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"Que forca é esta, eu nao sei; tudo o que sei é que existe, e esta disponivel apenas
quando alguém esta num estado em que sabe exatamente o que quer, e esta

totalmente determinado a nao desistir até conseguir”.

Alexander Graham Bell
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Resumo

As ferritas de béario, como ima permanente, sdo ammgte usadas em indUstrias
eletrdnicas devido a suas excelentes propriedad@méticas. Ferritas de bario foram obtidas
usando moagem de alta energia com subseqiensenéraib térmico. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raio-X, Espectraachfbssbauer, magnetizacdo, microscopia
eletronica de varredura e termoeletroresistometimaa monoferrita de bario (Baf®,) ceramica
foi obtida a partir da moagem do carbonato de b@aCQ;) e hematita (F£3), seguida de
tratamento térmico variando a temperatura de 20B80°C. O espectro de Méssbauer, a 300 K,
foi ajustado com um sexteto. J& o espectro MosshdeeBaFgO, a 4.2 K, mostra um
alargamento da linha e o ajuste deste espectr@ifoicom dois sextetos. Os difratogramas de
raios X para todos os pés obtidos da moagem de @ddbario (BaO) e hematita ¢Bg), com
subsequente tratamento térmico mostroram a formda&dases de hexaferrita (Baf®o) e
monoferrita de bario. O espectro Mossbauer pana@stia tratada a 1050 °C foi ajustado com
seis sextetos discretos, cada um correspondendm aag cinco sitios cristalograficos da
hexaferrita e um da monoferrita. Ambos os materassuem alta coercividade sendo
interessantes para aplicagbes como iméas permaresdispositivos de gravacdo magnética. As
medidas realizadas pelo sistema de termoeletrtyesfria mostram que € possivel usar a

monoferrita de bario como sensor de gas do estdidin s



Abstract

The Barium ferrite, as permanent magnet, is widskld in electronic industries due to its
excellent magnetic properties. Barium ferrites walnéained using high energy ball milling and
subsequent thermal annealing. The samples weraathared by X-ray diffraction, Mossbauer
spectroscopy, magnetization, scanning electron asdapy and thermoelectroresistometry. A
barium monoferrite (Bak®,) ceramic was obtained from the milling of bariurarlmonate
(BaCQG;) and hematite (R©3) followed by treatments carried out in 900-1050 rdbge of
temperature. The Mdossbauer spectrum, at 300 K, fiti@sl with one sextet. Already the
Mossbauer spectrum of Bafh at 4.2 K shows line broadening and the fit of gpgctrum was
made with two sextets. The X-ray diffraction patgefor all powders obtained from the milling
of barium oxide (BaO) and hematite {Bg), with subsequent thermal annealing showed the
formation of hexaferrite (Bakg)ig) and monoferrite barium phases. The Mdssbauertrspec
for the sample annealed at 1050 °C were fitted wiihdiscrete sextets, each one corresponding
to one of the five different crystallographic hexaites sites and one of the monoferrite . Both
material possesses high coercivities and is thexefoteresting for applications such as
permanent magnets and magnetic recording medihe measures taken by the
thermoelectroresistometry system show that it ssfide to use barium monoferrite as gas sensor

of the solid state.
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1 INTRODUCAO

Um dos campos mais férteis na fisica da matérialemmsada é o magnetismo. As
pesquisas sobre materiais magnéticos estdo cadmaiszintensas, com grandes avangos nas

duas ultimas décadas, 0 que vem atraindo a atelecfisicos tedricos e experimentais [1].

Com o impressionante progresso no entendimento fdo8menos magnéticos, as
possibilidades de aplicacbes se multiplicaram anfosubstancialmente aprimoradas. Mas apesar

desses avancos, ainda ha muitas coisas a serestigadas.

A descoberta de novos materiais magnéticos term €&l grande importancia, pois
desempenha um papel fundamental na tecnologia mamdencontrando um grande numero de
aplicacbes em produtos e processos industriaisndis variados setores [1]. As aplicacdes vao
desde as tradicionais com funcdes muito simplesjoceransformadores e geradores, até
componentes sofisticados na industria eletroele@dcomo dispositivos de gravacdo magnética.
Nos carros fabricados atualmente existem cercadddispositivos magnéticos com as mais

variadas funcodes [2].

A pesquisa em magnetismo evolui no intuito de mesleer materiais com consideravel
diminuicdo de peso e tamanho, além do grande aonmengficiéncia com baixas perdas. As
particulas em escala hanométrica, mais conhecia@ c@mnoparticulas, tém despertado grande
interesse nos Ultimos anos, devido a suas propl@sdguimicas e fisicas Unicas, bem como por
seu grande potencial em aplicagbes tecnoldgicdsisinais, ambientais, biolégicas e médicas
[3]. Esse fato é devido as mudancas sofridas rgwipdades magnéticas fisicas dos materiais,
guando as dimensdes tipicas das estruturas enasls@b da ordem de nandmetros. Dessa forma
novas propriedades, com importantes aplicagfesolt|ginas, aparecem nesses materiais

nanoestruturados [2].

Na area do magnetismo destacam-se a fabricacastrd¢ueas magnéticas artificiais, tais
como os filmes finos, multicamadas e nanoestrutleaando ao surgimento de novas areas de
pesquisa basica em magnetismo. Os fendmenos, ta® anagneto-resisténcia gigante,

acoplamento entre camadas magnéticas separadasirpadas ndo magnéticas, efeitos uni- e
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bidimensionais, entre outros tém atraido granderesse de pesquisadores que procuram
entender e modelar estes efeitos. Outra classeatiriais que tem despertado grande interesse €
a das manganitas que apresentam magneto-resist&hassal. Esses materiais tém estrutura e
algumas propriedades semelhantes aos supercorgld®r@ta temperatura, e ambas as classes
apresentam, no momento, grandes desafios paracasyseensao [1].

As propriedades magnéticas fisicas dos materiagamuguando as dimensdes tipicas das
estruturas envolvidas sdo da ordem de nandmetressaDforma novas propriedades, com
importantes aplicacbes tecnoldgicas, aparecem sessderiais nanoestruturados [2]. Em
aplicacdes de dispositivos magnéticos de frequémdima de 10 kHz, as perdas por correntes
parasitas ndo permitem o uso de acos e ligas padalque séo substituidos pelas diversas
ferritas [1].

As ferritas, que fazem parte da classe de matenagnéticos, sdo compostos magnéticos
com um importante e principal componente, o Oxi@oferro. Ha trés tipos importantes de
ferritas, cada uma tendo uma estrutura cristalbeaiposicdo e aplicacdo especifica: ferritas
macias com estrutura do tipo espinélio cubicajtéeyrmacias com estrutura granada; e ferritas
duras com estrutura magnetoplumbita (hexagonalla Canacteristica de destaque das ferritas €
gue elas apresentam uma inducdo magnética espamanauséncia de um campo magnético
externo e formam uma classe predominante entreeg@snicas magnéticas. Estes materiais
podem apresentar diferentes estruturas cristalmhesta forma pode-se relacionar o modo de
preparacéo das ferritas com suas propriedadesiea@®s. As principais aplicacbes desses
materiais sdo em transformadores e indutores defra@gliiéncia, utilizados em equipamentos
eletronicos, dispositivos de microondas usadoset@cdmunicacdes e em radar, bem como em
cabecas de gravacao magnética [3].

As ferritas sdo extremamente sensiveis as condigégarocessamento e obtencdo das
mesmas e, portanto, suas propriedades magnéticaseafam grande dependéncia com a
microestrutura [4].

O presente trabalho tem como objetivo o estudofelagas de béario. O que torna as
ferritas de bario materiais especiais do ponto @déavmagnético € o fato desses materiais
possuirem um alto campo de anisotropia. O seu caograivo pode variar de 150 a 1000 kA/m,

dependendo da composicdo quimica e do processabdeaicdo, isso fez com que a ferrita de
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bario substitua a fase magnética do ima conhe@dw AINiCo (liga formada pelo aluminio,
niquel e cobalto, descoberta em 1930)

Na literatura, o grande namero de trabalhos enadosr sobre ferritas de bério, esta
relacionado com a hexaferrita de bario (BaBg). A monoferrita de bario (Bak®,;) que
constitui um dos focos aqui estudados € muito drada, porém como uma fase intermediaria
da hexaferrita e pouco vista como fase Unica. Rodmtrado apenas um trabalho na literatura que
apresenta estudos de espectroscopia MdssbauerFemOBa que serviu de comparagao com 0s
resultados obtidos aqui.

A pesquisa com ferritas de bario aqui descritapgemfinalidade estabilizar e aperfeicoar
suas propriedades fisicas (magnéticas e elétriEaspusca do composto monofasico, Bé&ke
usou-se para preparar as amostras a moagem dmaeitia seguida de tratamento térmico. Em
seguida, foram estudas as propriedades estrutamagnéticas e elétricas da amostra. Para isso
foram usadas técnicas como, a difratometria desra¥) espectroscopia Mdssbauer,
magnetizacdo, microscopia eletronica de varredE/) e termoeletroresistometria (TER).

No proximo capitulo é feita uma revisdo bibliografi analisando os trabalhos mais
significativos publicados sobre ferritas no gerédreitas de bario, destacando os tipos de ferritas
suas propriedades e aplicagdes, bem como as anéBseiturais e magnéticas das ferritas de
béario, além dos métodos de preparacao.

No capitulo 3 é feito um detalhamento sobre o hooento experimental e as técnicas de
caracterizacédo, relacionando as mesmas, a proéug@aracterizacdo das amostras.

O quarto capitulo é destinado a exposicdo dostaekd experimentais e discussao dos
resultados obtidos, incluindo a aplicacdo como@®sde gas.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes obtidas tnalktgho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FERRITAS

2.1.1 Definicao

Ferritas sdo compostos magnéticos que contém feony estruturas cristalinas e
composi¢cdes quimicas variadas. Genericamente, padgntonsideradas como produtos da
reacdo entre hematita ge) e outros 6xidos metalicos. A composicdo quimiesalgpode ser

representada pela formula:
M 0f ) (Fesr0l) @.1)

onde que M é um céation metdlico de valékcia en sdo nimeros inteiros [6].

2.1.2 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina de uma ferrita pode ser ctmmada uma rede intercalada de ions
metdlicos positivamente carregad¢Be’,M*") e ions de oxigénio divalente negativamente

carregados (©). E o arranjo dos fons ou a estrutura cristalias férritas que determinam as
interacbes magnéticas e consequentemente as plagee magnéticas. As varias estruturas
cristalinas das ferritas comecam pelo arranjo dos de oxigénio. O tipo de estrutura cristalina é
determinado pelo tamanho e a carga dos ions notdjiee equilibram as cargas e as quantidades

relativas dos ions de oxigénio [7].

As ferritas sdo representadas pela formula quimiéareS'O, ou MO [Fe,O,, onde M
e um metal de transigao, geralmente do grupo do ro fer
(Mn*,Fe**,Co™, Ni*",Ba’, Sr**,Cu*”eZn®"). Os ions metalicos ocupam dois interticios

formados pelos ions de oxigénio, um denominado #itique tem simetria tetraédrica e um
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segundo, sitio B, onde os oxigénios ocupam oscesrtile um octaedro. Uma célula unitaria
possui 8 férmula quimica, possuindo entdo 64 stétsédricos e 32 octaédricos parcialmente
ocupados por cations metdlicos, 1/8 dos sitios/Ados sitios B. O espinélio mais conhecido € a
magnetita (F¢D,). Este material na realidade tem composicdo FeOsFende o F& esta no
lugar do Mg* e Fé*ocupa a posicdo do lna estrutura cristalina do espinélio [8]. Além dos
espinélios, as ferritas podem ser classificadas hexagonais, granadas e ortoferritas ou
perovskitas. Embora a maioria das ferritas contéxito de ferro como o préprio nome insinua,
h&a algumas “ferritas” baseadas em Cr, Mn, e owier®entos [7]. A representacdo de uma célula

unitaria da estrutura do espinélio pode ser reptada pela figura 2.1.

Figura 2.1 A célula unitaria da ferrita [8].

Uma representacdo mais detalhada pode ser fedaéatda formula cristalogréafica
(M2 Feff5)|_M 12_+5Fe1‘°’++5JO4, onde ( )representam o sitio A, o sitio B e é parametro de
inversao.

Se 0 =1, temos uma ferrita do tipo normal, onde todo$8 dsns metdlicos bivalente de

uma férmula ocupam o sitio A e os 16 ions de faivalente, ocupam o sitio B, como € o caso
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da ferrita de zincoZnFeO,. Em outro caso extremo, tem@s=0, em que 8 ions metalicos
bivalente ocupam o sitio B e os 16 ions de feivalente, 8 ocupam o sitio A, 8 o sitio B, este &
o caso da ferrita inversa, como por exempgO, e NiFe,O,.[9].

Ha& espacos vazios entre os atomos em uma estratistalina. Estes espacos sao
denominados sitios intersticiais, nos quais outomos podem ser acomodados. Dessa fdréna
dois tipos de intersticios nas camadas de oxigéntersticios tetraédricos: O cation que ocupa
essa vaga € coordenado por quatro anions vizinfigsras 2.2a e 2.2 b) e intersticios
octaédricos: O cation que ocupa essa vaga é caatdgror seis anions vizinhos (figuras 2.2c e

2.2 d)[9].

(c)

Figura 2.2 (a) e (b)intersticios tetraédricos e (c) e (d) Intersticiogédricos da estrutura cubica da
ferrita [9].

A estrutura do tipo hexagonal, ou também chamadasttatura de “magnetoplumbita”,
possui formula MFg0O;9 ou MO-6Fg0O; onde M pode ser Ba, Sr, ou Pb. Os ions de oxigénio
estdo acumulados préoximos, semelhante a estruturespinélio, mas existem oxigénios que

estdo nas camadas que agora incluem os fons eI e PB*, os quais ttm o mesmo raio
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ibnico dos ions de oxigénio e entdo podem subdtituna rede. Esse tipo de estrutura é usado

como um material de im& permanente devido a seeatirpreferencial [7].

A célula unitaria hexagonal (figura 2.3)ontém moléculas que mostram simetria
rotacional de 180° ao redor do eixo-c hexagonatamada & contendo o fon &f espalha-se
perpendicular ao eixo-c. Os fons de**Fecupam posicées interticiais em diferentes sitios

cristalogréficos, i.e., tetaédrico, octaédricopramidal[10].
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Figura 2.3 Célula unitaria da ferrita de estroncio do tipBepiO49 [10].

As estruturas do tipo granada possuem uma estrdtudacaedral, com férmula geral
3M,03.5Fe03 ou MsFe;012. Neste caso os ions metalicos sdo todos trivalemecontraste com
as outras duas classes (espinélio e hexagonal)gidasdas magnéticas de importancia, M é
geralmente o itrio ou um dos ions terras rarasq gstrutura cristalina das granadas € mostrada

na figura 2.4.

21



Figura 2.4 Célula unitaria de uma granada terra rara [7].

As estruturas cristalinas ortoferritas ou peroeskfiossuem formula do tipo MFg©@nde
M é normalmente itrio ou um terra rara e a simedriartorrdmbica ao invés de cubica [7]. A

estrutura da ortoferrita € mostrada na figura 2.5.

L:!J"‘ Melt
@ M Mn**
O

Figura 2.5 Célula unitaria de uma perovskita [7].

2.1.3 Microestrutura

As propriedades magnéticas das ferritas, tais Gpermeabilidade, coercividade, perdas
por histerese e corrente parasita, dependem fontem#a sua microestrutura, ou seja, do

contorno de gréo, do seu tamanho meédio e de sussigade. A microestrutura pode ser
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controlada pela variagdo no processamento, quelvenweopreparacdo do po por calcinacao,
moagem e condicdes de sinterizacdo (temperaturapotee atmosfera). A variacdo das

propriedades das ferritas também tem forte ligagho a introducéo de dopantes [11].

O conhecimento da identificacdo e formacéo de fdma como a presenca de poros e de
impurezas, é de grande importancia para se emtenaelhorar as propriedades magnéticas das
ferritas cerAmicas nas regifes dos contornos des.gissas regides sdo de grande desordem
atdbmica e de segregacdo de impurezas. A mobilidasi@aredes dos dominios magnéticos sofre
ali uma reducéo devido a acdo de fixacdo desse®wroos de grdos. Quando os poros séo
pequenos e discretos eles sdo menos efetivos gidesale contornos dos graos. Poros pequenos
e discretos dentro do grdo, apesar de serem idgeg®j ndo sao de todo prejudiciais ao

movimento dos dominios magnéticos [4].

2.1.4 Propriedades e Aplicacdes

As ferritas magnéticas tém sido extensivamentedadas devido a crescente aplicagédo
ndo s6 como irmas permanentes tradicionais, mabé@nmomo materiais para dispositivos

microondas, midias gravadoras e ferrofluidos [12].

Suas propriedadesagnéticas decorrem da existéncia de ions magegtiomo Fe, Ni,
Co, Mn ou terras raras, no lugar do Mg Al. Sua estrutura complexa origina da distribuicdo de
spins opostos uns aos outros, mas varias de sugsigolades sdo semelhantes ao dos
ferromagnetos. Duas propriedades importantes denslfgrrites dao a eles grande importancia
tecnologica. Séo elas a rapidez da resposta daetieggéo e a alta resistividade. Esta ultima
permite que eles sejam usados em aplicacdes de faftqliéncias, inclusive na faixa de
microondas, por que ndo desenvolvem correntesifgaasu de Foucault, que sdo responsaveis

pelo aquecimento e perda de energia nos metaisrfagnéticos [13].

Existe uma forte relagcdo entre o0 modo de preparde&oferritas, suas propriedades e
aplicacdes [4]. Uma propriedade muito importants é&ritas é que elas sdo combinacdes
ceramicas, normalmente n&o-condutivas, ferrimaggeti Em termos das propriedades

magnéticas, as ferritas sdo classificadas freqiemte como “macias” e “duras”
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correspondendo a baixa ou a alta coercividade dmetzmo, respectivamente [14]. O grande
interesse nas ferritas deve-se, principalmenteaadg abundancia dos reagentes e o baixo custo
de producao [15].

Dentre as ferritas de béario, pode-se destacar afdreita de bario (BakgD;9) também
conhecida como ferrita do tipo M ou simplesment®BfL6], que € um o6xido ferrimagnético
hexagonal que atrai grandes interesses cientiftecaplogicos e industriais como uso de ima

permanente [17] e também a monoferrita de barad-g®,) [18].

2.1.5 Métodos de preparacéo

As ferritas sdo preparadas por varios métodos goare fisicos dentre eles destacam-se:
método dos precursores organometélicos, métods@lym-precipitacdo quimica, sintese sol-
gel, sintese hidrotérmica, método Pechini, micrdséwy liofilizacdo, sintese por reacdo de
combustdo, moagem de alta energia, entre outrosesEmétodos sdo os chamados né&o

convencionais [19].

Usualmente, ferritas de espinélio tém sido pre@apelo método padréo, que € a mistura
dos 6xidos precursores na forma de p6 com postergtapas de compactacao e de sinterizacao e

agregacao de particulas [4].

2.2 FERRITAS DE BARIO

As ferritas de bario pertencem a classe de maemaignéticos “ceramicos” [20]. Elas
apresentam forcas coercivas duas a oito vezesesaaesistividade maior por um fator de cerca
de 168 em comparacdo com o AINiCo [21,5]. Estas ferrit@s compostas pelos precursores BaO
ou BaCQ e FeOs. A estrutura da fase §@; € importante para a preparacao da ferrita de:bario
v-Fe0s; (maghemita) é mais facil de ser convertida em fextd de bario do que-Fe0s
(hematita) [22], porém a grande parte das fersés obtidas com o precursor hematita, pela

disponibilidade desse material.
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A reacdo entre os precursores Ba@OFeOs, ou carbonato de bario com>Feforma
varios compostos. Basicamente as principais corpbesade bario e ferro com oxigénio séo
BaFe,0s (2Ba0.Fe0s), BaFeO, (BaO.Fe0s) e a hexagonal Bak®:9 (BaO.6Fg03). Misturas
feitas com as composicdes estequiométricas dewrnaesses compostos revelam produtos com
padrbes caracteristicos virtualmente livres destagbes. Na auséncia de um excesso de
carbonato de béario ou oxido férreo, as ferritas@BaO; sdo estaveis em temperaturas de até
1000°C [23].

2.2.1 Monoferrita de béario

A monoferrita de Bario (Bakz®,) € conhecida como uma fase intermediaria na faimac
da hexaferrita de bario (Baf®.9), € como um produto estavel da reagdo BaC@
Fe,O;—BaFeO,+CO,. Em contraste com a maioria das outras ferritas cdmposicao
MZ'Fe**,0%, (M?* fon metalico divalente), Baf@, ndo cristaliza na estrutura do espinélio, mas

em uma estrutura ortorrémbica bastante complicada [

Melzer & Martin [24] investigaram a formacdo da roterrita de bario (Bakh©,) e da
hexaferrita de bario (Bak®:9) por meio da Espectroscopia Méssbauer. Os preaag8aCQ e
a-Fe03 foram misturados com alta homogeneidade, seguiadoaporcdes 1:1 e 1:6 e depois

tratadas termicamente em diferentes temperaturalpo

A figura 2.6 exibe os espectros Mossbauer em teatyorar ambiente das amostras obtidas
na razdo 1:1. O tratamento térmico em 700°C maegiemas a fase-Fe,0O; (Bn =51.76T). A
monoferrita de bario é completamente formada enDQB,=47.59T). Uma consideravel
guantidade de hexaferrita € formada entre 800 &R@08cima dessa temperatura a hexaferrita é
reduzida em favor da formacédo de uma quantidadeat®ferrita. Até 1100°C a fase BaFgO

aparece no centro do espectro Mossbauer.
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Figura 2.6 Espectros Mossbauer das reacfes da mistura daggwees na razdo de 1:1 tratadas
termicamente em diferentes temperaturas [25].

A monoferrita de bario cristaliza com uma estrumarrombica e cada fon de’festa
rodeado por quatro ions de oxigénio tetraédrices@ectro Mossbauer registrado em temperatura
ambiente (figura 2.5, 1200°C) é ajustado com untesexque possui 0s seguintes parametros:
deslocamento isomériad= (0.200 + 0.005) mm/s, desdobramento quadrupbley= (0.356 +
0.03) mm/s e campo hiperfing, (47.59 + 0.10)T) [24].

A tabela 2.1 mostra as quantidades das fases midteofe da hexaferrita de bario

formadas em diferentes temperaturas, com razéo 1:1.
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Tabela 2.1Porcentagem das fases monoferrita e hexaferritéide em diferentes temperaturas [25].

T (°C) | 0-Fe;03(%) | BaFe,04(%) | BaFe:019(%) | BaFeOs.4 (%)
Mistura 1:1
80C 2C 30 46 4
90C 8 52 33 7
10C0 80 8 12
110C - 92 3 5
120( - 10C - -

Em outro trabalho de [258 monoferrita de bario foi preparada da mesma fayuea
anterior [24], entretanto, além dos parametros rhipes, as propriedades magnéticas foram

investigadas.

As propriedades magnéticas foram estudadas atdevésiscetibilidade em fungédo da
temperatura (4.3K a 280K). A figura 2.7 mostra getwléncia da suscetibilidade com a
temperatura para a Baks.

I[f[f"m’ hg"]
T

l | 1
D 100 200 300
T[X]

Figura 2.7 Dependéncia da temperatura com a suscetibilidadia&eO,[25].
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Um maximo pode ser encontrado em cerca gle P27 K. Abaixo de aproximadamente

30K a suscetibilidade diminui muito rapidamente.ré3ultado indica que o comportamento

magneético do Bak©, € similar a um antiferrimagnético.

Medidas de espectroscopia Mossbauer em amostr&aldeO, foram realizadas em

4.2K, com e sem a presenca de um campo extegy@)(&e 6T aplicado paralelamente aos raios-

vy (figura 2.8).
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Figura 2.8 Espectros Mossbauer do BaBgem 4.2K, com e sem a presenca de um campo magnétic
externo [25].

Na presenca do campo externo os espectros Mossestaer ajustados com no minimo

dois sextetos, indicando um comportamento ferrirdagn nesta faixa de temperatura. Ja sem o
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campo externo no espectro Mdssbauer do BaFegistradoem 4.2K mostra um alargamento

entre as linhas e é ajustado com dois sextetos.

Os parametros hiperfinos relacionados aos espeatarigura 2.8 sdo mostrados na tabela
2.2.

Tabela 2.2Pardmetros Mossbauer do BaBgm 4.2 K [25].

Bex (T) Sub- Intensidade ) AEq B (T) r
espectro (%) (mm/s) | (mm/s) (mm/s)
1 50 0.2¢ 0.117 50.2¢ 0.31
0 2 45 0.3C 0.13¢ 49.9( 0.31
1 27 0.3C 0.11¢ 54.t 0.4¢€
2 22 0.3C 0.11c 51.4¢ 0.4z
6 3 21 0.31 0.11c 48.4¢ 0.3¢
4 27 0.31 0.10¢ 45.5¢ 0.52

Meriane, em 1972, realizou um estudo buscandoguearia suspeita de polimorfismo da
monoferrita de bario, observando os padrdoes dosipgse material em altas temperaturas e em
temperatura ambiente com a finalidade de obtermo&npetros de rede e simetrias das diferentes
fases [26]. Os pOs de monoferrita foram obtidoavés da mistura de carbonato de bario e

hematita e tratados termicamente.

Nas amostras obtidas por método quimico e trateadad200°C, duas transicbes foram
detectadas em 800 e 1000°C, por medidas de difided&aios X e confirmada por medidas de
Andlise Térmica Diferencial (DTA) [27]. Os resultadmostram que Bap@, sofre um primeiro
rearranjo estrutural em 800°C na formBaFeO, estavel em temperatura ambiente e na forma
p-BaFeQ, estavel em 1000°C. Aproximadamente nessa tempayatiestrutura encontrada era
similar a da BaAlO..

Mendoza- Suarezt al. prepararam ferrita de bario usando um moinhoalsbe depois
trataram termicamente [28]. As amostras com difeseraz6es de Fe/Ba (7-15) foram preparadas

misturando BaC@e a-Fe,0O3 com 99% pureza.

Nas amostras com razdo Fe/Ba maior que 10, hougenugthoria na magnetizagédo que

poderia ser relacionada diretamente com a maiontglzale de BakegO;9 ocasionada pelo
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aumento da temperatura. Para baixas raz0es de,FefBalhoria na magnetizagcdo se mostrou
maxima devido a formacdo da BaBg A quantidade de Bap®,; mostrou-se dependente da

guantidade de BaCQivre e da temperatura de tratamento térmico.

A grande quantidade deFe,O; melhora a coercividade. PorémFe,0O3 se mostrou mais
prejudicial a magnetizacdo do que a Bfkeque aparece na estrutura quando ha excesso de
béario na estrutura.

Candeieaet al. estudaram a monoferrita de bario (B#&bA4 como pigmento ceramico [29].
Para obter ferritas de bario, foram utilizados mésoquimicos de Co-Precipitacdo, Aerosol ou
Sol-Gel. A fase BaFR®, € apresentada como coexistente com Békge FeOs.

Yanget al. obtiveram acidentalmente o composto B&hratravés de métodos quimices
os identificaram como um espinélio com a formuleabaB,0,4, com excelentes propriedades de
fotocatélise [30].

Castroet al. em um de seus trabalhos, sintetizaram monofedgtdbario, usando um
método de sintese por combustdo adaptado pargparacéo de ferritas de bario (Babge
BaFeg,0.9) [19]. A partir de 700°C, Bak®, torna-se a fase principal em todas as amostras,

entretanto fases secundarias do tipo Ba€6e0,, podem ser encontrados.

2.2.2 Hexaferrita de bario

Das ferritas de bario, as hexaferritas séo as emaigntradas na literatura. As hexaferritas
de bario do tipo BakgD19 sdo Oxidos ferrimagnéticos hexagonais que atraamdgs interesses
cientificos, tecnoldgicos e industriais como usoim@ permanente. Em qualquer dispositivo
eletro-eletrénico que requeira em sua composicadnui@npermanente, as hexaferritas de bario
(BaFg 019 tém sido usadas por serem materiais que apreseptapriedades fortemente
relacionadas a microestrutura e morfologia, umaqeez a diminui¢do no tamanho da particula
resulta em vantagens tais como altos valores deicmade, aplicabilidade em alta frequiéncia,
baixo custo, grande resisténcia ao calor, e adfiatémcia a corrosdo, em comparacdo com outros

materiais que desempenham a mesma funcao [17].
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Sharmaet al. prepararam pos de hexaferrita de bario a pars8rptecursores BaGe
FeO; [31]. Foram utilizadas duas rotinas de prepara¢g@mnvencional (CR) eéMechanical
Alloying (MA) com subsequente tratamento térmico. Os difn@mas para amostras obtidas via

CR e tratadas termicamente sao apresentadas na 2gu

Na amostra tratada termicamente em 900°C, a fadee,Ba aparece como fase

intermediaria e é totalmente extinta a partir d8°@5 Ja em 1050°C, a fase de hexaferrita é

majoritaria.
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Figura 2.9 Difratogramas padrfes das amostras preparad@Rvatratadas termicamente em varias
temperaturas [31].
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Os difratogramas correspondentes as amostras pdgsavia MA e tratadas entre 900°C
e 1050°C mostraram apenas a fase hexaferrita canguantidade residual secundéria dgdge
gue praticamente desaparece em 1050°C. A amostent@o tratada até 1100°C, alcancando

98,7% da fase hexaferrita.

As amostras preparadas via CR e MA e tratadas &t @01100° C, respectivamente,

foram analisadas pela espectroscopia Mdssbauargfiy10).

{b) 1100°C
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Figura 2.10Espectros Mdssbauer em temperatura ambiente aneaferrita de bério presente nas
amostras tratadas termicamente CR (a) e MA (b) [31]

Os espectros foram ajustados com cinco sextetoseths, tabela 2.3, cada um
correspondendo a cinco diferentes sitios cristafagps. A relacdo de area subespectral foi de

6:2:2:1:1 para os sitios 12k, 4f1, 4f2, 2a e 2peesvamente. Com o propdsito de simplificacao,
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nenhuma componente da hematita foi consideradasanmke sua ocorréncia secundaria nas

amostras [32].

Tabela 2.3Parametros Mossbauer do BalEgsem temperatura ambiente [32].

. Alrea 0

Sitios (%) (mm/s) (rﬁri(/)s) B (T) (mlr;] Is)
12k 5C 0,24 0,4C 41,4 0,3t
4f1 16,7 0,2~ 0,2k 49,C 0,2¢
42 16,7 0,27 0,1¢€ 51,.€ 0,2¢
2¢ 8,3 0,2~ 0,0¢ 50,€ 0,2t
2b 8,3 0,21 2,1 40,k 0,4¢

As curvas de magnetizacdo para duas amostras aseldas, como fungdes do campo
aplicado, sao mostradas na figura 2.11. Ambas astams revelam um ciclo de histerese que néo

satura quando se aplica o campo maximo e queméagihexaferritas compactadas.

Magnetization (emu/g)

H (kOe)

Figura 2.11 Curvas de magnetizacdo como uma funcéo do cantigadgppara as amostras CR e MA,
tratadas termicamente em 1050°C [31].
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Ghenoet al. obtiveram p6s de hexaferrita de béario (BaBg) por mistura de carbonato
de bario e oxido de ferro, em propor¢des estequiras, por 10 min em moinho planetario e
em seguida a mistura foi calcinada a 1000°C par@ngBo da fase hexaferrita [17]. O material

calcinado foi moido em um moinho de alta energlzando-se uma razéo de 4:10.

Campos magnéticos de intensidade 2,80, 5,60 atdaxano 8,40 kOe, foram aplicados

no material, o resultado esta na figura 2.12.

0,3
0,2 1
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a(B-kG)
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=
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-0,3 -

-0.4 T ; . . T ; . .
-0 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10

Intensidade de Campo (H - kOe)

Figura 2.12 Curva de histerese da hexaferrita de bario [17].

De acordo o largo laco de histerese a sua perndsdsl magnéticauj € igual a 0,03. O
campo coercivo correspondente a figura 2.12, sug@mesenca de graos pequenos. Ja que altos
valores de campo coercivos sdo associados a pasticcom tamanho de grdo de

aproximadamente m.

Yasudaet al. estudaram o efeito da contribuicdo do excessdde ho processamento e
na formacédo da fase ferrita BaM por duas distimtdas: moagem e reacdo de combustédo
(método quimico) [33]. Duas rela¢gbes de concentragdre bario e ferro foram utilizadas, n =

Fe,0s/BaO =6 e n =5,45.
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As melhores propriedades magnéticas das ferritdé fBeam obtidas para valores de n =
5 e 5,5, para as diferentes técnicas de processanistes valores encontram-se dentro da regiao

de fase soélida de composicédo BaPeno diagrama de fases, figura 2.13.
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Figura 2.13Diagrama de fases Ba@+Fe,0s;, que apresenta as composicdes estequiométrieas (--
85,71%, n=6) e ndo estequiométriea-+ —)( 84,50%, n=5,45)33].

No diagramax apresenta uma regido de duas fases sokdasia regido de fase solida,

uma regido de fases solida e liquida coexistintlarea regido de fase liquida.

Castroet al, obtiveram hexaferrita de bario misturando carbwidg bario com oxido de
ferro, depois calcinaram até a obtencdo da fasgatksse moeram para diminuicdo do tamanho
de particulas em moinho planetario [34]. Dessa #foi possivel o estudo das propriedades
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magnéticas e dielétricas obtidas com a variacdopdodmetros de moagem e temperatura de

sinterizacao, que influenciaram a densidade, tamarfbrma das particulas.

A magnetizacdo das amostras foi analisada atravésrgas de histerese (figura 2.14).
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Figura 2.14 Curvas de histerese das amostras de hexaferrhidrae sinterizadas e obtidas com:
a) razao de moagem 4:1, tempo de moagem de lhesizda a 1100°C, b) razdo de moagem 10:1,
tempo de moagem de 1lh e sinterizada a 1100°Czép rde moagem 4:1, tempo de moagem de 1lh e
sinterizada a 1300°C, d) razdo de moagem 10:1,adelmmoagem de 1h e sinterizada a 1300°C [34].

A partir desses gréficos observa-se que as amatgraexaferrita de bario obtidas com
poder de moagem 4:1 apresentam propriedades magmétielhores que as amostras da
hexaferrita de bario obtidas com poder de moagedtDde O aumento do tamanho de gréo das
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amostras resulta num estreitamento da curva derdsst, dessa forma, a coercividade e a

remanéncia diminuem com o aumento do tamanho a@e gra

Topal investigou a natureza das interacfes dagplat magnéticas em pos de ferrita de
bario com composicdo de BaKe;y sintetizadas por método quimico, tratadas em afifes
temperaturas entre 850°C e 1300 °C [35]. A fasepteta da hexaferrita de bario fentdo
obtida e algumas amostras ainda apresentaram ingsudo tipo BaR®, e BaFeOs A

presenca de uma fase antiferromagnética de immiestabiliza e aumenta a remanescéncia.

Em outro trabalho de Castret al, particulas nanoestruturadas de B#Be foram
sintetizadas usando o método de combustdo [36jgukd 2.15 apresenta os difratogramas das

amostras.

C (350°C/1h)

P

Figura 2.15Difratogramas de raios X das amostras tratadasdamente [36].

Os Espectros Mossbauer das amostras tratadas deremte sdo apresentados na figura

2.16. Os ajustes foram realizados assumindo &pgasie cinco sitios para o ferro.
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Figura 2.16 Espectro Mdssbauer das amostras C1, C2, C3 e84 [3

Dois componentes aditivos correspondentes-Fe,0; e a BaFg),, também foram
introduzidas durante o processo de ajuste. A dnngdo da fase hematita ndo é facil de estimar,

porque os valores dos seus parametros hiperfinés eaiito perto do sitio 4flo ferro.

Qiu e Gu sintetizaram ferrita de bario em baixemperaturas, combinando dois
processos, uma técniggel self-propagating combustigieSPC) e a moagem de alta energia.
Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, o aldservou que a fase monoferrita

desaparece e a fase hexaferrita € obtida pura [22].
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas a preparacdo dastrame as técnicas experimentais que

foram utilizadas na investigacao das propriedadistarais e magnéticas das ferritas obtidas.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Moagem de alta energia

A moagem de alta energia, internacionalmente cod@iemmohigh-energy ball milling
(HEBM) é uma técnica simples e de alto poder deesénde materiais com propriedades Unicas.
Em particular, para obtencdo de materiais que d&eid de obter por técnicas tradicionais,
como no caso das ligas de metais com pontos de tuséensidades muito distintos [37].

Um moinho do tipo vibratério (“shaker” — SPEX-800PMi usado no processamento das
amostras. Este moinho € muito comum entre os msinsados em laboratérios (figura 3.1) e
tem uma capacidade de moer aproximadamente 1@ae@@o por vez- conferir. No processo de
moagem utiliza-se um recipiente (vaso de moagemqgdeendurecido, onde sdo inseridos a
amostras e as esferas (bolas) de aco endurecisdamaterial de alta dureza). O vaso é preso
por uma trava e vibra energicamente para frentara pas milhares de vezes por minuto. O
movimento para frente e para tras do vaso € combicam movimentos laterais, o que faz o
vaso descrever o simbolo de infinito. Por causandplitude (~ 5 cm), da velocidade do vaso (~
1200 rpm), das velocidades das bolas (~ 5 m/s)opcamando altas forcas de impacto, este

moinho pode ser considerado de alta energia [38].

A técnica de moagem foi usada para diminuir o tdroaios grdos das amostras até a
faixa micro ou nanométrica, com o intuito de olrtevas fases cristalinas e reduzir o tempo de

tratamento térmico para a formacao de novas fases.
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Figura 3.1 (a) Moinho vibratério SPEX; (b) frasco e acess®ide moagerf38].

3.1.2 Tratamento térmico

Depois de moidas, algumas amostras foram submetittakamento térmico realizado em
atmosfera livre, no intervalo de temperatura ed®@°C e 1050°C, durante tempos diferentes, em
um forno de resisténcia. As amostras em forma defgpam colocadas em recipientes
denominados “barquinhas” feitas de alumina. Essaiquinhas foram pré-aquecidas a fim de
evitar rachaduras ou alguma deformacdo durantatantento. Essas barquinhas, contendo as

amostras, foram inseridas em um tubo de quartzoestiramidades abertas e colocadas no forno.

Todo o tempo de tratamento térmico foi programemta rampa, para aguecer no tempo
de 2 horas, permanecer nessa temperatura duraist@ maras (apenas uma amostra foi aquecida

durante 12 horas) e depois resfriar naturalmente.

3.1.3 Esquema de preparagdo das amostras

Na preparacdo das amostras foram usados 0s segpmetursores: hematita-Fe0Os)
com (99,95% de pureza), 6xido de bario (BaO) (9%,9% pureza), e carbonato de béario
(BaCQ;) (99% de pureza). Inicialmente os precursoresnfofpesados” em uma balanca
analitica, de acordo com as relacdes estequiomgtpcé-estabelecidas, e foram misturados

manualmente.
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Um diagrama de procedimentos

sequir:

utilizados na prepara@@s amostras € apresentado a

Ba0 + Fe,0; BaC0; + Fe,0;
Relacdo 1:1 Relac¢ao 1:6 Relacio 1:1
Moagem de alta Energia Moagem de alta Energia
Tratamento Térmico Tratamento Térmico

Figura 3.2 Diagrama dos procedimentos experimentais conduriésie trabalho.

A razao entre a massa das esferas e a massa dstsagnfi@ de 1:10, usou-se 3 bolinhas
(~ 4,0775¢g cada).
O tempo de moagem foi estabelecido em 1h, 3h €@las as amostras foram moidas em

atmosfera livre.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.2.1 Difratometria de Raios X

A difracdo de raios X é um meétodo de grande impeigana andlise estrutural de
amostras, pois permite obter informagfes sobrpaoda estrutura e os parametros de rede. Visto
gue os comprimentos de onda dos raios X sdo arsbgdistancias que separam 0s atomos em

suas redes cristalinas.
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As medidas aqui presentes foram realizadas emetatopa ambiente com o difratdmetro
operando na geometria convencion&lg) usando a radiacdo«Klo cobre. Os difratogramas
foram coletados no intervalo angular de 20° a 86b, um passo de 0,02°, com um tempo de
aquisicao de 0.6 s por passo. Essas medidas faramzadas na Universidade Estadual de
Maringa.

A andlise qualitativa das fases nos difratogradss amostras foi efetuada através da
comparacao dos principais picos experimentais oftidom fichas do banco de dados do arquivo
JCPDS [39] que possuem varios picos para o magga@ao (puro), sendo possivel determinar

0S compostos existentes nas amostras, a tabedpr@denta as fichas JCPDS usadas.

Tabela 3.1Fichas JCPDS, estruturas e grupos espaciais.

Composto BaO Fe,O4 BaCO; BaFe0, BaFe;;04¢
Ficha 85-041¢ 33-066¢ 44-1487 20-013z 84-0757
Estrutura Tetragone | Romboedr: | Ortorrédmbici | Ortorrémbic: Hexagone

G.Espacial | P4/nmn(12€ | R3c(167 Pmcn(62 Bb21m(36, | PE3/mmc(194

O tamanho do cristalito pode ser calculado usaretpuacéo de Scherrer:

KA
Do =
[ cos(8)

(3.1)

onde K= 0.9 A € o comprimento de onda da radiag&ié, a largura maxima a meia alturé e

angulo de reflexao.

3.2.2 Espectroscopia Mossbauer

A Espectroscopia Mdssbauer € uma técnica experaindet alta resolucdo em energia
(1/10"3, que faz uso das energias obtidas em transigdestados nucleares, quando de forma
ressonante, raiossdo emitidos e absorvidos sem perdas de energidodao recuo [40] (figura

3.3), isso é possivel se esse nucleo estiver incalp a um solido cristalino de forma que néo
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haja liberdade suficiente para recuar. Por est@oraz efeito Méssbauer ndo pode ser observado
em sistemas com movimento livre de &tomos ou mi@écisto é, no estado gasoso ou liquido
[41].

(@) Nitteo 1 Nicleo 2

Estado excitade —_—.
E.

Er ¥V |

Estado fundamental” ~ ~
Emissor
Fonte Méssbauer Eo-E- E Absorvedor Méssbauenr

Raioz- y transmitides Receptor

N
Er « —
i
Atomo Emissor Atomo Absorvedor

Figura 3.3Emissao e absorcao (a) e recuo (b) de umyraimfenémeno da espectroscopia Moéssbauer
[41].

Para a fonte emissora, deve-se usar uma amosti@ndon nicleos com grande
probabilidade de decair. Na figura 3.4 é possibskovar o decaimento nuclear que resulta em
>’Fe.A fonte emissora contém isétopd€o, difundidos em metal nobre como o rédio-Rh, al qu

decai en?’Fe.
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136 keV ~ 8,7n=

Figura 3.4 Esquema de decaimento nuclear para a ressonanesibiler emFe, indicando a meia vida,
o spin e a diferenca de energia para cada eptddo

A fonte é de inteira importancia neste fendbmenas poenergia de emissao nao pode
ultrapassar algumas dezenas de keV. A condicdd ddeaessonéncia seria energias entre o
intervalo de 5keV e 180keV. Abaixo deste intervadouma completa absorcdo nao ressonante e
acima do mesmo a energia de recuo fica muito grated#ruindo a ressonancia. No esquema do

decaimento mostrado na figura 3.4, a energia eantide 14,4keV.

O movimento da fonte € relativo a amostra (figuf) 8odulando a energia dos fotons
através do efeito Doppler, para que haja ressoadnconsequentemente absorcdo de energia,

observada pelo detector [42].

Fonte Absorvedor Detector
(*’Co/Rh) (*Fe)

Figura 3.5 Experimento Mossbauer: fonte se movimentando,raeédor e detectdé1].

44



Assim, quando h& ressonancia, a taxa de contagerfdtdes lida pelo detector &
sensivelmente menor do que o observado quando &tramodo absorve os fotons. Essa
geometria do espectrobmetro é conhecida como gelangetitransmissao e é a mais utilizada na
obtencao dos espectros.

As interacdes hiperfinas elétricas e magnética® entcleos sdo observadas no espectro
Mossbauer. Essas interagdes, mostradas abaixpas@metros de alta relevancia no processo de
ajuste dos espectros:

» Deslocamento isoméricod — mm/s): Interagdo elétrica monopolar entre os m&cle
(prétons) e elétrons penetrando no campo nuclearfohece valores sobre o estado de
oxidacdo, o estado do spin, e das propriedadesntgea¢do como covaléncia e
eletronegatividade (figuras 3.6a-b).

» Desdobramento de quadrupolo/AQe — mm/s): Interacdo elétrica quadrupolar entre o
momento nuclear de quadrupolo e o campo elétriceho@hogéneo no nucleo. Essa
informacédo deriva do desdobramento quadrupolareefe ao estado de oxidagéo, do
estado do spin e da simetria dos sitios (figurh)3.6

» Campo hiperfino (Bh— T): Interacdo magnética dipolar entre 0 momento rméacp
dipolar e o campo magnético no nucleo. G Brnece a informacdo sobre as
propriedades magnéticas do material estudado &igu6c);
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Figura 3.6 Parametros hiperfinos da espectroscopia Mossb@)aeteslocamento isomérico, (b)
desdobramento de quadrupolo e (c) campo hiperifp [

Essa técnica foi usada nas amostras descritas tnasalho, com o objetivo de determinar
a relacdo entre as estruturas cristalinas e os aampagnéticos internos e também obter

informacdes sobre a localizacdo dos sitios cnmsiali

As amostras caracterizadas por esta técnica fopasatias” e encapsuladas em recipientes
de acrilico circular (~ 22 mg/én A massa da amostra usada é calculada para igparfe
medida, visando uma forma delgada o suficiente gaeaa radiacdo possa atravessa-la sem ser
excessivamente atenuada pelos mecanismos hahieia@bsorcdo da matéria. SO foi possivel
usar a espectroscopia Moéssbauer nas amostrasritie deer bario porque elas contém nucleos de
ferro potencialmente absorvedores em seu estadiafuental a radiacdga dos mesmos tipos
emitidos pela fonte em seus estados excitados P&th ajustar 0os espectros experimentais foi
usado o programa comercial NORMOS. Este programaeétado para o ajuste dos dados da

espectroscopia Méssbauer e permite o ajuste daslihbrentzianas discretas e, também de
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distribuicbes de campos hiperfinos. Também é pekgjraficar os subspectros individuais de

todos os sitios 0s quais, quando somados represénta o espectro tedrico obtido.

3.2.3 Termoeletroresistometria (TER)

A caracterizacdo pelo sistema de termoeletrooesettia consiste na medida da
resisténcia elétrica de um material, em diversa®sieras, em funcao da sua temperatura. Dessa
forma é possivel desenvolver sensores de gasiagmoomportamento do material (variando ou
nao a sua resisténcia) com o aumento da temperatura

O aquecimento do sistema é realizado utilizando wasigténcia elétrica com poténcia de
400W e que pode alcancar a temperatura de 4001€ ré&sisténcia € revestida por um cilindro
de cobre de aproximadamente 220mm de comprimeBbrem de diametro que é coberto por
uma camada de material refratario evitando a peedealor. Um termopar de boa sensibilidade
do tipo K (Cromel/Alumel) € conectado ao cilindr@ @obre, para realizar a leitura da

temperatura.

A amostra a ser medida tem a forma de pastilha@o&ada sobre o cilindro de cobre
onde fica presa a dois fios por contatos feitos tiota de prata (excelente condutor elétrico)
(figura 3.7). Entre o cilindro e a amostra ha ur@a de mica para evitar o contato elétrico, ja
gue a mica é um material que tem a propriedadeode ¢tondutor térmico e mal condutor
elétrico. Uma resisténcia de 50 com tolerancia de 1%, € colocada em paralelo@@amostra
a ser medida, pois o multimetro utilizado na laitdia resisténcia da mesma, ndo consegue
detectar resisténcias a cima de 1@DM resisténcia elétrica do elemento de aguecimeno
termopar sdo ligados ao controlador de temperausaao multimetro digital que registra a

resisténcia elétrica da amostra.
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Figura 3.7 Sistema TER [42].

Uma camara cilindrica, bem vedada em sua baseda ymara envolver todo o sistema,
mostrado na figura 3.7, permitindo a realizacdonumlidas em atmosfera especifica com o
mondxido de carbono (GPe com metano (CHL Em sua parte superior ha duas valvulas, um
reservatorio e um pistdo. A valvula 1 permite aragtd de gas no reservatério, e o pistdo
impulsiona a entrada de gas na camara quando @a@\esta aberta. O reservatorio que tem um
volume de aproximadamente 3xt0n®, também pode ser utilizado para mistura de gases.

As amostras usadas nas medidas de TER foram pastillem forma circular com 10 mm
de diametro e prensadas sob 3 toneladas. As meidas realizadas em atmosfera livre e em
atmosfera controlada de ¢H CQ, com 99,9% de pureza cada. As amostras foram a@seaid
400°C com uma taxa de aquecimento de 5°/min.

As sensibilidades das amostras foram determinastagio a relacéo:

SZgZURﬂ_RG‘) (3.2)
R, R,

onde R € a resisténcia elétrica da amostra@ R resiténcia elétrica do gas [42]..
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3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € a técnga&atacterizacdo microestrutural, que
consiste na interacdo de um fino feixe de elétfocalizado sobre a area ou 0 microvolume a ser
analisado gerando uma série de sinais que podeutilsgados para caracterizar as propriedades
da amostra, tais como composicao, superficie téfiogr cristalografia, com aumentos de até
300.000 vezes [43].

Na microscopia eletrbnica de varredura 0s sinas nthior interesse referem-se
usualmente as imagens de elétrons secundariosettiens retroespalhados, ao passo que na
microssonda eletrbnica o sinal de maior interesseesponde aos raios X caracteristicos,
resultantes do bombardeamento do feixe de elésohse a amostra, permitindo a definicdo
gualitativa ou quantitativa dos elementos quimigmsentes em um microvolume. O esquema

genérico de um microscopio eletronico de varreéduapresentado na figura 3.8.

Fonte de eletrons

* Anedo

Coluna em
alto vicuo

Condensadoras

Bobinas de
varnedura

Objetiva

Camara em
alte au baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuoe

Figura 3.8 Esquema geral do MEM4].

Basicamente o MEV pode se subdividir em duas pariasipais: a coluna e a camara de

amostra. A coluna, mantida sob vécuo inferior ATH0r, contém em sua porgdo superior um
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canhdo de elétrons e, abaixo deste, lentes magsdgiara a focalizacdo de um fino feixe de
elétrons sobre a amostra. A quantidade de correnteixe de elétrons incidente sobre a amostra
determina a intensidade dos sinais a serem emitidogual, por sua vez, é diretamente
proporcional ao diametro do feixe, implicando nasg& dos controles do microscépio para
aperfeicoar a condicdo de operacdo desejada. A fortis usual de elétrons corresponde a
emissédo termo-ionica, gerada a partir de um filamda tungsténio aquecido a 2700 K.

A camara de amostras conta com diferentes tipodetiectores para captar os sinais
gerados na interacdo elétrons-amostra e um supod&rizado ou ndo, que possibilita a
movimentacao das amostras em trés eixos (x, yaér) de rotacao e inclinacao lateral.

Usou-se o MEV para examinar a morfologia dos pdsdos, de forma que todas as
imagens foram obtidas por elétrons secundariossifpitsam a visualizacdo da topografia da
amostra, com elevada profundidade de foco). O igbjetesta andlise consistiu no
acompanhamento das mudancas morfologicas dos pdiferantes tempos de moagem e de
tratamento térmico. Para isto, as amostras meéhdas colocadas em suporte (porta-amostras),
aderidas por uma fita de carbono de dupla faceorfuoto foi submetido a secagem em estufa e

posteriormente metalizado com uma camada conddéi® pm de ouro [44].

3.2.5 Magnetizacao

As medidas de magnetizacdo em temperatura ambienater realizadas através de um
Magnetébmetro de Amostra Vibrante — MAV (Laboratéde Magnetismo IF-UFRGS) cuja
funcdo é determinar a magnetizacdo dos materiafsiepdo de um campo aplicado. Este campo
de magnetizacdo é gerado por um eletroima capsge ©aso, de atingir campos magnéticos com
intensidade de 15 kOe. O MAV é caracterizado pelo som desempenho, baixo custo e

simplicidade de funcionamento. A figura 3.9 mostidiagrama do MAV.
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Figura 3.9 Diagrama do magnetémetro de amostra vibrante [45].

A amostra é fixada na extremidade de uma hastdarig vibra com frequéncig
induzindo uma voltagem alternada nas bobinas d=ci&d. O campo pode ser aplicado tanto na
direcdo transversal como na longitudinal & diregéwibracdo. A outra extremidade da haste é
fixada a membrana de um alto-falante ou a um moton sistema de polias ou engrenagens.
Nesse método, dois pontos positivos podem ser ositadm deles é que a medida da
magnetizacao feita com deslocamento da amostratpegtiminar contribuicdes indesejaveis e o
segundo é que, a medida realizada com um amplifiGagmenta a sensibilidade do equipamento
[45].

As medidas realizadas pelo Magnetdmetro sdo dasgidr um ciclo de histerese, que é
representado por um grafico da magnetizagddo material em funcdo do campo magnético

aplicadoH (figura 3.10).
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Magrnetizagdo de saturagio
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Figura 3.10Ciclo de histerese de um material [2].

O ciclo de histerese mostra 0 quanto o materiabifiesignético se magnetiza sob a

influéncia de um campo magnético e o quanto de ste@tdo permanece nele depois que esse
campo é desligado [2]. Através dele é possiveltifigar a magnetizacdo de saturacaocs),M

magnetizacao remanente gMe 0 campo coercivo (.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 O EFEITO DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA E DO TRATAMETO TERMICO NA
PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Com objetivo de se obter a monoferrita de barioF€B2,) monofasica, duas rotinas
foram seguidas, a primeira usando precursores Ba@o( de bario)+ F£; (hematita), com
razdo de 1:1 e a segunda usando Ba€d-e0; também na razdo 1:1. Ja para se obter a

hexaferrita de bario foram usados os precursor&Ba& FeOs; na razdo 1:6.
As estequiometrias correspondentes a essas refinass seguintes:
i. BaO + FeO3;— BaFeO,
i. BaCOsz+ Fe03— BaFeO,+ CO;
ii. BaCOs;+ 6Fe03;— BaFe 0.9+ CO,

Os difratogramas de raios X dos precursores usadgsreparacdo das amostras estao
apresentados nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3.

A figura 4.1, o difratograma de raios X do oOxido hirio acusa carbonato de bério.
Pressupde-se que houve uma oxidacao, ja que acérida bario ocorre muito facilmente e para
permanecer puro, deve ser mantido imerso em ligudédvados de petréleo (como o querosene)
ou outros liquidos isentos de oxigénio e ar [46jmportante salientar que todas as medidas

foram feitas em atmosfera livre, 0 que favorecdaimais a formacao do carbonato de bario.
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Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a.)

BaO
+ BaCoO,
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
206 (Graus)
Figura 4.1 Difratograma de raios X do precursor BaO.
*
* Fe,O,
*
*
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 4.2 Difratograma de raios X do precursor®g
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. BaCO3

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
2 8 (Graus)

Figura 4.3 Difratograma de raios X do precursor BaCO

4.1.1 BaO + FgO3;— BaFeO,

Os precursores BaO e g foram misturados manualmente na proporcéo A figura

4.4 mostra o difratograma de raios X correspondamgsa mistura.

* (Fe,0).)
- (BaCoO,)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 ( Graus)

Figura 4.4 Difratograma de raios X do BaO +,B8g, misturados manualmente.
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SO misturando os precursores, ndo ha formacdemtsuma nova fase. A mesma mistura
foi entdo moida em 1h, 3h e 6h. Os resultados abtain diferentes estagios de moagem séo

mostrados na figura 4.5.

Intensidade (u.a.)

Figura 4.5 Difratograma de raios X da amostra BaO 3s(semoida 1h (a), 3h (b) e 6h (c).

As amostras moidas apresentaram um alargamentpiciss Esse fato € devido a reducgéo

do tamanho das particulas e também ao aumentondaotalurante o processo de moagem,
causando defeitos na rede.
O uso da moagem por si s6, neste procedimentog sadiciente para obter a fase completa

da monoferrita de bario. No processo de formacatedi#as a moagem é usada também para

reduzir a temperatura de tratamento térmico. Ba@seasidso, as amostras foram tratadas

termicamente em diferentes temperaturas.
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A amostra (BaO + F©3) moida 1h , foi submetida a tratamento térmicoagmosfera livre,
durante 2 horas em 900, 950, 1000 e 1050°C, figufra

0 * BaCO, o BaFe O, 10s0TC
O 4 Fezc)3 . BaFelelg
0 0 *
¢ 0
o L"’M JM‘H- o 0% hﬂ\ 0 m o0 o 00 0
N 1000C

Intensidade (u.a.)

20( Graus)

Figura 4.6 Difratogramas de raios X da amostra BaO #Czemoida 1h e tratada a 900°C(a), 950°C(b),
1000°C(a) e 1050°C(d).

Fases mistas foram encontradas (figura 4.6). B3B8 C e 1000°C a hematita assim
como o BaCQ@ainda estéo presentes. Ja& em 1050°C praticamestestém as fases (Bak® e
BaF@,019).
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Uma vez que ndo houve a formagcdo de uma fase deiddaFeO,, a rotina (ii) foi
seguida usando o precursor BaCf{Dntamente com E©; j& que em alguns trabalhos
encontrados na literatura estes precursores satpsigzara obter a hexaferrita de béario na
proporcao de 1:6.

4.1.2 BaCQ+ Fe,0;— BaFeO, + CO,

A razdo 1:1 foi estabelecida e a mistura manualpdesursores € apresentada na figura

4.7.

* BaCO,
*FeZO3

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (Graus)

Figura 4.7 Difratogramas de raios X da amostra BaCo FeQ;, na razdo 1:1 misturada
manualmente.

A amostra ndo moida (figura 4.7) apresenta apemgseazursores. Ja o difratograma de
raios X da amostra moida por 1h & apresentadoguaafi4.8. Observa-se ainda somente a

presenca dos precursores.
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Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
206 (Graus)

Figura 4.8 Difratogramas de raios X da amostra BaG@e0;, na razédo 1:1 moida por 1h.

A amostra moida por 1h foi entdo tratada termicaen@mtre 900°C e 1050°C. Os

resultados sdo apresentados na figura 4.9.

Observa-se que a amostra moida por 1h e tratad®tpgéd apresenta a fase Unica
BaFe0O,.0 aumento da temperatura, bem como o tempo danteato térmico ndo é tao

relevante nesse caso.
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oBaFe O, (©) 1h de moagem
1050C- 12h

(b) 1h de moagem
1050T- 2h

Intensidade (u.a.)

0 (@) 1h de mpagem
900T- 2h

2 0(Graus)

Figura 4.9 Difratogramas de raios X da amostra BaG®&0O; moida por 1h e tratadas a 900°C por 2h,
1050°C por 2h e 1050°C por 12h.

4.1.3 BaCQ+ 6Fe03;— BaFe 019+ CO,

A razao 1:6 foi usada na mistura dos precursorédB& FeOs;. A mistura manual é

apresentada na figura 4.10.
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. BaCO3
*Fe203

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60
2 6 ( Graus)

70 80

Figura 4.10Padrbes de DRX da mistura manual de Ba€BFgOs.

A fase dominante encontrada no difratograma (figll0) € a hematita, alguns picos

discretos de carbonato de bario sdo detectados.dfssstra foi entdo moida durante 1, 3 e 6 h.
Os resultados sdo mostrados na figura 4.11.
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* * BaCO, (¢) 6hde moagem
*Fe O,
)
3
]
©
c
o
0
C
(]
=
' | ' | ' | ' | ' | '
20 30 40 50 60 70 80

20 (Graus)

Figura 4.11-Padrdes de DRX da amostra (BaGbFe0;) moida por 1, 3 e 6h.

Praticamente ndo houve alteragdo nos DRX quandeaseu o tempo de moagem,

nenhuma nova fase foi obtida (figura 4.11). As @nmagsentdo foram submetidas a tratamento

térmico em diferentes temperaturas por duas hemastmosfera livre.
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Intensidade (u.a.)
L 4
L 4
3
L 4
L 4
L 4
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N
¢ 0“0“‘0’“’0 soe o
o 00T
@
N
¢ . ’Q R
N
M * | e oo ¢ o0l o feg® o
) I ) I ) I ) I ) I )
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fi
gura 4.12Padr6es de DRX da amostra (BaGO6Fe0s) moida por 1h e tratada a (a) 900°C, (b) 950°C,
(c) 1000°C e (d) 1050°C.

Como ja se esperava, a hexaferrita de bario foor@rada apds o tratamento térmico. A
formacdo de hexaferrita é o resultado da decomposig hematita, durante a moagem, que
desaparece com 0 aumento da temperatura. Varioslltos sobre hexaferrita de bario foram

encontrados na literatura, e em muitos dessedhabserva-se a formacdo da monoferrita de
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bario como fase intermediaria. Entretanto, nadaofiservado nesse estudo. Em vista disso,

optou-se por fazer um estudo mais minucioso da feaita de bario.

4.2 CARACTERIZACAO PELA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

4.2.1 BaO + FeO; — BaFeO,

A mistura BaO + F€s3, na razdo 1:1, da amostra obtida via moagem deeakrgia
durante 1h, tratada termicamente durante 2h a @)5fifjo difratograma de raios X revelou a
presenca das fases Babg e BaFe)O,, foi caracterizada pela espectroscopia Mdssbader.

espectro obtido em temperatura ambiente pode senado na figura 4.13.
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Figura 4.13Espectro Mdssbauer em temperatura ambiente da@maista (BaF€, + BaFg,0,9).
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O espectro foi ajustado com seis sextetos dis¢remsda um correspondendo a seis
diferentes sitios cristalograficos. Sendo que csextetos correspondem a fase Babg e um

sexteto corresponde a fase B#be A tabela 4.1 apresenta os parametros hiperfielativos ao

espectro da figura 4.13.

Tabela 4.1Pardmetros hiperfinos para o espectro Méssbaugmdatra mista em temperatura

ambiente.

» Bh b AEq r Area

ATERE Sttos 17y | (mmis) | (mmis) | mmis) | ()
Monoferrita | 47,2 0,18 0,31 0,33 318

12k 41,6 0,36 0,40 0,45 37.,p
BaFe,O.+ 4f1 486| 0,2 0,33 023 151
BaFe; ;019 412 51,6 0,39 0,18 0,24 7,8

2a 50,0 0,21 0,22 0,24 4.0

2b 31,0 0,71 15 0,32 3.8

Os valores dos parametros hiperfinos (tabela €stfio bem proximos aos usados para

justar os espectros em temperatura ambiente daferateo[24] e da hexaferrita [31].

4.2.2 BaCQ + Fe0O3;— BaFeO,+ CO,

Os espectros Mossbauer obtidos em diferentes tetopas para o Bak@,
correspondentes ao difratograma de raios X da amagte foi moida por 1 h e tratada

termicamente a 1050°C por 12h, sdo mostrados neafgy14 e 4.15.
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Figura 4.14 Espectros Mossbhauer do BaBga (a) temperatura ambiente, (b) 227K e (c) 81K.
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Como € observado, com excec¢do do espectro medidb2HK todos os outros espectros
foram ajustados com apenas 1 sexteto, o que estéoddo a literatura. O espectro em 4.2K foi
ajustado com 2 sextetos, isso se deve ao fatoelaaastrutura da monoferrita de bario, todos os
fons de F& sdo encontrados em pares'Fe- F€* paralelos ao eixo c. Estes pares tém um fon
de oxigénio intervindo e forma um angulo 174° o8°1®ode ser concluido que a diferenca entre
os dois sextetos é causado pela diferente distéibuiovalente do E&lo campo hiperfino qual
depende do angulo de lago. Por causa da dependistas contribuicbes com a temperatura,
em temperatura ambiente ndo é detectada essangdgn].

A tabela 4.2 apresenta os dados dos parametrodimipeas amostras em diferentes
temperaturas.

Tabela 4.2Parametros hiperfinos da fase Babgem diferentes temperaturas.

Temperatura (K) Area (%) o(mm/s) | I'(mm/s) | AEg(mm/s)| Bue (T)
Ambiente 100 0,18 0,29 0,32 47,7
227 100 0,22 0,61 0,32 48,1

81 100 0,28 0,47 0,31 49,1

10,2 0,40 0,31 0,21 51,3

2 89,8 0,29 0,29 0,32 48,7

O maior valor do deslocamento isomérico encootrbal de 0,40, para 0 espectro
Mossbauer medido em 4.2K. Isso indica a presendgetima estrutura cristalina da monoferrita
de bério.
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4.3 CARACTERIZACAO POR MAGNETIZACAO

4.3.1 BaO + FeO3;— BaFe0O,

A curva de magnetizacdo, para a amostra moidatperttatada a 1050°C durante 2h que
resultou na fase mista (Bakkn + BaFg,0,9), como funcdo do campo aplicado, € mostrada na

figura 4.16.

20

Magnetizacédo (emu/g)

-20 . I . I . . I . I .
-15 -10 -5 0 5 10 15

H (kOe)
Figura 4.16 Curva de magnetizacdo como funcéo do campo apligagoa amostra (Baje, +

BaFgq;0;y).

Através da curva de histerese foi possivel calailaragnetizacdo remanente (Mr= 8,6

emu/g), e o campo coercivo (Kct,0 kOe).

4.3.2 BaCQ + Fe0O3;— BaFeO,+ CO,

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplipeila a amostra Bafka, é

mostrada na figura 4.17.
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Figura 4.17 Curva de magnetizacdo como func&o do campo apligach a amostra Baf.

Através da curva de histerese da monoferritadesivel obter o valor do campo coercivo

ou coercividade (Hc = 3,8 kOe) e a magnetizaca@aneme (M = 0,23emu/g).

As duas amostras apresentaram ciclos de histemse caracteristicas de materiais

magneéticos “duros”, pois possuem area interna fiigtiva, com campo coercivo também de

valor consideravel.

E importante notar que a magnetizacdo remanenBaBeO, é cerca de 37 vezes menor

gue a magnetizacdo remanente da mistura de fases.

O campo magnético (H) limite aplicado nas duas &a®snedidas é insuficiente para se

alcancar a magnetizacdo de saturagas) ds mesmas.
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4.4 CARACTERIZACAO POR MEV

4.4.1 BaO + FeO3;— BaFeO,

A caracterizagao via microscopia eletrénica deedara foi realizada nas amostras BaO
+ FeO3; com estequiometria 1:1, moidas e moidas e tratadiascamente. As varias imagens
obtidas séo apresentadas nas figuras 4.18-21.

Figura 4.19Imagens por MEV da amostra BaO »®gmoida 6h.
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Figura 4.20Imagens por MEV da amostra BaO +®gemoida 1h e tratada termicamente a 950°C
durante 2h.

Figura 4.211magens por MEV da amostra BaO +®emoida 1h e tratada termicamente a 1050°C
durante.

As imagens obtidas por MEV mostram particulas aglaglas em agregados de

diferentes tamanhos. E com o tratamento térmieonamho dos agregados aumenta.
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4.4.2 BaCQ + Fe0O3;— BaFeO,+ CO,

A caracterizacdo via microscopia eletronica derecamra foi realizada na amostra
BaCQy+ FeOs; com estequiometria 1:1, moida por 1h e tratadaitamente. As varias imagens

obtidas séo apresentadas nas figuras 4.22-25.

Figura 4.23Imagens por MEV da amostra BaC©Fe0O; moida 1h e tratada a 950°C durante 2h.
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Figura 4.25Imagens por MEV da amostra BaC©OFe0O; moida 1h e tratada a 1050°C durante 12h.

E importante notar que a medida que a temperakeirratamento térmico aumenta a
monoferrita de bario revela um aspecto denso eaibealporosidade. O tamanho médio do
cristalito para a monoferrita de bario foi calcdadgando a equacéo 3.1, o valor estimado foi de
40nm.
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4.5 CARACTERIZACAO PELO SISTEMA TER

A amostra BaF®, foi submetida a temperaturas de até 400°C, nenssf{TER, para a
verificacdo da variacdo da sua resisténcia. As edasdem TER, em atmosfera livre e em,@O
CH,, assim como a sua sensibilidade a estes gasasosfi@das na figura 4.26 e 4.27.

10
8%
. e O Atmosfera Livre
O Metano (CH))
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i (@)

e
o 6 -
A
8 T
[S]
c
L a4
‘0
(O]
[vd i

2 4

07 T T T T T T T T T

300 320 340 360 380 400

Temperatura (C)

Figura 4.26 Grafico (R x T) da amostra Baf.

A amostra s6 obteve uma melhor resposta ao ageetina partir de 300°C, antes os

pontos se apresentaram dispersos devido ao setahitale resisténcia elétrica.
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Figura 4.27Curva de sensibilidade da amostra B&ze&m relacdo ao didxido de carbono e o metano.

A faixa de maior sensibilidade foi obtida entre 340350°C, com um maximo de
sensibilidade 2,2 em 320°C para o LCH sensibilidade ao CHse mostrou mais acentuada em
comparagdo com o GOEmbora seja interessante medir para temperatags altas, visando
um melhor entendimento do sistema, o B&genostrou resultados satisfatérios para uso como

sensor de gas, na faixa de temperatura estudadappgases G CH..
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5 CONCLUSOES

BaO + FeO;— BaFeO,

* Amostras preparadas com os precursores BaQ@s;Pa razdo de 1:1, apresentaram fases
contendo monoferrita e hexaferrita de bario, apiamento térmico;

* O uso do precursor oxido de béario (BaO), ndo &fsdirio, na estequiometria apresentada,
para a formacédo da fase pura de monoferrita de BaFeO,);

» As amostras mistas caracterizadas pela espectraddogsbauer apresentaram parametros
hiperfinos da hexaferrita de bario (Baf&g) e tambeém da monoferrita de bario, sendo
ajustadas com os respectivos parametros;

* O valor encontrado para a magnetizacdo remanenteefoa de 37 vezes maior que o

encontrado para a monoferrita.
BaCOs; + Fe&0O3;— BaFeO,+ CO,

* Amostras preparadas com os precursores BaCBe0; na razdo de 1:1, apresentaram
fase Unica de monoferrita de bario, apds tratanténtaico;

» O espectro Méssbauer da monoferrita de bario oleiddemperatura de 4.2K foi ajustado
com dois sextetos, indicando uma mudanca na pode@&strutura cristalina da amostra;

« A magnetizacdo da amostra pura de monoferrita savehracteristicas de materiais do
tipo imas permanentes.

e As medidas realizadas pela microscopia eletroniea vdrredura mostram que a
monoferrita de bario possui uma estrutura bastensa, com poucos poros;

« A monoferrita de béario é sensivel aos gases €8Q, numa faixa de temperatura entre
320 e 380°C;

BaCOs; + 6Fe0O3;— BaFeg,0O19+ CO,
 As amostras preparadas com os precursores BaCBeO; na razdo de 1.6, apés

tratamento térmicos, revelaram a presenca somartiexaferrita.
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