®,

Um aspecto importante na formagao de ferritas € a estequiometria de oxigénio,
cujas mudangas podem alterar drasticamente suas propriedades. Parte da
necessidade de um equilibrio de oxigénio € provocada pelo teor de ferro. Nas ferritas
em que mais de 50 por cento em moles de Fe,Os; é utilizado na mistura inicial, o
excesso de ferro € normalmente convertido para FeO ou Fe;0., se a estequiometria
do espinélio for preservada. Além de alterar as propriedades quimicas, produz efeito
cristalografica no material, o que pode exercer uma influéncia sobre os aspectos
microestruturais, influenciando as taxas de difusdo dos cations.

As ferritas sdo extremamente sensiveis as condicbes de processamento, e,
portanto, as suas caracteristicas apresentam grande dependéncia com a
microestrutura®.

As propriedades magnéticas das ferritas dependem da estrutura eletronica, da
estrutura cristalina e da microestrutura (grédos e contornos de grao).

O momento magnético em um material surge primeiramente por existirem
atomos com elétrons desemparelhados como acontece, por exemplo, nos ions dos
metais de transi¢do e nos ions das terras raras®.

Originalmente a ferrita € um composto 6xido mineral denominada de magnetita,
com a seguinte formulagdo quimica FesOs ou FeO.Fe,0Os;, que também é conhecido
pela nomenclatura de tetréxido de ferro-1ll. Pode-se identificar que o material € um
composto de éxidos de ferro, que seja, 6xido de ferro (FeO) e o trioxido de ferro-Il
(Fe20s).
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A teoria sobre o magnetismo diz que sua origem estd na existéncia dos

momentos angulares, orbital (L) e spin (5), estes momentos originam os momentos

magnéticos, orbital (*£) e spin (*5), respectivamente™®.0 momento magnético é a

menor representacdo de um campo magnético, e se da em uma escala nanométrica.
O momento dipolar magnético orbital total de um atomo qualquer, pode

expresso vetorialmente pela equagéo (A) 7 ¥:

e

u=5—L (4)

Zm,

onde: e é o valor da carga elementar (1,602 x 107" C);

me € o valor da massa do elétron (9,11 x 10°" kg).

Correspondentemente 0 momento dipolar magnético de spin pode ser expresso

vetorialmente pela equacgéo (B) ©:

ol & 5
=——35 (B
Hs m, (B)

Curva de Magnetizacao e Histerese Magnética

A curva de magnetizacdo e histerese magnética (Figura 1) representa o
comportamento magnético de determinado material quando submetido a um campo
magnético externo, onde se encontram identificados os estagios de magnetizagéo (a
e c) e os estagios de desmagnetizacéo (b e d). E através da curva de magnetizaco
e histerese magnética que se pode analisar o comportamento dos materiais

pesquisados e obter informacbes sobre parametros como: Susceptibilidade

magnética (Xm), energia de magnetizacdo, perda de energia por ciclo de histerese,
magnetizagdo ou indugdo de saturagdo (Ms ou Bs), magnetizacdo ou indugéo
remanente (M. ou B;), forga coercitiva (Hc), permeabilidade inicial, permeabilidade
maxima, regido de rotagao dos dominios, energia coercitiva e outros.

Os materiais magnéticos podem ser considerados materiais magnéticos duros
(dificil desmagnetizagdo) ou moles (facil desmagnetizacéo). A diferenga entre estes

materiais consiste no comportamento de variagdo de fluxo magnético, conforme

2528



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

curva de histerese magnética (Figura 1), que quando larga representa material

magnético duro e quando estreita representa material magnético mole.

M, - Magnetizagio Remanente
M, -Magnetizagio de Saturagio
H. - Coercividade

Figura 1 — Curva de Magnetizagao e Histerese magnética, com pontos fundamentais .

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho o processo para obtencdo do pd de ferrita utilizado foi a rota
quimica por coprecipitacdo. Os materiais utilizados no processo da coprecipitacédo

para obtencdo das ferritas de manganés e de cobalto, objetos deste trabalho se

encontram descritos no quadro 1:

Quadro 1 — Reagentes utilizados na sintese para obtengao das ferritas.

Substéncia reagente Ma(s;;nglc))lar Pureza (%) Fornecedor

Nitrato de Ferro —llI

Ee(NOs)s-9H,0 404,00 99 Ultrapure

Nitrato de Manganés (ll)

Mn(NO3),. 4H,0 251,01 99 Ultrapure
Nitrato de Cobalto

Co(NOs)..6H,0 291,03 98,9 Ultrapure

Hidréxido de Sodio (NaOH) 40 99 Sigma-Aldrich

Foram produzidas duas amostras, uma de ferrita de manganés (MnFe-0) e uma
de cobalto (CoFe-0), seguindo o relagdo estequiométrica desejada, mesma ordem
de adigcdo dos reagentes, mesma temperatura de sintese, mesmo tempo de

envelhecimento, mesma velocidade de agitagdo e mesmo pH.
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As amostras sintetizadas foram lavadas e centrifugadas por trés vezes cada
uma, com objetivo de estabilizar o pH do material em 7. Posteriormente, as amostras
foram secas em estufa a uma temperatura de 70°C durante doze horas.

Posteriormente estas amostras foram calcinadas por um tempo de 240
minutos, em forno tubular com atmosfera controlada de argbénio devido a
necessidade de controlar a estequiometria do oxigénio durante o tratamento térmico.
Aplicou-se as novas nomenclaturas, MnFe-900 e CoFe-900, para as amostras
calcinadas, considerando a aplicacao do tratamento térmico a 900°C.

Todas as amostras foram maceradas e peneiradas com 400 mesh, de modo a
desfazer grandes aglomerados proprios de p6é com particulas muito finas.

Posteriormente, as amostras sintetizadas foram calcinadas em forno tubular
com atmosfera controlada de argbnio, por um tempo de 240 minutos, a uma
temperatura de 900°C. As amostras calcinadas com atmosfera de argbnio
receberam as seguintes nomenclaturas: MnFe-900-Ar e CoFe-900-Ar.

Nas duas etapas de calcinagdo foi utilizado o mesmo degrau de aquecimento

de 6°C/minuto. O resfriamento ocorreu em aproximadamente 8 horas.

CARACTERIZACAO

Foram realizados ensaios de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
difracdo de raios X (DRX) com objetivo de analisar as caracteristicas estruturais e
morfolégicas do material de pesquisa.

Os ensaios magnéticos objetivam caracterizar os pdés de ferritas obtidos,
permitindo classificar magneticamente as ferritas produzidas. Neste trabalho foram

feitos ensaios de magnetometria de amostra vibrante (MAV).

Microscopia eletrénica de varredura

Foram realizadas analises de caracterizagcao dos pds obtidos por microscopia
de varredura eletrénica (MEV), o que permitiu avaliar as caracteristicas morfolégicas
dos pods. O ensaios de MEV foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais do IFBA, utilizando microscopio eletrénico de varredura marca Tescan
modelo VEGA 3 LMU.

Difracdo de raios X

2530



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

As analises por difragao de raios X foram realizadas no laboratério de analises
por raio-X do PPGCEM da UFRN, utilizando difratbmetro Shimadzu modelo XRD-
7200. Condigdes de medigdo: Tubo de raios X (kaCu, A=1,5406A), voltagem =
40.0kV, corrente = 30.0mA, 26 = 5.00 - 80.00, modo continuo, velocidade de

varredura = 2.00 (graus/minuto).

Magnetizacdo de amostra vibrante

As curvas de magnetizagdo foram obtidas em um magnetdometro Princeton
Applied Research, modelo 530, no laboratério da UFESA. As curvas foram

realizadas a temperatura ambiente (300K) em um campo magnético de até 10KOe.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da microscopia eletrénica de varredura revelaram que a amostra
MnFe-0 tem caracteristica de material aglomerado, formado por particulas de

poucos nandmetros, o que pode ser visto através da figura 2.

Figura 2 — Micrografia da amostra MnFe-0.

A figura 3 apresenta a micrografia da CoFe-0, que também tem aspecto de

material aglomerado, formado por particulas nanométricas.
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Figura 3 — Micrografia da amostra CoFe-0.

Os resultados de DRX identificam que as amostras sintetizadas apresentam
boa cristalinidade, porém com uma pequena quantidade de material amorfo, mas é
significativa a formacdo da fase de ferrita. As figuras 4 e 5 apresentam os

difratogramas para as amostras MnFe-0 e CoFe-0, respectivamente.
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Figura 4 — Difratograma amostra MnFe-0.

As Pattern List 01—074-2403 e 00-002-1034 sao padrbes tipo Jacobsite
(MnFe204), sendo que o segundo padréo apresenta grau de inversao no espinélio.
Para o difratograma da figura 5 a Pattern List 01-079-1744 é da ferrita CoFe;O..

Estas amostras apresentaram diametro médio de cristalito da ordem de 8nm.
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Figura 5 — Difratograma amostra CoFe-0.

As figuras 6 e 7 apresentam os difratogramas das amostras MnFe-900 e CoFe-
900, através dos quais € possivel verificar o aumento significativo da cristalinidade

do material, a definicdo dos picos de fase unica e o crescimento dos graos.
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Figura 6 — Difratograma da amostra MnFe-900.

Pelo difratograma da amostra MnFe-900 apresentado na figura 6 é possivel
identificar que amostra apresenta variagdo de composi¢cao estequiométrica, que
pode ser atribuida a atmosfera utilizada (ar). Por este motivo foi realizada calcinagao
em forno com atmosfera controlada de argénio, cujo resultado é apresentado na
figura 8. Esta amostra apresentou didmetro médio do cristalito de 140nm.

A figura 7 revela o difratograma da amostra CoFe-900 calcinada em forno

convencional tipo mufla sob atmosfera de ar. Pode-se verificar que o resultado
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apresenta fase unida de ferrita de cobalto. E identificado diametro médio de cristalito

da ordem de 135nm.
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Figura 7 — Difratograma da amostra CoFe-900.

A figura 8 tras a curva difratométrica da amostra MnFe-900-Ar com analise de
seus picos e fases, onde foi identificada a composicédo e combinagcéo de 100% de
fase ferrita MnFe204 pela utilizagéo da Parttern list 01-074-2403 (Jacobsite).
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Figura 8 — Difratograma da amostra MnFe-900-Ar.

A figura 9 apresenta as curvas obtidas nos ensaios de magnetizagdo para as
amostras MnFe-0 e MnFe-900. Percebe-se que com a aplicacdo do tratamento
térmico a amostra apresentou elevagao da sua magnetizagdo de saturagdo, assim

como, € possivel verificar que a curva da amostra MnFe-900 é bem mais estreita
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que a da amostra MnFe-0. Estes fatos implicam que a amostra MnFe-900 tende a se
comportar como material magnético mole e apresentara uma menor perda de
energia durante a ocorréncia de um ciclo magnético.
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Figura 9 — Curvas dos ensaios de magnetizacdo das amostras MnFe-0 e MnFe-900.
A figura 10 apresenta as curvas obtidas nos ensaios de magnetizagédo para as

amostras CoFe-0 e CoFe-900. O tratamento térmico provocou na magnetizacao de
saturagdo e na magnetizagdo remanente. As duas amostras apresentam uma
coercividade mais significativa se comparadas com as curvas de magnetizagédo das
amostras de manganés, como também valores de magnetizagao inferiores. Ainda
assim, estas amostras tendem a se caracterizar como materiais magnéticos tipo
mole, sendo que apresentardo uma maior perda de energia durante a ocorréncia de

um ciclo magnético.

—CoFe-0

CoFe-900

-20 20

-40
Figura 10 — Curvas dos ensaios de magnetizagdo das amostras CoFe-0 e CoFe-900.

A tabela 1 apresenta os valores de alguns parametros magnéticos
determinados pelos ensaios de magnetometria de amostra vibrante. Observa-se que

a aplicagcao do tratamento térmico elevou os valores da magnetizacao de saturagao
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e remanente. Observa-se também elevacdao na relacdo Mr/Msat. Porém, a
coercividade da ferrita de manganés sofreu redugcdo com o tratamento térmico, o

que é um fator bastante interessante para redugao de perdas nas ferritas.

Tabela 1 — Valores magnéticos obtidos das amostras.

Amostra Msat (emu/g) | Mr (emu/g) | Mr/Msat Hc (koe)
MnFe-0 37,7 12,18 0,351 0,124

MnFe-900 45,4 16,25 0,358 0,031
CoFe-0 23,3 5,66 0,243 0,368

CoFe-900 36,0 14,26 0,396 0,871

Os difratogramas ainda revelam que pela aplicagdo de tratamento térmico
ocorreu difusdo de massa, e consequentemente, o crescimento dos graos. Este fato

é revelado pelo estreitamento dos picos.

CONCLUSOES

O tratamento térmico é fator determinante na difusdo de massa nos materiais,
assim, neste trabalho ficou demonstrada a ocorréncia do crescimento de graos
quando da aplicagdo do tratamento térmico. A difusdo de massa que provocou o
crescimento significativo dos graos, que tinham didmetro da ordem de pouco
nanémetros e alcangaram com a calcinagcao centenas de nanémetros.

Como afirmado, as propriedades magnéticas das ferritas sofrem influéncia
direta da estrutura cristalina do material. O tamanho do grao é significativo para se
determinar a velocidade de transi¢do ou rotagdo dos dominios magnéticos, onde a
formagao de monodominio magnético leva a redugao desta velocidade.

Em ambas amostras os valores de magnetizagdo de saturagédo e remanente
sofreram elevacado com o tratamento térmico, porém a coercividade foi reduzida para
ferrita de manganés, dando a amostra um carater de material magneticamente mole.
A ferrita de cobalto pode ser classificada como material magnético mole, porém
nesta condicdo em que foi produzida indica perdas durante os ciclos magnéticos.

O tratamento térmico com atmosfera controlada com gas argbnio permite a

conservagao de fase unica em ferritas de manganés.
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The heat treatment applied to the ferrite powders alter its magnetic properties, then
there is the need to observe the limits and conditions appropriate for the heat
treatment does not become a loss factor. In this work, samples were produced ferrite
powders of cobalt (CoFe;Os) and manganese (MnFe;O,), the chemical co-
precipitation method. During the heat treatment, side effects in the material, for
example, the appearance or increase of the peak of hematite and / or magnetite. In
seeking to eliminate or restrict the formation of iron oxides were tested conditions of
temperature, time and atmosphere of calcination. The ferrite powders were
characterized by X-ray diffraction, magnetometry and transmission electron
microscopy. The results indicate that the calcination temperature applied above 900 °
C and using argon producing ferrite single phase, low coercivity (<0.3 kOe), and high
magnetization (> 45 emu / g).

Key-words: ferrites, manganese, cobalt, magnetization, co-precipitation.
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