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Resumo

Magnetos permanentes de ferrita de estréncio que possuem a estrutura da
magnetoplumbita (SrFe;»,0;9) continuam a ocupar uma posi¢do importante no
mercado de magnetos permanentes. A principal caracteristica que justifica o
grande sucesso econdmico da ferrita de estroncio é o seu baixo preco por unidade
de energia magnética disponivel. Isto se da, particularmente, pelo custo
relativamente baixo e pela grande disponibilidade de matérias primas. As ferritas
de estroncio possuem propriedades promissoras para uso como meio de gravacao
magnética, bem como em dispositivos de microondas. No presente momento,
grandes esforcos estdo sendo feitos para melhorar suas propriedades magnéticas,
pelo uso de diferentes métodos de sintese. As técnicas mais comumente usadas
sdo 0 metodo ceramico convencional e as rotas quimicas. Os dois métodos sdo
excelentes, mas o método ceramico convencional requer alta temperatura para a
formacédo da fase, resultando na formacg&do de particulas de grande tamanho e
limitado grau de homogeneidade quimica. O Ultimo permite a obtengcdo de
particulas finas e homogéneas com grande valor de area superficial especifica,
mas o0 processo € complicado e os reagentes usados normalmente sdo caros. Ao
lado dessas técnicas, a moagem de alta energia tem atraido o interesse de
pesquisadores devido a sua explicita capacidade de obter pés de tamanho
nanometrico.

O propésito desse estudo é produzir nanopds de hexaferrita de estréncio
por meio de sintese mecanica, seguida de tratamento térmico. O principal objetivo
€ investigar sistematicamente a influéncia da transferéncia de energia por
moagem de alta energia e tratamento térmico, no tamanho da particula, formacéo
de fase, estrutura magnética e propriedades magnéticas das hexaferritas de
estréncio.

Outra parte desse estudo esta relacionada com a substituicdo de alguns
fons metélicos, j& que tem sido reportado que a substituicdo do fon Sr?* por outro

metal afeta consideravelmente as propriedades magnéticas da hexaferrita de



estroncio. Estudos relacionados com a substituicdo de ions por sintese mecanica
sdo escassos. A substituicdo em pOs nanomeétricos poderia produzir uma fase
mais homogénea, com melhoria nas propriedades magnéticas. O estudo proposto
inclui a substituicdo por La®**, em condicdes de processamento adequadas e
otimizando propriedades.
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Capitulo 1

Introducao e Motivacao

Os avancos nos campos tecnolégicos dependem diretamente do
desenvolvimento de novos materiais, com diferentes propriedades e aplicacdes. A
ciéncia dos materiais tem investigado caminhos para a melhora das propriedades
dos materiais.

As hexaferritas foram descobertas nos anos 60; sdo um importante
candidato para magnetos permanentes com aplicacdes na industria automotiva e
em dispositivos usados no dia-a-dia [1]. As hexaferritas sdo materiais magnéticos
duros. Sdo 6xidos hexagonais com propriedades magnéticas moderadas. Devido
ao seu baixo custo de processamento, elas sdo altamente usadas como magnetos
permanentes comerciais e substituiram os alnicos em larga extensdo. A razéo
mais importante por tras do sucesso das hexaferritas € sua estrutura
cristalografica hexagonal, que € isoestrutural com a Magnetoplumbita [1]. A célula
hexagonal da ferrita de estroncio consiste de 10 camadas de oxigénio, na qual
fons de Fe** estdo situados em cinco posicdes cristalogréficas diferentes e tem
estrutura ferrimagnética.

A melhoria das propriedades dos materiais pode ser feita adotando-se
novos métodos de processamento e variando os parametros de aplicacao desses
métodos [2-4]. As hexaferritas podem ser preparadas por reagcdo de estado solido,
métodos quimicos e moagem de alta energia. Esses métodos diferentes e seus
parametros especificos determinam a microestrutura e modificam as propriedades
magnéticas. Convencionalmente, a reacdo de estado solido € a mais adotada,
mas altas temperaturas sdo envolvidas no processo, as quais causam crescimento
de grdo exagerado e deterioram as propriedades magnéticas [5]. As rotas
quimicas produzem pos em escala nanométrica, mas no processamento estao

envolvidos alto custo dos precursores e complexidades quimicas [6].



A moagem de alta energia apareceu nos ultimos anos como uma rota
versatil para o preparo de materiais amorfos e nanoestruturados [7]. Melhorias
significativas nas propriedades dos materiais foram encontradas em processos de
nao-equilibrio [7]. O p6s moidos com alta energia estdo geralmente em escala
nanomeétrica e sdo mais reativos que aqueles ativados quimicamente ou por outros
métodos [8]. Por esta razdo, nos ultimos anos a moagem de alta energia tem sido
usada para sintetizar materiais com propriedades novas e peculiares. No caso das
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ferritas hexagonais, é bem conhecido que a temperatura requerida para a
formacdo da fase é significantemente mais baixa que a necessaria em outras
técnicas [9].

Uma quantidade razoavel de trabalhos foi dedicada a producéo de pos de
hexaferritas por meio da moagem de alta energia. Contudo, estudos relativos a
influéncia dos parametros do processo tais como tempo de moagem e
temperatura de tratamento térmico, Sdo escassos.

Outra maneira de modificar as propriedades magnéticas das ferritas de
estroncio é dada pela substituicdo de Fe®* por varios fons di, tri ou tetravalentes,
objetivando a ocupacéo de sitios de spin down e, consequentemente, aumentando
a magnetizacdo da rede. Outro método é a substituicdo parcial do fon Sr** por um
fon trivalente de terra rara (por exemplo, La®*", Nd**, Sm®*"), o que pode induzir &
mudanca na valéncia, no sitio de spin down, de Fe** para Fe?* e, também,
aumentar a magnetizacdo [10]. Recentemente, pesquisadores tém demonstrado
um interesse consideravel em substituir Fe** e Sr** por diferentes métodos,
constituindo-se entre estes trabalhos com moagem de alta energia como os mais
significativos [11]. Interessantemente, foi reportado que os efeitos da substituicdo
obtida por moagem de alta energia diferem bastante dos outros métodos,
convencionais ou quimicos, em termos das suas propriedades estruturais e
magnéticas [12].

Portanto, existe espaco para estudar e entender a influéncia de parametros
processuais importantes, envolvidos com o processamento de hexaferritas por
moagem de alta energia, no que toca as suas propriedades estruturais e

magnéticas. Neste contexto, e seguindo a linha de trabalho do Grupo de Materiais



Especiais do DFI, que tem explorado as possibilidades para preparar novas
ceramicas, fases sélidas e compostos por moagem de alta energia, foi escolhido
preparar e caracterizar hexaferritas de estroncio por moagem de alta energia.

No presente trabalho, primeiramente, foi estudada a influéncia de dois
parametros processuais, i.e., tempo de moagem e temperatura de tratamento
térmico. Os precursores, i.e., SfTCO3; e Fe,03, foram misturados em composi¢cao
estequiométrica e moidos com alta energia, por diferentes periodos, seguido por
tratamento térmico em diferentes temperaturas. Em segundo lugar,
Segundamente, foi estudada a influéncia da substituicdo de Sr** por La**,
realizada por moagem de alta energia

As propriedades estuturais, térmicas e magnéticas foram investigadas por
difracdo de raios-X (XRD), método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), analise
térmica diferencial (DTA), espectroscopia Mdssbauer, microscopia eletrénica de

varredura (SEM) e medidas magnéticas.
O estudo acima mencionado é apresentado nos seguintes capitulos:

Capitulo 2 revisa, em geral, os conceitos basicos dos materiais magnéticos
duros e a énfase se da sobre as ferritas do tipo M, em particular a hexaferrita de
estroncio. A comparacao das ferritas do tipo M com outros magnetos permanentes
importantes é feita, e seu desenvolvimento historico é descrito. A estrutura
cristalina e magnética da ferrita de estréncio sédo apresentadas neste capitulo. As
propriedades magnéticas intrinsecas das ferritas do tipo M sdo revisadas
detalhadamente. Uma descricdo das varias técnicas de processamento usadas
para manufaturar hexaferritas de estroncio também é dada. Além disto, uma
descricdo detalhada do método de moagem de alta energia, o qual foi adotado
nesse trabalho, é apresentada. As aplicacbes das hexaferritas também sao

ilustradas.

Capitulo 3 descreve a metodologia usada para preparar e caracterizar as

amostras.



Capitulo 4 traz os resultados e discussdes dos pés preparados.

Capitulo 5 resume os principais resultados em conclusdes objetivas e

mostra perspectivas para a continuacéo deste trabalho.



Capitulo 2

Uma Introducao Sobre as Ferritas do Tipo M

2.1 Caracteristicas magnéticas dos materiais magnét  icos duros

A ampla variedade de materiais magnéticos pode ser dividida em dois
grupos: 0os materiais magneticamente macios e os magneticamente duros. Os
materiais magneticamente macios sdo faceis de ser magnetizados e
desmagnetizados, enquanto materiais magneticamente duros séo dificeis de ser
magnetizados e desmagnetizados. Materiais magneticamente moles retém sua
magnetizacdo apenas na presenca de um campo magnético e tornam-se
desmagnetizados removendo-se 0 campo magnético. Materiais magnéticos duros
retém sua magnetizacdo mesmo depois de remover-se 0 campo magnético; uma
vez magnetizados, os materiais magnéticos duros continuam a fornecer um fluxo
de campo util, sem a necessidade de aplicacdo de um campo externo, elétrico ou
magnético.

A caracteristica diferenciada do primeiro grupo € a alta permeabilidade.
Esta propriedade dos materiais magneticamente macios, de ter multiplicado o
fluxo magnético, € o que os habilita para aplicacio em maquinas e equipamentos.
Por outro lado, materiais magneticamente duros sdo usados como magnetos
permanentes; uma alta coercividade € o primeiro requerimento porque, uma vez
magnetizado, o0 magneto permanente deve ser capaz de resistir a acao
desmagnetizante de campos espurios, incluindo o seu proprio.

A diferenca bésica entre os dois tipos de materiais € melhor descrita pelas
suas curvas de histerese, i.e., o grafico mostrando a dependéncia da
magnetizacdo induzida pelo campo aplicado. Materiais magnéticos macios
mostram uma curva de histerese estreita, com a magnetizacdo obedecendo ao
campo aplicado, sem perdas significativas de energia. Para 0s materiais
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magnéticos duros, uma caracteristica exatamente oposta € observada, ja que



exibem um alargamento da curva de histerese, representando a quantidade de
energia magnética que pode ser armazenada no material.

Os materiais magnéticos duros exibem uma resisténcia muito grande a
campos desmagnetizantes e possuem um produto do fluxo magnético
suficientemente alto para prover campos magneéticos efetivos e estaveis, sem
qualquer custo de operacdo. Eles sdo, dentro de certos limites, insensiveis a
efeitos de temperatura e choques mecanicos. A importancia pratica dos materiais
magnéticos duros deriva da sua habilidade de atuar em outros materiais
ferromagnéticos sem contato, tanto os atraindo como os repelindo.

Quando um campo magnético é aplicado em um material ferromagnético,
ele desenvolve uma densidade de fluxo ou indugcdo B, como resultado da
orientacdo de seus dominios magnéticos. A relacdo entre B e H & descrita pela

equacao:
B=4p(H+M)=pH+J,

onde M é a magnetizacao e L é a permeabilidade do espaco livre, uma constante
de valor igual a 41 x 107 (Tm/A). O produto oM é a polarizacdo magnética e é
geralmente denotada por JB vs H or B vs. J. Curvas representativas dos materiais
ferromagnéticos sdo mostradas na Fig. 2.1 [13].

A densidade de fluxo B nem sempre € uma boa medida para caracterizar 0s
materiais magnéticos ja que ela pode incluir contribuicbes de fontes magnéticas
externas. As propriedades intrinsecas de um material sdo melhor caracterizadas

pela magnetizagdo M (A/m) ou pela polarizagéo magnética J (T) onde J = y M .

Os trés parametros basicos que descrevem o0s materiais magnéticos
permanentes sdo: a inducdo remanente ou remanéncia By, a coercividade Hc e 0
produto de energia (BH)max. Os outros parametros importantes sdo a temperatura
de Curie Tc e os coeficientes de reversibilidade para a remanéncia e a

coercividade, denotados por a e g, respectivamente.



/
H(B Z
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Fig. 2.1 Curvas de materiais ferromagnéticos. B vs. 0 campo aplicado e J vs. o campo
aplicado sdo mostrados.

A induc&o remanente ou remanéncia B, € a densidade do fluxo restante
para um campo magnético aplicado nulo. Ela quase se aproxima da magnetizacao
de saturagdo Mg em materiais magneticamente “bem preparados”. Como um
magneto esta sempre sujeito ao seu préprio campo, esta quantidade pode ser
determinada somente em um circuito fechado. O limite maximo da remanéncia &
imposto por Mg e, entdo, uma indu¢cao de saturacédo alta é sempre desejada.

A forga coerciva ou coercividade H. (ou Hc,) é a forga que um campo
externo necessita para reduzir a magnetizacdo do material a zero. Em outras
palavras, € o campo requerido para reduzir a inducdo B a zero. Para magnetos
permanentes, é importante que este parametro seja grande o suficiente para
resistir a forcas desmagnetizantes externas, que tendem a reduzir o fluxo a zero.
Algumas vezes, o termo forga coerciva intrinseca H¢ ou Hci € usado, o qual € o
campo necessario para reduzir Js a zero. O limite méximo da coercividade é dado

pela campo anisotropico Ha 0 qual, para o caso de anisotropia uniaxial, €:




onde Ms é a magnetizacdo de saturacdo e K; é a constante anisotrépica, que da
uma estimativa da anisotropia magnetocristalina. K; € positivo para anisotropia
uniaxial e negativo para anisotropia planar. E a medida de trabalho realizado por
unidade de volume para rotacionar a polarizacdo magnética da sua direcao
preferencial, espontaneamente assumida, para a dire¢cdo perpendicular a ela. O
campo anisotropico Ha é comumente obtido medindo-se a curva de magnetizacao
com o campo aplicado paralelo e perpendicular a direcdo de facil magnetizacao.
Ha € definido como o ponto de interseccdo das duas curvas de magnetizacao.
Alternativamente, Hx também pode ser definido como o campo necessario para
obter saturacéo na direcdo de dificil magnetizacao.

Contudo, as propriedades magnéticas primarias dos materiais séo
influenciadas por parametros extrinsecos, tais como a técnica de processamento,
fase quimica e microestrutura. A coercividade intrinseca H¢; € relacionada com o

campo anisotrépico total pela seguinte equacao:

onde ¢ e Nt S&0 constantes dependentes da estrutura e do limite do gréao [14,15].
O parametro microestrutural ¢ € relacionado com o alinhamento magnético das
particulas, natureza e tamanho das regides defeituosas onde ocorre a nucleacéo
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do dominio. O parametro N € 0 fator efetivo de desmagnetizacédo e cuida da
presenca de campos desmagnetizantes. H; € contudo, governada pelo campo
anisotropico magnético Ha da fase principal, pela magnetizacdo espontanea Ms da
fase principal e da microestrutura.

Para um magneto ideal, ¢ = 1. Entretanto, magnetos reais possuem valores
de ¢ mais baixos devido a defeitos como imperfeicdes no contorno de gréo,
conduzindo a valores mais baixos de H [16,17]. Assim, de forma a aumentar o
valor da Hg, o controle da estrutura e do contorno de gréo é tdo importante quanto

aumentar o campo anisotropico. No sistema de unidades CGS o campo magnético



€ dado em oersted (Oe) e em Sl é dado em ampére/metro (A/m), onde 1 OE =
78,9 A/m.

O produto de energia (BH)max, 0 maior produto dos valores de B e H ao
longo da curva de desmagnetizacdo, é a medida da qualidade de um magneto
permanente e é comumente considerado como a figura de mérito do mesmo.
Quanto maior for o produto de energia magnética para um material, menor sera o
magneto necessario para produzir um dado fluxo no vacuo para um sistema
magnético. Este fato evidencia a importancia de magnetos permanentes de alta
qualidade para serem usados em componentes miniaturizados em muitas areas
da tecnologia moderna. Em principio, o limite teérico para (BH)max , acessivel para

uma remanéncia B,, € dado por:

2

_B
BH ) ==
( )max 4/10

Para alcangar o maior produto de energia (BH)max €m um material, a curva

ideal deve ser quadrada, com valores de B, pertos da polarizacdo de saturagéo Js

5

e a coercividade, pelo menos, igual a

. O produto de energia é geralmente
0

expressado na unidade de mega gauss-oersted (MGOe) no sistema CGS e quilo

joule por metro cubico (kJ/m?) no sistema Sl (i.e., 1 MGOe = 7,96 kJ/m®).

A temperatura de Curie T¢c € uma caracteristica fundamental para um
material magnético. E a temperatura de transicdo abaixo da qual a magnetizacio
espontanea ndo existe e materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos mudam
para o estado paramagnético. Acima da temperatura de Curie, o longo-alcance
dos dipolos atdmicos, devido a troca de energia, € completamente destruido e o
material torna-se desmagnetizado. Seria, entdo, desejavel ter um valor de T¢
muito mais alto que a maxima temperatura que o material irh experimentar durante

sua aplicacéo.



Os outros dois parametros importantes para 0s magnetos permanentes sao
a e [, chamados, respectivamente, de coeficientes de temperatura para uma troca
reversivel de B; e Hc, respectivamente. Esses coeficientes descrevem a troca nas
propriedades magnéticas respectivas, com a mudanca na temperatura, e sao

usualmente expressos como a porcentagem de troca por unidade de temperatura.

2.2 Comparacao entre materiais magnéticos duros mai s conhecidos

Entre os muitos materiais magnéticos, 0os quatro materiais comercialmente
importantes sado: alnico, ferritas duras, samario-cobalto e neodimio-ferro-boro.
Cada um desses materiais possui propriedades Unicas, que 0s tornam mais
adequados para aplicagbes especificas. O critério de selecdo inclui resisténcia
magnética, custo e estabilidade térmica sobre escala de temperatura de operacéao,
resisténcia a corrosao, resisténcia a desmagnetizacdo e propriedades mecanicas,
tais como, resisténcia fisica ou flexibilidade. Sempre que o custo do produto for o
critério mais relevante, e que o desempenho magnético, o tamanho e o peso ndo
sejam importantes, as ferritas duras sdo usadas devido ao seu baixo custo de
producdo. Magnetos de terras raras sdo usados quando a miniaturizacdo é
importante.

Nestas aplicacbes de alta capacidade, o alto custo do magneto é
contrabalancado pela pequena quantidade de material necesséaria. Magnetos de
alnico sdo usados em aplicagbes onde a estabilidade das propriedades
magnéticas em altas temperaturas € de suma importancia. Uma comparacao entre
magnetos permanentes comerciais em termos das propriedades magnéticas
importantes, coeficientes de temperatura da remanéncia e coercividade,
comportamento em funcdo da temperatura, disponibilidade de matérias primas e
custo relativo e dada na Tabela 2.1 [18].

Desde que qualquer comparagao de custo tem que ser relativa, o custo de
diferentes materiais na tabela teve que ser calculado com referéncia as ferritas

duras, que sdo as mais econdmicas devido ao baixo custo e a abundéancia das
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matérias primas. A comparacdo mostra que magnetos de terras raras tém

melhores propriedades magnéticas que as ferritas mas, no presente, custam mais

que as ferritas. Atualmente, seu uso esté limitado a aplicacdes que necessitam de

miniaturizacgao.

Tabela 2.1 Comparag¢ao entre 0s magnetos permanentes comerciais [18]

Parametro Ferrita Alnico SmCo ;5 Nd-Fe-B
B, (MmT) 370 700 — 1200 890 1100
H.i (KA/m) 255 50 - 150 1200 > 1000
(BH)max (kJ/m?) 30 60 — 80 150 350
Te (K) 750 860 993 585
0, -1
a(%K?) 10.20 0.02 0.05 0.13
-1
B (%KY +0.40 -0.03 -0.30 -0.60
Max. Temp. operacional (K) 523 773 523 373
Satisfatdrio
Temp. comportamento Muito bom | Muito bom Satisfatério | Satisfatério
Criticol (Co)
Matéria prima Muito bom | Critico (Co) | limitado (Sm) Bom
; 3
Densidade (kg/m") 4650 7300 8300 7400
Razéo prego/unidade de 1 75 75 37
peso
Razaq prego/u,n_ldade de 1 75 23 -
energia magnética
H 3
Custo relativo (1/kJ/m~) 1 4 10 30

A curva de desmagnetizacdo caracteristica para os materiais usados em

7

magnetos permanentes €

mostrada na Fig. 2.2 [19]. E evidente que os alnicos

possuem maior remanéncia mas baixa coercividade, enquanto que as ferritas sao

caracterizadas por baixa remanéncia e coercividade moderada.
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Fig. 2.2 Curva de desmagnetizacéo dos materiais de magnetos permanentes [19].

2.3 Ferritas hexagonais

O termo ferrita € comumente usado para descrever genericamente uma
classe de oxidos magnéticos, que contém ferro como seu componente principal. A
magnetita, Fe3O4, € uma ferrita genuina e também foi o primeiro material
magnético conhecido. As ferritas podem ser classificadas de acordo com sua
estrutura cristalina, i.e., ferrita cubica vs. ferrita hexagonal, ou comportamento
magnético, i.e., ferrita macia vs. ferrita dura. Ferritas macias sédo faceis de
magnetizar e desmagnetizar. Ferritas duras sdo dificeis de ser magnetizadas e
desmagnetizadas. As ferritas duras possuem estrutura hexagonal e podem ser
classificadas como tipo M, X, Y, W e Z. Elas séo representadas pelas férmulas
[18]:
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Tipo M: R Fe12019

Tipo W: R Me,Fe16027 R =Ba, Sr, Pb.

Tipo X: R Me Fez046 Me = Fe?*, Ni**, Mn?*, etc.
Tipo Y: RoMezFe 202,

Tipo Z: RsMesFe 4041

Os tipos W, X, Y e Z ndo sdo economicamente importantes devido a seu

dificil processamento.
2.4 Ferritas tipo M

As ferritas do tipo M, com férmula BaO.6Fe,O3; (BaM), SrO.6Fe,O3 (SrM)
and PbO.6Fe,0O3; (PbM), sdo, de longe, as ferritas hexagonais mais importantes.
Elas tém a mesma estrutura cristalina que a magnetoplumbita, que é um mineral
com composicao aproximada PbFe;sMn3sAlgsTipsO19 [19]. As ferritas do tipo M
sdo usadas como magnetos permanentes que possuem grande resisténcia a
campos desmagnetizantes e tém uma posicao dominante no mercado dos
magnetos permanentes. Elas sdo preferidas sobre os alnicos devido ao baixo
custo das matérias primas e do processamento, e a coercividade superior. Na
familia das ferritas do tipo M, a ferrita de estroncio e a ferrita de bario sdo os
principais materiais. Essas ferritas tém propriedades magnéticas moderadas e o

preco por unidade de energia magnética disponivel é muito baixo.
2.5 Desenvolvimento histoérico das ferritas do tipo M

O primeiro magneto conhecido pela humanidade foi um mineral composto
principalmente por magnetita (loadstone), o qual foi usado para orientagdo em
navegacao. No final do século XIX, agos contendo 1,5% de C foram desenvolvidos
e permaneceram como a principal liga até, aproximadamente, 1910. Mais tarde,

acos especiais contendo cromo ou tungsténio foram desenvolvidos mas a
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coercividade permaneceu apenas entre 3-6 kA/m. A realizacdo mais significante
nesses acos endurecidos temperados chegou em 1917 quando 0s japoneses
introduziram no mercado o aco Honda, contendo aproximadamente 36% de
cobalto, e que possuia uma forgca coerciva de 20 kA/m [20]. As ligas de aco,
essencialmente, exploraram as propriedades magnéticas do ferro elementar, para
0 qual a saturacdo de 2 T teoricamente implicava em um enorme (BH)max , de 915
kJ/m®. No entanto, um pequeno campo anisotrépico Hx 0 40 kA/m para o ferro
restringiu todas as esperancas de se alcancar altas coercividades e, na melhor
das hipéteses, foi alcangado para o (BH)max tdo somente 7 kJ/m®. Desta forma, os
mais variados aditivos nos agos simplesmente serviram para transladar o mediano
campo coercivo do ferro em coercividade “atil” [21].

A coercividade em qualquer desses acos magnéticos é devida a dificuldade
no movimento do contorno do dominio, como resultado da combinacéo de efeitos
de inclusdes ndo-magnéticas, tensdes, defeitos de rede, inohomogeneidades e
vacancias. A maior desvantagem desses materiais era a instabilidade das
propriedades magnéticas permanentes devido ao envelhecimento e a
desmagnetizacdo influenciadas por vibracdes, efeitos mecanicos e campos
magnéticos fracos [20].

Um importante avanco ocorreu no Japdo, em 1932, com a descoberta da
precipitacdo de ligas endurecidas de Al-Ni-Fe [13]. Nos anos seguintes, esses
formaram a base dos materiais alnicos, que apareceram no mercado em 1940.
Esses magnetos continuam a apresentar consideravel importancia comercial.
Alnicos séao ligas de Al, Ni, Co e Fe, com menores adi¢bes de outros elementos.
Eles foram os primeiros magnetos a ser efetivamente designados como
permanentes, devido a sua resisténcia a campos magnéticos externos, choques
mecanicos e temperaturas elevadas. O passo mais critico no processamento dos
magnetos de alnicos era o tratamento térmico da liga, que € controlado de tal
maneira a precipitar uma dispersdo das particulas de Co-Fe numa matriz
fracamente magnética de Al-Ni-Fe. Essas particulas de mono-dominio, finas,
dispersas e enlongadas apresentaram uma anisotropia de forma significantemente

maior que a sua anisotropia magnetocristalina, que era a maior responsavel pela
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coercividade dos materiais. Os magnetos de alnicos foram fabricados de formas
orientada ou ndo-orientada aplicando-se, para 0 primeiro caso, um campo
magnético para orientar as particulas durante sua formacdo. Esses materiais
também possuem alta remanéncia e um produto de energia tdo grande quanto 60-
70 kJ/m?® , que pode ser usado comercialmente. Contudo, eles padeceram com a
escassez e o fornecimento irregular de cobalto. Enquanto os pesquisadores
estavam procurando um material substituto para os alnicos, a descoberta dos
magnetos de ferrita de bario e estréncio veio como um bem-vindo alivio [22]. Seus
constituintes eram muito mais baratos que 0s menos abundantes e caros
elementos que formam os alnicos, tais como niquel e cobalto. Essas ferritas sao
oxidos hexagonais e sdo caracterizadas por remanéncia baixa e coercividade
moderada. O produto de energia tipico das ferritas duras € de, aproximadamente,
30 kJ/m®. Ressalte-se, que a descoberta das ferritas é tida como um precursora do
desenvolvimento futuro nesse campo. Isto se da porque as ferritas duras foram os
primeiros materiais magnéticos com anisotropia magnetocristalina uniaxial
extraordinaria, resultando em altos valores para a coercividade intrinseca. Foi,
entdo, estabelecido que alta anisotropia magnetocristalina era a chave para o
desenvolvimento de magnetos de alto desempenho.

A verificacdo de que a magnetoplumbita poderia ser usado como uma
magneto permanente foi feita por Kato e Takei em 1930 [22]. A descoberta
realmente importante, no entanto, aconteceu em 1950,com o desenvolvimento da
ferrita de bario isotrépica como um material magnético comercial, pela Companhia
Philips, na Holanda, com a composicao nominal de BaO.6Fe,O3 [23]. Os
magnetos de ferrita de bario foram aperfeicoados ja em 1952, compactando-se o
p6é em um campo magnético [24,25]. Assim, 0 (BH)nax p6de ser aumentado até 13
kJ/m®. Um melhoramento futuro aconteceu em 1953, quando um (BH)max de 21
kJ/m? foi alcancado devido & adicdo de certos agentes modificantes, tais como
CaCO3 ou La,03 [26]. Em 1956 foram desenvolvidas a ferrita de bario anisotropica
com (BH)max de 29 kJ/m® seguida por (BH)max de 35 kJ/m® com H; de 165 kA/m
[27,28]. A ferrita de bario é mais amplamente empregada em fitas magnéticas

devido a sua forma cristalina achatada, com eixo preferencial normal a superficie

15



alargada, e a sua baixa coercividade. Até 1962, todos os magnetos de ferritas
eram do tipo da ferrita de bario. As ferritas de bario eram o mais moderno magneto
permanente de Oxido, até pelo vasto nUmero de composi¢cdes que poderiam ser
exploradas e, também, devido a complexidade dos processos de preparacao.
Posteriormente, decidiu-se re-examinar alguns sistemas de magnetoplumbita e
magnetos oxidos. Os sistemas BaO-SrO-Fe,03, BaO-PbO-Fe,03, SrO-Ca0-Fe,03
etc., foram investigados e foi desenvolvida a ferrita de estroncio com as seguintes
propriedades magnéticas caracteristicas: B,= 0.4 T , Hg = 240 KA/m and (BH)max=
32 kd/m3 [29].

No meio dos anos 1960, o fon Ba?* foi substituido por Sr** e comecou-se
a substituir a ferrita de bario. Uma substituicdo por Sr** é possivel usando-se
qualquer razdo de mistura sem mudar a estrutura cristalina. Muitos pesquisadores
demonstraram interesse na ferrita de estroncio, objetivando melhorar as
propriedades magnéticas como um material de magneto permamente [19]. Kojima
e Miyakawa investigaram mudangas nas constantes de rede, magnetizacdo de
saturacao e temperatura de Curie para as hexaferritas binarias Ba-Sr, Ba-Pb e Sr-
Pb e ndo observaram mudancas agudas nas curvas relacionando as propriedades
e composicdes [30]. No final dos anos 1960 o fon Ba®" foi totalmente substituido
por Sr** que, entdo, substituiu a ferrita de bario em todas as aplicacbes devido a
suas excelentes propriedades intrinsecas, em particular a coercividade.

2.6 Estrutura cristalina, estrutura magnética e dia  grama de fase das ferritas

do tipo M

A estrutura cristalina das ferritas tipo M, que € idéntica a da
magnetoplumbita, foi determinada por Adelskold [31]. Essas ferritas foram
preparadas aquecendo-se misturas precipitadas em solucbes de nitratos.
Posteriormente, os pesquisadores refinaram a estrutura cristalina das ferritas tipo
M por difragdo de raios-X [19,32]. A estrutura cristalina corresponde a duas

7

unidades de férmula, ou molécula. Sua simetria é caracterizada pelo grupo
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espacial P63 / mmc. Na célula unitéria, os fons de O formam uma rede hexagonal
fechada empacotada. Para cada cinco camadas de oxigénio, um fon de O? é
substituido por Sr, 0 que ocorre devido a similaridade de seus raios iGnicos. A
estrutura é construida sobre uma unidade menor: um bloco cubico S, contendo a
estrutura do espinélio e um bloco hexagonal R, contendo o fon Sr**. Cinco
camadas de oxigénio formam uma molécula e duas moléculas formam uma célula
unitaria.

Cada molécula mostra uma simetria rotacional de 180 graus ao redor do
eixo-c hexagonal. A camada de O% contendo o fon Sr** espelha-se perpendicular
ao eixo-c. Os fons de Fe®* ocupam posicBes intersticiais em diferentes sitios
cristalogréficos, i.e., tetraédrico, octaédrico e bipiramidal. Os &tomos de Fe no sitio
2a sdo coordenados de forma octaédrica, com distancias Fe-O iguais, enquanto
que os ions de Fe nos sitios 4f, e 12k, também coordenados de forma octaédrica,
tém distancias inter-atdbmicas Fe-O diferentes, entre, aproximadamente, 0,185 a
0,237 nm. Os atomos de Fe no sitio 4f; sdo coordenados de forma tetraédrica
pelos oxigénios, enquanto que os Fe no sitio 2b sdo coordenadas por cinco
oxigénios distribuidos nos cantos de uma bi-piramide com base triangular,
hexaédrica [33]. A Fig. 2.3 (a) mostra a célula unitaria da ferrita de estréncio [13].
As propriedades cristalograficas das ferritas do tipo M sdo mostradas na Tabela
2.2.

Table 2.2 Propriedades cristalograficas da ferritas do tipo M [13].

Ferrit a(s)
Parametro
BaM SrM PbM
Parametros de a 0.5893 0.588 0.588
rede (nm) C 2.3194 2.307 2.302
Peso molecular 1112 1062 1181
Densidade gm/cc 5.28 5.11 5.68

Os compostos do tipo M tém uma estrutura caracteristica ferrimagnética.

O magnetismo da SrFe;,0;9 deriva dos ions férricos, cada um carregando um
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momento magnético de 5ug. Estes sdo alinhados de forma a gerar uma interacao
ferromagnética paralela ou antiparalela. ions da mesma posicéo cristalografica sdo
alinhados paralelamente, constituindo uma sub-rede magnética. A interacdo entre
os ions vizinhos de diferentes sub-redes € resultado da supertroca propiciada
pelos ions de oxigénio [34]. A teoria diz que os momentos atbmicos sado paralelos
guando o angulo entre Fe-O-Fe é aproximadamente 180° e antiparalelos quando
este angulo é aproximadamente 90° [32]. O parametro de troca dos fons de Fe*'
na ferritas do tipo M j& foi calculado [35]. O bloco S contém quatro Fe** com spin-
up nos sitios octaedrais e dois Fe** com spin-down no sitio tetraédrico. No bloco
R, existem trés Fe** com spin-up no sitio octaédrico, dois Fe** com spin-down no

sitio octaédrico e um Fe** com spin-up no sitio bipiramidal.

A magnetizacdo total, em uma unidade de féormula, na temperatura T,

entdo pode ser expressa por:
Ms(T) = 6012k(T) - 20¢1(T) - 2052 (T) + 0, (T) + 04 (T)

onde G12¢, O11 Or, Op, € G, denotam a magnetizacdo de um fon de Fe®*" em cada sub-
rede. Devido ao Fe*" ter momento magnético de 5pg a 0 K, 0 momento magnético
da rede calculado a 0 K é 20ug para cada unidade de férmula.

A Fig. 2.4 mostra o diagrama de fase do sistema SrO e Fe,0O3; [36]. Neste
diagrama, o alcance da homogeneidade € bem estreito na direcdo do lado mais
rico em SrO. Na direcédo da faixa mais alta de temperatura, a fusdo incongruente
ocorre em 1448 °C (1 bar O;) e em 1390 °C (ar), com a formagédo da fase W
SrFe150,7 (SrO 2Fe0.8Fe,03) [37]. J& em tratamento térmico realizado em vacuo
acima de 1100 °C ocorre a formacéo de Fe3O,4 e S7Fs com a liberagcédo de O,, onde
S = 2(MeO.Fe;03) e F = Sr0O.6 Fe,0s.
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Fig. 2.3 (a) célula unitaria de ferrita de estréncio, (b) bloco cubico S, possuindo a estrutura

do espinélio e bloco hexagonal R, contendo o fon Sr** .
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A fase SrFe;,0;9 somente é estavel na faixa de baixas temperaturas. No
lado mais rico em Fe,O3 sdo formadas as regides de duas fases (i.e., SrFe;,019 +
[OFe,03). Na regido rica em SrO, as fases S;Fs e S3F, séo vizinhas, ambas bem
proximas da composicdo S;F; [38]. As temperaturas eutéticas de 1210°C (1 bar
0O2) ou 1195°C (ar), bem como as concentracdes de 53,5 ou 55 mol% Fe,0O3 estéo

bem préximas umas das outras.
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Fig. 2.4 Diagrama de fase do sistema SrO — Fe,0; .

2.7 Propriedades intrinsecas das ferritas do tipo M

As propriedades magneéticas intrinsecas séo subdivididas em primarias e
secundarias. As propriedades primarias, tais como a magnetizacdo de saturacéo
Js e a constante de anisotropia magnetocristalina K;, sdo diretamente relacionadas
a estrutura magnética. As propriedades magnéticas secundarias, tais como a forca
do campo anisotropico Ha e a energia especifica da parede de dominio () sdo

derivadas das propriedades primarias. As propriedades magnéticas secundarias
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caracterizam o estado magnético real e governam o comportamento magnético.
As propriedades primarias e secundarias da ferrita de estroncio sdo mostradas na
tabela 2.3 [13]. O comportamento das propriedades magnéticas primarias em

relacdo a temperatura € mostrado na figura 2.5.

Tabela 2.3 — Propriedades magnéticas primarias e secundarias da ferrita de

estroncio [13].

Propriedades Primarias

Magnetizacdo de saturacéo 475 mT

Constante anisotropica 360 kJ/m®

Temperatura Curie 750 K
Propriedades Secundéria s

Energia especifica de parede de dominio 54.2x10* J/m?

Campo anisotropico 1506 kA/m

Coercividade maxima, (Hc)max 1240 kA/m

A magnetizacdo de saturacdo, Js , € 0 momento magnético maximo por
unidade de volume ou por unidade de grama. Ele é faciimente derivado da
configuragdo de spin das sub-redes, com oito momentos ibnicos e, por
conseguinte, 40ug por unidade de célula, correspondendo a 668 mT a 0 K. Esta foi
a primeira evidéncia experimental do modelo de Gorter [39]. A dependéncia da
magnetizacdo de saturacdo Js com a temperatura, proxima da temperatura de
Curie, para a ferrita de estroncio € mostrada na figura 2.5. Por meio da
espectroscopia Méssbauer, a dependéncia com a temperatura da contribuicdo de
cada sub-rede foi determinada [40]. E provavel que a subrede 12k seja a
responsavel pela dependéncia ndo-usual com a temperatura, de Js total. Para os
compostos do tipo M, a magnetizacao de saturagcdo comeca pequena, de acordo
com a ordem Ferrita de Estréncio > Ferrita de Bario > Ferrita de Chumbo.

O coeficiente da energia de troca, A, caracteriza a energia associada com

os dipolos de momento idnico antiparalelos. Ele € diretamente proporcional a
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temperatura de Curie [19]. Valores experimentais foram derivados da observagao
da largura dos dominios [41]. Sua dependéncia com a temperatura também foi
determinada. E provavel que A seja, particularmente, estavel acima de 300° C.
Como a temperatura de Curie e a dimensao da célula unitaria sdo parecidas para
as ferritas de estréncio e bario, aproximadamente os mesmos valores para A

serdo encontrados.
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Fig.2.5 Dependéncia da temperatura de Js, Ky, Ha, € Hemax) para

as ferritas de estroncio

A magnetizacdo é fortemente relacionada ao eixo hexagonal c, devido a
orbita dos ions de ferro, em particular dos ions do sitio 2b [42]. Quando a direcéo
da magnetizacdo espontanea no cristal hexagonal é expressa em coordenadas
polares 8 e @ com respeito ao eixo cristalino, assumindo que 0 eixo z seja 0 eixo

cristalino, entédo a anisotropia cristalina E é dada por:

E = K;sen?0 + K, sen’0 + Kssen®0 + . . .
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A energia associada a este fenbmeno é caracterizada pela constante
anisotropica K;. Constantes de ordem maiores (K,, K3) sdo insignificantemente
menores. A ordem dos valores para K; a temperatura ambiente para os trés
compostos é a mesma que para Js, i. €., StM > BaM > PbM. A constante
anisotropica magnetocristalina K; como fungdo da temperatura, para a ferrita de
estroncio, € mostrada na figura 2.5 [13].

As propriedades magnéticas secundarias, como apontado anteriormente,
caracterizam o estado magnético real. As trés energias envolvidas sédo: a energia
de troca, Ee, a energia anisotrépica, E,, € a energia magnetostética, En,, que sao
caracterizadas pelo valor do coeficiente de troca de energia A, constante
anisotrépica K e magnetizacao de saturacéo Js, respectivamente. As propriedades
magnéticas secundarias para a ferrita de estréncio sao listadas na tabela 2.3.

A energia especifica de parede de dominio vy, representa a combinacao
de ambas as energias, Ee e E,. O didmetro critico para o comportamento de um
dominio unico, D., é o didmetro abaixo do qual cada dominio magnético esta
desfavoravelmente na forma de particulas esféricas isoladas. Embora as
particulas das ferritas do tipo M ndo sejam esféricas, as interacOes
magnetostaticas entre as particulas também tém importancia. D, se mantém como
um indicador importante do tamanho de grdo necessario em magnetos de alta
qualidade. Na falta de dominios, a reversao magnética se da por rotacdo. A razao
Ea/ En determina o magnetismo de rotacdo. Para ferritas M onde E,/ E, > 0.36, a
rotacdo é completamente coerente.

Como foi mencionada anteriormente, a forca do campo anisotrépico, Ha ,
€é a maxima forga do campo interno necessaria para a magnetizacao reversa ser
coerente com a rotagdo. A coercividade maxima Hemay corresponde a Ha, mas €
referente ao campo externo. Trata-se do campo reverso necessario para trazer o
material de volta a indugéo zero. Ela explicitamente leva em conta o campo de
auto-desmagnetizacdo do cristal (NJs/[lg) como governado pelo fator de auto-
desmagnetizagcdo N, que vai de 0 a 1. Para ferritas do tipo M, de formato
elongado, N vai de 0,6 até 0,9. Hcmax representa o limite superior para a

coercividade de um conjunto n&o-alinhado de cristais nao-interagentes, e
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0,48.Hcmax) representa 0 mesmo para um conjunto isotropico. Valores reais de
coercividade sdo muito menores, resultado da formacéo de dominios provisérios e

interagBes magnetostaticas.

2.8 Métodos de sintese utilizados

As hexaferritas podem ser produzidas por varias técnicas de
processamento, entre as quais incluem-se a reacdo do estado sélido [5], métodos
quimicos [6] e a moagem de alta energia, também conhecida como mechanical
alloying [9]. Uma breve descricdo das técnicas de processamento comumente
usadas é dada abaixo. A técnica de moagem de alta energia, no entanto, é

discutida em detalhes.

2.8.1 Método de reacdo do estado solido

O meétodo de reacdo do estado solido é a técnica mais usada para a
fabricacdo em grandes quantidades. Neste método, a hematita (Fe,Os), 0
carbonato de estroncio (SrCO3) e alguns aditivos sdo misturados, prensados e
calcinados em atmosfera livre, entre 1100-1300° C por diversas horas. Alta
temperatura de calcinacdo e longos tempos de prensagem associados a este

método causam crescimento de gréo exagerado.

2.8.2 Métodos quimicos

Ha diversos métodos quimicos para processar as hexaferritas de estroncio.
A maior vantagem destes métodos é a producdo de particulas nanométricas em
temperaturas mais baixas. Os métodos quimicos mas comumente usados s&o

brevemente descritos abaixo:

- Método da co-precipitacdo quimica
Os precursores quimicos usados neste método sdo nitratos hidratados e
carbonatos. Uma solucdo de agua contendo os cations é vertida em uma solugéo

alcalina. A suspensdo aquosa contendo os produtos do precipitado € mexida e,
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entdo, aquecida em uma autoclave. Os co-precipitados s&do cuidadosamente
lavados e filtrados usando &gua deionizada e, entdo, secos a =100 °C. Um
tratamento térmico posterior é realizado para se obter a fase desejada. O método
da co-precipitacdo é usado para produzir particulas de hexaferrita de dominio
anico [43]. Diferentes propriedades magnéticas foram observadas quando

diferentes temperaturas de calcina¢do foram aplicadas aos co-precipitados [44].

- Método hidrotérmico
Nitratos sdo usados como precursores. Se alguma substituicdo €

7

desejada, um nitrato do substitucional € adicionado. Uma solu¢do contendo
cations de nitratos é vertida em uma solucdo de NaOH. A suspensdo aquosa
contendo os produtos precipitados é agitada e aquecida em uma autoclave, em
uma determinada presséo. As particulas resultantes sdo cuidadosamente lavadas
e filtradas em agua deionizada e, entdo, sdo secas durante um periodo de
algumas horas. De forma a homogeneizar os materiais e melhorar as
propriedades magnéticas, as particulas como-sintetizadas sédo calcinadas. Um
estudo de lantanio substituido na hexaferrita de estréncio foi realizado de forma a
aumentar a coercividade, sem causar qualquer queda significante na
magnetizacao de saturacdo [45]. Outros estudos onde o Sr é substituido por Pr ou

Sm foram realizados [46, 47].

- Método do gel citrato ou nitrato

Quantidades apropriadas de nitratos sdo dissolvidas em uma minima
quantidade de agua deionizada. O sol é seco por gelificacdo e desidratacao e,
entdo, as amostras sdo calcinadas, retornando a temperatura ambiente de forma
brusca (quenching).

A combustédo sol-gel € um método novo, com uma combinagéo Unica dos
processos do sol-gel quimicos e da combustdo de uma solugdo aquosa contendo
sais dos metais desejados e algum combustivel orgéanico, resultando em um
produto volumoso e fofo, com uma grande superficie de area e com particulas

nanomeétricas [48].
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2.8.3 Moagem de alta energia ( mechanical alloying )

Mechanical alloying (MA) é uma técnica de estado sdlido para
processamento de pds que envolve repetidas soldagens, fraturas e re-soldagem
do pé em um moinho de alta energia [7]. O processo foi desenvolvido em meados
de 1966, por John Benjamin e seus colegas no Paul D. Merica Research
Laboratory of the International Nickel Company (INCO). Mechanical alloying é
normalmente uma técnica de moagem de bola de alta energia e tem sido
empregada para produzir uma variedade de materiais Uteis comercialmente e

cientificamente. As possibilidades do mechanical alloying s&o [7]:

» Producéo de particulas de disperséo fina da segunda fase (6xidos);

» Extensao dos limites de solubilidade soélida;

» Refinamento dos tamanhos de grdo a escala nanométrica,

» Sintese de novas fases cristalinas e quasecristalinas;

» Desenvolvimento de fases amorfas;

» Desordenamento de intermetalicos ordenados.

» Possibilidade de ligar elementos de dificil liga;

* Inducéo de reac¢des quimicas em baixas temperaturas;

* Processo que permite utilizacdo de escalas.

Devido a todos esses atributos, esta técnica de processamento simples

pode ser aplicada a metais, ceramicas, polimeros de outros compadsitos materiais.

O processo da MA comeca com a mistura dos pds nas proporcdes
corretas e com a deposicdo, no moinho, da mistura de pos e o meio de trituracao
(geralmente esferas de aco). Esta mistura é, entdo, moida pelo tempo desejado
até que seja alcancado um estado estavel, quando a composicdo de cada
particula do p6é seja a mesma da propor¢cdo dos elementos na mistura de poés
inicial [7]. O p6 moido pode entdo, ser tratado termicamente para se obter a
microestrutura e propriedades desejadas. Assim, 0os componentes importantes do
processo MA sdo a matéria prima, o tipo de moinho e as variaveis mecéanicas e de

tempo do processo.
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Matéria prima

As matérias primas usadas para a MA sdo poés puros, disponiveis
comercialmente, e que possuem tamanho de particula na escala entre 1 — 200 pm.
Como o tamanho da particula diminui exponencialmente com o tempo e alcanca
um valor de poucos microdmetros apenas depois de alguns minutos de moagem, o
tamanho original de particula ndo é muito critico, exceto que ele deve ser menor
que o tamanho da bola de moagem. Os pds da matéria prima se enquadram nas
categorias gerais de metais puros, ligas, pré-ligas, éxidos e compostos refratarios.
Misturas de particulas sélidas e liquidas também tém sido moidas recentemente
[49]. Ocasionalmente, pés metalicos sdo moidos com um liquido e isto € chamado
de moagem Umida; se nenhum liquido estda envolvido, entdo o0 processo €
chamado de moagem a seco. Tem sido reportado que a moagem Umida € um
método mais adequado que a moagem a seco para se obter produtos mais finos
porque as moléculas do solvente sdo absorvidas nas recém formadas superficies
das particulas e diminuem sua energia de superficie. Uma desvantagem da

moagem Umida, contudo, é o aumento da contaminacdo do po.

Tipos de moinhos de bolas
Diferentes tipos de equipamentos para moagem de alta energia sdo
usados para produzir pés mecanicamente moidos. Eles diferem em capacidade,

eficiéncia de moagem e arranjos adicionais como resfriamento, aquecimento, etc.

- Moinhos Vibratorios

Moinhos vibratérios (shakers), como os da marca SPEX, sdo os mais
comumente usados em investigacOes laboratoriais. A figura 2.6 mostra uma foto
de um moinho SPEX. Eles moem, por vez, aproximadamente 10-20 g de po6. A
variedade mais comum possui apenas um vaso ou recipiente de moagem, onde
vao a amostra e as esferas de moagem. O vaso é fixado por uma bracadeira e é
balancado vigorosamente para frente e para trds milhares de vezes em um

minuto. O movimento de tras para frente € combinado com movimentos laterais, o
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gue faz o vaso descrever um simbolo de infinito enquanto se movimenta. Devido a
amplitude (~ 5 cm) e a velocidade de rotacdo (~1 200 rpm) do movimento, a
velocidade das esferas € alta (~5 m/s) e, consequentemente, a forca do impacto
das mesmas é grande. Devido a isso, esses moinhos podem ser classificados na
variedade de alta energia. Uma variedade de materiais para confeccdo de vasos
esta disponivel nos moinhos do tipo SPEX, incluindo aco endurecido, alumina,

carbeto de tungsténio, zirconia, ago inoxidavel, nitreto de silicio, &gata, plastico e

metacrilato.

(b)
Fig. 2.6 (a) Moinho Spex 8000. (b) Conjunto de carbeto de tungsténio: vaso de moagem,

tampa, vedacéo e bolas.
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- Moinhos Planetarios

Outro moinho popular, bastante utilizado para conduzir experimentos de
MA, é o moinho do tipo planetario (marca Pulverisette), no qual umas poucas
centenas de gramas do p6 podem ser moidas, dependendo do volume do vaso e
do tamanho do moinho. O moinho planetario (figura 2.7) recebeu esse nome
devido ao movimento descrito pelos vasos de moagem, que se parece com 0O
movimento dos planetas. Eles sdo arranjados em um suporte rotativo e um
mecanismo especial causa a rotacdo deles ao redor de seu eixo. Uma vez que o
vaso e 0 suporte rotacionam em dire¢cdes opostas, as forcas centrifugas atuam
alternadamente em dire¢cdes opostas. Isto faz com que as bolas de moagem
causem o efeito de impacto devido ao seu movimento pelas paredes do cadinho.
A figura 2.8 mostra um esquema do movimento das bolas dentro do moinho.

Nas versdes mais antigas, as velocidades rotacionais do disco e do vaso
nao podiam independentemente controladas,mas agora € possivel fazé-lo. Um
Gnico moinho pode ter duas ou quatro estacdes (vasos) de moagem. As esferas
de moagem e o0s vasos estdo disponiveis em oito materiais diferentes — agata,
nitreto de silicio, corundo sinterizado, zircbnia, aco cromo, aco Cr-Ni, carbeto de

tungsténio e plastico poliamida.

Fig. 2.7 Modelo Pulverissette P-5, da Frischt, com quatro estacdes de moagem.
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Horizontal Section

Movement of the
supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Fig. 2.8 Esquema do movimento das esferas dentro do vaso.

- Moinho Attritor

Um moinho de bolas simples e convencional consiste em um tambor
horizontal giratério semi-completo com pequenas bolas de a¢co, como mostra a
figura 2.9. Assim que o tambor gira, as bolas caem no pé metalico, que fica retido
na base. A taxa de moagem aumenta com o aumento da velocidade de rotacao.
Um attritor € um moinho de bolas capaz de gerar grandes energias, e consiste de
um tambor vertical com wuma série de rotores dentro. Distribuidos
progressivamente em angulos retos, os rotores aumentam a energia das bolas,
causando redu¢do no tamanho do po (i.e., cominuicdo). Parte da reducéo parece
ser ocasionada por colisbes entre particulas e por deslizamento das bolas. Um
motor potente gira os rotores, que agitam as bolas de a¢o no tambor.

Os moinhos attritors podem moer grandes quantidades de poé
(aproximadamente 0,5 a 40 kg) de uma Unica vez. A velocidade do meio de
moagem € mais baixa (aprox. 0,5 m/s) do que nos moinhos planetério e vibratorio

e, consequentemente, a energia dos mesmos é mais baixa. Os tanques de
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moagem ou containers sao fornecidos tanto em aco inoxidavel como em acgo
inoxidavel revestido de alumina, carbeto de silicio, nitreto de silicio, zirconia,
borracha e poliuretano. Uma variedade de materiais para 0 meio de moagem
também é empregada — vidro, ceramica de esteatita, mulita, carbeto de silicio,
nitreto de silicio, SIAION, alumina, silicato de zirconia, zirconia, aco carbono, aco
cromo e carbeto de tungsténio. A operacdo de um atritor é simples. O p6 a ser
moido é colocado em um tanque estacionario com o meio de moagem. Esta

mistura € agitada por um bastdo com bracos, rodando a uma velocidade de

aproximadamente 250 rpm.

Walter-cooled
stationary tank

Steel bal
bearings

Ball mill

Rotating impeller

Fig. 2.9 Modelo 1-S attritor e 0 esquema do arranjo dos bragcos em um bastdo rotativo no

moinho attritor de bolas.

31



- Moinhos comerciais

Moinhos comerciais para MA sdo muito maiores em tamanho do que o0s
usados em laboratérios e podem processar muitas centenas de gramas de uma
Unica vez. MA para produtos comerciais € realizada em moinhos de bola de
aproximadamente 1250 kg de capacidade. O tempo de moagem decresce com 0
aumento da energia no moinho. J& foi reportado que 20 minutos de moagem em
um moinho SPEX é equivalente a 20 horas de moagem em um moinho de baixa

energia.

Variaveis do processo

MA é um processo complexo e, por conseguinte, envolve a otimizagédo de
um numero de variaveis para se alcancar a fase desejada do produto e/ou uma
determinada microestrutura. Alguns dos parametros importantes que tem efeito na

constituicao final do p6 serdo descritos a seguir.

- Tipo de moinho

Como descrito anteriormente ha um ndmero de diferentes tipos de moinho
para realizar MA. Esses moinhos diferem em suas capacidades, velocidades de
operacdo e em suas habilidades de controlar a operagdo, variando-se a
temperatura da moagem, por exemplo. Dependendo do tipo de po, da quantidade
de p6 e da constituicdo final requerida, escolhe-se o tipo de moinho mais

adequado.

- Recipiente ou vaso de moagem

O material usado para o recipiente de moagem € importante pois devido
ao impacto do meio de moagem nas paredes internas do recipiente, algum
material pode soltar-se e ser incorporado pelo pé. Isto pode contaminar o produto,

se 0 material do vaso de moagem é diferente do p6; ou alterar a quimica do p6, se
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os dois materiais forem o mesmo. A forma do recipiente também parece ser

importante, especialmente o design interno do vaso.

- Velocidade de moagem

E facil perceber que quanto mais rapido o moinho gira, maior seria a
energia transferida para o pé. Mas, dependendo do design do moinho, ha certas
limitagbes quanto a velocidade maxima que pode ser empregada. Por exemplo,
em um moinho de bolas convencional a velocidade de rotacdo aumentara a
velocidade com a qual as bolas se movem. Acima de uma velocidade critica, as
bolas serdo “imobilizadas” nas paredes internas do vaso de moagem e nao cairao
sobre o0 p6, ndo produzindo nenhum impacto. Assim, a velocidade maxima deve
ser um pouco menor que o valor critico para que as bolas caiam da maxima altura
sobre 0 po6 para produzir um maximo de energia de colisdo

Outra limitacdo na velocidade méxima é que, em altas velocidades, a
temperatura do vaso de moagem pode alcancar valores mais altos. Isto pode ser
vantajoso em alguns casos onde a difusdo € requerida para promover
homogeneizacgéo e/ou liga nos pos. Entretanto, em alguns casos, este aumento na
temperatura pode ser desvantajoso porque acelera o processo de transformacéao e
pode resultar na decomposicéo das solucdes solidas supersaturadas ou em outra

fase ndo desejada durante a moagem.

- Tempo de Moagem

O tempo de moagem €& o parametro mais importante. Normalmente o
tempo escolhido é o necessario para alcancar um estado estacionario durante a
moagem. Os tempos requeridos variam dependendo do tipo de moinho usado, da
intensidade da moagem, da razdo massa do pdé/massa das esferas e da
temperatura de moagem. Deve ser observado que o nivel de contaminagéo
aumenta e sdo formadas algumas fases indesejadas se o p6 for moido por muito
tempo. Entédo, é desejavel que o p6 seja moido apenas pelo tempo necessario e

Nao muito mais que isso.
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- Meio de Moagem

A densidade do meio de moagem deve ser grande o suficiente para que
as bolas criem uma forca de impacto suficiente no p6. E sempre desejavel,
quando possivel, que o material da parte interna do vaso de moagem seja o
mesmo do meio de moagem para evitar contaminacdo cruzada. O tamanho do
meio de moagem, ou das esferas, também tem influéncia na eficiéncia da
moagem. Generalizando, um tamanho maior (ou maior densidade) é util, pois deve
transferir mais energia por impacto para as particulas do p6. Mesmo que a maioria
dos pesquisadores geralmente use apenas um tamanho de meio de moagem, em
algumas investigacoes diferentes tamanhos de bolas foram usados [50]. O uso de
bolas do mesmo tamanho tanto em um vaso com fundo plano ou arredondado
mostrou que elas produzem trilhas ou marcas. Consequentemente, as bolas rolam
em uma trajetoria pré-definida ao invés de atingir a superficie do pé ao acaso.
Assim, faz-se necessério o uso de diversas bolas, geralmente uma combinacéo de

bolas menores e maiores para tornar aleatério o movimento das bolas.

- Razéo da massa das esferas-massa do po

A razdo da massa de bolas para o p6 (RMBP), algumas vezes é referida
como razdo de carga (CR), é uma variavel importante no processo de moagem.
Uma razdo de 10:1 é comumente usada quando o p6 € moido em um moinho de
media energia, como o moinho SPEX. No entanto, quando a moagem é conduzida
em um moinho de grande capacidade, como um attritor, uma RMBP maior, na
ordem de 50:1 ou até 100:1 € usada. A RMBP tem um significativo efeito no tempo
necessario para se alcancar uma fase particular do pé que esta sendo moido.
Quanto maior a RMBP, menor é o tempo necessario. Uma alta RBP, devido ao
aumento na propor¢ao da massa das bolas, o0 numero de colisdes por unidade de
tempo aumenta e consequentemente mais energia é transferida para as particulas
do po.
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- Quantidade de P6

Uma vez que a moagem das particulas de po ocorre pelas forcas de
impacto nelas aplicadas, € necessario que haja espaco suficiente para as bolas e
para as particulas de pé moverem-se livremente no vaso de moagem. Assim, a
quantidade ou volume de p6 e de bolas € importante. Se a quantidade de p6 e
bolas for muito pequena, entdo a taxa de producdo do pé sera baixa. Por outro
lado, se quantidade é demasiada grande, entdo ndo havera espaco para as bolas
se moverem e a energia provida pelo impacto sera pequena. Assim, é necessario
critério para ndo encher demais o vaso de moagem sendo que, geralmente, 50%

do volume do vaso de moagem é deixado vazio.

- Atmosfera de Moagem

O maior efeito da atmosfera de moagem se da por reacdo com o0 po.
Assim, 0s pds sdo moidos em vasos nos quais foi feito vacuo ou em que foram
completados com um gés inerte como argdnio ou hélio. (O nitrogénio reage com
0s pos metalicos e consequentemente ndo pode ser usado para prevenir a
contaminacdo durante a moagem, ao menos que se tenha interesse em produzir
nitretos)

Diferentes atmosferas de moagem tém sido utilizadas durante moagens,
visando propésitos especificos. A presenca de ar no vaso de moagem produz
oxidos e nitretos no pd, especialmente se este € espontaneamente reativo. De
qualquer forma, é necessario precaucdo ao se usar uma atmosfera inerte durante
a moagem pois o tipo especifico de atmosfera também pode afetar a natureza da
fase final.

- Temperatura de Moagem

A temperatura de moagem €& outro parametro importante para a
constituicdo final do p6é moido. Uma vez que processos de difusdo estdo
envolvidos na formagao das fases, independente se a fase final do produto seja

uma solugdo sdlida, intermetélica, nanoestrutura ou uma fase amorfa, € esperado
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que a temperatura de moagem tenha um efeito significativo em qualquer sistema

sob moagem.

2.9 Estudos em pos de hexaferrita produzidos por mo agem de alta energia

Ha varias técnicas para preparar hexaferritas ultrafinas, entre elas podem
ser citados a co-precipitacdo quimica, a cristalizacdo e métodos organicos. Alguns
métodos de processamento de ndo-equilibrio tém sido usados para desenvolver
novos materiais e para melhorar suas propriedades Unicas [51]. MA é um desses
métodos, e € comumente usada na producéo de pos de hexaferritas.

E conhecido que a coercividade das ferritas hexagonais depende do
tamanho de particula. Assim, valores altos de coercividade podem ser obtidos
reduzindo o tamanho de particula. Técnicas de moagem podem reduzir o tamanho
das particulas de multi-dominio para dominio Unico e, entdo, alguns estudos
focaram na preparacdo de nano-pdés de hexaferritas de Ba ou Sr através da
moagem das BaFe;»0O;9 ou SrFe;»,019 comerciais. Para reduzir o tamanho de
particula, as hexaferritas sdo moidas por inimeras horas. Observa-se que a
moagem prolongada da fase da hexaferrita ndo € bem sucedida para se alcancar
particulas finas porque ha a formacdo de fase amorfa e deterioracdo nas

propriedades magnéticas [52].

Campbel et al. investigaram os efeitos do tratamento térmico da
hexaferrita de Ba moida em ar e em vacuo [53]. As amostras foram moidas por
1000 horas usando-se um moinho de bolas. O material moido foi, posteriormente,
aquecido entre 500 °C e 1000 °C, também em ar e vacuo. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios-X e espectroscopia Mdssbauer. A extensa
moagem em ar da BaFe;;0;9 resultou em um estado com multi-componentes
cristalinas e parcialmente desordenado, com evidéncias de relaxacao

superparamagnética devido as particulas finas. O tratamento térmico em ar a 500
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°C causou pequenas mudancas no estado moido multi-componente. O
restabelecimento da fase cristalina BaFe;,019 foi obtido por tratamento térmico a
1000 °C.

A principal diferenca entre os dois estados moidos (ar e vacuo) é que as
amostras moidas em vacuo resultam em uma estrutura altamente desordenada,
com pequenas insercdes de fases cristalinas, quando comparado com a menos
desordenada e parcialmente transformada amostra moida em ar. A transformacéao
da BaFe;,0.9 em o-Fe,0O3 é facilitada pela presenca de ar durante a moagem.
Espectros de Mdssbauer bem definidos da BaFe;,019 cristalina foram obtidos das
amostras com tamanho de particula de ~ 60 nm, ~ 80 nm e ~ 100 nm. A natureza
de multifase dos materiais tratados a 500 °C também é evidente nos espectros
Mossbauer.

Os autores perceberam um aumento na coercividade, quando comparado
com o0 po ndo tratado de BaFe;2,019. A magnetizacdo de saturacdo permaneceu

em torno de 90% do valor para a Mg da ferrita de béario ndo tratada.

Wu et al. realizaram um estudo complementar ao de Campbell et. al. [54].
Os autores moeram SrFe;,019 por 800 horas sob vacuo e no ar, em um moinho
de bolas. Apos o tratamento térmico (4 horas em 1000 °C) as amostras foram
investigadas por difragdo de raios-X e espectroscopia Mossbauer. Os resultados
de raios-X indicaram que a SrFe;20;9 parcialmente decompds-se em a-Fe,O3 ou
a-Fe,03 e Fe304, apds moidas em ar ou sob vacuo, respectivamente. O ambiente
a vacuo promoveu a transformacdo da hematita em magnetita.

As medidas de Mossbauer foram realizadas em temperatura ambiente.
Para o espectro Mdssbauer da amostra de SrFe;1,019 moida em ar, uma pequena
fracdo foi ajustada com um dubleto, associado ao efeito de relaxagao
superparamagnética ligado as particulas muito finas resultantes do processo de
moagem. O espectro também exibiu um sexteto discreto. Um fracéo
remanescente foi ajustada com uma distribuicdo magnética, por sua vez
associada a nanoestruturacdo e ao estado estrutural desordenado, evidentes na

difracdo de raios-X. As amostras moidas em vacuo apresentaram um espectro
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Mdssbauer com um perfil mais colapsado. A componente do dubleto compreende
aproximadamente 30% da area subspectral, o que esta de acordo com o tamanho
de gréo reduzido (~ 8 nm). O ajuste do espectro também considerou dois sextetos.
Esses sdo consistentes com a presenca de hematita e magnetita. Os resultados
demonstraram que a pressdo parcial de oxigénio é um fator importante no

processamento por moagem de ferritas hexagonais.

Ketov et al. também usaram como material inicial a fase SrFe;,019 [52]. A
moagem de alta energia foi realizada em um moinho de bolas planetario. A
moagem foi conduzida em argdnio e no ar, por tempos de moagem curtos, de
trinta minutos a duas horas. O tratamento térmico foi realizado em atmosfera livre,
entre 750 — 1100 °C por 1 hora.

As moagens deste po, em argbnio ou no ar, resultaram na formacéo de
uma fase amorfa. A quantidade da fase amorfa aumentou com o aumento do
tempo de moagem. A média do tamanho das particulas de p6 apds 1 hora de
moagem foi de aproximadamente 1 pum. A moagem levou a um decréscimo na
forca coerciva intrinseca (toHc), na remanéncia (B;) e no produto de energia
(BH)max- A degradacdo das propriedades magnéticas pode ser explicada pela
formacdo de uma fase amorfa magneticamente macia. Apos o tratamento térmico
em 750 °C, a fase amorfa desaparece. A fase SrFe;;019 Nos pos tratados
termicamente revelou uma estrutura nanocristalina. O tratamento térmico em
temperaturas mais baixas levou a formacéo de cristalitos finos (100 nm a 900 °C).
O po, depois de tratado em 1100 °C, continha cristalitos grandes, com uma média
de tamanho de 200 nm.

Altos valores para a forca coerciva (toHei = 0.41 — 0.42 T) e boa
remanéncia (B, = 0.233 — 0.245 T) foram alcancados apos o tratamento a 900 —
1000 °C. Esses valores mais altos para a coercividade podem ser explicados pela
formacdo de cristalitos de dominio Unico, devido a formagcdo de estruturas
nanocristalinas. A fase amorfa, que causa a deterioracdo das propriedades

magnéticas, pode ser modificada pelo tratamento térmico.
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Outros autores produziram nanopés de hexaferritas de bario e estroncio
pela moagem de seus precursores. Esses pés de hexaferritas preparados por MA

nao apresentam fase amorfa e possuem propriedades magnéticas excelentes.

G. Mendoza-Suarez et al. estudaram as propriedades magnéticas e a
constituicdo de fases do po da ferrita de bario com razbes Fe/Ba variando de 7 a
15, tratada termicamente por 2 horas numa escala de temperatura de 1000 — 1200
°C [12]. As amostras com diferentes razdes Fe/Ba foram preparadas pela moagem
dos precursores BaCO3; and a-Fe;O3;. MA foi realizada em um moinho de bolas
rotacionando a 95 rpm. As amostras foram moidas de 16 a 62 horas.

Valores altos para Mg foram obtidos para as amostras com a composi¢cao
estequiométrica, apesar de que pequenos desvios na estequiometria da
BaFe;,019 sdo recomendados para eliminar completamente fases secundarias. Hg;
ndo mudou variando-se a razao Fe/Ba de 7 a 12. Quando grandes quantidades de
a-Fe,0O3; estavam presentes (Fe/Ba = 15), um aumento na coercividade ficou
evidente, fato este ndo bem explicado pelos autores. Quando houve excesso de
béario, as fases a-Fe,O3; e BaFe,O4 apareceram na estrutura, o que pode estar
ligado a temperatura do tratamento térmico. A presenca da fase a-Fe,Oj3; revelou-
se mais deletéria para os valores de Ms do que a fase BaFe,O,. Os valores
maximos de Ms foram alcancados para as amostras com a razao Fe/Ba = 12.

O tempo de moagem também foi investigado neste estudo, e descobriu-
se que 40 horas de moagem produz os valores mais altos para as propriedades
magnéticas. Observagbes por microscopia eletrénica de transmisséo revelaram
que o0s pos sao constituidos de particulas com formas irregulares, com tamanhos

na escala de 0,1 — 1,3 pm.

Zhigiang Jin et al. sistematicamente estudaram a influéncia das
condi¢cbes de moagem nas propriedades magnéticas do isotropico SrFe;,0;9 [51].
Ferritas de estroncio do tipo M foram preparadas pelo processo de MA e

subsequente tratamento térmico. O processo de moagem foi realizado em
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moinhos de bolas de alta energia. Para a primeira moagem foram usadas bolas de
10 mm e o moinho de alta energia, com uma velocidade angular de 400 rpm e
RMBP de 7,5:1. Para os outros processos de moagem, uma velocidade de 125
rpm e duas RMBP de 15:1 e 7,5: foram selecionadas. A maioria dos materiais
obtidos foi tratada termicamente por 1 hora. Um estudo na influéncia do tempo de
tratamento térmico sobre as propriedades magnéticas também foi realizado.

As amostras como-moidas, com tamanho de cristalito de
aproximadamente 30 nm, exibiram estruturas similares para as diferentes
condicbes de moagem. Os autores descobriram que o tratamento térmico em
baixa temperatura pode realizar transformacfes estruturais similares as
produzidas por longo tempo de moagem. E necessario transformar o material
como-moido na fase SrFe;,0:9, magneticamente dura, por tratamento térmico
abaixo de 750 °C. O po final possui uma estrutura cristalina ndo-orientada. Para as
amostras como-moidas, e para aquelas tratadas termicamente abaixo de 700 °C e
acima de 900 °C, o efeito das condicdbes de moagem nas propriedades
magnéticas néo é distinto, exceto pelo tipo de moinho. Para as amostras tratadas
em temperatura baixa, aproximadamente 750-800 °C, ficou evidente que o0s
valores da magnetizacdo de saturacdo sdo mais sensiveis as condi¢cdes de
moagem do que os valores de coercividade H.. Valores oOtimos para a
coercividade (H. ~ 4.7 kOe) e a magnetizacéo (0s ~ 74 emu g and o; ~ 39 emu g’
!y foram obtidos para todas as amostras apos tratamento térmico de 1000 — 1100
°C. Um tempo menor de tratamento térmico resultou em baixos valores para a

magnetizacdo de saturacdo e, também, a coercividade.

J. Ding et al. realizaram diversos trabalhos sobre hexaferritas. Alguns

desses trabalhos serdo descritos abaixo.

A estrutura e as propriedades das hexaferritas na forma MFe;20,9 foram
estudadas, com M = Ba, Sr e Pb. As ferritas do tipo M fora produzidas por MA. Os
tratamentos térmicos foram realizados por 1 hora entre 600 e 1050 °C. Todo o

processo foi realizado em atmosfera livre. Os dados da difratometria de raios-X
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mostraram que os pds como-moidos consistiam de Fe,O3; e uma fase secundaria
de composicdo desconhecida. Medidas de Mdssbauer mostraram que esta fase
desconhecida possui uma estrutura magnética similar a da fase wustita. Esses
resultados foram encontrados para SrCO3; + 6Fe,03, BaCO3; + 6Fe,03 e PbCO3 +
6Fe,03 [55].

A formacado da fase hexaferrita foi observada apds o tratamento térmico
em temperaturas abaixo de 750 °C. Os dados da difracdo de raios-X mostraram
apenas a fase da hematita para os pds moidos e tratados termicamente abaixo de
600 °C. Um mistura de fase de hexaferrita e hematita foi encontrada. A quantidade
de Fe,O3 diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Acima de
1000 °C, uma unica fase de hexaferrita foi observada, para os trés sistemas.

A coercividade da hexaferrita de chumbo resultou significativamente
menor que aquela medida para as hexaferritas de béario e estrbncio. A baixa
coercividade da hexaferrita de chumbo &, evidentemente, devido ao baixo valor de
seu campo anisotrépico, relativo as ferritas de bario e estroncio. Valores altos para
a coercividade foram exibidos pelas amostras da ferritas de bario e estréncio, apos
serem tratadas térmicamente acima de 750 °C, como consequéncia da formacédo
da fase hexaferrita. A coercividade diminuiu com o aumento da temperatura do

tratamento devido ao crescimento das particulas.

Em seu segundo trabalho, aqui descrito, 0os autores tentaram preparar
hexaferrita de bario usando BaO, + 6Fe;03. A MA desse sistema néo resultou na
formacdo da fase hexaferrita [56]. A hexaferrita s6 foi obtida apos tratamento
térmico em temperaturas acima de 750 °C. Uma frag&o residual de hematita foi
observada nas amostras apds o tratamento a 1000 °C. Isto poderia ter sido
evitado usando-se propositadamente BaO, or BaCO3; em excesso. Espectros
Mossbauer das amostras como-moidas também mostraram a presenca da
hematita, além de um dubleto similar ao da widstita, e de uma fase amorfa
minoritaria. Para as amostras tratadas termicamente, a espectroscopia Méssbauer
mostrou uma mistura de hexaferrita de bario e hematita, com a quantidade de

hematita diminuindo com o aumento da temperatura. Altos valores para a
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coercividade também foram medidos. O efeito do tempo de tratamento térmico nas
propriedades magnéticas mostrou que a coercividade diminuiu, mas manteve-se
constante para periodos longos de tratamento térmico. A magnetizacdo e a
remanéncia aumentaram levemente com o tempo de tratamento, indicando um

aumento na fracao de hexaferrita.

Em outro estudo, J. Ding et al. prepararam hexaferritas de bario e
estroncio por MA [57]. Um pequeno excesso de BaCOz; ou SrCOs; de
aproximadamente 5%, foi adicionado para garantir a formacdo de hexaferrita
monofasica. A microscopia eletrénica de varredura mostrou que ambas amostras
consistiam de particulas monocristalinas, com tamanho de particula de ~ 0,3um, o
gue € menor que o tamanho de particula monodominio. Alguns de seus resultados
mostraram a diminuicdo da coercividade conforme o tamanho de particula
aumenta. Isto também foi reportado para as hexaferritas de béario ou estroncio
preparadas por outros meétodos. Seus resultados mostraram que a maioria das
particulas das ferritas de bario e estréncio possuem um campo anisotropico
reduzido. Distor¢cdes cristalinas sédo a principal causa disso. Ocorre que materiais

nanocristalinos podem ter alta densidade de defeitos, estresse e deformacdes.

2.10 Estudos da substituicdo por moagem de alta ene  rgia

Lisjak and Drofenik prepararam amostra de BaFe;ox2AxSnxO19 (A = Zn,
Ni, Co), usando a técnica convencional do estado-sélido, a moagem de alta
energia e a co-precipitacdo quimica, [12]. Diferentes composi¢6es foram usadas
nos diferentes métodos de processamento. Para a reacdo do estado sélido, a
mistura estequiométrica dos precursores foi queimada a 1300 °C por 3 horas,
seguido de uma moagem Umida de 22-34 horas. Para a moagem de alta energia,
quantidades estequiométricas dos precursores foram homogeneizadas e moidas
por 10 horas. A RMBP usada foi de 1:5. O pos foram entdo pressionados em

pastilhas e queimados a 1000-1300 °C por 6 horas. A mesma composi¢cdo da
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moagem de alta energia foi usada para o0 método de co-precipitacéo, tendo os pés
sido queimados a 750 °C por 3 horas. As ceramicas produzidas foram sinterizadas
a 1100-1400 °C por 2-6 horas. Foram aplicadas medidas de difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura e de magnetometria.

Os autores mencionam que uma monofase foi sintetizada para as
amostras tratadas térmicamente por 3-6 horas em 1300 °C, via reacdo do estado
sélido, por 6 horas em 1000-1100 °C, via moagem de alta energia, e por 3 horas a
750 °C, via co-precipitacdo quimica. A formacdo de hexaferrita de bario diminuiu
substancialmente no caso do método da co-precipitacdo quimica. Os valores da
magnetizacdo de saturagdo das amostras Co-Sn e Ni-Sn diminuiu com os niveis
de substituicdo, para todos os métodos de preparacdo. A coercividade também
diminuiu com o aumento do nivel de substituicdo. A maior coercividade alcancada
pelos autores foi para as amostras preparadas pelo método da co-precipitacdo
quimica. A microestrutura das ceramicas monofasicas preparadas por moagem de
alta energia e co-precipitacdo, e sinterizados a 1300 °C, revelaram um

crescimento de grado exagerado e com gréaos altamente anisotropicos.

Gonzéalez-Angeles et al. estudaram diferentes sistemas das ferritas de

béario substituidas, produzidas por moagem de alta energia.

No primeiro trabalho, aqui selecionado, pos de hexaferritas de BaFei,.
2x(Ni, Zn)yRu,O19 com composicdo de 0 < x < 0.3 foram produzidas [11]. A
moagem foi realizada em um moinho attritor, e foram usadas uma RMBP igual a
15 e uma razdo molecular de Fe/Ba igual a 10. Os precursores foram moidos em
ar por 28 horas, usando-se 250 ml de benzeno para evitar a aglomeracéao dos pos
no fundo do moinho. Os pds como-moidos foram, entdo, aquecidos a 1050 °C por
1,5 horas ao ar. A difracdo de raios-X, a espectroscopia Mdssbauer e medidas
magnéticas foram empregadas para caracterizagdo. A espectroscopia Mossbauer
foi aplicada para determinar a distribuicdo das misturas catibnicas Zn**-Ru** e

Ni%*-Ru** na estrutura hexagonal.
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Os autores identificaram através da difracdo de raios-X que nas amostras
dopadas com Ni-Ru e Zn-Ru aparece somente a fase da ferrita hexagonal, para
todas as composi¢des. Com relacdo as medidas magnéticas, a magnetizacdo de
saturacdo permanece alta mas a coercividade decresce rapidamente para ambos
0s compostos. Os valores da coercividade foram controlados ajustando o nivel de
substituicdo. Isto se da, principalmente, pela ocupacao seletiva dos cations nao-
magnéticos nos sitios 4f, e 2a, que possuem a maior contribuicdo na anisotropia,
como concluido pelos autores. Os resultados de espectroscopia Mdssbauer
mostraram que ambos os ions ocupam, principalmente, os sitios 4f, e 2a+4f;. O
fon tetravalente Ru*" tem um efeito especial nas propriedades magnéticas das
ferritas hexagonais: aumenta Ms e rapidamente diminui a coercividade, em baixos
valores de substituicéo.

Os mesmos métodos de preparacdo e caracterizacdo descritos acima
também foram adotados por Gonzélez-Angeles et al. nos trabalhos descritos

adiante.

Num segundo trabalho, os autores estudaram os efeitos da substituicdo
de Zn-Ti em hexaferritas de bario (i.e., BaFe1»2xZn,TixO19) [58]. Eles observaram
uma reducdo na coercividade e na magnetizacdo remanente (M;), enquanto a
composicdo de substituicdo aumentava. Ms também diminuiu, mas mais
vagarosamente. Os autores explicam que quando x aumenta,, a quantidade de
ions de ferro substituidos por ions ndo-magnéticos também aumenta, levando ao
enfraquecimento das interacdes de troca. Resultados Méssbauer mostraram que
em baixa concentracdo, os fons de Zn?* preferencialmente ocupam os sitios 4fy,
enquanto que os fons de Ti** podem ser encontrados nos sitios 4f,. Em niveis
mais altos de substituicdo, o sitio 2a também foi substituido, provavelmente pelos
fons de Ti**. Quando x aumenta acima de 0,3, o parametro de rede a lentamente
aumenta, enquanto c praticamente permanece constante. Perto de x = 0,3, 0
parametro ¢ diminui e a aumenta. O aumento na célula unitaria, como explicam os

autores, foi relacionado & diferenca de raio iénico entre Zn**, Ti* e Fe**. Contudo,
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eles ndo propdem uma resposta clara para explicar a diminuicdo do parametro c

para x > 0,3.

Um préximo trabalho estudou o efeito da substituicdo de Sn** - Ru** nas
propriedades magnéticas e microestruturais de pos de BaFe;;.,.SnxRuO19 [59].
Os autores ndo visualizaram formacéo fase secundaria. A mistura Sn®* - Ru*" é
efetiva em manter a magnetizacdo de saturagcdo em valores relativamente altos
(64,2 Am?/kg), o que permite um melhor controle da coercividade para diferentes
valores. Eles observaram uma grande queda na coercividade quando x aumenta,
o que foi relacionado a reducdo da anisotropia magnetocristalina, devido a
seletividade de ocupacdo dos fons de Sn®*-Ru* nos sub-sitios. Os resultados
Mossbauer mostraram que os fons de Sn** podem ser encontrados em sitios
octaedrais (4f; e 2a), enquanto que os fons de Ru** ocupam, preferencialmente,

0s sitios 4f; e 2b.

Em outro estudo, o sistema escolhido foi 0 BaFe,.2(Sn?*-Sn*")01 [60].
Andlises de raios-X revelaram que a ferrita de bario foi a Unica fase presente para
X < 0,3. Para x > 0,2, SnO, apareceu como fase secundaria, cuja formacao
presumivelmente ocorreu as custas do menos estavel ion de Sn?*, nas condicdes
de moagem utilizadas. Os autores relacionaram o0 aumento moderado da
magnetizacao de saturacao aos pequenos niveis de substituicdo, com a ocupacao
preferencial dos fons de Sn** e Sn*" nos sitios 4f, e 4f;, respectivamente. Com
mudancas na taxa de substituicdo X, a coercividade péde facilmente ser
controlada, sem reducdes siginificativas em Ms. Uma reducdo na M, observada
para x > 0,3, foi atribuida a formacédo de SnO,, como apontado pelos autores. A
coercividade também foi reduzida com o aumento de x, o que foi relacionado a
reducdo da anisotropia magnetocristalina, devido a substituicdo preferencial dos
fons de Fe** nos sitios bipiramidal 2b e octaedral 4f,. Na substituicdo dos fons de
Fe®*, os cations Sn* ocuparam principalmente o sitio bipiramidal (2b) e,
minoritariamente, o sitio tetraedral (4fy); os fons de Sn** preferiram os sitios

octaedrais (4f, e 2a).
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2.11 Estudos em Sr-hexaferritas substituidas por La  ntanio

Na tentativa para investigar as propriedades magnéticas da ferrita Sr-La
foi descoberto que a adicdo de La,0O3; em SrO.6Fe,O3 era muito util em estabilizar
a estrutura da magnetoplumbita e que essa ferrita do sistema Sr-La possuia
excelentes propriedades magnéticas permanentes com (BH)max 036 kJ/m? [61].
Recentemente, o fon divalente Sr** foi substituido por La®*" [62]. Aproximacé&o
semelhante foi tentada ao se substituir Sm® em ferritas de estroncio
hidrotermicamente sintetizadas [63], tendo sido descoberto que a coercividade e a
magnetizacao de saturacdo aumentaram.

Alguns dos principais trabalhos produzidos com substituicdo por La®*" na
hexaferrita foram realizados por métodos quimicos. Lechevalier et al. preparam
SrixLaxFe12xZnO19 € SriyLaxFe12.CoxO19 por co-precipitagdo quimica [64]. Eles
sintetizaram a fase tipo M. Contudo, os pos ultrafinos ndo eram apenas da fase
hexaferrita, pois continham (La, Sr)FeOs; ZnFe,O, ou CoFe,O, como fases
secundarias. Os fons de La®*" ficaram localizados nos sitios do Sr**, os fons de
Zn** localizados nos sitios 4f;, e os fons de Co?* localizados em ambos os sitios,
4f, e 2a.

A possibilidade de substituir Sr** por La®* e, assim, aumentar as
propriedades magnéticas das ferritas do tipo M foi estudada por J.F. Wang et al.
[45]. As amostras foram preparadas por sintese hidrotérmica. Os autores
descobriram que, sob condicées hidrotérmicas, os aditivos La®*" ndo substituiram
exclusivamente na estrutura da hexaferritas, mas que isto poderia ser alcancado
através de uma calcinacdo subsequente a 1100 °C. Observaram que a
substituicdo por lantdnio aumentou levemente a coercividade apenas para as
amostras com razdes iniciais de La/Sr acima de 1/8. Para as amostras com razdes
de La/Sr tais como ¥4 e Y2, a coercividade resultou menor que para as amostras
sem lantanio.

X. Liu et al. também estudaram a substituicdo de Sr** pelo La®*, de
acordo com a formula SrixLaxFe12019 [10]. Suas amostras foram preparadas pelo

processo ceramico. Quando a quantidade substituida esta abaixo de 0,3, a
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difracdo de raios-X mostrou que as amostras eram apenas formadas pela fase da
hexaferrita hexagonal. Com a adicdo de La®* , e para as mesmas temperaturas de
sinterizacdo, Ms e H, aumentaram de inicio e, entdo, decairam gradualmente. A
espectroscopia Méssbauer mostrou que a substituicio de Sr?* por La®** é
associada & mudanca de valéncia do Fe*" para Fe*" nos sitios 2a ou 4f,.

Kipferling et al. preparam hexaferritas do tipo M substituidas por
lantanio. Os autores reportaram que o parametro de rede, ¢ , diminuiu com o
aumento da concentracdo de lantanio, enquanto que a aumentou escassamente
[65]. Para a hexaferrita de lantanio pura, uma distor¢do na rede é exibida. Esta
distor¢cao acontece no plano basal da rede hexagonal. Nenhuma mudanca na
estrutura foi observada para as amostras de ferritas com estréncio substituido por

lantanio.

2.12 Aplicacdes das Hexaferritas

Apo6s 1950, as ferritas tornaram-se importantes devido as suas novas
aplicacoes, tais como em circuitos para radio, televisdo, telefone e computadores
e, também, em dispositivos para microondas, tendo-se expandido rapidamente
[66].

Desde sua descoberta em 1952 na Holanda, pela Philips Company, as
ferritas hexagonais ganharam um importante lugar no mercado de magnetos
permanentes. Mesmo com propriedades magnéticas razoaveis, as hexaferritas
sao preferridas sobre outros magnetos permanentes devido ao seu baixo custo de
processamento.

Foi descoberto que a magnetizagdo e a constante anisotrépica da ferrita
de estroncio sdo maiores que das ferritas de bario e, além disso, a temperatura de
Curie é levemente maior. Por esta razdo, magnetos de ferrita de estroncio tém
estado entre 0s primeiros materiais na producao comercial desde 1980 [66].

As ferritas substituiram outros materiais nos sistemas existentes, com ou

sem modificacdo do sistema. Este € o caso particular das aplicagbes estaticas,
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onde estdo envolvidos pequenos campos desmagnetizantes. Um exemplo tipico é
a aplicacdo de um anel achatado ao invés de um nudcleo de centro metalico nos
sistemas dos auto-falantes.

As hexaferritas sdo extensivamente usadas pela industria automotiva,
mas também sdo aplicadas em, desde, ferramentas com propriedades magnéticas
até geradores. Contudo, esta ferrita possui algumas aplicagbes comuns em
dispositivos usados no dia a dia. Esses dispositivos sado descritos na tabela 2.4
[67].

Tabela 2.4 — Aplica¢des comuns dos magnetos de ferrita de estréncio

Artefato Partes

. Alto-falante, motor de sincronizagéo, microfone,
Gravador de Audio

etc.
Video Cassete Motor principal
Televisédo Alto-falante, magneto de ajuste de cor
Ar condicionado Motor do ventilador

Motor do ventilador, motor compressor,

Refrigerador ) )

borracha do revestimento interno

Motor de ignicdo, motor das janelas, motor do
Carro ) ]

limpa vidros.

Drive do disquete ou cd, motor do cooler, alto-
Computadores

falante, etc.
VCD e DVD Motor principal

Os principais produtos de ferritas estdo nos segmentos para motores de
carros, anéis anisotropicos para os alto-falantes e grandes blocos anisotropicos
para o0s separadores de minério. Esses produtos juntos representam

aproximadamente 75% da producéo total. Parece que a producdo em larga escala
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esta concentrada na aplicacdo onde sdo requeridos magnetos relativamente
grandes. Neste caso, a maior vantagem é sobre o baixo pre¢co do material. O
restante da producdo é distribuido sobre uma ampla gama de aplicacdes,
envolvendo magnetos pequenos, como 0s usados em barbeadores, batedeiras e
cafeteiras.

Outras aplicagcdes das hexaferritas, fora do campo dos magnetos
permanentes, esta no campo das microondas, memdrias magnéticas, fitas
magnéticas de gravagcdo e na magneto-optica. Ferritas do tipo M s&o interessantes
para ressonancia em dispositivos de microondas, e.g., isoladores, filtros e
circuladores. Recentemente, materiais de hexaferritas na forma de filmes finos
foram considerados como candidatos pontenciais para meios de gravagao de alta
densidade [69].

Os maiores produtores de magnetos de ferritas sdo o Japéo, China e
Estados Unidos e os maiores consumidores sdo o Japédo e os Estados Unidos.
Ferritas sdo mais importantes e essenciais no desenvolvimento de eletronicos do
que foram antigamente, e, por isso, acredita-se que a producdo de ferritas ira

crescer ano a ano enquanto se diversificam suas aplicagdes.
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Capitulo 3

Descricao Experimental

No presente capitulo, o0 método experimental utilizado para preparar as
amostras € descrito. Duas séries de amostras foram preparadas por moagem de
alta energia. Na primeira série, pés de hexaferrita de estréncio foram preparados
em diferentes tempos de moagem e temperaturas de tratamento térmico. Na
segunda série, pos de hexaferrita substituida por lantanio foram preparados. Uma
descricdo detalhada da preparacdo das amostras e das técnicas de caracterizacao

envolvidas é dada abaixo.

Série 1
3.1 Critérios para Sintese de Amostras

Para as amostras ndo substituidas foi escolhido um fatorial completo em
quatro niveis, com dois parametros de processo, i.e., tempo de moagem e
temperatura de tratamento térmico. Na tabela 3.1 s&o listadas as condi¢cbes de
preparacdo empregadas.

Tabela 3.1 Especifica¢cbes da preparacdo de amostras

Experimento Tempo de Temperatura
moagem (h) (°C)
1 30 950
2 30 1000
3 30 1050
4 30 1100
5 40 950
6 40 1000
7 40 1050
8 40 1100
9 50 950
10 50 1000
11 50 1050
12 50 1100
13 60 950
14 60 1000
15 60 1050
16 60 1100
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3.2 Preparacao das Amostras

Os precursores Fe,;03, e SrCO3 , com 99,99% de pureza, foram usados no
presente estudo. Todos os componentes das amostras foram pesados em balanca
analitica, de acordo com a formula quimica estequiométrica SrFe;,019. OS passos

sequenciais para a preparagdo das amostras sao descritos a seguir.

3.2.1 Homogeneizagéo

Os precursores foram primeiramente homogeneizados em atmosfera livre, por
uma hora em meio liquido (acetona), usando-se um moinho planetario de bolas,
Fritsch — modelo 6. A RMBP usada foi de 5:1. Uma velocidade de rotacdo de 300
rpm foi usada para todas as amostras.

3.2.2 Moagem de bolas de alta energia

Os pbés homogéneos e secos foram posteriormente moidos ao ar, no mesmo
moinho planetario mencionado acima. Os tempos de moagem selecionados foram
30, 40, 50, e 60 horas. A velocidade de rotacdo e a razdo bola-p6 foram 300 rpm e
10:1, respectivamente. A figura 3.1 mostra uma foto do moinho planetario usado

para a preparacado das amostras.

Fig. 3.1 Moinho planetario FRITSCH .
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3.2.3 Tratamento térmico

Os pos moidos foram tratados termicamente no intervalo de temperatura de 950
°C a 1100 °C, por duas horas ao ar, em forno de resisténcia. As taxas de
aguecimento e resfriamento foram constantes, i.e., 5 °C/min. A figura 3.2 mostra o

forno de resisténcia usado para o tratamento térmico.

Fig. 3.2 Forno tubular da marca Sanchis.

Série 2

Outra série de amostras, agora substituidas por lantanio, foi também
preparada. As trés composic¢des usadas foram:

Sroolag.1Fe12019

Sro.glaog2Fe12010

Sro.7Lag3Fe12019

Nesta série, os precursores foram moidos por moagem de alta energia por
30 horas, com uma RMBP de 10:1, a 300 rpm. Os p6s moidos foram prensados
na forma de pastilhas e tratados a 1000 °C por 2 horas ao ar. Apos este processo,
as pastilhas foram pulverizadas, peneiradas e novamente moidas em alta energia,
por 3 horas, nas mesmas condicdes anteriormente citadas. Posteriormente, 0s pds

foram novamente aquecidos a 1100 °C por 3 horas.
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Os diagramas esquematicos de preparacdo das séries sdo mostrados na

figura 3.3.

SERIE |

SrCO;3 + Fe0s;

SERIE II

40

SrCO3 + LayO3+ Fe0s3

Homogeneizacao

=

=

Homogeneizacao

Moagem de Alta Energia

=

iy

Moagem de Alta Energia

Tratamento Térmico

=

Tratamento Térmico

=

Moagem de Alta Energia

=

Tratamento Térmico

Fig 3.3 Diagrama da rota de prepara¢éo das amostras.
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3.3 Caracterizacao

3.3.1 Identificacdo da fase

A identificacdo da fase nas amostras foi realizada a temperatura ambiente,
através de um difratbmetro de raios-X, modelo SHIMADZU-6000. A intensidade da
difracdo foi medida na escala 20° < 0 < 75°, usando-se um tubo de Cu (A = 1.54
A). As medidas foram realizadas na Central Analitica da UEM. Todos os dados da
difracdo de raios-X foram refinados pelo método Rietveld, usando-se o programa
FULLPROF SUITE-2000. O tamanho do cristalito foi calculado pela equacéo de
Debye-Scherrer:

0.94
£cosh’

tamanho cristalito (A) =

onde, A é o comprimento de onda da radiacdo, [3 € a largura méxima a meia altura

e 0 é o angulo de reflexao.

B=\Bow=Brs

onde Pexp € 0 alargamento do pico e Bins € 0 alargamento devido ao instrumento.

O Bexp € calculado usando a equagéo de Caglioti [69]:

Bexo = Ju® tang +vtang +w

onde u, v e w sdo os parametros de forma obtidos pelo refinamento Rietveld. A
correcao do alargamento devido ao instrumento € feita usando-se uma amostra da

cristalina de silicio.
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3.3.2 Medidas da area superficial especifica

A area superficial especifica dos pOs moidos foi determinada pelo
equipamento MOSORB, baseado na absor¢cdo de moléculas de gas em uma
superficie soélida, método chamado de BET. As medidas foram realizadas na
Centra Analitica da UEM.

3.3.3 Analise Térmica Diferencial
Para entender a temperatura inicial da formacéo da fase, a analise térmica
diferencial (DTA) das amostras moidas por 30 e 50 horas foi realizada em um

equipamento Nietzch.

3.3.4 Espectroscopia Mossbauer

As caracterizacdes Mossbauer foram realizadas na geometria de
transmissao, usando-se um espectrometro convencional, operado no modo de
constante de aceleracdo. Os raios gama foram fornecidos por uma fonte de
>’Co(Rh). A desintegracdo do °’Co em °’Fe produz a transicdo usada para a
observacao do efeito Mossbauer, que é de 14,4 keV.

O ajuste tedrico dos espectros experimentais foi realizado usando-se o
programa comercial NORMOS. Este programa é orientado para o ajuste dos
dados da espectroscopia Mdssbauer e permite o ajuste de linhas lorentzianas
discretas e, também, de distribuicbes de campos hiperfinos. Também é possivel
graficar os subespectros individuais de todos os sitios os quais, quando somados,

representam todo o espectro tedrico obtido.

3.3.5 Medidas Magnéticas
Todas as amostras da caracterizadas por magnetizacdo foram preparadas
em tubos de quartzo, de diametro externo de 0,5 cm e altura de 1 cm. Os pds nos

tubos foram aleatoriamente compactados.
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Um magnetdmetro de amostra vibrante (Laboratério de Magnetismo, IF,
UFRGS) foi usado para obter a curva de histerese das amostras produzidas. A
escala do campo aplicado foi de -15 kOe a +15 kOe. As medidas foram realizadas

em temperatura ambiente.

3.3.6 Caracterizacéo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural dos pos foi realizada por um microscopio
eletrdnico de varredura, modelo Shimadzu SS-550, com a imagem formada por
elétrons secundarios. Todos os pés foram, primeiramente, recobertos com ouro

para torna-los condutivos e permitir a conducao de elétrons secundarios.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacdo dos Precursores

Os poés precursores de Fe,O3 e SrCO; foram preliminarmente

caracterizados usando-se difratometria de raios-X (XRD).

A figura 4.1(a) mostra os padroes da XRD para a hematita (Fe,Os3) utilizada.
Os picos no difratograma correspondem a uma fase Unica, de hematita (a-Fe,O3 -
ICDD: 01-1053), com estrutura romboédrica. A figura 4.1 (b) mostra os padrdes
para os pos de carbonato de estréncio (SrCO3). Todos 0s picos correspondem ao
SrCOg; cubico (ICDD: 84-1778).

A figura 4.2 (a) e (b) mostra o tamanho de particula e a morfologia dos pos
de Fe,O3 e SrCOs, respectivamente. E evidente que as particulas de Fe,;Os3 e
SrCO3; tém forma irregular. As particulas de Fe,O; sdo mais finas que as
particulas de SrCO; e sdo da ordem de sub-micron. A média do tamanho de

particula do p6 SrCOs3; € aproximadamente 1 pm.
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Fig. 4.1 Padrdes de raios-X dos precursores (a) Fe,Os e (b) SrCOs.
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Fig. 4.2 Micrografias (MEV) para (a) Fe,O3 e (b) SrCO;,
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4.2 Amostras moidas em alta energia.

Os dados da XRD das amostras ndo-moidas e moidas em alta energia séo

mostrados na figura 4.3.

Os pOs moidos mostraram apenas picos alargados, associados com a fase
Fe,0Os. Este alargamento pode ser melhor observado quando em comparagdo com
0s picos do p6 ndo-moido. Com tempo de moagem prolongado, as linhas de
difracdo, originalmente agudas, tornaram-se alargadas e sua intensidade

gradualmente diminuiu.

Nenhuma mudanca significativa foi observada nos dados das amostras
moidas por 30 e 60 horas. Resultados similares também foram obtidos para as
amostras moidas 40 e 50 horas. O alargamento dos picos é atribuido a diminuicédo
do tamanho do cristalito e a baixa intensidade é resultado da diminuicdo do grau

de desordem nos graos.

A figura 4.4 mostra a variagdo do tamanho do cristalito com o tempo de

moagem.

O tamanho do cristalito foi calculado usando-se a equacdo de Debye-
Scherrer. O tamanho de cristalito calculado para o p6 ndo moido € de 47,4 nm.
Apés 30 h de moagem de alta energia, o tamanho do cristalito diminuiu
significativamente, para =20 nm, e alcangou o valor minimo de 16,1 nm para o po
moido por 40 h. O aumento do tempo de moagem para 50 h e 60 h aumentou um
pouco o tamanho do cristalito. Este pequeno aumento no tamanho do cristalito €,
provavelmente, devido a re-cristalizacdo do po atribuida a prolongada moagem de

alta energia.
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A figura 4.5 mostra a area superficial especifica como func¢éo do tempo de

moagem.

Pode ser observado que a area superficial especifica aumenta
dramaticamente de 6,7 m?qg para 36,8 m?/g, ap6és 30 h de moagem, e que
aumenta para 56,5 m?/g ap6s 40 h de moagem. Isto sugere que a moagem de alta
energia tem um impacto significante em reduzir o tamanho da particula e,
consequentemente, aumentar a area superficial especifica. Quando o tempo de
moagem aumenta para 50h ou 60 h é observado um decréscimo na area
superficial. Isto se deve a aglomeracao de pequenas particulas em maiores devido
a “soldagem a frio” que ocorre entre as particulas. Contudo, esse decréscimo ndo

é tdo grande quanto o aumento prévio.

As figuras 4.6 e 4.7 mostram a imagem da MEV para os pds ndo-moidos e

moidos por 30 horas, respectivamente.
A morfologia dos pds ndo-moidos revela particulas maiores que as dos pos

moidos. Contudo, o pé moido encontra-se aglomerado devido a fina pulverizagao,

parecendo ser maior numa observacéo descuidada.
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Os espectros Mossbauer, obtidos a temperatura ambiente, para as

amostras ndo-moidas e moidas por 30 h e 60 h sdo mostrados na figura 4.8. O

espectro para a mostra ndo-moida foi ajustado com um sexteto, correspondente a

fase Fe,03;. Para as amostras moidas por 30 h e 60 h, o espectro foi ajustado

usando-se um sexteto e uma distribuicdo. O sexteto, em ambos 0s casos, esta

relacionado a fase hematita (Fe,Os3), de acordo com o0s respectivos valores do By.

A distribuicdo se deve a fracdo desordenada que contem ferro na amostra

ou, ainda, as particulas finas produzidas pelo processo de moagem. Os

parametros hiperfinos para os trés espectros sdo mostrados na tabela 4.1.

Observa-se que os valores para By sdo similares para as trés amostras.

Os espectros Mossbauer das amostras moidas ndo indicaram a formagéo

de qualquer fase da hexaferrita.

Tabela 4.1 Parametros hiperfinos para os pés ndo-moidos e moidos por 30 e 50 horas.

(mrﬁ /s) (m%S,S) Bt (T) r Area (%)
Nao Sexteto 0,356 0,173 51,00 0,25 100
moido
Moido Distribu icdo 0,321 -0,05 - - 46,54
30 h Sexteto 0,259 -0,197 51,07 0,438 53,46
Moido Distribu icdo | 0,247 -0,022 - - 55,02
50 h Sexteto 0,261 -0,194 50,09 0,338 44,98
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Para entender a temperatura de formacédo de fase foi realizado a Analise
Térmica Diferencial (DTA). A figura 4.9 (a,b) representa o grafico de DTA para as
amostras moidas por 30 h e 50 h, respectivamente. Os pds moidos por 30 h e 50
h mostram um Unico pico exotérmico em 842 °C e 834 °C, respectivamente. Em
ambos 0s casos, 0 pico exotérmico principal representa a temperatura inicial de
decomposicéo dos precursores na fase hexaferrita. A temperatura de formacéo de
fase mais baixa para as amostras moidas por 50h é resultado da reatividade
causada pelo tempo de moagem. De acordo com esses resultados, a temperatura
inicial escolhida para o tratamento térmico foi de 950 °C.

2124 50h | (b)
-16:
_20:
_24:
-28:
_32:
-36:

-40 - T T T T T T T T T T
-10

834°C

Delta T

30 h (a)
_15_
842°C
=204

Delta T

.25

-30-

600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperature ( °C)
Fig. 4.9 Curvas de DTA para os p6s moidos por (a) 30 h e (b) 50 h.
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4.3 Amostras tratadas termicamente

As figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 mostram uma sequéncia de padrées de
raios-X para os pos de hexaferrita preparados em diferentes tempos de moagem e
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Em todos os difratogramas de
raios-X a fase principal corresponde a hexaferrita. Contudo, ha evidéncias da

presenca minoritaria de hematita.

A variacdo na quantidade relativa da fase hexaferrita com o tempo de
moagem em diferentes temperaturas € mostrada na figura 4.14. As porcentagens
do volume relativo da hexaferrita foram obtidas da analise Rietveld. Os poés
moidos por 30 h, 40 h, 50 h e 60 h, e tratados termicamente em 950 °C, néo
mostram nenhum aumento extraordinario na quantidade de hexaferrita. A média
da quantidade relativa da fase hexaferrita € de ~ 88%. Um comportamento similar
foi observado para os pés tratados a 1000 °C. Contudo, os p6s aquecidos a 1000
°C obtiveram uma maior quantidade de hexaferrita (= 94%), se comparados com

0s pos tratados a 950 °C.

Os p6s moidos e tratados a 1050 °C revelaram um comportamento
diferente dos pés tratados a 950 °C e1000 °C. A figura nos mostra que o tempo de
moagem também tem um papel importante nos poés tratados termicamente em
1050 °C. E evidente, através da figura, que a quantidade da fase hexaferrita esta
aumentando com o tempo de moagem. A guantidade maxima da fase hexaferrita

alcancou = 98%.

Um posterior aumento na temperatura para 1100 °C n&o contribui para

aumentar a quantidade de hexaferrita.
Uma comparacdo entre os pos moidos e tratados em diferentes

temperaturas sugere que o efeito da temperatura na quantidade de fase

hexaferrita € muito mais significante que o tempo de moagem.
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A figura 4.15 mostra a variagdo no tamanho do cristalito com o tempo de

moagem, em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

O tamanho de cristalito para a fase hexaferrita (SrFe;,019) foi calculado
pela equacao de Caglioti, como descrito no capitulo 3. Para os pés tratados em
950 °C, o tamanho do cristalito aumenta de 36,9 nm para 38,9 nm, quando o0s pos
sdo moidos entre 30h e 40 h. Entdo, o tamanho decai para 37,6 nm, mantendo-se
constante para tempos de moagem entre 50 h e 60 h. Este aumento no tamanho
do cristalito para o p6 moido por 40 h pode ser entendido pelo fenbmeno de
crescimento de grdo. Os pés moidos por 40 h estdo em um estado mais reativo,
como evidenciado pelo valor obtido na area superficial (figura 4.5), e tem um

crescimento muito mais rapido que o pé com area superficial menor.

As amostras tratadas termicamente em 1000 °C, 1050 °C and 1100 °C
mostram um comportamento diverso daquele das amostras tratadas em 950 °C. E
visivel da figura que o tamanho do cristalito esta diminuindo com o tempo de
moagem. Este comportamento sugere que temperaturas acima de 950 °C sé&o

suficientes para o crescimento de grao e sua re-cristalizacao [70].

A tabela 4.2 mostra os valores dos parametros de rede, a e c, e do fator-R,
obtido pelo refinamento Rietveld. Verifica-se que o tempo de moagem e a
temperatura do tratamento térmico ndo afetam os parametros de rede. Os valores
do fator-R sugerem que o ajuste dos dados da difracdo de raios-X esta dentro de
limites aceitos.
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Tabela 4.2 Parametros de rede e fator-R obtidos do refinamento Rietveld, para amostras

com diferentes tempos de moagem e tratamentos térmicos.

Tempo Parametros de
Tratamento Fator-R
de Rede
Térmico _
moagem a c Rup R, Chi?
30h 5,884 23,062 21,1 21,7 2,19
40 h 5,883 23,073 21,8 19,2 1,90
950 °C
50 h 5,882 23,064 22,8 20,9 1,81
60 h 5,884 23,076 21,1 17,3 2,03
30 h 5,883 23,060 18,5 15,5 1,33
40 h 5,885 23,082 21,8 19,1 1,81
1000 °C
50 h 5,884 23,073 24,6 19,4 1,72
60 h 5,886 23,085 22,6 19,5 1,79
30 h 5,883 23,065 23,0 20,5 1,94
40 h 5,884 23,079 20,6 17,1 1,84
1050 °C
50 h 5,883 23,075 23,4 20,2 2,01
60 h 5,884 23,080 22,3 18,6 2,38
30 h 5,881 23,060 22,9 20,3 1,99
40 h 5,885 23,083 22,6 20,0 1,96
1100 °C
50 h 5,886 23,083 20,2 15,9 1,80
60 h 5,886 23,087 22,5 19,2 1,87

76



As figuras 4.16, 4.17, 4.18 e 4.19 mostram os espectros Méssbauer das
amostras moidas por 30 h, 40 h, 50 h e 60 h, respectivamente, e tratadas

termicamente a 1100 °C por 2 horas.

Todos os espectros foram ajustados com cinco sextetos discretos, cada um

correspondendo a cinco sitios cristalograficos diferentes.

O ajuste foi realizado restringindo a area subespectral a razdo 6:2:2:1:1
para os sitios 2k, 4f;, 4f,, 2a e 2b, respectivamente. Com o0 propésito de
simplificacdo, n&o foi considerada nenhuma componente da fase hematita, devido

a sua pequena ocorréncia nas amostras.

A tabela 4.3 mostra os valores dos parametros hiperfinos.

Os parametros ajustados foram: o campo hiperfino (B, 0 desdobramento
quadrupolar (QS), o deslocamento isomérico (0) e a largura de linha (I'). Os

valores ajustados séo similares para as quatro amostras. Pode ser observado que

a largura de linha aumenta com o aumento do tempo de moagem.
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Tabela 4.3 Parametros hiperfinos para as amostras moidas e tratadas termicamente a

1100 °C.
Tempo de Sitio o) QS B r
Moagem (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s)
12k 0,24 0,40 41,30 0,29
af, 0,16 0,17 49,40 0,24
30 h af, 0,25 0,22 52,20 0,26
2a 0,24 0,08 50,80 0,21
2b 0,19 2,25 41,20 0,33
12k 0,23 0,38 41,40 0,30
af, 0,15 0,19 49,30 0,28
40 h 4f, 0,26 0,23 51,90 0,25
2a 0,23 0,12 50,70 0,24
2b 0,19 2,29 41,30 0,27
12k 0,24 0,39 41,60 0,35
4f, 0,16 0,19 49,60 0,27
50 h 4f, 0,26 0,23 52,30 0,27
2a 0,25 0,10 51,00 0,23
2b 0,20 2,30 41,40 0,30
12k 0,23 0,38 41,40 0,34
4f, 0,15 0,19 49,20 0,29
60 h 4f, 0,26 0,25 51,90 0,28
2a 0,24 0,10 50,60 0,28
2b 0,18 2,27 41,00 0,34

A figura 4.20 mostra a curva de histerese para as amostras ndo-moidas e

moidas por 30 h e 60 h, tratadas termicamente a 1100 °C.

Todas as curvas de histerese sdo tipicas de materiais magneticamente

duros. Pode ser observado, através da figura, que a moagem tem um impacto

significante sobre a coercividade. Contudo, a magnetizacdo de saturacéo e a

remanéncia permanecem praticamente as mesmas.
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A tabela 4.4 mostra os valores para a magnetizacdo de saturacao,
remanéncia e coercividade para as amostras moidas por diferentes tempos de

moagem e tratadas termicamente a 1100 °C

O valor mais alto da Ms é obtido para a amostra moida por 30h. Com o
aumento no tempo de moagem para 40 h e 50 h, a magnetizacdo de saturacdo
diminui e, entdo, aumenta para a amostra moida por 60 h. A variacdo na
magnetizacdo de saturacdo pode ser entendida pela quantidade residual de

hematita presente nas amostras (figura 4.14).

A magnetizacdo de saturacdo, que depende da M, apresenta um
comportamento similar ao da Ms. Os valores maximos para M, foram observados

para as amostras moidas por 30 h.

O valor da coercividade aumentou logo ap6s 30 h de moagem. Para
maiores tempos de moagem, a coercividade permaneceu a mesma. Isto mostra
que 30 h de moagem sédo suficientes para reduzir o tamanho de particula e
aumentar a coercividade. Contudo, o tamanho do cristalito dos poés tratados a
1100 °C esta diminuindo com o tempo de moagem (figura 4.15). E esperado que
este pequeno aumento no tamanho do cristalito contribua minimamente para o

aumento da coercividade.
A figura 4.21 mostra a microestrutura do pé moido por 30 h e tratado a

1050 °C. Tamanhos de grao de ordem sub-micron sdo revelados. Estes graos de

tamanho sub-micron sdo os responsaveis pela alta coercividade.
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Fig. 4.20 Curvas de histerese para as amostras ndo-moidas e moidas (30 h e 60 h)

tratadas termicamente a 1100 °C.

Tabela 4.4 Propriedades magnéticas para as amostras moidas e tratadas termicamente a
1100 °C.

Tempo de moagem (h) M (emu/g) M; (emu/q) H. (kOe)

0 67,1 38,1 2,9
30 67,9 39,3 51
40 64,5 37,6 51
50 63,6 37,1 50
60 66,6 38,6 4,9
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Fig. 4.21 Micrografia para o p6 moido por 30 h e tratado termicamente a 1050 °C.
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4.4 Hexaferritas substituidas

Os padrdes de difracdo de raios-X (XRD) para as amostras com diferentes
substituicdes por lantanio sdo mostrados na figura 4.22.

Em todos os difratogramas nenhuma evidéncia de La,O3 foi observada, o
que sugere que os fons de La®*" substituem completamente os fons de Sr?.
Também pode ser observado que, sem a substituicdo de La**, os padrdes
mostram uma unica fase, a hexaferrita de estroncio. Conforme a substituicdo de

La®>" aumenta, evidéncias de hematita sdo observadas.

A variacdo das quantidades relativas das fases hexaferrita e hematita,
conforme obtidas pelo refinamento Rietveld, com a substituicdo por La®*, é
mostrada na figura 4.23. E evidente que a porcentagem da fase da hematita esta
aumentando com a substituicdo. Em x = 0,3 a maxima quantidade de hematita é

de 7,7 %.

A presenca de hematita nas amostras substituidas por La®* pode ser
atribuida a temperatura de formacao da fase da LaFe;,019, que € mais alta do que
para as ferritas SrFe1,019 Or BaFe;2019. [67]. Considerando esse fato, pode ser
sugerido que a hexaferrita de Sr substituida por La®* precisa de temperaturas mais

altas para alcancar a fase Unica hexaferrita.

A tabela 4.5 mostra os valores para Rwp, R, and Chi® obtidos da anélise
Rietveld dos dados da difracdo de raios-X. Como explicado anteriormente, esses
valores nos déo a expresséo do erro no processo de ajuste. O fator-R sugere que

0 ajuste dos dados esta dentro de limites aceitos.

Os parametros de rede, a e ¢, também estdo relacionados na tabela 4.5. A
substituicdo por La®*" ndo afeta o parametro de rede a, mas c diminui com a
quantidade de substituicdo. A reducao neste parametro de rede é devido ao menor

raio i6nico do La** (117,2 pm) em comparag&o com o do Sr** (132 pm).
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O efeito da substituicdo por La** no tamanho do cristalito pode ser
observado na figura 4.24.

A adicdo de La*" reduz o tamanho do cristalito. Para as amostras nao
substituidas o tamanho do cristalito era de 41,4 nm, que decaiu para 38,7 nm para
x = 0,3. Este decréscimo no tamanho do cristalito pode acontecer por duas razoes:
A primeira pela reducéo no parametro de rede c. Como mencionado acima, o ion
La®>" possui um raio idénico menor que o do Sr**, o que d& origem a diminuicdo ao
longo do eixo c e, consequentemente, reduz o tamanho do cristalito. Esses
resultados estdo em acordo com alguns estudos prévios [10]. A outra razao para o
tamanho de cristalito reduzido é devida a hematita residual (figura 4.23). A
presenca da hematita pode inibir o crescimento de grao e, consequentemente,
pode reduzir o tamanho do cristalito.

Tabela 4.5 Parametros de rede e fator-R obtidos do refinamento Rietveld para diferentes

substituicdes por La®".

Substituicdo ~ Parametro de Rede

Rup Rp Chi?

por La a c
0 5,876 23,03 23 19,7 2,33
0,1 5,880 23,012 22,3 18,0 2,26
0,2 5,878 23,024 23,2 17,5 2,54
0,3 5,879 23,022 22,1 16,6 2,6
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A figura 4.25 mostra os espectros Mossbauer para as amostras nao
substituidas e substituidas por La** , moidas por 30 h e tratadas termicamente a
1100 °C por 3 horas. Os espectros foram ajustados com cinco sextetos discretos,
que respondem pelos cinco sitios cristalograficos. O ajuste foi realizado nas

mesmas condi¢des descritas na se¢do 4.3

A tabela 4.6 mostra os parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer das
amostras substituidas por lantanio. Os parametros ajustados foram: o campo
hiperfino (Bns), 0 desdobramento quadrupolar (QS), o deslocamento isomérico () e

a largura de linha (I").

Um pequeno aumento nos valores do Bys pode ser observados para os sitio
12k conforme a substituicdo aumenta. Isto se deve a interacdo de supertroca nos
sitios 12k e 2b.

E observado que os valores para & aumentam para o sitio 22 e diminuem
para o sitio 4f; conforme a substituicdo por lantanio aumenta. Como indicado em
trabalhos anteriores, a substituicdo de Sr?* por La®* nas ferritas do tipo M é
associada com a mudanca na valendo de Fe*" para Fe®" no sitio 2a. O valor
aumentado para & no sitio 2a sugere uma mudanca de valéncia.

O QS diminui para o sitio 2b conforme a substituicdo aumentou. O
decréscimo em QS para o sitio 2b é devido ao aumento na interacdo de troca para
o fon Fe** nos sitios 12k e 2b. Devido & substituicdo do fon de Sr** pelo fon de
La®* menor, a constante de rede c¢ diminui, como indicado na tabela 4.5.
Correspondentemente, a maior distdncia Fe-O, paralela ao eixo c, diminui.
Contudo, o oxigénio bipiramidal do sitio 2b torna-se mais simétrico, o que esta de
acordo com o decréscimo nos valores do desdobramento quadrupolar.

Os valores para ' aumentaram para a substituicdo x = 0,1, mas
continuaram praticamente 0s mesmos para as outras substituicdes. Este aumento

é devido & desordem causada pela substituicdo do Sr** pelo La®* na hexaferrita.
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Tabela 4.6 Parametros hiperfinos para os espectros Mdsshauer dos pés substituidos por
La®*" e moidos por 30 h e tratados termicamente a 1100°C

SR siio 5 QS B r
) (mm/s) (mml/s) (M (mm/s)
12k 0,24 0,40 41,30 0,29
4f, 0,16 0,17 49,40 0,24
0 4f, 0,25 0,22 52,20 0,26
2a 0,24 0,08 50,80 0,21
2b 0,19 2,25 41,20 0,33
12k 0,24 0,37 41,50 0,56
4f, 0,16 0,19 49,00 0,40
0,1 4f, 0,24 0,26 52,00 0,39
2a 0,27 0,06 50,50 0,36
2b 0,20 2,18 40,90 0,53
12k 0,24 0,36 41,60 0,48
4f4 0,12 0,13 49,30 0,34
0,2 4f, 0,27 0,22 51,87 0,35
2a 0,31 0,21 49,70 0,27
2b 0,17 2,17 40,90 0,40
12k 0,24 0,34 41,70 0,54
4f, 0,12 0,13 49,20 0,36
0,3 4f, 0,27 0,18 51,90 0,38
2a 0,33 0,23 49,60 0,27
2b 0,18 2,14 40,80 0,45
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As curvas de magnetizacdo para as hexaferritas de estroncio substituidas

por lantanio sdo mostradas na figura 4.26.

As quatro amostras revelam curvas de histerese ndo saturadas no maximo
campo aplicado e séo tipicas para pos de hexaferrita aleatoriamente distribuidos.
As propriedades magnéticas para as amostras com diferentes substituicbes por La

sdo sumarizadas na figura 4.27.

A figura 4.27 (a) mostra que a magnetizagcdo de saturacdo diminui com o
aumento da substituicio de La®*". A escala dos valores para a magnetizacéo de
saturacdo e de 64,22 — 59,42 emu/g. Tem sido frequentemente observado em
trabalhos anteriores sobre a substituicdo por lantanio através de meétodos
quimicos ou convencionais, que o fon de La®>" tem um papel importante em
aumentar a magnetizacado de saturacao [10, 66]. Ao contrario do reportado nesses
estudos, a magnetizacdo de saturacao diminui com a substituicdo realizada por
moagem de alta energia. Este decréscimo € devido ao aumento da hematita

residual ou também a ndo-saturacao.

A remanéncia também tem uma tendéncia similar, isto €, de diminuir como

Ms com o aumento da substituicdo por La®*" (figura 4.27 (b)).

A figura 4.27 (c) mostra a variacdo no campo coercivo com a substituicdo
por La** . Observa-se que a coercividade aumenta linearmente com o grau de
substituicdo. O valor maximo obtido foi de 5,5 kOe para x=0,3. Este aumento &
devido a reducdo no tamanho do cristalito e a hematita residual encontrada nas

amostras substituidas.
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Capitulo 5

Conclusoes

No presente trabalho, a possibilidade de se obter p6s de hexaferrita de
estroncio por moagem de alta energia, seguida de tratamento térmico, foi
estudada. Para entender o efeito do tempo de moagem e da temperatura do
tratamento térmico, foi escolhido um meétodo fatorial com dois parametros de
processo, estabelecidos em quatro niveis. Os tempos de moagem selecionados
foram 30 h, 40 h, 50 h e 60 h. As amostras moidas foram posteriormente tratadas
termicamente em quatro diferentes temperaturas, i.e., 950 °C, 1000 °C, 1050 °C e
1100 °C. Os efeitos do tempo de moagem e da temperatura foram
sistematicamente investigados por difracdo de raios-X, analise térmica diferencial,
método BET, espectroscopia Moéssbauer, medidas magnéticas e microscopia

eletronica de varredura.

Posteriormente, o efeito da substituicdo por lantanio, nas condicoes
otimizadas para se alcancar a fase da hexaferrita, foi estudado pelas técnicas

mencionadas acima.

As seguintes conclusdes foram obtidas:

1. Os dados da difragdo de raios-X para as amostras ndo-moidas e moidas
sugerem que a moagem de alta energia promove uma reducdo no tamanho do
cristalito; o tamanho de cristalito obtido apés moagem de 30 h foi de 19,20 nm. O
refinamento do cristalito € também confirmado pelas medidas de area superficial.
Aumentando o tempo de moagem, ocorre um pequeno aumento no tamanho do

cristalito, associado com o fendmeno de re-cristalizagéo.

2. A obtencdo da fase hexaferrita € possivel apds tratamento térmico em

temperaturas baixas.
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3. P6s moidos por 40 h estdo em um estado mais reativo, como evidenciado
pelos valores maiores apresentados para a area superficial. Isto pode causar o
crescimento grdo nos pos tratados termicamente. Temperaturas acima de 950 °C

sao suficientes para o crescimento de gréo e re-cristalizacao.

4. Para as amostras tratadas termicamente, a quantidade da fase de
hexaferrita aumenta com o tempo de moagem e a temperatura. Contudo, o efeito
do tratamento térmico na quantidade de fase da hexaferrita € muito mais
significante que o tempo de moagem. A guantidade 6tima de ferrita foi alcancada
para pos moidos por 30 h e 60 h, e tratados termicamente a 1100 °C e 1050 °C,

respectivamente.

5. O tempo de moagem e a temperatura do tratamento térmico ndo afetam os
parametros de rede da fase hexaferrita.

6. Os parémetros hiperfinos dos espectros Mdssbauer, exceto I, séo

independentes do tempo de moagem.

7. Um tempo de moagem de 30 h € suficiente para reduzir as particulas e

aumentar a coercividade.

8. A fase hematita aumenta com a substituicdo de Sr** por La*'. Isto sugere
que hexaferrita de Sr substituida por La** pode requerer temperaturas mais altas
para alcancar hexaferrita monofasica.

9. O tamanho do cristalito diminui com a substituicdo de La®**. O parametro de
rede c, diferentemente de a, diminui com o grau de substituicdo devido ao menor
raio idnico do La** em comparacdo com o do Sr**. Este decréscimo em ¢ é uma
das razbes para a reducdo no tamanho do cristalito. Com o decréscimo no

tamanho do cristalito, a coercividade aumenta.
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10. Foi observado que a coercividade aumenta e que Ms e M, diminuem com a
substituicdo por La®*. O aumento em H. é devido & reducdo no tamanho do

cristalito. A hematita residual € a razao pelos valores mais baixos de Mg e M..

11. A substituicdo de Sr** por La®*" afeta os parametros hiperfinos dos espectros

Mossbauer.

12. O valor de 3 para o sitio 2a aumentou e sugere a troca de valéncia do Fe**

em Fe?* nesse sitio.

13.  Ainteracdo de supertroca do fon de Fe** nos sitios 12k e 2b pode causar o
aumento do By para o sitio 12k e o decréscimo do desdobramento quadrupolar
para o sitio 2b. A substituicdo do fon de Sr** pelo fon menor La®*" reduz o
parametro de rede c, o que diminui a distancia Fe-O paralela ao eixo c. Na medida
em que a bi-piramide de oxigénios do sitio 2b torna-se mais simétrica, o

desdobramento quadrupolar diminui.

Os resultados encontrados neste estudo nos instigam a proceder com mais
investigacdes na substituicdo de algum outro ion metélico de terras raras, e.g.,
gadolinio, nas propriedades estruturais e magnéticas das ferritas de Sr e Ba.
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