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RESUMO

CORREA, R. C. (2014), Sintese e caracterizacdes elétrica e magnética da ferrita de
CuMnFe, Itajuba - MG, 105p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais) -

Universidade Federal de Itajuba.

Ceramicas avancadas desempenham um papel relevante nas areas cientifica e
tecnoldgica. Dentre as areas de aplicagdes, destaca-se a bioengenharia por meio de aplicativos
do dispositivo biossensor e o transporte de farmacos especificos, devido a seu comportamento
magnético. As ferritas pertencem a uma classe abundante das ceramicas magnéticas, sendo
oxidos que contém hematita (Fe,Os;) como componente principal. As amostras com
estequiometria Cu;_.Mn,Fe,;04, foram preparadas pelo método ceramico convencional e foram
relacionados os comportamentos magnético e elétrico com a sua estrutura. A fase encontrada
da ferrita de cobre-manganés foi a estrutura cibica de espinélio. As ferritas de cobre-
manganés exibiram comportamento isolante e/ou semicondutor através do modelo de
condugdo por ativacdo por bandas. As ceramicas apresentaram caracteristicas de um material
magneticamente mole. A amostra com teor de manganés de 0,4g/mol exibiu propriedades de
um material com futuro potencial para aplicacdo em transporte de farmacos devido ao seu
comportamento magnético.

Palavras-chave: Ceramicas avancadas, ferrita de cobre-manganés, propriedades magnéticas,

transporte de farmacos.



ABSTRACT

CORREA, R. C. (2014), Synthesis and characterizations electrical and magnetic of ferrite
CuMnFe, Itajuba - MG, 105p. MSc. Dissertation (Master's Degree in Materials Engineering) -

Universidade Federal de Itajuba.

Advanced ceramics play an important role in basic science and also technological
applications. Regarding the application areas, the bioengineering dedicates to the
development of biosensor for drug delivery, which can make use of magnetic materials for
this purpose. The ferrites are a class of abundant magnetic ceramics, and oxides containing
hematite (Fe,O3;) as main component. The samples with the stoichiometry Cu;MnyFe,O4
were prepared by conventional ceramic method and the electric and magnetic behaviors are
related to its structure. The phase found the copper-manganese ferrite, was the cubic spinel
structure. The copper-manganese ferrites exhibited insulating / semiconductor behavior
according to the conduction model for activation bands. The ceramics exhibited
characteristics of a magnetically soft material and he sample with a manganese content of
0.4g/mol exhibited properties of a material with future potential for application in drug
delivery due to their magnetic behavior.

Keywords: Advanced ceramics, copper-manganese ferrite, magnetic properties, drug delivery.
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1 INTRODUCAO

Magnetismo ¢ um fendmeno conhecido ha milhares de anos na qual um material
exerce uma forca atrativa ou repulsiva sobre outros materiais. Entretanto, o estudo dos seus
principios € mecanismos ¢ relativamente recente. Geradores e transformadores de energia
elétrica, motores elétricos, radio, televisdao, telefones, computadores e componentes de
sistemas de reproducdo de som e de video baseiam-se no magnetismo e em materiais
magnéticos. O ferro, alguns agos e a magnetita (Fe;O4) sdo exemplos bem conhecidos de
materiais que exibem propriedades magnéticas. No entanto, ndo ¢ totalmente conhecido o fato
de todas as substancias serem influenciadas, em maior ou menor grau, pela presenca de um
campo magnético (CALLISTER e RETHWISCH, 2010; PADILHA, 1987).

Dentre estes materiais que exibem o fenomeno do magnetismo estdo as ferritas que
sdo consideradas uma classe abundante das ceramicas magnéticas, sendo 6xidos que contem
hematita (Fe;O3;) como componente principal. Elas exibem magnetizagdo espontanea
(MITSUO, 1999) e apresentam excelentes propriedades elétricas e magnéticas, tais como: alta
permeabilidade inicial (y;), baixas perdas magnéticas e alta resistividade elétrica. A
condutividade elétrica das ferritas em temperatura ambiente pode variar entre
104(Q.cm)'<o< 10 (Q.cm)”. Por exemplo, a magnetita (Fe;04) em temperatura ambiente,
tem uma condutividade elétrica de 7.10°(Q.cm)” e a Ferrita de Niquel (NiFe,O4) sinterizado,
em temperatura ambiente pode ter uma condutividade elétrica maior que 10°(Q.cm)’
(RIBEIRO, V., 2005).

As ferritas podem ser aplicadas em diversos campos tecnologicos e cientificos devido
a possibilidade de varias combinagdes de propriedades. A ferrita de cobre-manganés (Cu-Mn)
pertence a classe de materiais magnéticos considerados moles, sendo uma ceramica funcional
que ¢ usada em sistemas eletronicos (LUCKE, ESGUERRA ¢ WRBA, 2004). Este material
vem sendo usado por muito tempo como nucleo em transformadores, filtro de ruidos e em
cabecas de gravacao magnética, telecomunicagdes e dispositivos de chaveamento (MARINS,
2005).

Uma aplicagdo recente e bastante promissora destes materiais ¢ na area de
bioengenharia, na utilizacdo de biossensores e nas aplicagdes médicas, assim como o
transporte de drogas especificas (TAILHADES, BONNINGUE, ROUSSET et al., 1999).

Um procedimento terapéutico utilizado com uso de particulas magnéticas ¢ a

hipertermia, que consiste no aumento da temperatura do corpo em uma regido afetada por
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tumores cancerigenos, com o objetivo de cura-las. O aumento da temperatura exigido pela
hipertermia pode ser obtido com a aplicagdo de um campo magnético externo com frequéncia
alternada (AC), no qual as particulas magnéticas sao aquecidas (RIBEIRO, T., 2008).

Na area biomédica, mais especificamente no campo de transporte de farmacos, ¢
preferivel o uso de particulas de ferritas que apresentem comportamento superparamagnético
4 temperatura ambiente, sem nenhum campo magnético remanente na auséncia do campo
magnético aplicado (RIBEIRO, T,.2008).

As ferritas cubicas do tipo espinélio sio 6xidos com formula quimica (Me>")[Fe* 0.,
neste caso normal, ou inversa (Fe’ +)[M62+Fe3+]04, onde Me ¢ um cation bivalente podendo
ser Mn”>", Cu®", Ni*", Fe*, Co*" ¢ Mg*"(BRITO, 2006 apud BUCHANAN, 1991).

Neste trabalho serdo produzidas as ferritas cubicas de Cu-Mn pelo processo de estado
solido, que consiste na mistura de pds dos oOxidos, compactacdo e sinterizagdo. As
propriedades dos materiais, em particular das ferritas, sdo fortemente influenciadas pelo grau
de pureza dos 6xidos a partir das quais sdo produzidas e microestrutura final.

Neste contexto serdo detalhados no capitulo 4 os resultados por meio de
caracterizagoes estruturais, magnéticas e elétricas, avaliando-se qual estequiometria possui as
melhores propriedades com potencial para a aplicagdo em transporte de farmacos. Tais
propriedades sdo alta magnetizacdo de saturagdo e baixa magnetizagdo remanente € campo

COEICIVO.
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1.1 Motivacao e justificativas

As drogas terapéuticas sdo administradas por via endovenosa e sdo conduzidas para
todo o corpo, resultando em efeitos colaterais indesejaveis, como os ataques de drogas em
células normais, saudaveis, para além das células de tumor alvo, sendo esta a principal
desvantagem da quimioterapia (PANKHURST, CONNOLLY, JONES et al.,, 2003). O
objetivo principal na aplicabilidade do transporte de farmacos com nanoparticulas magnéticas
¢ reduzir a quantidade de distribui¢do da droga, reduzindo assim os efeitos colaterais
associados, e a redugdo da dosagem exigida pela segmentagdao mais eficiente localizada do
medicamento (PANKHURST, CONNOLLY, JONES et al., 2003).

Na terapia por transporte de fdrmacos, um fadrmaco ¢ ligado a um transportador
magnético e sdo injetados no paciente através do sistema circulatorio. Quando as particulas
entram na corrente sanguinea, campos magnéticos externos, de elevado gradiente sdo usados
para concentrar o complexo num local alvo especifico dentro do corpo (PANKHURST,

CONNOLLY, JONES et al., 2003), como ilustrado na Figura 1.1.

Tecido
° Nanoparticulas Vaso sanguineo
e Mmagnéticas
Tecido
N Ima S

Figura 1.1 — Um sistema hipotético de entrega de droga magnética mostrado em corte transversal: um ima ¢
colocado no exterior do corpo, a fim de que o seu gradiente de campo magnético possa
capturar transportadoras magnéticas fluidas no sistema circulatério.
Fonte: PANKHURST (2003)

Os oxidos metdlicos sdo menos sensiveis a oxidacdo e, consequentemente,
proporcionam uma estabilidade na resposta magnética (PANKHURST, CONNOLLY, JONES
et al.,2003).

As nanoparticulas sdo revestidas com polimeros, conforme a Figura 1.2, e devem
apresentar um comportamento superparamagnético apropriado, ou seja, tenha uma

magnetizacdo de saturacdo alta, magnetizagcdo remanente e campo coercivo nulo (RIBEIRO,

T., 2008).
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Capsula em
polimero

Manoparticulas
magneéticas

Figura 1.2 — Nanoparticulas revestidas com polimeros
Fonte: Azevedo (2003)

Entre os diferentes tipos de oOxidos magnéticos, os mais amplamente utilizados
incluem ferrita de Mn e magnetita (KARIMI, Z., KARIMI, L., SHOKROLLAHI et al., 2013).
Recentemente, as ferritas ganharam um destaque no foco da ciéncia moderna como novas
ferramentas de tecnologia devido a sua baixa toxicidade e biocompatibilidade. Na darea
biomédica, a nanotecnologia tem o potencial de produzir avangos importantes na medicina
moderna como em diagnostico por imagem e terapéutica do cancer e no transporte de
farmacos (TOPFER e ANGERMANN, 2011).

Neste cenario, ao tomar conhecimento sobre o trabalho intitulado “Sintese e
caracterizagdo magnética da ferrita cobre-manganés” (OLIVEIRA, RIBEIRO, L., VICENTE
et al., 2012), surgiu o interesse em pesquisar detalhadamente este sistema. O trabalho
consistiu em sintetizar a ferrita de Cu-Mn com estequiometria Cu;MnxFe;O4, com x=0; 0,25;
0,50; 0,75 e 1,00, onde x ¢ a concentracdo de manganés, e estudar o seu comportamento
elétrico e magnético. Com os resultados obtidos verificou-se que o sistema com as melhores
propriedades (magnetizagdo de saturacdo e campo de corte) foram encontradas nas amostras
com 25% e 50% de teor de manganés (OLIVEIRA, RIBEIRO, L., VICENTE et al., 2012).
Isto nos levou a restringir a faixa nestas proporcdes e estudar o teor de manganés que tivesse
melhor resultado, ou seja, maior Magnetizacdo de Saturacdo (Ms) e baixos Campo de Corte
(Hc) e Magnetizagdo Remanente (Mp).

Com isso ¢ esperada nesta pesquisa uma possivel aplicagao biomédica das ferritas de
Cu-Mn no transporte de farmacos, na qual se busca uma melhor estequiometria para esta

aplicagao.
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1.2 Objetivos

O objetivo desse trabalho ¢ sintetizar a ferrita de Cu-Mn pelo método ceramico
convencional seguindo a estequiometria Cu;MnyFe,O4, onde x = 0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50
e 0,55 em g/mol e caracterizar suas estruturas, propriedades magnéticas e elétricas,
verificando assim qual amostra possui as melhores propriedades para uma possivel aplicacao

em transporte de farmacos, tais como alta Mse baixas My e H.
1.3 Delineamento do trabalho

Ap0s este capitulo introdutorio, sera descrita a revisdo bibliografica com informagdes

para dar embasamento a discussao dos resultados.

No capitulo 3 serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na
preparacdo das amostras da ferrita de Cu-Mn e as principais técnicas de caracterizacdes
utilizadas neste trabalho como a difracdo de raios-X, microscopia Optica, MEV,
caracterizacdo magnética e caracterizacao elétrica.

No capitulo 4 serdo apresentados os resultados relativos as amostras: produgao,
caracterizagdo, analise e discussao dos resultados.

No capitulo 5 serdo relacionadas as conclusdes apos este trabalho de pesquisa,
producao e caracterizagdes das amostras de ferritas.

No capitulo 6 serdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisao a respeito da ferrita de Cu-Mn e também
serdo revistos algumas informacgdes sobre a estrutura deste material, propriedades elétricas e

magnéticas para dar embasamento a discussao dos resultados.

2.1 Ceramica

Materiais ceramicos sao materiais inorganicos que consistem em compostos que siao
formados entre elementos metalicos e ndo metalicos. Frequentemente sdo 6xidos, nitretos e
carbetos para os quais as ligacOes interatdmicas sdao totalmente iOnicas ou sao
predominantemente idnicas com alguma natureza covalente. Estes materiais sdo tipicamente
isolantes as passagens de eletricidade e de calor, e sdo mais resistentes a altas temperaturas e
ambientes sujeitos a ataques quimicos. Em relagdo ao comportamento mecanico, ceramicas

sao duras, porém frageis (CALLISTER e RETHWISCH, 2010).

2.1.1 Propriedades gerais

Os materiais ceramicos sdo frageis e a resisténcia a tragdao ¢ baixa (aproximadamente
17kgf/mm?), contudo, sua resisténcia 4 compressdo ¢ muito mais elevada, cerca de dez vezes
maior que a resisténcia a tragcdo. Por serem frageis ndo apresentam ductilidade e sua
resisténcia ao choque ¢ baixa. Também sdo materiais muito rigidos, isto ¢, o modulo de
elasticidade de um material cerdmico ¢ de aproximadamente 45.500kgf/mm? ¢ o seu ponto de
fusdo ¢ elevado (aproximadamente 1900°C). A condutibilidade térmica e dilatacdo térmica
dependem da composicao, estrutura cristalina e textura, mas normalmente, sao baixas quando
comparados as ligas metalicas e polimeros. Os materiais ceramicos sdo inertes e, devido a esta
propriedade sdo altamente resistentes a agentes quimicos enquanto que a densidade destes
materiais ¢ baixa, aproximadamente de 2g/cm’ a 3g/cm’ (CHIAVERINI, 1986), no caso das
ferritas podendo chegar 4 8g/cm’. Também sdo geralmente considerados maus condutores
elétricos e em sua maioria tem aplicacdo como isolantes, no entanto alguns manifestam
comportamento semicondutor e até mesmo supercondutividade abaixo da temperatura de 92K

(BARRY e GRANT, 2007).
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2.1.2 Aplicacoes de materiais ceramicos

Materiais ceramicos sao utilizados desde a antiguidade como objetos de uso

domiciliar, como panelas, potes, vasos, loucas e utensilios com as mais diferentes finalidades.

As principais aplica¢des de produtos cerdmicos sao:

* Artesanal: utilizada na criagdo de objetos decorativos e utilitarios, incluindo

bijuterias e acessorios para adornos;

* Arquitetonica: utilizada na fabricagao de telhas, tijolos, azulejos e lougas sanitarias.

* Industrial: esta pode ser dividida em varios seguimentos, como:

Alvenaria: uso em divisoria, isolante acustica e térmica e também protege

contra incéndio. Em estruturas de concreto ou aco;

Medicina: empregadas no corpo humano sdo divididas em trés classificagdes
de biomateriais: inerte, bioabsorvivel e bioativo. Os materiais inertes causam
resposta de tecidos minima ou nula. Materiais ativos estimulam a ligacdo de
novo crescimento 6sseo € materiais bioabsorviveis sao incorporados no tecido
vizinho. Bioceramicas: baixos coeficientes de atrito para a lubrificagdo de
proteses de juntas superficies de valvulas de coragdo que evitam coagulacdo do
sangue, materiais que estimulem o crescimento 0sseo e aqueles que podem
prender espécies radioativas para tratamentos terapéuticos;

Elétrica: invencao da lampada de luz incandescente, em 1879. Desde entdo a
tecnologia da iluminagdo tem sido caracterizada pela invengdo de métodos de
aumento da luminosidade e da eficiéncia das fontes de luz. As ceramicas
possuem diversas propriedades eletronicas, podendo ser isolantes,
semicondutoras, supercondutores, dielétricas e magnéticas.

Componentes eletronicos individuais e circuitos integrados complexos com
multicomponentes tém sido fabricados de ceramicas.

Meio ambiente e aeroespacial: as cerdmicas podem ajudar na diminuig¢do da
poluicdo, capturar materiais toxicos e encapsular residuos nucleares.
Conversores cataliticos dos automoveis e caminhdes sdo feitos de cerdmicas
celulares e ajudam a converter gases nocivos como mondxido de carbono CO,
em agua e hidréxido de carbono. Ceramicas avancgadas estdo comegando a ser
usadas em engenhos a diesel. As propriedades de leveza e resisténcia ao
desgaste a altas temperaturas conferem resultados de maior eficiéncia na

combustao e significativa economia de combustivel.
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Além disso, Blocos (tijolos) de cerdmica fornecem blindagem ao aquecimento
em naves espaciais atuais, por exemplo, nos usados pelo programa espacial da NASA

(KINGERY, BOWEN e UHLMANN, 1976).

2.1.3 Ceramica Avancada

Com o progresso tecnologico, materiais naturais tornaram-se insuficientes para
satisfazer as exigéncias crescentes em matéria de capacidades e fungdes de um produto.

Hé varias combinagdes de atomos metélicos e nao metalicos que podem ser associados
de modo a formar componentes de cerdmica, e também véarios arranjos estruturais sdo
geralmente possiveis para cada combinagdo de atomos. Com isso os cientistas tém
intensificado a busca por novos materiais ceramicos para atender as crescentes necessidades e
demandas em diversas areas de aplicagao (LIANG e DUTTA, 2001).

Ceramicas avangadas representam uma tecnologia importante que tem impacto
consideravel para uma grande variedade de industrias e mercados. Considera-se como uma
tecnologia com potencial para criar contribui¢cdes de alto valor para resolver os desafios do
nosso futuro.

O setor de ceramica avangada compreende as seguintes categorias:

e (Ceramica funcional: ceramica elétrica, dielétrica, magnética e supercondutora.

e Bioceramicas: por exemplo, hidroxiapatita e titania.

e Os revestimentos ceramicos tais como oOxidos, nitretos, carbetos, boretos,
cimentos e diamante, como revestimentos, depositado por técnicas, como por
exemplo a pulverizagdo, deposi¢do em fase vapor e o revestimento sol-gel.

e Vidros especiais: processado de vidro plano, vidro resistente ao fogo e vidros
para optoeletronica (RODEL, KOUNGA, WEISSENBERGER-EIBL et al,
2009).
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2.2 Ferrita

Ferrita ¢ um termo usado para a ceramica que contém Hematita (Fe,O3;) como um
componente principal (BARRY e GRANT, 2007). As ferritas podem apresentar propriedades
elétricas e magnéticas interessantes. Ha possibilidade de utiliza-las em varias aplicacdes
especificas, devido a sua diversidade de comportamento com combinagdes de composicdes
quimicas e estruturais (ARAUJO, 2009). Quando falamos ferrita estamos abrangendo também
uma grande quantidade de estruturas como, por exemplo, ferrita cubica (espinélio), ferrita

hexagonal (magnetoplumbita) e as ferritas granadas (ortorrdmbicas) (RIBEIRO, V., 2005).
2.2.1 Tipos de estrutura

e Espinélios

As ferritas cubicas do tipo espinélio sdo oxidos com féormula quimica
(Me>)[Fe’ 10y, neste caso normal, ou inversa (Fe’")[Me*'Fe’"]0,, onde Me é um cation
bivalente podendo ser Mn>", Ni*", Fe*", Co*" ¢ Mg*" (BRITO, 2006 apud BUCHANAN,
1991).

A estrutura de espinélio ¢ formada por uma célula de 56 atomos, 32 anions de
oxigénio distribuidos numa estrutura cubica compacta e 24 céations ocupando 8 dos 64 sitios
tetraédricos disponiveis (sitios A) e 16 dos 32 sitios octaédricos disponiveis (sitios B), como
ilustrado na Figura 2.1 e Figura 2.2 (VERWEY e HEILMANN, 1947). A relagdo entre o
numero de posicdes tetraédricas ocupadas e o numero de posigdes octaédricas ocupadas € de 1

para 2. Em um espinélio normal, os ions divalentes ocupam as posi¢des tetraédricas, enquanto

3+
que os ions Fe ocupam as posicdes octaédricas. Exemplos: ZnF620 v CdFe20 X Em um

espinélio invertido, os ions divalentes e trivalentes ocupam cada um a metade das posigdes
octaédricas, enquanto que as posigdes tetraédricas sao ocupadas por ions trivalentes, conforme
MgFeZO i’

fluxograma da Figura 2.3. Exemplos: MnFeZO v NiFeZO v

A estrutura espinélio ¢ geralmente descrita pela férmula MeFe,O4, onde Me refere-se
ao metal, que pode ser descrito como um arranjo ciibico compacto de atomos de oxigénio,
como Me (valéncia +2) e Fe (valéncia +3) em dois sitios cristalograficos diferentes. Estes

sitios tém coordenagdo tetraédrica e octaédrica de oxigénio (MARTIN e PETRIC, 2007).
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Figura 2.2 — Estrutura esquematica do espinélio, esbogando os sitios tetraédricos, sitio A e octaédricos, sitio B.
Fonte: GONTIJO, (2007)
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Figura 2.3 — Distribuig@o dos ions nos sitios na estrutura ctibica de espinélio.
Fonte: D. CARTA et al., (2009)

As ferritas espinélicas sdo conhecidas como materiais magnéticos "moles",
devido a sua caracteristica de alta permeabilidade magnética e facilidade de magnetizagdo
quando lhe é aplicado um campo magnético externo (GALVAO, 2010).

As ferritas moles sdo utilizadas em nucleos de transformadores ou indutores de
baixas perdas, onde a baixa condutividade elétrica inibe o aquecimento por correntes parasitas
induzidas, que comumente leva a perdas quando se usa materiais magnéticos metalicos. Um
uso especialmente importante das ferritas do tipo espinélio ¢ como particulas dispersas em

meios de gravacdo magnética, tais como fitas magnéticas e discos de memoria de computador

(ARAUIJO, 2009).

¢ Granadas

A estrutura de granada tem sua formula quimica YsFes0,,, onde Y representa
um ion de terra rara tal como samario, eurdpio ou itrio. Em geral possui simetria cubica [a-3d,
com 8 formulas por célula unitaria, totalizando 160 atomos. Os ions maiores ocupam 24
posicdes em sitio dodecaédricos, enquanto os ions menores estdo distribuidos em 16 posicdes
em sitio tetraédricos, e em 24 posigdes em sitio octaédricos. A Figura 2.4(a) representa a
estrutura cristalina de uma granada TR3FesO;, ctbica, b) sitios octaédricos e c) tetraédricos

(ZANATTA, 2006; ROVANI, 2010).
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Como na estrutura de espinélio a estrutura de granada também ¢ considerada
material mole, devido as suas propriedades magnéticas, o que tem feito esses materiais

importantes nas aplicagdes de baixas perdas em microondas (CABRAL, 2005).

(b) (ch

Figura 2.4 — Estrutura cristalina ciibica de uma granada do tipo TR3Fe;O, (a), com alguns dos sitios octaédricos
(b) e tetraédricos (c) do Fe** representados.
Fonte: SHALIMAR CALEGARI ZANATTA. (2006)

e Hexagonais

As ferritas hexagonais tém sua formula quimica representada MFe ;09 na qual
M pode ser Ba, Sr ou Pb e sdo conhecidas como ferritas duras ou magnetos permanentes por
que eles sao magnetizados por um forte campo aplicado e vao reter essa forte magnetizagao
permanentemente a partir de entdo. Sua estrutura cristalina ¢ formada por um arranjo
hexagonal e baseia-se num empacotamento compacto de fons de oxigénio (O¥) semelhante a
magnetoplumbita Pb (Fe,Mn);,0,9 (CABRAL, 2005).

A célula unitaria contém duas unidades de formulagdo com simetria especular
e pode ser dividido em quatro blocos, designado como SRS*R*, dispostos como mostrado na
Figura 2.5. O asterisco significa que o bloco foi girado em 180° em torno do eixo c. Os blocos

s tém a estrutura espinélio, mas sdo orientados para que a orientacdo [111] seja paralela ao
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eixo c. Uma vez que os blocos R t€ém uma estrutura romboédrica, em geral a simetria da célula
unitaria ¢ romboédrica com a = 0,588 nm e ¢ = 2,32 nm. Esta unidade de célula romboédrica
tem um terco do volume da célula unitaria hexagonal e tem a mesma simetria. As setas

indicam as orientagoes de spin (SMIT e WIIN, 1965; SELEZNEVA, 2008).

&

Hﬁ-

. Ba,Sr s*

Figura 2.5 — Projecdo da célula unitaria de ferrita de bario ou estroncio, mostrando que ela pode ser dividida
em quatro blocos designados como R * SRS *
Fonte: SMIT e WIJN, (1965)

2.2.2 Aplicacoes das ferritas

As ferritas sdo divididas em duas categorias gerais conforme sua composi¢dao. Os
compostos moles, que sdo uma mistura de ferro e metais leves, tais como niquel, aluminio, ou
manganés, sao utilizados em transformadores elétricos e outros dispositivos que requerem a
possibilidade de um campo magnético ser facilmente revertido. Os compostos rigidos de
ferrita sdo compostos de ferro e metais mais duros, como cobalto, bario, estroncio entre

outros. Os compostos de bario sdo utilizados como isolantes magnéticos e imas permanentes
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que normalmente sdo necessarios em aplicagdes de consumo, tais como portas e travas
magnéticas (GOUVEIA, 2013).

Em dispositivos de frequéncia acima de 10kHz as perdas por correntes parasitas nao
permitem o uso de agos e ligas metalicas. S3o entdo utilizados ferritas como as hexagonais, as
de espinélios e as granadas, nos quais ainda hoje hé grande interesse na 4rea de pesquisa. As
principais aplicacdes desses materiais sdo em transformadores e indutores de alta frequéncia,
utilizados em equipamentos eletronicos, dispositivos de microondas usados em
telecomunicagdes ¢ em radar, bem como em cabegas de gravacdo magnética. O mercado
mundial de materiais de alta permeabilidade ¢ da ordem de US$ 1 bilhdo, mas como ocorre
com os imds permanentes, o mercado de bens que dependem diretamente desses materiais €
muito maior (REZENDE, 2013).

As ferritas sdo normalmente utilizadas como imas permanentes, em trincos
magnéticos, em motores elétricos, em alto-falantes e como materiais magnéticos nos
processos de separagdo de minérios. Estas aplicagdes sdo possiveis devido as suas
propriedades magnéticas, tais como: alta temperatura de Curie, boa anisotropia magnética,

alta coercividade e resisténcia a corrosio (GALVAO, 2010 apud ADELSKOLD, 1938).

2.2.3 Pesquisas sobre a ferrita de cobre-manganés

Na literatura poucos trabalhos foram encontrados a respeito da ferrita de Cu-Mn, por
isso serdo apresentadas a seguir algumas destas pesquisas mais relevantes.

Cervinka e Simsa (1970) investigaram a distribui¢do dos ions de cobre entre os sitios
tetraédricos e octaédricos em duas ferritas de Cu-Mn, por meio de difracdo de raios-X e
medidas de magnetizagcdo de saturagdo. As quantidades de cobre em posicdes octaédricas para
as ferritas de Cuy, sFe; 504 ¢ CupsMngsFe,04 foram consideradas (0,28 + 0,02)g/mol e (0,47 +
0,03)g/mol respectivamente. Eles concluiram que na substitui¢do de manganés para o ferro na
ferrita de Cu-Mn, os ions de cobre tendem a mover-se do sitio tetraédrico para o octaédrico da
rede de espinélio.

Rana, Misbah-Ul-Islam e Abbas (1999) estudaram a distribui¢do de cations em que Cu
substitui ferritas de manganés, com o objetivo de estudar a relagdo entre parametros
estruturais e a concentragdo dos ions de cobre substituidos. Eles concluiram que estas ferritas
pertencem a familia de espinélio misto ou parcialmente inverso.

Ferritas MnFe,O4 substituidas por cobre foram preparadas pelo método tradicional de

ceramica considerando a composi¢do Mn; CuyFe,O4 (x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0). Foi
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analisada a microestrutura e discutida a porosidade em fun¢do da concentracdo Cu. Segundo
Rana, Misbah-Ul-Islam e Abbas (2003a) a porosidade aumenta com a concentragdo de Cu,
enquanto a coercividade aumenta até x = 0,50 e ocorre a diminui¢do da coercividade acima de
x = 0,50. Foi relacionada a diminui¢do da coercividade com tamanho de grao como resultado
do movimento da parede de dominio intergranular por causa da grande porosidade.

Rana, Misbah-Ul-Islam e Abbas (2003b) estudaram o efeito da variagdo da
composi¢ao de Cu sobre a suscetibilidade magnética, saturagdo de magnetizacdo (Ms),
temperatura de Curie (7.) ¢ momento magnético (up). Neste trabalho verificou-se que com o
aumento da concentracdo de Cu até¢ x = 0,50, Ms aumenta enquanto que a temperatura de
Curie diminui. Acima de x = 0,50, My diminui, enquanto que a temperatura de Curie continua
a diminuir. Este efeito foi em parte explicado em relagdo ao baixo momento magnético de
fons Cu™".

Birajdar, Padampalle e Jadhav (2010) pesquisaram sobre o efeito da substituicdo de
Mn nas propriedades dielétricas da ferrita Cu;xMny Feyox (x = 0,0 a 0,6) e produzidas pelo
método tradicional de cerdmica. As amostras de ferrita cristalizaram em uma Unica fase de
espinélio. A condugdo elétrica nas ferritas ¢ explicada com base no mecanismo de salto e a
resistividade DC diminui com o aumento da temperatura. As amostras de ferrita apresentaram
um comportamento semicondutor e também foi calculada a energia de ativag¢do a partir dos
graficos do logp x 10%/T. A medigdo da constante dielétrica e perda dielétrica mostraram
comportamento crescente com o aumento da temperatura, enquanto que a perda tangente
diminuiu com o aumento da temperatura. O coeficiente de Seebeck @ foi medido em funcao
da temperatura desde a temperatura ambiente até 650°K. A medida mostrou que a substitui¢cao
de Mn*" tende a converter a ferrita de Cu de um semicondutor do tipo n para tipo p.

Salah, Moustafa e Ahmed Farag (2012) sintetizaram uma série de amostras de ferrita
de Mn; 4CuyFe;O4 com 0,2 < x < 0,5 pelo método de co-precipitagdo. Através da andlise de
raios X, foi verificada a formagdo de uma tnica fase da estrutura cubica de espinélio em todas
as concentracdes. O refinamento Rietveld revelou que as amostras em todas as concentragdes
de Cu pertencem a estrutura normal de espinélio. Com o aumento da concentragdo de cobre os
parametros de rede diminuem, levando ao aumento da densidade de raios-x, e isto pode ser
devido a diferenca de raios i6nicos entre Mn®" ¢ Cu*". A diminuicdo no tamanho do cristalito
com o aumento do teor de cobre ¢ atribuida a maior temperatura de formagao.

Cao, Li, Duan ef al., (2012) investigaram nanoparticulas magnéticas da ferrita
Mn,; ,CusFe,04 onde x = 0,2; 0,5; 0,8 ¢ 1,0 e foram sintetizados pelo método de citratos

precursores (PECHINI, 1967). As amostras em p6 foram caracterizadas por difragdo de raios-
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X, magnetometro de amostra vibrante (VSM) e de ressondncia paramagnética eletronica
(EPR). Os autores concluiram que para as amostras com menores teores de cobre (x <0,5), os
fons de cobre tém uma tendéncia a ocupar e substituir o Fe’™ nos sitios tetraédricos (A). Para
as amostras com um teor elevado de cobre (x > 0,5), mais fons Cu”" entram nos sitios de
coordenacdo octaédrica (B). A transferéncia de Fe’" dos sitios octaédricos para sitios
tetraédricos leva a diminuicdo da magnetizacdo de saturacdo. A coercividade méaxima ¢
observada para as nanoparticulas CuFe,O, devido a anisotropia magnética reforgada pelo
efeito Jahn-Teller dos ions de cobre octaédricos. Também foi avaliada a dependéncia das
propriedades magnéticas e distribuicdo de cations da temperatura de calcinagdo nas
nanoparticulas da ferrita Mng sCugFe,O4, € notou-se que a distribui¢do de cations ¢ sensivel a

temperatura de calcinagao.

2.3 Processamento de material ceramico

Os materiais ceramicos podem ser fabricados por uma variedade de métodos, alguns
dos quais tem suas origens desde a antiguidade. O nosso objetivo € obter um produto s6lido
de matérias-primas adequadas, com a forma e microestrutura desejada. Os métodos de
fabricagdo estdo divididos em trés grupos, dependendo se as matérias-primas envolvem uma
fase gasosa, uma fase liquida ou uma fase s6lida (RAHAMAN, 2007).

Neste trabalho serd utilizado o processo de estado solido, que consiste na mistura de
pos, compactacdo e sinterizacdo. As propriedades dos materiais, em particular das ferritas, sdo
fortemente influenciadas pelo grau de pureza dos 6xidos a partir das quais sdo produzidas e
microestrutura final.

As propriedades de um produto estdo diretamente relacionadas ao conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas dos materiais empregados, do calculo estequiométrico do
sistema, e também pelo processo de fabricacdo, durante o qual a microestrutura final se
desenvolve. O papel de cada uma dessas etapas e, principalmente, a inter-relacao entre elas no
desenvolvimento da microestrutura responsavel pelas propriedades finais do material, tem
sido objeto de intensos estudos. A preparagdo de ferrita € feita em sua grande maioria a partir
de insumos que necessitam de controle, tanto no processo de obtencdo do p6 para garantir
caracteristicas importantes (teor de pureza e granulometria), quanto durante a conformacgao e
tratamento térmico para a produgdo de pecas e produtos finais (sinterizagdo) (JUNIOR, 2007).

A sintese de estado so6lido consiste no tratamento térmico de uma mistura de solidos

para obter estequiometria inicial preservada em adequada microestrutura. Estas propriedades
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refletem a capacidade de difusdo dos ions dentro ou entre as particulas dos sélidos. A
extensdo de formacdo do produto depende da area interfacial de contato e da facilidade de
difusdo dos elementos; estas dependem dos defeitos estruturais, dos contatos de contornos de
grio e de impurezas (JUNIOR, 2007).

Os pos sdo conformados para facilitar o manuseio apds mistura. O objetivo desta etapa
do processamento ceramico ¢ conferir ao p6 um formato preliminar e estabelecer os pontos de
contato entre as particulas para sua efetiva consolidacao durante o tratamento térmico de
sinterizacdo. Existem varias técnicas de conformacdo tais como compactagao uniaxial e
isostatica, colagem de barbotina, moldagem por inje¢do, extrusdo e outras.

A compactagdo uniaxial consiste na aplicagdo de pressdo sobre um molde contendo o
material na forma de po, através de pungdes. Podem ocorrer variagdes na densidade devido ao
atrito entre as particulas e as paredes do molde, o que pode ser minimizado ou evitado com o
uso de lubrificantes. A forma e a pressio na conformagdo também sdo parametros
importantes, influenciando a microestrutura final. Apds a conformag¢ao o material ¢ submetido

ao processo de sinterizagio (JUNIOR, 2007).

2.3.1 Sinterizacao

Sinterizagdo ¢ um processo em que particulas de pds cristalinos compactados sdo
submetidas a tratamento térmico a temperaturas onde nao ocorra fusao do mesmo. Geralmente
ha unido entre as particulas por reacdo de estado sélido, ou seja, hd uma grande
movimentagdo de cargas e um rearranjo atdmico, como mostrado na Figura 2.6, sendo que em
alguns casos envolve a formacdo parcial de uma fase liquida. A sinterizacdo ¢ a etapa mais
importante na fabricacdo de pegas ceramicas, pois ¢ quando geralmente ocorre a densificagao,

que definira as propriedades destas pegas (JUNIOR, 2007).
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Figura 2.6 — Para um p6 compacto, mudangas microestruturais que ocorrem durante a queima.
a) Particulas de pd depois de pressionado.
b) Coalescéncia de particulas e a formagao de poros no inicio da sinterizacao
¢) Como sinterizag@o prossegue, os poros alteram o tamanho e forma.
Fonte: CALLISTER, (2010)

A sinterizagdao em ceramicas pode ser dividida em trés estagios:

a) Inicial: E caracterizado pela formagdo de pescogo entre as particulas, por
mecanismos de transporte de superficie e/ou volume, conforme a Figura 2.7. O transporte nao
conduz a densificacdo da ceramica, mas apenas a um rearranjo das particulas e no segundo
caso o transporte conduzira a uma densificacdo inicial por difusdo volumétrica e de contorno

de grao.

b) Intermediario: E caracterizado por uma alta taxa de retracdo. Neste estagio, os
poros sdo ainda interconectados, ocorrendo difusdo pelos contornos de grao e diminuigao de
tamanho de poros. E comum ocorrer o crescimento de grdos na parte final do estdgio

intermediario, sendo possivel o isolamento de poros ¢ a lenta taxa de sinterizagao.

c) Final: E caracterizado pela diminui¢do de porosidade, aumento da razdo de
crescimento de graos e coalescéncia dos poros com seu consequente arredondamento, de
acordo com a Figura 2.6(c). A sinterizacdo ¢ influenciada por varios fatores: tamanho e

distribuicao de tamanho das particulas, temperatura e tempo de tratamento térmico, atmosfera
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e outros. Para o processamento deve-se ter um conhecimento do material para escolher as

melhores condigdes de tratamento (JUNIOR, 2007).

TRANSFERENCIA
DE MATERIAL

8 pm

Figura 2.7 — Modelo de duas esferas para estudo da sinterizagao em fase solida, onde temos o
surgimento do pescogo.
Fonte: REED, (1995)

2.3.2 Difusao atomica

De um ponto de vista atdmico, a difusdo € a migracdo dos atomos de um sitio para
outro do reticulo cristalino ou o transporte de matéria no estado sélido por movimento
atomico, induzido por agitacao térmica. Os d&tomos em materiais so6lidos estio em movimento
constante, mudando rapidamente as suas posi¢des. Para um atomo fazer esse tipo de
movimento, deve existir um sitio adjacente vazio e possuir energia suficiente para quebrar as
ligacdes atdmicas que o une aos seus atomos vizinhos e entdo causar alguma distor¢ao na rede
cristalina durante o deslocamento. A uma temperatura especifica, alguns atomos sao capazes
de realizar movimento por difusdo, em virtude das magnitudes das suas energias vibracionais.
Esta movimentagdo aumenta em fun¢do do aumento da temperatura e pode haver
deslocamento dos atomos através de lacunas ou intersticios, como podemos observar na

Figura 2.8 (CALLISTER e RETHWISCH, 2010).
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Figura 2.8 — Representagdo esquematica (@) difusdo por lacuna (b) difusdo intersticial

Fonte: CALLISTER, (2010)

2.4 Propriedades elétricas

Os materiais ceramicos sao geralmente considerados isolantes elétricos, e realmente
um grande numero deles sdo. Desde muitos anos atras, até¢ os dias atuais, as ceramicas sao
usadas para fornecer isolamento e apoio nas linhas de energia que cruzam o pais (BARRY e
GRANT, 2007).

A distin¢ao entre condutores elétricos e isolantes ¢ feita desde o século XVIII. Embora
historicamente a propriedade isolante de ceramicas tenha sido muitas vezes uma de suas
propriedades mais importantes, muitos compostos ceramicos sdo realmente muito bons
condutores elétricos e alguns sdo até mesmo supercondutores. A ceramica mostra a mais
ampla gama de propriedades elétricas quando comparada com outras classes de material
(BARRY e GRANT, 2007).

A condutividade elétrica das ferritas em temperatura ambiente pode variar entre
104(Q.cm)” o< 10" (Q.cm)”, por exemplo, a Magnetita (Fe;0,) em temperatura ambiente,

tem uma condutividade elétrica de 7.10°(Q.cm)” e a Ferrita de Niquel (NiFe,O4) sinterizado,
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em temperatura  ambiente pode ter uma condutividade elétrica maior que

10°(Q.cm)” (RIBEIRO, V., 2005).

2.4.1 Modelo de conducao elétrica nas ferritas

Svante August Arrhenius estudou a condutividade elétrica de solugdes acidas, entre os
anos de 1880 e 1890, e sugeriu que o mecanismo de condugdo elétrica em determinadas
substancias ocorria devido a migracdo de ions e nao de elétrons como nos condutores
metalicos, como foi verificado anos mais tarde (PASTORE, 2013).

O processo de conducdo pelo modelo de Arrhenius ¢ caracterizado no modelo de
bandas, através dos elétrons termicamente excitados da banda de valéncia (BV) para a banda
de condugdo (BC) gerando um par elétron-buraco (MZENDA, GOODMAN e AURET,
2002).

Atualmente verifica-se que a condugdo elétrica ocorre pela migragdo, de elétrons ou
ions, em distancias da ordem do tamanho dos cristais. Geralmente predomina a condugao por
um ou outro portador, mas em alguns materiais inorganicos observa-se a conducao eletronica
e i06nica simultaneamente (PASTORE, 2013).

Nas ferritas a condutividade ¢ afetada pela mobilidade na qual dependem da
temperatura e aumentam com o aumento da mesma. Nos metais, devido as vibragdes térmicas
e surgimento de lacunas, os quais servem como centros de espalhamento de elétrons, a
elevacao da temperatura provoca um comportamento inverso (CALLISTER e RETHWISCH,
2010).

A condutividade i6nica, derivada de migracao de ions, ndo ocorre em grande extensao
na maioria dos solidos idnicos e covalentes, tal como os o0xidos e haletos. Nestes casos, 0s
atomos tendem a permanecer essencialmente fixos em suas posicoes de reticulo e s6 podem se
mover através de defeitos no reticulo cristalino. Somente em temperaturas altas, onde a
concentragdo de defeitos torna-se realmente alta e onde os d&tomos adquirem energia térmica,
essa condutividade i6nica torna-se apreciavel (PASTORE, 2013).

Alguns fatores como tamanho, carga e geometria da estrutura contribuem para a
mobilidade idnica. E mais facil de mover um pequeno ion do que um grande, ¢ um fon
altamente carregado vai polarizar e ser polarizado por ions de carga oposta que se movem por
eles. Isto ird aumentar a energia de ativagdo. Algumas estruturas contém canais que facilitam
o movimento dos ions e um grande numero de sitios vazios podem ajudar (BARRY e

GRANT, 2007).
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Outro modelo de condugdo elétrica nas ferritas ¢ explicado pelo mecanismo de
Verwey onde os elétrons saltam entre os cations com diferentes estados de valéncia

distribuidos aleatoriamente entre os sitios tetra¢dricos e octaédricos (GONTLIO, 2007).

2.5 Propriedades magnéticas

Magnetismo ¢ um fendmeno na qual um material mantém uma influéncia ou forga
atrativa ou repulsiva sobre outros materiais, conhecido ha milhares de anos. Entretanto, o
estudo dos seus principios e mecanismos ¢ relativamente recente. Geradores e
transformadores de energia elétrica, motores elétricos, radio, televisdao, telefones,
computadores € componentes de sistemas de reproducdo de som e de video se baseiam no
magnetismo ¢ em materiais magnéticos. O ferro, alguns agos e a magnetita (Fe;O4), sdo
exemplos bem conhecidos de materiais que exibem propriedades magnéticas. No entanto, ndo
¢ totalmente conhecido o fato de todas as substdncias serem influenciadas, em maior ou
menor grau, pela presenca de um campo magnético (PADILHA, 1987; CALLISTER e
RETHWISCH, 2010).

O Homem teve seu primeiro contato com o magnetismo através da magnetita, que
ocorre naturalmente no estado magnético. Mais tarde, com a reducdo de minérios de ferro e a
obtencdo de ferro metalico, pode-se constatar que a magnetita pode atrair e repelir o ferro. A
eletricidade e o magnetismo desenvolveram-se como ciéncias independentes uma da outra até
1820. A descoberta de que a passagem de corrente elétrica cria um campo magnético foi
mérito do fisico dinamarqués Hans Christian Oersted (1777-1851), dando inicio a uma nova
ciéncia conhecida atualmente como eletromagnetismo (PADILHA, 1987).

O fisico e quimico inglés Michael Faraday (1791-1867), foi um de muitos pesquisadores
que contribuiram para o desenvolvimento do eletromagnetismo e também inventou o dinamo
(1831). As leis atuais do eletromagnetismo foram formuladas pelo fisico inglés James Clerk
Maxwell (1831-1879). O desenvolvimento do eletromagnetismo continuou com o fisico
alemao Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894), com o fisico inglés Oliver Heaviside (1850-
1925), com o fisico holandés Hendrik Antoon Lorentz (1853-1928). Embora o
eletromagnetismo classico seja uma ciéncia praticamente “completa”, o desenvolvimento de
materiais magnéticos com melhores propriedades continua até os dias de hoje (PADILHA,

1987).
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2.5.1 Dipolos magnéticos

As forcas magnéticas sdao geradas pelo movimento de particulas carregadas
eletricamente. Essas forcas magnéticas sao adicionais a quaisquer forgas eletrostaticas que
possam prevalecer. Muitas vezes, torna-se conveniente pensar nas for¢as magnéticas em
termos de campos, isto ¢, linhas de for¢a imaginarias podem ser desenhadas para indicar a
direcao da for¢a em posi¢des na vizinhanca da fonte do campo. As distribuigdes do campo
magnético conforme indicadas por linhas de forga para um circuito de corrente e também para
um imd de barra sdo mostradas na Figura 2.9 (CULLITY, 1972; CALLISTER e
RETHWISCH, 2010).

Figura 2.9 — Linhas de forga de campo magnético ao redor de um circuito
de corrente e também para um ima de barra
Fonte: CALLISTER, (2010)

Os dipolos magnéticos que sdo encontrados nos materiais magnéticos podem ser
comparados com pequenos imas de barra e podem ser representados por meio de setas. No
interior de um campo magnético, a forga do proprio campo exerce um torque para orientar os
dipolos em relacao ao campo. Como exemplo pode-se citar a maneira pela qual a agulha de
uma bussola magnética se alinha com o campo magnético da Terra (CULLITY, 1972;

ASHBY, SHERCLIFF e CEBON, 2007; CALLISTER e RETHWISCH, 2010).
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As interagdes entre um campo magnético externo e os momentos de dipolo magnéticos
dos atomos constituintes determinam as propriedades magnéticas de um material.

Os momentos magnéticos, orbital e de spin, estdo associados a cada elétron individual.
O momento magnético liquido de um atomo ¢ a soma das contribui¢cdes de cada um dos seus
elétrons, onde existird um cancelamento dos momentos de spin e orbital dos pares eletronicos.

A susceptibilidade magnética e a permeabilidade magnética sdo propriedades que
consistem da resposta magnética dos materiais quando sdo submetidos a um campo magnético
externo.

As relagdes entre o campo magnético aplicado (H) e a intensidade do campo
magnético induzido ou densidade de fluxo magnético (B) estdo ilustradas na Figura 2.10(b)
também ¢ denominado inducdo magnética e magnetizagdo (CULLITY, 1972; PADILHA,
1987; ASHBY, SHERCLIFF e CEBON, 2007).

Na Figura 2.10(a), um campo magnético H ¢é gerado pela passagem de uma corrente i
por uma espira cilindrica de comprimento / e contendo N voltas. O campo magnético ¢

medido em termos do fluxo magnético no vacuo Bo (Wb/m?):

Onde p, ¢ a permeabilidade magnética no vacuo (4x 107 H/m), Wb significa Weber, H
significa Henry e a unidade de B ¢ Tesla.

A densidade de fluxo magnético B dentro do solido da Figura 2.10(b) ¢ dada por:

B=wH (2.2)

Onde u € a permeabilidade magnética do sélido (H/m).
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Figura 2.10 — Relagdes entre H e B em: a) uma espira condutora no vacuo e b) no interior de um material
(Adaptado a partir de A. G. Guy, Essentials o Materials Science, McGraw-Hill Book Company, New York,
1976).

Fonte: CALLISTER, (2010)
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Viérios parametros podem ser utilizados para descrever as propriedades magnéticas de

um material. Um deles ¢ a permeabilidade magnética relativa (ug):

g (2.3)
Hgp = —
R Mo

Outro parametro importante € a suscetibilidade magnética (y,,):
Xm = MUgp — 1 (2.4)
As permeabilidades u e ugr medem a facilidade com que um campo magnético B pode
ser introduzido em um material sob acdo de um campo externo H. A Tabela 2.1 apresenta

valores de permeabilidade magnética relativa (ug) para alguns materiais (CULLITY, 1972;
PADILHA, 1987; ASHBY, SHERCLIFF e CEBON, 2007).

Tabela 2.1 — Permeabilidade magnética relativa (uz) de alguns materiais

Ferro “puro” (0,1% de impurezas) 5,0x 107

Aco ao silicio (4,5% Si) 1,5x 10°

Ago ao silicio (3,25% Si) com graos orientados (textura) 2,0x 10°
“supermalloy” (79% Ni; 16% Fe; 5% Mo) 1,0x 10°
Ferrita ceramica (Mn, Zn) Fe,O4 1,5x 10°

Ferrita ceramica (Ni, Zn) Fe,O4 3,0x 10°

Fonte: PADILHA, (1987)

Os materiais sdo classificados de acordo com seu comportamento magnético, como
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo, antiferromagnetismo e
superparamagnetismo (GALVAO, 2010).

O superparamagnetismo ¢ uma propriedade exclusiva das nanoparticulas magnéticas e

sera apresentado nos itens seguintes (PANKHURST, CONNOLLY, JONES et al., 2003).
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2.5.2 Diamagnetismo e Paramagnetismo

No material diamagnético, devido a inexisténcia de dipolos magnéticos permanentes,
os efeitos magnéticos sao fracos e persistem somente enquanto um campo externo € aplicado.
Diamagnetismo em um material ¢ percebido quando a susceptibilidade magnética ¢ negativa e
aproximadamente em torno de —107, ou seja, quando a magnetizagio induzida () por um
campo externo ¢ contraria ao campo. Quando os materiais diamagnéticos sdo expostos a um
campo magnético externo, eles sao repelidos por este campo. O grafite, o marmore, quartzo e
feldspato sdo os materiais que podemos citar como exemplos (CULLITY, 1972; ASHBY,
SHERCLIFF e CEBON, 2007; GALVAO, 2010).

A susceptibilidade magnética dos materiais diamagnéticos independe da temperatura.

Na Figura 2.11 podemos visualizar o comportamento exposto anteriormente.
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Figura 2.11 — Configuragao de dipolo atdmico para um material diamagnético com e sem um campo magnético.

Fonte: CALLISTER, (2010)

Em um material paramagnético existe a presenca de dipolos magnéticos permanentes
onde na auséncia de um campo aplicado, os mesmos estdo orientados aleatoriamente de forma
que a magnetizagdo total ¢ nula (CULLITY, 1972; ASHBY, SHERCLIFF e CEBON, 2007;
GALVAO, 2010).

A susceptibilidade magnética (y,,) diminui com o aumento da temperatura segundo a

relacdo:

C (2.5)
Am = T

Onde C ¢ uma constante e 7' ¢ a temperatura.
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Quando ¢ aplicado um campo magnético externo os dipolos magnéticos se alinham
com o campo, mas os movimentos térmicos dos atomos impedem que este alinhamento seja
perfeito, conforme a Figura 2.12.

Nos materiais paramagnéticos a susceptibilidade magnética € positiva e pequena, entre
+10° ¢ +10”°. Podemos exemplificar o aluminio ¢ o so6dio como materiais com
comportamento paramagnético (CULLITY, 1972; GALVAO, 2010).

Os materiais diamagnéticos e os materiais paramagnéticos sao considerados nao-
magnéticos, porque eles exibem magnetizagdo apenas quando um campo externo ¢ aplicado.
Também, para ambos, a densidade de fluxo B dentro deles ¢ quase a mesma que existiria se
eles estivessem num vacuo (CULLITY, 1972; ASHBY, SHERCLIFF ¢ CEBON, 2007;
CALLISTER e RETHWISCH, 2010).
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Figura 2.12 — Configurag@o de dipolo atdmico para um material paramagnético com e sem um campo magnético.

Fonte: CALLISTER, (2010)

2.5.3 Ferromagnetismo

A origem do termo ferromagnetismo ¢ devido a importancia histérica do ferro como
material magnético. No ferromagnetismo os momentos magnéticos sao relativamente fortes e
os atomos estdo adequadamente proximos uns dos outros, fazendo com que haja um
alinhamento espontaneo dos atomos adjacentes (VAN VLACK, 2000). Estes materiais
possuem momento magnético na auséncia de campo externo e apresentam a susceptibilidade
magnética alta em torno de 10°. Eles apresentam temperatura critica, temperatura de Curie
(T¢), acima da qual perdem o ferromagnetismo e tornam-se paramagnéticos. A
susceptibilidade magnética diminui com o aumento da temperatura (7) segundo a lei de

Curie-Weiss (PADILHA, 1987).
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Quando um material ferromagnético estd na sua maxima magnetizagdo, denominada
magnetizacdo de saturagdo My, os dipolos magnéticos estdo alinhados com o campo externo,
como mostrado na Figura 2.13. O ferro, cobalto, niquel e alguns dos metais terras-raras, como

o gadolinio (Gd) exibem o ferromagnetismo (CALLISTER e RETHWISCH, 2010).
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Figura 2.13 — Alinhamento paralelo no ferromagnetismo

Fonte: ASHBY et al, (2007)

No caso em que o material ¢ exposto a uma determinada temperatura (Tc¢), o
alinhamento dos dipolos ¢ alterado e a magnetizagao diminui como mostrada na Figura 2.14

(ASHBY, SHERCLIFF e CEBON, 2007).
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Figura 2.14 — Magnetizagdo de saturacdao diminui com a temperatura

Fonte: ASHBY et al, (2007)
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2.5.4 Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Um material ¢ chamado de antiferromagnético quando o pareamento dos momentos
magnéticos entre atomos sao antiparalelos dentro dos dominios, conforme a Figura 2.15. Os

acoplamentos antiparalelos levam a um cancelamento entre os momentos magnéticos

(CULLITY, 1972; ASHBY, SHERCLIFF e CEBON, 2007; GALVAO, 2010).

Py by ity
SRERERE)
Py by ity
ARARARA

Figura 2.15 — Alinhamento antiparalelo no antiferromagnetismo

Fonte: ASHBY et al, (2007)

- e

O 6xido de manganés (MnO) ¢ um material que exibe este comportamento, possui
tanto fons de Mn”" como ions de O*, uma vez que existe um cancelamento total tanto do
momento de spin, como do momento orbital. Entretanto, os fons de Mn>" possuem um
momento magnético liquido que ¢ de origem predominantemente de spin. Esses ions de Mn”"
estdo arranjados na estrutura cristalina de modo tal que os momentos de ions adjacentes sdo
antiparalelos. Os momentos magnéticos opostos se anulam, e devido a isto, o material como
um todo ndo possui qualquer momento magnético liquido, ou seja, a soma dos momentos
orbital e spin se cancelam (CALLISTER e RETHWISCH, 2010).

A temperatura critica ¢ denominada Temperatura de Néel (7y). Nos materiais
antiferromagnéticos, quando esta ¢ ultrapassada, os momentos magnéticos sdo orientados
aleatoriamente como nos paramagnéticos. Acima desta temperatura a magnetizacdo e a
susceptibilidade magnética diminuem tendendo a zero. Os 6xidos MnO, FeO, CoO e NiO sdo
alguns dos materiais que exibem o antiferromagnetismo (GALVAO, 2010).

Os materiais conhecidos por ferritas apresentam forte magnetizacdo permanente,
resposta rapida a magnetizagdo e alta resistividade elétrica, comportamento este denominado
ferrimagnetismo. As caracteristicas macroscopicas do ferromagnetismo e do ferrimagnetismo
sdo similares, o que os distinguem sao a origem do momento magnético (PADILHA, 1987).

A magnetita tem estrutura de espinélio e comportamento similar ao ferromagnetismo,
no entanto possui alinhamento antiparalelo das subredes cristalinas e ndo se cancelam por

completo, semelhantes ao antiferromagnetismo, conforme podemos observar na Figura 2.16,
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sendo o momento magnético global diferente de zero (BARRY e GRANT, 2007; GALVAO,
2010).

Os materiais ferrimagnéticos nao possuem elevada magnetizacdo de saturacdo quando
comparada com os materiais ferromagnéticos (GONTIJO, 2007; BARRY e GRANT, 2007).
Também apresentam temperatura critica, (7¢). A susceptibilidade dos materiais
ferrimagnéticos ¢ da mesma ordem de grandeza da dos materiais ferromagnéticos e diminui

com o aumento da temperatura (PADILHA, 1987; BARRY ¢ GRANT, 2007).

Figura 2.16 — Alinhamento antiparalelo no ferrimagnetismo

Fonte: ASHBY et al, (2007)

Na Tabela 2.2 podemos conferir as propriedades de algumas ceramicas
ferrimagnéticas, com estrutura de espinélio, como temperatura de Curie € momentos

magnéticos.



Tabela 2.2 — Propriedades magnéticas de diversas ceramicas ferrimagnéticas

Momentos calculados

(1)’
Material Tc | Sitio T | Sitio O | Liquido | Experimental
(K) (uB)
Ferritas de espinélio (A0 . B; O;)
Fe’'[Cu”'Fe’ 10, 728 -5 1,73 45 1 1,30
Fe' [Ni*'Fe’ 10, 858 -5 245 2 2,40
Fe’'[Co” Fe’ 10,4 1020 -5 345 3 3,70-3,90
Fe''[Fe” Fe’ 10, 858 -5 445 4 4,10
Fe''[Mn*'Fe’"10, 573 -5 5+5 5 4,60-5,0
Fe''[Li, sFe; 5104 943 -5 0+0,75 2,60
Mgo’lFeoﬁg[Mgo’gFel’1]04 713 0*4,5 0+ 5,5 1 1,10
Ferritas hexagonais
BaO : 6Fe,0; 723 1,10
SrO : 6Fe,0; 723 1,10
Y203 . 5F6203 560 5,00
BaO : 9Fe,0; 718
Granadas
YIG{Y;}[Fe,]Fe;0y, 560 5 4,96
(Gds)[Fe,]Fe;0,, 560 16 15,20
Oxidos binarios
EuO 69 6.8
CrO, 386 2,00

* g é 0 Magneton de Bohr e equivale a 9,27 x 102*A-m’

Fonte: BARRY et al, (2007)

49
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2.5.5 Superparamagnetismo

O comportamento superparamagnético ocorre em particulas nanométricas,
aproximadamente 10nm, com a mudanca da direcdo de magnetizacdo por agitagdo térmica.
Quando as dimensdes das particulas do material magnético diminuem para um tamanho
critico D¢, com diminui¢do da regido do dominio, consequentemente ¢ formado apenas um
monodominio, ocorrendo a magnetizacdo espontdnea em toda a particula. O material
magnético permanece magnetizado em uma unica direcdo, o que favorece a formagao de um
momento magnético elevado. Com o tamanho da particula magnética em torno deste valor D¢
a coercividade alcanga um valor maximo. Em particulas com o tamanho inferior a Dgp, 0
momento magnético ¢ muito influenciado pela flutuagdo térmica o que provoca a
desmagnetizacdo espontanea da particula, levando a coercividade e a remanecéncia a zero
(CULLITY, 1972; GUIMARAES, 2006). Na Figura 2.17 ¢ mostrada a variacio da

coercividade e a curva de histerese correspondente.

SD monodominio  SP superparamagnético

MD multidominio PSD pseudo monodominio M
I 3 P_S.D Mr T Ms
MD . N\ X
-H, .‘_-.: ;-’:- He
. N T
ci | 1 |
| | H
-M; 1/
: ™~
210nm Dgp Dc -M:

Diametro da paricula D

Figura 2.17 — Variagéo da coercividade com o didmetro das particulas, e as curvas de histerese correspondente.

Fonte: CULLITY, (1972)
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2.5.6 Dominios magnéticos

Qualquer material ferromagnético ou ferrimagnético que se encontre a uma
temperatura abaixo de 7¢ é composto por regides chamadas de dominios. Estas regides
possuem o alinhamento dos dipolos magnéticos praticamente perfeitos, porém, os dominios
ndo estdo todos alinhados fazendo com que haja um cancelamento dos momentos magnéticos
(RESNICK ¢ WALKER, 2009).

Uma micrografia da distribui¢do dos dominios em um cristal de niquel ¢ mostrada na
Figura 2.18. As linhas brancas que aparecem na fotografia sdo as paredes dos dominios, onde
o alinhamento dos dipolos atomicos muda de dire¢ao, estes locais sdo onde ocorrem variagdes
bruscas dos campos magnéticos. Embora os dipolos atomicos em cada dominio estejam
alinhados na direcdo indicada pelas setas, no total o momento magnético resultante pode ser

pequeno (RESNICK e WALKER, 2009).

Figura 2.18 — Micrografia da estrutura de dominios de monocristal de niquel
(Cortesia de Ralph W. Deblois).
Fonte: RESNICK et al, (2009)
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2.5.7 Curva de histerese

Curva ou ciclo de histerese ¢ a denominacao dada a variacao da magnetizagao (M) de
um material em fung¢do do campo magnético aplicado H. Em um material ferromagnético,
quando um campo ¢ aplicado no material inicialmente desmagnetizado (a), o mesmo tende a
atingir o ponto maximo constante Ms. Quando o campo ¢ diminuido, a partir da magnetizagao
de saturacao, esta diminui lentamente até um valor residual da magnetizacao quando o campo
aplicado ¢ nulo, denominado de Mpy. Se invertermos o sentido do campo, a magnetizagao
continua diminuindo até zerar em um determinado valor de campo, chamado de Hc. Se
continuarmos aumentando o campo magnético, a magnetizagdo alcanca novamente a
saturagdo, neste caso no sentido inverso onde o temos um ciclo fechado chamado de ciclo de

histerese, conforme a Figura 2.19 (RESNICK e WALKER, 2009).

Ms

Figura 2.19 — Ciclo de histerese de um material magnético

Fonte: RESNICK et al, (2009)

Através da andlise da curva de histerese podemos classificar o material quanto a sua
dureza magnética (GALVAO, 2010). Materiais magnéticos moles apresentam campos
coercivos H¢ inferiores ao campo magnético aplicado, ou seja, menor que 1kA/m (12,50¢),
em contra partida, um material que possui o campo coercivo maior que 10kA/m (1250e) ¢
considerado um magnético duro (JILES, 2003).

Em outras palavras, um material magnético mole ¢ facil de ser magnetizado ou

desmagnetizado, ou seja, uma alta magnetizacao de saturagdo My ¢ produzida por um pequeno
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campo aplicado. O campo necessario para a desmagnetizagdo também ¢é pequeno (PADILHA,

1987). Para um melhor entendimento podemos visualizar a Figura 2.20.

M Duro

( Male

)

Figura 2.20 — Curvas esquematicas de magnetizag@o para materiais magnéticos moles e duros.

(A partir de K.M. Ralls, T.H. Courtney e J. Wulff, Introduction to Materials Science and Engineering,
Copyright 1976 por John Wiley & Sons, New York. Reimpresso por permissdo de John Wiley & Sons, Inc.).

Fonte: CALLISTER, (2010)

O comportamento dos materiais magnéticos moles ¢ 1til em aplicagdes que envolvem
mudangas continuas na dire¢do de magnetizacdo. Geradores, motores elétricos e
transformadores tem eficiéncia maior se a magnetizagdo nao permanece depois que o campo
cai a zero. Para estas aplicagdes sdo necessarios materiais magnéticos moles de baixa
remanéncia, tais como ferro puro, aco ao silicio, supermalloy e ferritas cubicas do tipo
espinélio (PADILHA, 1987).

Os materiais magnéticos duros t€ém sua aplicacio em imas permanentes, onde ¢
desejavel uma curva de histerese ampla, com alto valor de magnetizagdo na auséncia de
campo externo € um campo externo elevado para que haja desmagnetizacdo (YOUNG e
FREEDMAN, 2009). Podemos dar como exemplo as ferritas ceramicas, samario e cobalto
(SmCos), (SmyCo17) e neodimio, ferro e boro (NdFeB).

A maioria dos materiais magnéticos duros € constituida de ferromagnéticos, embora as

ferritas com estrutura cristalina hexagonal (por exemplo, BaFe;;O;9 € PbFe;0,9) também



54

sejam frequentemente utilizadas (PADILHA, 1987). Na Figura 2.21 podemos ver em detalhes
o ciclo de histerese para materiais moles e duros.

O material descrito na Figura 2.21(a) dificilmente se desmagnetiza e poderia ser
utilizado em imas permanentes. Enquanto o material da Figura 2.21(b) se magnetiza e
desmagnetiza com facilidade e seria indicado como material para a memoria de computador.
J& o material da Figura 2.21(c) seria utilizado em ntcleo de transformador ou em outras
aplicagdes em que os quais a histerese seria desejavel.

Ainda observando a Figura 2.21(a), podemos verificar alguns pontos relevantes quanto

a dureza magnética, ou seja:

1- Material magnetizado até a saturacao por um campo externo;

2- O campo externo ¢ reduzido a zero e a magnetizagdo permanece;

3- E necessario um grande campo externo no sentido contrario para reduzir a
magnetizagao a zero;

4- Aumentar o campo externo inverso fornece ao material uma magnetizagao no
sentido contrario;

5- Esta magnetiza¢do permanece, mesmo com o campo externo nulo;

6- Aumentar o campo externo no sentido original novamente reduz a magnetizagao a

Z€10.

(@) (b) (©)

Magnetizagio .~

@ M - i @ » -

- a s Esses materiais
L i podem ser

magnetizados até

"y | Campo externo f S g
@ % aplicado H —t—H Jmm_quo._"_ —f—-H
_ .desmagnetizados.,,
: e € por campos Gy
@ " externos menores

do que o (a).

Figura 2.21 — Comparagao entre os ciclos de histerese

Fonte: YOUNG et al, (2009)
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3 MATERIAIS E METODOS

Serdo apresentados neste capitulo os procedimentos experimentais utilizados na
preparagao das amostras da ferrita de manganés, cobre e ferro e também as principais técnicas
de caracterizacao utilizadas neste trabalho como: difracdo de raios-X, microscopia Optica,

Microscopio Eletronico de Varredura, caracterizagdes magnética e elétrica.

3.1 Reagentes utilizados

Para sintetizar os pds pelo processo da metalurgia do p6, foram utilizados como
reagentes o 6xido de ferro (Fe,03), dioxido de manganés (MnQOy) e 6xido de cobre (CuO). Na

Tabela 3.1 podemos verificar alguns dados dos mesmos.

Tabela 3.1 — Reagentes usados na preparagido dos pos

Nome Formula | Pureza (%) | Fabricante
Quimica
Dioxido de MnO2 99,99 Aldrich
manganes
Oxido de ferro Fe:203 99,99 Vetec
111
Oxido de cobre CuO 99,99 Vetec

Fonte: Laboratdrio de Materiais Ceramicos IFQ / UNIFEI

3.2 Estequiometria

As ferritas produzidas possuem féormula quimica M xDyFe;04, onde M e D sdo os ions
diamagnéticos e divalentes, sendo D o ion substitucional. As ferritas foram preparadas através
da estequiometria Cu;xMnyFe,O4 sendo: x = (0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50 e 0,55) em g/mol,

onde x ¢ a concentracdo de manganés.
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Dados para o calculo estequiométrico:

Massa atdmica dos elementos:

Mn = 54,938 uma; O =15,999 uma; Cu = 63,546uma; Fe =55,845 uma
Massa molar dos reagentes:

CuO = 79,545g/mol; Fe,03 = 159,687g/mol; Fe;04=175,686g/mol;

MnO = 70,937g/mol; MnO, = 86,936g/mol.

3.3 Sintese das amostras de ferrita

Para a preparagdo das pastilhas de ferrita, primeiramente, as massas dos p6s foram
pesadas em suas proporgdes estequiométricas. Para tal foi utilizada uma balanca analitica
eletronica, (Shimadzu AUW220D), capacidade de 220g com precisdo de 0,00001g, ilustrada
na Figura 3.1. Em seguida foi feita a mistura e moagem em um almofariz de 4gata, vide
Figura 3.2, com movimentos de rotacao helicoidal € com pressdo por aproximadamente 1hora,
para termos uma perfeita homogeneidade e granulometria. A homogeneidade dos pos esta
relacionada com o tamanho e a distribuicdo das particulas existentes nesse material,
parametros importantes no processo de sintese, por determinar 0 mecanismo € a temperatura

minima de calcinagdo para a formacao da ceramica (LIMA e BERTRAN, 1998).

Figura 3.1 — Balanga analitica eletronica (Shimadzu AUW220D)
Fonte: Laboratdrio de Materiais Ceramicos IFQ / UNIFEI
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Figura 3.2 — Pés-ceramicos em proporgdes estequiométricas € um almofariz de agata

Fonte: Laboratdrio de Materiais Cerdmicos IFQ / UNIFEI

Apds a moagem, os pos foram colocados em um molde metéalico com cavidade de
diametro de 7 mm (a espessura da amostra depende da quantidade de pd inserida na
cavidade), e foram conformados por prensagem uniaxial em uma prensa hidraulica manual,
modelo Bovenau (P10ST ), com 2 toneladas por 5 minutos. Para cada sistema foram
produzidas quatro amostras com a massa aproximada de 0,5g, desta forma foram feitas 24
pastilhas. A Figura 3.3 mostra a prensa uniaxial utilizada, com capacidade de 10 toneladas e o
pastilhador.

A peca conformada assume a configuragao do molde e do cursor da prensa utilizada,
neste caso as pastilhas de cerdmica em verde foram removidas do molde com dimensdes

aproximadas de 7 mm de didmetro por 3 mm de espessura.

Figura 3.3 — Prensa uniaxial (a esquerda) e pastilhador de material ceramico (a direita)
Fonte: Laboratério de Materiais Ceramicos IFQ / UNIFEI
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Para um melhor controle dos sistemas produzidos, as pastilhas foram codificadas de

acordo a Tabela 3.2:

Tabela 3.2 — Codigos utilizados na identificagdo das pastilhas

Codificacao das pastilhas de ferrita

MCF30

MCEF35

MCF40

MCF45

MCF50

MCEF55

Cu Mn Fe O
0,70 030 2 4

Cu Mn Fe O
0,65 035 2 4

Cu Mn
60 0,

Fe O
0, 0 2 4

4

Cu Mn Fe O
0,55 045 2 4

Cu Mn Fe O
0,50 050 2 4

Cu Mn Fe O
0,45 055 2 4

A proxima etapa da sintese das amostras ¢ chamada de sinterizagdo, onde as pastilhas

em verde foram colocadas em cadinhos de alumina e dispostas em um forno elétrico tipo

mufla, forno este que pode ser visualizado na Figura 3.4.

A temperatura de sinterizagdo das pastilhas foi de 1000°C por 12 h em atmosfera nio

controlada e resfriadas lentamente dentro do forno. A escolha desta temperatura foi com base

no diagrama de fase ilustrado na Figura 3.5, pois como pode ser visualizado, na faixa de

concentracdo de Mn na ferrita de cobre na qual foi trabalhada, ou seja, 0,3 < x < 0,55 na

temperatura de 1000°C, a estrutura formada € do tipo espinélio.

Figura 3.4 — Forno elétrico tipo mufla modelo EDG 3PS - 1800
Fonte: Laboratdrio de Materiais Cerdmicos IFQ / UNIFEI
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Figura 3.5 — Variagdo da composi¢@o de fase para as amostras tratadas em ar, apds a queima.

Fonte: BONNENBERG, et al., (1980)

Na Figura 3.6 s3o mostradas as seis amostras produzidas da ferrita de manganés e cobre

em pastilhas sinterizadas.

Figura 3.6 — Pastilhas de manganés e cobre sinterizadas
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3.4 Métodos de caracterizacao

Serdo apresentados nos itens seguintes os métodos de caracterizagdo que foram
utilizados para andlise estrutural, propriedades magnéticas e elétricas das ferritas de

Manganés e Cobre.

3.4.1 Difracao de Raios-X

A difragdo de raios-X para pos (DRX), ¢ o principal método usado para identificar a
composi¢ao de fases de materiais cristalinos. O método de DRX ¢ aplicado para materiais
solidos na forma de pos e ceramicas densificadas, no entanto, uma amostra de p6 homogénea
deve ser preparada de maneira a minimizar a orientacdo preferencial dos grdos, textura,
largura dos picos, etc. Isto se faz necessario para que se alcance precisdo na analise
quantitativa do po.

O difratometro de Raios-X se baseia na geometria de Bragg-Brentano ao qual define o
calculo dos planos cristalinos, pela Lei de Bragg (nA= 2dsenf, onde n ¢ um nimero inteiro
que corresponde a ordem de difragdo, d ¢ uma distancia interplanar e 6 o angulo de incidéncia
do feixe de raios-X) (SANTOS, 2005).

Os planos difratores em uma estrutura cristalina ctubica de corpo centrado (CCC) sao
aqueles cuja soma dos indices de Miller (2 + k + [) seja um niimero par. No caso da estrutura
cubica de face centrada (CFC) os planos difratores sdo aqueles cujos indices de Miller sao
todos pares ou todos impares (CALLISTER e RETHWISCH, 2010).

Uma pastilha de cada sistema sinterizado foi moida € o p6 colocado em uma porta
amostra com aproximadamente 0,4g, tendo o cuidado de espalha-los homogeneamente sobre a
superficie para ser analisado no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural no Instituto de
Engenharia Mecanica da Unifei. O equipamento utilizado para a analise foi o Difratometro de
Raios-X, Panalytical X'pert PRO, tensao 40kV, corrente 40mA. A radiagdo utilizada foi K,
do Cu (A = 1,5418A) para angulos de 20 entre 15° ¢ 80°, com varredura de passo de 0,05° e
tempo de medida de 2 s/passo. As fases cristalinas foram identificadas através do software

Xpert High Score. A Figura 3.7 mostra o Difratometro de Raios-X do LCE / IEM / Unifei.
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Figura 3.7 — Difratdometro de Raios-X, Panalytical X'pert PRO
Fonte: Laboratdrio de Caracterizagdo Estrutural IEM / UNIFEI

O tamanho do cristalito foi calculado pelo comprimento do pico de maior intensidade
pela equacdo de Scherrer, conforme a Equacdo 3.1 (SRIDHAR, RAVINDER ¢ KUMAR,
2012).

0,89 1 (3.1
Lcos6

Enii=

Onde & € o tamanho médio do cristalito da fase investigada, 0,89 ¢ a Constante de
Scherrer, A ¢ o comprimento do feixe de onda dos Raios-X usado, f ¢ a metade do valor

maximo (FWHM) da difragdo e 8¢ o angulo de Bragg.

O valor do parametro de rede a foi calculado a partir do valor da distancia interplanar

d, através da Equacdo 3.2 (SRIDHAR, RAVINDER ¢ KUMAR, 2012).

a=dVhZ+ k2 + 12 (3.2)

Onde a ¢é parametro de rede (A), hkl é o indice de Miller e d é o espacamento
interplanar.

A densidade da amostra utilizando raios-X, D, (g/cm’), ou seja, densidade tedrica foi
calculada a partir dos valores do parametro de rede a utilizando a Equagdo 3.3 (SMIT e

WIIN, 1965;DAR, BATOO, VERMA et al., 2010; JADHAV e PURI, 2010).
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= (3.3)

X Na3

Onde 8 ¢ o numero de moléculas por unidade de célula, M ¢é o peso molecular, N ¢ o

numero de Avogrado e a ¢ o parametro de rede.

A densidade aparente D, (g/cm’), ou seja, densidade experimental foi calculada
considerando o formato cilindrico das pastilhas e usando a Equacdo 3.4 (DAR, BATOO,
VERMA et al., 2010; JADHAYV e PURI, 2010).

D, = — (3.4)

nrZh

Onde m é a massa, r ¢ o raio e & ¢ a espessura da amostra.

A porcentagem de porosidade ¢ calculada usando a Equacdo 3.5 (DAR, BATOO,
VERMA et al., 2010; JADHAV e PURI, 2010).

P=1--=2 (3.5)

3.4.2 Preparacio das amostras para analise de microscopia

Para a revelagdo da microestrutura observavel por microscopia, as amostras foram
desbastadas com lixas d’agua e polidas com alumina, posteriormente atacadas termicamente.

A seguir serdo descritas as etapas desta preparagao.

Lixamento:

Na preparagdo da superficie que se desejava avaliar, foi feito o lixamento com a
Lixadeira elétrica Arotec Aropol 2V, vide Figura 3.8, com lixas de carboneto de silicio com

resfriamento e lubrificagao por agua.
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Figura 3.8 — Lixadeira elétrica Arotec Aropol 2V
Fonte: Laboratorio de Materiais € Metalurgia - [EM / UNIFEI

Foram utilizadas as lixas de grana grossa até a mais fina, ou seja, 400, 600 e
1200granas/pol’, o tempo de lixamento para cada lixa em termos praticos, ¢ o tempo
suficiente para eliminar todo risco causado pela lixa anterior.

Antes de passar para a lixa seguinte as amostras foram lavadas com 4gua corrente e

aplicado alcool, para evaporacao da agua, para isso um aplicador de ar quente foi utilizado.

Polimento da amostra

Apo6s confirmagdo através do microscopio, que a amostra estava perfeitamente lixada,
foi feito polimento com disco giratério de feltro em uma politriz Struers e com aplicagdo de
uma solucao de alumina.

Ao término do processo, as amostras foram limpas cuidadosamente com alcool e
algodao hidroéfilo, secando a superficie com ar quente, evitando qualquer contato da superficie
preparada.

Para finalizar o polimento, a superficie deve estar como um espelho, e através do
microscopio, ¢ verificada se ha a presenga de algum risco perceptivel com um aumento de

aproximadamente 100X. Na Figura 3.9 ¢ mostrada a politriz utilizada neste trabalho.

Figura 3.9 — Politriz Struers
Fonte: Laboratorio de Materiais € Metalurgia - [EM / UNIFEI
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Ataque Térmico:

Ataque Fisico ¢ baseado na remocdo de atomos da superficie da amostra, através da
aplicag¢do de energia suficiente para separa-los da rede atomica adjacente. A energia pode ser
fornecida através de calor ou de elevada d.d.p, tendo-se desta maneira o ataque térmico e o
catodico respectivamente (Rohde, 2008).

ApoOs a preparagdo das amostras ceramicas, lixamento e polimento, foi feito o ataque
térmico, no qual as amostras foram colocadas no forno a uma temperatura 100°C abaixo da
temperatura de sinterizagdo, ou seja, 900°C por 10 minutos, segundo o procedimento adotado

por Taffner, Carle e Schafer, (2004) e Lemos, (2010).

3.4.3 Microscopia optica

A superficie polida, antes do ataque térmico, foi observada ao Microscopio 6ptico com
camera (Infinity one) Zeiss Germany. Foram selecionadas regides distintas em cada amostra,
com ampliagdo de 200x para que pudesse ser visualizada a porosidade na area superficial com

o auxilio do software Analysis. A Figura 3.10, mostra o microscopio utilizado nesta analise.

Figura 3.10 — Microscopio optico com camera (Infinity one) Zeiss Germany

Fonte: Laboratorio de Materiais ¢ Metalurgia - [EM / UNIFEI
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Apbs o ataque térmico foram analisados os contornos e tamanhos de grios na
superficie da amostra de ferrita, com o objetivo de ser pesquisada a influéncia do acréscimo

de Mn no crescimento de graos. Foram utilizadas ampliacdes de 500x.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o objetivo de obter dados sobre a morfologia e componentes presentes, as
amostras foram submetidas a andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Tanto as microscopias quanto as analises por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) foram realizadas em um MEV Zeiss EVO MAIS, com resolugdo de até¢ 20nm,
ampliacdo de até 1.000.000 vezes e aceleracdo de voltagem variavel de 0,2a 30kV.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao Estrutural do IEM —
Unifei. As imagens foram obtidas no modo Elétrons Secundérios (SE) e utilizou-se
microanalise por EDS para andlise dos elementos presentes na superficie da amostra. Para que
houvesse uma melhor condutividade elétrica nas amostras, cada amostra foi colocada em
porta amostra de aluminio e fixada com fita de carbono e submetidas a metalizagdo com ouro.

As micrografias por SE e o resultado dos elementos presente por EDS serdo

apresentados no capitulo de resultados.

3.4.5 Medidas Magnéticas

As amostras dos pos foram pesadas em pequenas quantidades e embaladas em fita de
PTFE para que pudesse ser acomodada na cépsula que ¢ colocada no magnetometro. As
massas dos pdés foram em torno de 0,1g e o equipamento utilizado na caracterizacao
magnética foi um Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) Lakeshore Modelo7404.

Antes das medidas foi realizada uma calibracdo do equipamento com amostra de
niquel para que o equipamento tenha um padrao de referéncia.

O comportamento magnético como, magnetizagdo M em fun¢do do campo externo
aplicado H e magnetizacdo de remanéncia foram obtidas através da curva de histerese em
temperatura ambiente ¢ com campo magnético de -14kG a +14kG. Todo o processo ¢
controlado por um microcomputador e gerenciado por um programa, também responséavel
pela aquisi¢ao e registro dos dados. Os resultados sdo fornecidos em arquivo de dados que
foram trabalhados no programa Microcal Origin. A Figura 3.11 ilustra o magnetometro
utilizado para a caracterizagdo magnética feita no Laboratério de Ensaios Destrutivos e nao

destrutivos no IEM — Unifei.
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Figura 3.11 — Magnetometro de amostra vibrante Lakeshore Modelo7404

Fonte: Laboratorio Ensaio destrutivo e ndo destrutivo - IEM / UNIFEI

3.4.6 Medidas Elétricas CC

A caracterizagdo elétrica das ferritas foi feita no Laboratorio de Sensores e
Dispositivos no Instituto de Fisica ¢ Quimica da UNIFEI, e foi utilizado o método de dois
pontos. As medidas de corrente (A) em funcdao da tensdo (V) foram feitas utilizando o
equipamento Keithley 2400 e um multimetro Keithley 2100. O sistema ¢ controlado por um
micro computador via placa de aquisicdo GPIB e um programa em plataforma Labview, cuja
fun¢do ¢ configurar a fonte medidora e a faixa de tensdo a ser medida.

A amostra é colocada na camara do forno elétrico, modelo FESORP, em ambiente com
nitrogénio, através de uma plataforma porta amostra, garantindo um contato elétrico
adequado, através de pressdo mecanica dos eletrodos metélicos contra a amostra. Na Figura
3.12 é mostrado o forno utilizado na caracterizagdo elétrica e na Figura 3.13 o dispositivo que
acomoda a amostra dentro da camara do forno e conecta eletricamente com os equipamentos

de medidas.
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Figura 3.12 — Forno elétrico Modelo FESORP
Fonte: Laboratorio Sensores e Dispositivos IFQ / UNIFEI

(a) (h

Figura 3.13 — a) Camara do forno e b) dispositivo porta amostra e conectividade elétrica

Fonte: Laboratorio Sensores e Dispositivos IFQ / UNIFEI
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O equipamento Keithley mede a corrente elétrica I(A) da amostra em funcdo da tensdo
V(V), desta forma foi aplicada uma tensdo de OV a 10V com passo de SmV com temperatura
de 450°C.

A temperatura, taxa de aquecimento e tempo de patamar do forno foram programados
utilizando-se o software Flycon que faz a comunicagdo com o equipamento FESORP.

A temperatura do forno foi configurada para 450°C, com taxa de aquecimento de
3°C/min. O tempo de patamar foi estimado para ser suficiente para alternar para o programa
que mede a curva I/V na temperatura de 450°C, por este motivo colocamos um valor de 120
minutos. Na Figura 3.14 ¢ mostrada a tela de configuragdo do software Flycon e o grafico
para acompanhamento do processo, onde pode ser visto ao lado direito do mesmo uma tabela
onde na primeira coluna (Set) ¢ configurada a temperatura méxima que se pretende alcangar.
Na segunda coluna (Taxa) ¢ configurada a taxa de aquecimento em °C / minuto e na quarta
coluna (Perm) ¢ configurado o tempo de patamar em minutos, ou seja, o tempo desejado de
permanéncia na temperatura maxima.

No grafico de acompanhamento do processo, no centro, a linha azul representa a
configuragdo feita anteriormente, a linha vermelha representa a temperatura do forno durante
0 processo que também pode ser vista numericamente em vermelho no lado esquerdo, e a
linha verde representa a temperatura da amostra que esta sendo analisada, que também pode

ser visualizada numericamente a sua esquerda em verde.
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Para analisar quantitativamente o regime de condu¢do por bandas em funcdo da

temperatura, ¢ necessaria a analise da Equacdo 3.6

Ec_E
p = poexp(—) (3.6)

Sendo p a resistividade do material, £. menor nivel de energia da BC, Erenergia de Fermi, kg
constante de Boltzmann e 7 ¢ a temperatura.

O método normalmente utilizado para identificar o modelo de condu¢do nas amostras
de ferrita de Cu-Mn ¢ o método de energia de ativagdo diferencial (DAE) (RUBINGER,
RIBEIRO, G., OLIVEIRA, et al., 2006). Neste trabalho foram realizadas as medidas diretas
da resistividade em fun¢do da temperatura, na faixa de 28°C a 450°C, na qual através do
método, por meio de andlise grafica, a identificacdo dos possiveis regimes de condugdo
presentes em cada temperatura.

Para calcular a energia de ativagdo diferencial para os regimes de conducao do tipo
Arrhenius, ou seja, conducdo por banda foi utilizada a Equacdo 3.7, com auxilio do software

Origin.

_ d(in(p)
DAE = 5 =55 (3.7)
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Difracao de Raios-X

Os espectros de difracdo de raios-X das seis amostras do sistema Cu;x Mny Fe; Oy
com as concentragdes de manganés pré-determinadas, obtidos com uma radia¢ao de CukK, a

temperatura ambiente, estao ilustrados na Figura 4.1.

611) MCFS0
—— MCF55
(11 (220) (222)(400) (331 )(422) (511)
B A WU W

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(graus)

Figura 4.1 — Espectros de difracdo de raios-X da ferrita de Cu;onMn,Fe,O, obtidas em temperatura ambiente.

Os valores (hkl) correspondentes aos picos de difragdo estdo identificados na figura.
Os padroes mostram para todos os compostos, os mesmos planos de reflexdo com indices de
Miller pares e impares, ouseja, (1 11), (220), B11), (222),(400), 422), 333) ¢
(4 4 0), o que confirma a formacdo monofasica de ferrita ctibica de espinélio do grupo
espacial Fd-3m, mostrando picos bem definidos e finos (SHACKELFORD, 2008; NASERI,
SAION, AHANGAR, et al., 2011).

Com aumento da concentragdo de Manganés ndo foi observada nenhuma outra

formacao de arranjos cristalinos, o que pode ser visto ¢ que no pico com maior intensidade
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(311), ocorre um alargamento e a intensidade dos picos diminui. Comportamento que pode ser

explicado devido a diminui¢do do tamanho dos cristalitos das particulas da ferrita.

Esta variacao da largura do pico de difracao de maior intensidade foi obtida com base
no FWHM, dado gerado pelo software de andlise de raios-X, X'Pert HighScore da
Panalytical, disponivel na Tabela 4.1.

Na Figura 4.2 o pico de difracdo relatado anteriormente, ¢ mostrado de forma
ampliada para todas as amostras. Também pode ser observado na Figura 4.2 um deslocamento
da posi¢ao dos referidos picos para a esquerda das amostras MCF35, MCF40, MCF45,
tomando como referéncia o pico da amostra MCF30 e para a direita a amostra MCF50, tendo
em vista que a amostra MCF55 se manteve na mesma posi¢ao. Este deslocamento da posi¢ao
dos picos para a esquerda e para a direita ¢ a consequéncia do aumento e diminui¢cdo do
parametro de rede, respectivamente, devido ao maior raio i6nico do Mn*" em relacao ao Cu2+,
ilustrado no grafico da Figura 4.4 e Tabela 4.1. Comportamento parecido foi observado por
(SANTOS, 2010) quando o material dopado com Mn o pico ¢ deslocado para a esquerda e
quando dopado com Co ¢ deslocado para a direita, devido a diferenca dos raios i6nicos dos

+ +
elementos Mn>" e Co*".

10000 —
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8000 —

7000 —

6000 —
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Figura 4.2 — Picos de mais alta intensidade, plano 311.
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Como mencionado anteriormente, o tamanho do cristalito diminuiu com o acréscimo
do ion de Mn*" em substituicio ao fon de Cu’", mas este comportamento ocorreu até a
amostra MCF45 (x=0,45 g/mol). Na amostra MCF50 houve um aumento ¢ na MCF55 uma
nova reducao do tamanho do cristalito.

Os valores médios dos cristalitos foram calculados pela equagdo de Debye Sherrer e
verificou-se que os mesmos diminuiram de 71nm a 40nm, como pode ser visto na Figura 4.3 e

na Tabela 4.1.

75

70 —

65

60

55 +

50

Tamanho cristalito (nm)

45

40

T T

T 7 T
0,30 0,35

T T T

T T T
0,40 0,45 0,50 0,55

Teor de Mn (g/mol)

Figura 4.3 — Comportamento do tamanho cristalito em funcao do teor de Mn.

Os dados obtidos através dos calculos pela Equagdo 3.2, demonstram que o parametro
de rede aumenta com o acréscimo do fon de Mn*" pelo ion Cu2+, de 8,42A a 8,48A. Isto pode
ser explicado com base no raio i6nico, onde a do Mn*" & 0,83A e do Cu*" ¢ 0,73A
(SHANNON, 1976). Este comportamento ocorre até a amostra MCF45 e logo depois o
parametro de rede diminui na amostra MCF50 e volta a aumentar na amostra MCF55, como

mostrado no grafico da Figura 4.4 e Tabela 4.1.
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Figura 4.4 — Parametro de rede em funcao do teor de Mn.

As densidades das amostras obtidas por raios-X para todas as seis composi¢des podem
ser visualizados na Tabela 4.1, onde se verifica que a densidade decresce com o acréscimo de

teor de Mn*"de 5,24g/cm’ a 5,12g/cm’.

No gréfico da Figura 4.5, podemos notar que a densidade ¢ inversamente proporcional
ao parametro de rede. E também que a densidade experimental ¢ menor que a densidade de

raios-X, devido a existéncia de poros da amostra, o que depende das condi¢des de sinterizagao

(DAR, BATOO, VERMA et al., 2010).
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Figura 4.5 — Densidade calculada Dy, densidade experimental D, Parametro de rede em fungéo do teor de Mn.

A porosidade das amostras aumenta com a substituicdo do Cu®" pelo Mn”', este
comportamento ¢ devido a baixa densidade de fons Mn®", (Mn=7,44g/cm’ ¢ Cu=8,94g/cm’)
(CALLISTER e RETHWISCH, 2010). A Figura 4.6 e Tabela 4.1 mostram a variacdo da

porosidade das amostras em fung¢do do teor de Mn.

O aumento da porosidade também ¢ explicado em fun¢do do tamanho do cristalito.
Isso pode ser retratado que com a diminui¢do do tamanho das particulas, a porosidade
aumenta no intervalo de 9,9% a 27,6% (SATTAR, EL-SAYED, EL-SHOKROFY, et al,
2005).
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Figura 4.6 — Evolucgdo da porosidade calculada em fungéo do teor de manganés com insert do tamanho cristalito.

Tabela 4.1 — Propriedades estruturais da ferrita Cu;_,Mn,Fe,0,4, a, FWHM, &, D,, D, e Porosidade.

Amostra | Parametro i Porosidade
de rede a
&)

MCF30 8,43 0,116 71,17 5,25 4,28 18,4
MCF35 8,44 0,143 57,69 5,22 4,72 9,4
MCF40 8,45 0,143 57,68 5,19 4,61 11,1
MCF45 8,48 0,205 40,24 5,13 4,45 13
MCF50 8,42 0,129 63,96 5,23 3,71 29

MCF55 8,43 0,156 52,89 5,20 4,05 22
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4.2 Microscopia optica

As Figuras 4.7 até Figura 4.12 mostram as imagens da superficie das ferritas de Cu-
Mn com diferentes teores de Mn, que foram obtidas por microscopia dptica apos polimento e
sem ataque térmico, onde se pode ver a matriz, na cor mais clara, € 0s poros na cor mais
escura.

Por meio destas imagens, nota-se um aumento da porosidade em fun¢do do acréscimo
de fons de Mn"? a partir da amostra MCF35 até a amostra MCF50 e poros heterogéneos em
todas as amostras. Tal comportamento estd em conformidade com o calculo tedrico da
porcentagem de porosidade (Equacdo 3.5) e mostrado na Tabela 4.1 e Figura 4.6.

Na amostra MCF30 pode ser verificado que existe a formacdo de poros maiores no
centro e nas laterais poros menores, variando entre 10um a 70pum, como pode ser observado
na imagem da Figura 4.7.

Na Figura 4.8, amostra MCF35, nota-se que houve uma diminui¢do na porosidade e no
tamanho dos poros, variando entre 8um a 50um.

Na amostra MCF40 houve um aumento da porosidade, onde pode ser vista uma
concentragdo de poros maiores nas laterais variando entre 8um a 60um, conforme a Figura
4.9.

Na amostra MCF45 podem ser vistos aglomerados de poros chegando a (100+10)um e
também um pequeno aumento nas dimensodes dos poros menores chegando a (12+2)um, como
pode ser visto na Figura 4.10.

Na Figura 4.11, amostra MCF50, houve um aumento da porosidade com tamanhos
médios variando de 12um a 80um. Ja na amostra MCF55 houve uma pequena diminui¢ao na
porosidade, contudo houve um aumento de poros aglomerados como pode ser visto na Figura

4.12. Os tamanhos de poros variam entre 10pum a 90um.
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Figura 4.8 — Micrografia optica da amostra MCF35 sem ataque térmico, com poros heterogéneos, porém com
diminui¢do em comparagdo a amostra anterior.
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Figura 4.9 — Micrografia 6ptica da amostra MCF40 sem ataque térmico, com poros heterogéneos com visivel
aumento da porosidade em comparagdo a amostra anterior.

Figura 4.10 — Micrografia optica da amostra MCF45 sem ataque térmico, com poros heterogéneos na matriz.
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Figura 4.11 — Micrografia optica da amostra MCF50 sem ataque térmico, com aumento da porosidade.

Figura 4.12 — Micrografia optica da amostra MCF55 sem ataque térmico, mostrando pequena diminuigdo na
porosidade em comparag@o a amostra anterior.
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Na Figura 4.13 até a Figura 4.18, s3o mostradas as imagens das superficies das ferritas
com ataque térmico, onde foram revelados os contornos de graos para os diferentes teores de

Mn.

Na maioria das micrografias ¢ observada uma superficie com graos heterogéneos e
com poros intergranulares e intragranulares, porém nas amostras MCF50 e MCF55 nao foi
possivel visualizar os graos e contornos através da micrografia Optica, o que serd investigado
posteriormente com o auxilio da microscopia eletronica de varredura com uma maior

ampliacao.
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Figura 4.13 — Micrografia 6ptica da amostra MCF30 apds ataque térmico, com grios heterogéneos e porosidade

intragranulares e intergranulares

Figura 4.14 — Micrografia optica da amostra MCF35 apds ataque térmico, com grios heterogéneos e porosidade

intragranulares e intergranulares
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Figura 4.15 — Micrografia 6ptica da amostra MCF40 ap6s ataque térmico, com grios heterogéneos ¢ porosidade

intragranulares e intergranulares

Figura 4.16 — Micrografia optica da amostra MCF45 ap6s ataque térmico, com grios heterogéneos e porosidade

intragranulares e intergranulares
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Figura 4.17 — Micrografia optica da amostra MCF50 ap6s ataque térmico, contornos de grios ndo revelados.

Figura 4.18 — Micrografia optica da amostra MCF55 apo6s ataque térmico, contornos de graos néo revelados.
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4.3 Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 4.19, 4.21, 4.23, 4.25 e 4.27 sao apresentadas as imagens de MEV da
superficie das pastilhas de ferrita de Cu-Mn com os diferentes teores de manganés com
ampliacdo de 2000x.

Nas Figuras 4.20, 4.22, 4.24, 4.26, 4.28 e 4.30 sao mostradas os espectros de EDS
referentes as imagens citadas anteriormente, onde podem ser confirmados qualitativamente e
quantitativamente os elementos utilizados na preparacdo das amostras. Nao houve
aparecimento de nenhum outro elemento estranho em todas as amostras, comprovando que
ndo ocorreu contaminagao na preparacao.

Nas Tabelas 4.2 a 4.7 sdo apresentados as quantidades de elementos presentes nas
amostras através da andlise de EDS.

Na Figura 4.19 ¢ mostrada a imagem da amostra MCF30, onde pode ser visto que
ocorreu uma alta densificacdo favorecida pela difusdo em fase liquida, caracterizada pelas
areas mais lisas e baixa porosidade. Outro ingrediente que favorece a densificacdo desta
amostra € o alto teor de Cu, que intensifica a difusdo atomica.

Na Figura 4.21 podem ser observadas na imagem da amostra MCF35 as areas de
contorno de graos, com poros intragranulares e intergranulares e também ¢ visivel a
ocorréncia de difusdo na fase liquida nos contornos de grios. E notado também um
crescimento de grao irregular com tamanhos heterogéneos variando aproximadamente de Sum
a 70pm.

Na Figura 4.23 ¢ mostrada a imagem da amostra MCF40, também com grdos
heterogéneos e porosidade intragranular e intergranular. Os tamanhos de graos variam entre
[5pm a 60um.

A Figura 4.25 mostra a imagem da amostra MCF45, onde como na MCF30 nao foi
possivel revelar os contornos de graos, mas nota-se uma densificacdo acentuada, e a direita,
regides onde aparecem contornos de graos.

Na Figura 4.27 e 4.29a sao mostradas as amostras MCF50 e MCF55 respectivamente,
onde pode ser visto um aumento da porosidade, na qual ndo houve difusdo suficiente para que
houvesse a coalescéncia entre as particulas e consequentemente a densificacdo adequada. Este
comportamento ¢ provavelmente devido a temperatura de sinterizagdo nado ter fornecido
energia suficiente para que ocorresse a difusdo atomica entre as particulas. A Figura 4.29b
mostra com uma ampliagdo de 30000x, uma regido onde se podem ver as particulas isoladas

sem ligacdo entre elas, confirmando a observacdo anterior. De acordo com (SRIDHAR,
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RAVINDER e KUMAR, 2012), menores teores de Cu exigem maiores temperaturas de

sinterizagdo, o que pode ser a causa provavel do ocorrido.

10 T = 1940 kY Mag= Z00KX
e

'
WD =105 mm Signal A= SE1 M 30

Figura 4.19 — Microscopia por SE da amostra MCF30 com ampliagdo 2000x
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Figura 4.20 — Analise qualitativa e quantitativa por EDS da amostra MCF30 da regido mostrada na Figura 4.19.

Tabela 4.2 — Quantidade de elementos que compde a Amostra MCF30

Oxiginio 2519 54,78 9.6
Cobre 19,08 10,44 1,78
Manganés 6,40 4,05 0,65
Ferro 49,33 30,72 4,21
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Figura 4.21 — Microscopia por SE da amostra MCF35 com ampliagdo 2000x
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Figura 4.22 — Analise qualitativa e quantitativa por EDS da amostra MCF35 da regido mostrada na Figura 4.21.

Tabela 4.3 — Quantidade de elementos que compde a Amostra MCF35

Oxigénio 24,33 53,66 3,1
Cobre 20,36 11,31 0,63
Manganés 6,76 4,34 0,23
Ferro 48,55 30,68 1,39
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Figura 4.23 — Microscopia por SE da amostra MCF40 com ampliagdo 2000x
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Figura 4.24 — Analise qualitativa e quantitativa por EDS da amostra MCF40 da regido mostrada na Figura 4.23.

Tabela 4.4 — Quantidade de elementos que compde a Amostra MCF40

Oxigénio 26,02 55,82 3,2
Cobre 18,35 9,91 0,57

Manganés 7,80 4,87 0,25
Ferro 48,94 29,39 1,35
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Figura 4.25 — Microscopia por SE da amostra MCF45 com ampliagdo 2000x
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Figura 4.26 — Analise qualitativa e quantitativa por EDS da amostra MCF45 da regido mostrada na Figura 4.25.

Tabela 4.5 — Quantidade de elementos que compde a Amostra MCF45

Oxigénio 24,25 53,36 3,15
Cobre 15,97 8,85 0,51
Manganés 9,77 6,26 0,31
Ferro 50,01 31,53 1,43
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Figura 4.27 — Microscopia por SE da amostra MCF50 com ampliagdo 2000x
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Figura 4.28 — Analise qualitativa e quantitativa por EDS da amostra MCF50 da regido mostrada na Figura 4.27.

Tabela 4.6 — Quantidade de elementos que compde a Amostra MCF50

Oxigénio 25,30 54,69 3,3
Cobre 13,95 7,59 0,46

Manganés 11,02 6,94 0,35
Ferro 49,72 30,79 1,44
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Figura 4.29 — a) Microscopia por SE da amostra MCF55 com ampliagdo 2000x b) Amostra MCF55 com

ampliacao de 30000x onde temos as particulas isoladas sem coalescéncia entre clas.
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Figura 4.30 — Analise qualitativa e quantitativa por EDS da amostra MCF55 da regido mostrada na Figura 4.29.

Tabela 4.7 — Quantidade de elementos que compde a Amostra MCF55

Elemento Peso % Erro Peso %

Oxigénio 25,06 54333 3,23
Cobre 13,15 7,18 0,43
Manganés 11,49 1,25 0,36

et 50,31 31,24 1,44
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4.4 Caracterizacio magnética

A temperatura ambiente, todas as amostras exibiram ciclo de histerese tipica de
comportamento magnético, ¢ isto indica que hd presenga de uma estrutura magnética
ordenada. A presenca de poros ao longo dos graos e com o aumento de concentragdo, resulta
em uma redugdo das propriedades magnéticas (MALLAPUR, 2003). A escolha de uma ferrita
para uma determinada aplicagdo ¢ dependente das suas propriedades magnéticas.
Propriedades magnéticas sao fortemente dependentes da composi¢ao quimica, da temperatura
de sinterizac¢do, de tamanho de grao, estrutura cristalina e porosidade do material (CLARK e
WOLFHART, 1982).

As propriedades magnéticas das ferritas de Cu-Mn obtida através do magnetometro de
amostra vibrante em temperatura ambiente com campo magnético de 14kG sdo representadas
pela curva de histerese na Figura 4.31, na qual representa a magnetizacdo M em funcdo do
campo externo aplicado H. Nesta figura, todas as amostras tém comportamentos
perfeitamente de acordo com o esperado, com uma curva de histerese delgada, caracteristica

dos materiais magnéticos moles.

40 —— MCF35

|

Magnetizagao (emu/g)
o

-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000

Campo Magnético Aplicado (G)

Figura 4.31 — Curva de histerese em temperatura ambiente de Cu(;.oMn,Fe,04

Os parametros magnéticos estdo representados na Tabela 4.8, onde temos as

intensidades de Mg, Hc e My que foram obtidos a partir das curvas de histerese.
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Tabela 4.8 — Parametros da curva de histerese de ferritas Cu;.,Mn,Fe,0, sinterizadas a 1000°C

M (emu/g) | M _(emulg) H (G)
47.6 4.6 493

MCF30 ) ) )

MCF35 49,7 3,0 49,7
MCF40 52,8 2,6 394
MCF45 53,0 3,1 44.5
MCF50 47,8 3.4 51,4
MCF55 49,2 3.3 51,6

Os resultados mostraram que a magnetizagdo de saturacdo maxima foi obtida nas
amostras MCF45 (x = 0,45) e MCF40 (x=0,40), o que pode ser confirmado pela Figura 4.32,
no entanto a amostra com menor campo de corte € magnetizagdo remanente foi a MCF40. Os
estudos mostram também que hd um aumento linear da coercividade para x > 0,40, conforme
a Tabela 4.9 e também ilustrado pelo grafico na Figura 4.33 e 4.34, devido provavelmente a
diminuigdo do tamanho do grio e aumento da porosidade (BUENO, GOMES ¢ NOBREGA,
1997). Porém deve ser considerada a dependéncia da composi¢ao e ocupagao dos cations na
rede de espinélio.

A magnetizagio de saturagio aumenta de acordo com o aumento dos fons de Mn** em
substituigio aos fons de Cu'™ até a amostra CMF45, quando ocorre uma diminui¢do na
saturacao. Na Figura 4.32 este comportamento ¢ mostrado de forma ampliada no grafico de
histerese visto anteriormente na Figura 4.31.

A variacdo da magnetizacao de saturagdo ¢ resultado da distribuicdo de cations devido a sua
interagdo de troca dos ions do tetraédrico (A) e octaédrico (B). De acordo com a teoria de
Neel (L. Neel, 1948), a magnetizagdo molecular (M) ¢ dada pela diferenga entre as
magnetizacoes de MB e MA das sub-redes octaédricos e tetraédricos, respectivamente, no

. . ~ s + A
qual a sub-rede B tem uma maior magnetizagio. Como os fons Cu’" tém um momento



93

magnético inferior do que ions Mn”", consequentemente, a substitui¢io dos ions Cu®" pelos
fons Mn?" nos sitios octaédricos, devera resultar num aumento da Ms(AZAB, et al., 2013).

No entanto, os resultados experimentais mostram aumento de My até¢ x = 0,45, e para
x=0,50 e x=0,55 retornam aos valores de Mg encontrados para x=0,30 e x=0,35
respectivamente. Isso € atribuido a diminui¢do da magnetizagdo da sub-rede B (AZAB e EL-
KHAWAS, 2013). Isto ¢ obtido por dois mecanismos tanto a redu¢do da magnetizacdo da
sub-rede B devido a existéncia de Cu*" com menor momento, ou mais ions Mn*" entram nos
sitios A, e mais fons Fe’" sdo forcados a migrar para sitios A. Com isso o resultado é uma
diminui¢do no momento magnético da sub-rede B (AZAB e EL-KHAWAS, 2013).

Para as amostras com maior teor de cobre, a maioria Cu®’ entra nos sitios octaédricos e
perturbam as interagdes ferromagnéticas entre Fe’™ (JUN-GANG, JIAN-JUN, HAI-FENG, et
al.,2012).

A diminuicdo da Mg para x=0,50 e x=0,55 também pode ser justificada pela
diminui¢ao do tamanho de graos e aumento na porosidade, fazendo com que exista maior area
de contornos de graos dificultando o deslocamento reversivel das paredes dos dominios
magnéticos na direcdo do campo magnético aplicado (SOTTMAIOR e SANTOS, 2003;
COEY, 2010). O aumento da porosidade ¢ mostrado nas micrografias Opticas, Figuras 4.11,

4.12 e nas imagens do MEV nas Figuras 4.27, 4.29 e confirmadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.
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u —— MCF55
/B —tr—
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
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Magnetizagao (emu/g)
N
(&)

Figura 4.32 — Curva de magnetiza¢do em temperatura ambiente de Cu,Mn,Fe,0, mostrando a regido

da magnetizacao de saturag@o no 1° quadrante para os diferentes teores de manganés.
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Figura 4.33 — Curva de magnetiza¢do em temperatura ambiente de Cu,xMn,Fe,O, mostrando as

regides de remanecéncia e coercividade para os diferentes teores de manganés.
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Figura 4.34 — Comportamentos magnéticos x Teor de manganés da ferrita CuxMnFe,0,4
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4.5 Caracterizacao elétrica

Para caracterizar eletricamente ¢ definir o modelo de condugao foi utilizada a técnica
de energia de ativagao diferencial (DAE) que foi descrito no Capitulo 3.

A energia de ativacdo ¢ a energia minima necessdria para que seja promovida a
movimentagdo de portadores de carga de um estado para outro. Na presenga de vibragdes da
rede ocorre a transferéncia de elétrons, ocasionada pela aproximagdo dos ions o suficiente
para facilitar esta transferéncia (JONKER, 1959).

A dependéncia da temperatura na resisténcia elétrica da ferrita de Cu-Mn nas diversas
composi¢des foi investigada, desde a temperatura ambiente até 450°C e indicou um
comportamento isolante / semicondutor com a diminui¢do da resisténcia elétrica com o
aumento da temperatura, que pode ser observado na Figura 4.35.

A resistividade elétrica das ferritas variou entre 10°0hm.m a 10’ohm.m, sendo que na
temperatura ambiente a amostra menos resistiva foi a MCF45 e a mais resistiva a MCF40.

Podemos notar que com o aumento do teor de Mn a resistividade aumenta a partir da
amostra MCF45 e posteriormente MCF30, MCF35 e MCF40 como podem ser visto na Figura
4.35. Este comportamento se deve provavelmente a falta de elétrons livres na qual ndo foi

possivel definir nesta pesquisa e que serd proposto como trabalho futuro.

1.0
] ® O MCF30
| b MCF35
] gﬂoo O MCF40
0.8 P A MCF45
] A@@ MCF50
] PO o MCF55
J O
O

0.6

0.4

0.2

Reseisténcia elétrica normalizada

0.0 1

L LR | L B L B T T

300 320 340 360 380 400 420 440
Temperatura (K)

Figura 4.35 — Dependéncia da temperatura na resisténcia elétrica da ferrita de Cu-Mn nas diversas composigdes.
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O célculo da energia de ativagdo diferencial (DAE) foi feito com base nas curvas de
resistividade em fun¢do da temperatura conforme a Equacdo 3.7, e apresentado na Figura
4.36.

As energias de ativacdo indicam conducgao por ativacao por bandas em grande parte da
faixa de temperatura onde as medi¢cdes foram realizadas. Observa-se também um gap de
energia de condu¢do para as amostras MCF40, MCF50 e MCF55, indicando algum tipo de
transi¢do. Este comportamento ¢ mostrado na Figura 4.36.

A energia de ativagdo nas amostras MCF30, MCF35 e MCF45 ¢ de aproximadamente
490meV e nas amostras MCF40, MCF50 e MCF55 ¢ de 144meV. Temos entdo uma variacao
na energia de ativagdo de ~346meV. O acréscimo de Mn causou o surgimento de defeitos na
rede cristalina, provocando um deslocamento no nivel de Fermi o que pode ter ocasionado a
diminui¢do da energia de ativacao. Esse efeito poderia explicar o aparecimento do gap de

346meV observado na figura 4.36.
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Figura 4.36 — As energias de ativagdo que indicam condugdo por ativagdo por bandas e observa-se também um

gap de energia de conducao para as amostras MCF40, MCF50 e MCF55, indicando algum tipo de transigdo.
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5 CONCLUSOES

e Os difratogramas de Raios-X indicaram que todos os sistemas possuem uma

unica fase, sendo identificada a estrutura ctibica compacta de espinélio.

e O aumento do teor de Mn promoveu um aumento no pardmetro de rede e
diminuicdo no tamanho de cristalito até a amostra MCF45, devido ao raio
iénico, onde a do Mn?" ¢ 0,83A e do Cu®" ¢ 0,73A. Nas amostras MCF50 e
MCFS55 houve uma diminui¢do no parametro de rede e aumento no tamanho de
cristalito, tendo como causa provavel a deficiéncia na sinterizagdo para estas

duas ultimas.

e O comportamento da magnetizagdo com o campo magnético aplicado a
temperatura ambiente apresenta, para todos os sistemas, caracteristicas de um

material magnético mole.

e O acréscimo da concentracdo de Mn faz com que ocorra um aumento na
magnetizacdo de saturacdo até a amostra CMF45, e a magnetizacdo remanente
diminua até a amostra CMF40. Este comportamento pode ser entendido pelo
fato que estas duas amostras possuem maior tamanho de graos, fazendo com
que exista menor area de contornos, facilitando o deslocamento reversivel das

paredes dos dominios magnéticos na dire¢do do campo magnético aplicado.

e A série avaliada apresentou uma pequena variagdo para as propriedades
magnéticas, ja esperadas devido a estreita faixa de teor de manganés proposta

no trabalho.

e Todos os sistemas tiveram comportamento isolante / semicondutor, i.e, a

diminuicdo da resisténcia elétrica com o aumento da temperatura.
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As energias de ativacdo obtidas da analise das curvas de resisténcia elétrica
indicaram que o principal mecanismo de condugdo ¢ do tipo condugdo por
bandas. Esta anélise também indicou a presenga de um gap de energia entre as
energias de ativacdo nas amostras com maior concentra¢do de Mn. Essa
verificacdo pode indicar que houve um deslocamento do nivel de Fermi com

relagdo a banda de energia onde ocorre o transporte elétrico.

A amostra CMF40 ¢ um material com futuro potencial para aplicacdo em

transporte de fArmacos devido ao seu comportamento magnético.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros propde-se que seja verificado:

e Avaliar moagem em alta energia;

e Avaliar sinterizagdes sucessivas com atmosfera controlada com Oxigénio;
e (Caracterizar comportamento magnético em funcao da temperatura;

e Avaliar medidas elétricas AC;

e Avaliar ocupagdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos;

e Verificar a dindmica do nivel de Fermi em funcao da concentragao de Mn.
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