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Este trabalho consiste no estudo da sintese de p@xhferrita de bario tipo Y
por precipitacdo quimica e interdisperséao ultrassdiseguida de secagem e calcinacgao.
O po foi caracterizado e submetido a analise magnét

A andlise prévia termodindmica do sistema Fe-B&ZG#+,0 a 25C foi
realizada a fim de determinar as espécies em kgaikm funcdo do pH, potencial de
oxigénio e das atividades de Fe, Ba, Co e Zn no agiloso, bem como das espécies
metaestaveis transitérias antes do alcance dadleguilermodinamico.

Os hidroxidos Fe(OH) Co(OH) e Zn(OH) foram precipitados a partir de
solucéo de nitrato férrico, nitrato de cobalto teatd de zinco, respectivamente, usando
hidroxido de aménio como agente titulante, filtraglanterdisperso ultrassonicamente
em po de Ba(OH)umedecido. A mistura coloidal de hidréoxido resutéafoi seca e
calcinada a varias temperaturas e o seu produttafacterizado por TGA, DTA, DRX,
MEV e magnetometria de amostra vibrante. Verifiseugque a fase de hexaferrita de
bario do tipo- Y ndo se formou completamente. Qlmese também que o material
sintetizado apresentou Gtimas caracteristicas niageéno que se refere as curvas de

histerese obtidas.
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This work aims to study the synthesis and charaetigon of T- type as barium
hexaferrite powder by chemical precipitation arntdasionic interdispersion, followed by
drying and calcining, which was subjected to maignabalysis of the material for a
potential future use as a microwave absorber.

Preliminary thermodynamic analysis of the systerBReCo-Zn-HO at 25°C was
conducted in order to determine the equilibriumcggmeas a function of the pH value,
oxygen potential and of Fe, Ba, Co and Zn actisitrethe agueous medium, as well as
the transient metastable species of the system fobemical titration prior to
achievement of the thermodynamic equilibrium.

The ferric, cobalt and zinc hydroxides were preateid from the solution of ferric
nitrate, cobalt nitrate and zinc nitrate, respedyiy using ammonium hydroxide as
titration agent, filtered and ultrasonically intesggersed in humidified Ba(Oklpowder.
The resulting colloidal hydroxide mixture was driemhd calcined at various
temperatures and its product was characterized GA, TDTA, XRD, SEM and
vibrating sample magnetometry. It was found thatYh type barium hexaferrite phase
was not formed completely. It was also observed ttia synthesized material showed
excellent magnetic characteristics in relation® lysteresis curves obtained.
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1) INTRODUCAO

Na industria e tecnologia, observa-se um crescentprego de materiais
nanocristalinos devido as suas amplas aplicacéesoltgicas nas areas de
telecomunicacdes, gravacado de dados e disposttevasicroondas [IQBAL et al., 2008;
GHASEMI et al., 2006].

As vantagens na utilizacdo das ferritas estdo mobséxo custo, na grande
estabilidade quimica e na possibilidade de aples¢écnologicas como, por exemplo,
em nucleos de transformadores, filtros de altaid@adé, circuitos de alta frequéncia
(VHF) e altissima frequéncia (UHF) e dispositivesagheracéo [IQBAL et al., 2008].

As ferritas sdo materiais representados por oxidets formados pela hematita
(6xido férrico — Fg03) e por outros 6xidos metalicos. A primeira ferdtmhecida foi a
magnetita, que é a combinacdo dos oxidos féerriereso (FeO.F£3) = (FgO,). As
ferritas despertaram a atencdo dos pesquisadorgmriir de 1950 e foram
exaustivamente estudadas desde entdo. Apesar mlisas f@apresentarem valores de
magnetizacdo de saturagdo inferiores aquelesgiessfrromagnéticas, elas apresentam
vantagens em relacdo a estas, ja que possuem uaaphcabilidade em altas
frequéncias (> 200kHz), baixo custo, resisténcimita e resisténcia a corrosao
[SOZERI et al.2009; TOPAL et al., 2004; HAIJUN et al., 2002.].

Para se obter uma ferrita, devem-se controlar @girges propriedades:
composicdo quimica, temperatura e tempo de caBinatipo e quantidade de
substituicdes de elementos quimicos [BAI et al0320Elas também podem ser obtidas
sob a forma de pigmentos para formulacdes de tquasyeralmente sdo aplicadas por
pistola, pincel ou rolo, com constante agitacaas @ assim nao fosse ocorreria a
sedimentacao das particulas, ja que as mesmasgissasdKWON et al., 1994].

As hexaferritas de bario sdo classificadas em ciipms em funcdo de suas formulas
quimicas e estruturas cristalinas, séo elas: tipo{BaFg.,0.g9), tipo-U
(Bay(A®)Fess0s0),  tipo-W  (BaAFeOy;), tipo-Y  (BaAsFen0Os), tipo-Z
(BasA2Fe4041), € tipo-X (BaAFesOs6) Nas quais A representa um cétion divalente da
primeira série de transicao, ou seja, Zn, Cu, Cg, Mn [CHANG et al.,1988]. Dentro
das classes de ferritas existentes, neste traBaihwestigada a classe das hexaferritas

tipo-Y.



Dentre as hexaferritas utilizadas em dispositiviesr@nicos, a hexaferrita de
bario do tipo M é a mais estudada, enquanto asiddmgaferritas dos tipos U, X, W e
Y tém sido menos investigadas.

As hexaferritas do tipo-Y, inicialmente descobentas Jonker in 1956, sao
excelentes materiais para aplicacbes em dispositieomicro-ondas, em VHF e UHF
devido a sua anisotropia magnetocristalina plaratoevalor de permeabilidade inicial
[YASUDA et al., 2007; BAI et al., 2003; BAI et aRp02].

Muitos métodos tém sido utilizados na obtencédo esaferrita; incluindo o
método da mistura de pos, o método sol-gel, o métednterdispersado ultrassénica, os
métodos quimicos de co-precipitacdo, sintese l@dnita e gel nitrato ou citrato entre
outros [IQBAL et al.,, 2008; LIMA, 2007; CAFFARENA2004; CABRAL, 2001,
OLIVEIRA, 1999].

O método classico ceramico para a preparacao deafde bario BaAsFe :0,;
demanda uma alta temperatura de calcinacdo, que iadagregacdo das particulas.
Muitas propriedades fisicas de ferritas policrisd sdo muito sensiveis a
microestrutura, sendo o tamanho e o0 contorno égalitd os principais componentes
que determinam a microestrutura. Assim, as infodescsobre os parametros fisicos
associados a microestruturas sdo importantes nareensao das propriedades gerais
dos materiais [PIRES JUNIOR et al., 2010].

O método de precipitacdo quimica permite que elémsesollveis em agua se
incorporem, por formacdo de solucdo sdlida ou mwoldo na superficie de um
precipitado, aos precipitados durante a titulaE&ta técnica proporciona a formacgéo de
hidroxidos, sendo necessaria a etapa de calcina@oobtencdo dos Oxidos anidros
desejados [ALMEIDA et al., 2007]. A precipitacdantesido muito utilizada, por se
tratar de um método seguro no qual a estequiomebde ser facilmente controlada
[MALLICK et al., 2007], sendo que a sua caractaréstprincipal é a facil
homogeneizagédo da mistura dos componentes querstate [RANGEL et al., 2006.].
Geralmente, pOs preparados por precipitacdo sasetiwddos por aglomerados de
particulas nanométricas, que podem originar hetereigades quimicas ou fisicas na
microestrutura da ceramica sinterizada. Poros ivalaente grandes podem ser
originados pela retracdo induzida durante a smd@e#éio. O surgimento desses poros
pode causar a reducdo da taxa de densificacdogetaralo o crescimento de cristalitos

e limitando a densidade da ceramica sinterizad@Al1Cet al., 2004].



Muitas técnicas podem ser utilizadas para o cantial aglomeracdo durante a
sintese e o0 processamento de pés. Algumas delatvemva otimizagdo das condi¢cbes
de precipitacdo, utilizando tratamentos dos prepis antes ou apds a secagem e a
selecéo cuidadosa das condi¢cdes empregadas nmaacalei Ainda assim, aglomerados
com resisténcia mecanica apreciavel, chamados adpsegpodem ser formados e sua
eliminacao requer etapa adicional de disperséaassibnica.

No presente trabalho, optou-se pela sintese usandierdispersédo ultrassonica
dos pos coloidais de Ba(OH) Fe(OH}, Co(OH) e Zn(OH), sendo os trés ultimos
obtidos por precipitacdo quimica a partir da saugguosa de nitrato férrico, nitrato de
cobalto e nitrato de zinco, respectivamente. Aagsfiia consistiu em garantir uma

melhor estequiometria Ba/Zn/Col/Fe, que é de 2/2/@Alhexaferrita de bario pura.



2) FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1) MAGNETISMO DOS MATERIAIS

Magnetismo € o fendmeno fisico que consiste naas$ode atracdo e repulsdo
exercidas por certos materiais, como, por exengpferro, o cobalto e o niquel, devido
a presenca de cargas elétricas em movimento [SBVERaI, 1967].

O magnetismo foi um dos primeiros fenbmenos a d&spa curiosidade do
homem pelo interior da matéria. No século XIX, esmenos magnéticos ganharam
uma maior notoriedade, com a descoberta de sualagiip com a eletricidade. A
descoberta dos principais imas, como as ligas ANT30), as ferritas (1950) e as
ligas de terras-raras (SmCo em 1960 e NdFeB em)188Bzados comercialmente,
aconteceu no século XX [LOVEJOY, 1993].

As Unicas forcas capazes de atrair ou repelir abjsio 0 magnetismo e a
eletrostatica. No magnetismo existem polos magrgignlados, conhecidos como polo
norte (N) e polo sul (S). Estes polos sdo semptergrados aos pares de iguais efeitos
e de sinais opostos e, por mais que se dividaeimbjagnético, a presenca desses dois
polos é observada [KNOBEL, 2005].

A origem do magnetismo tanto em materiais isolagtesto em metalicos € um
dos tOpicos de maior relevancia para o entendimeiotoassunto. A origem dos
momentos magnéticos microscopicos e a naturezéntlEaacdes existentes entre eles
sdo aspectos importantes. A estrutura eletronisaattmmos ou ions que constituem o
material origina 0s momentos magnéticos e, por, @saaracteristicas dos metais sao
tao diferentes dos materiais isolantes [OTHMER 3198

Atualmente, os materiais magnéticos sao classoeagin trés categorias de
aplicacao tecnoldgica, cada uma abrangendo umaorelgi coercividade (Hc): materiais
magnéticos moles (Hc < 18m™), materiais magnéticos duros (imas) (Hc £ At
e materiais para gravacdo magnética’ (Afh* < Hc < 1¢ Am™) [RODRIGUEZ,
1998].

Os materiais magnéticos moles sdo utilizados enpaouentos que necessitam
produzir um alto fluxo magnético gerado por umarertte elétrica, ou para produzir
uma grande inducdo magnética ao serem submetidimscampo elétrico externo, com

minima dissipacdo de energia. Exemplos de aplisads magnetos moles sado os



dispositivos de baixa frequéncia como transformesla@ geradores [RODRIGUEZ,
1998; LOVEJOY, 1993].

Os materiais magnéticos duros possuem capacidadeetde um campo
magnético constante e as industrias de motoredcekte alto-falantes sdo os seus
maiores usuarios [RODRIGUEZ, 1998; LOVEJOY, 1993].

Os materiais para gravacdo magnéticos sao maistesoe adquiriram espaco no
mercado devido ao crescimento da industria eletadnkEles sdo produzidos pela
deposicdo de uma emulsdo de particulas magnétitas sima superficie ou pela
evaporacao a vacuo de filmes finos, que possitnildearmazenamento de informagdes
contidas em sinais elétricos, pela alteragcdo de estado de magnetizacdo e,
consequentemente, a recuperacao das informacdexigsae feita pela inducéo de uma
corrente elétrica com o movimento do meio magnétistualmente, a gravacao
magnética € a melhor tecnologia da eletrénica paaemazenamento de informacdes,
estando presentes em nossas vidas na forma desantdgnéticos, discos rigidos de
computadores, entre outros [BAI et al., 2003; ROBBREZ, 1998; LOVEJOY, 1993].

2.2) TIPOS DE MAGNETISMO

Os elementos quimicos podem ser classificados aed@accom o0 seu
comportamento magnético através da sua suscegaitddi magnética X,). Esta

grandeza descreve o comportamento do material quangubmetido a um campo
magneético externo. Ela € uma caracteristica irdcin®e 0 seu valor esta relacionado
diretamente com a estrutura atdbmica e moleculaada material.

Os materiais magnéticos sdo classificados em ooh@sses, como ilustra a
Tabela 1.



Tabela 1. Principais tipos de magnetismo

Tipo de magnetismo Movimento orbital dos elétrons
Antiferromagnetismo TiTitititititin
Diamagnetismo NZAUNE T eRrNe] JLLLLLLLLLLLLLL

Auséncia do campo externo| Campo externo aplicadp

aplicado
Ferrimagnetismo TITETITITITITNT
Ferromagnetismo [NRRRANRRNRRNA
Paramagnetismo | ~/AvNelt—oensvnel [ANARRARRRANERN)

Auséncia do campo externo| Campo externo aplicadp

aplicado

2.2.1) DIAMAGNETISMO

A existéncia do diamagnetismo esté ligada a a@malg um campo magnético
externo, e esta é uma forma muito fraca do magneti® sua inducédo € feita através
de uma alteracdo no movimento orbital dos elétressiltante da aplicacdo de um
campo magnético. A magnitude do momento magnéticmzido € extremamente
pequena, sendo que essa apresenta uma direcd@ @upstla do campo que foi
aplicado.

O diamagnetismo é resultado do movimento orbital elétrons que é induzido
pelo campo magnético externo aplicado, sendo esg@ameno explicado pela lei de
Lens. Ela afirma que uma variacdo de campo magnétitna uma corrente elétrica
induzida que tende a se opor a esta variacdo,éistbiando um campo oposto ao
aplicado. Este fenbmeno ocorre em qualquer atoro@n®, por ser fraco, s6 aparece
quando ndo houver no material dipolos magnéticomamentes que produzam efeitos
mais fortes. Esse tipo de magnetismo é observadsudrstancias como os cristais
ibnicos ou 0s gases nobres, sem momento magnéticuapente e com estrutura
eletrénica simétrica [FARIA et al., 2005].



2.2.2) PARAMAGNETISMO

O paramagnetismo € a tendéncia que os dipolos megmatomicos tém de se
alinharem paralelamente com um campo magnéticanext&ste efeito ocorre devido
ao spin mecanico-quantico, assim como o momentalangrbital dos elétrons. Se
estes dipolos magnéticos estiverem fortemente snido fenbmeno podera ser
classificado como ferromagnetismo ou o ferrimagnedi.

No paramagnetismo os atomos devem possuir, indilnuente, dipolos
magnéticos permanentes, mesmo que nenhum campamie@do, 0 que geralmente
implica em um &tomo desemparelhado com os orbétdisiicos ou moleculares. No
paramagnetismo puro, estes dipolos atbmicos n&oaggm uns com 0S outros e séo
orientados aleatoriamente na auséncia de um caxtpme, tendo como resultado um
momento liquido zero. No caso de existir uma ig@oa um alinhamento espontaneo
pode ou nao acontecer, tendo como resultado o niagoetismo ou o
antiferromagnetismo, respectivamente [FARIA et2005].

O comportamento paramagnético pode também servalokemos materiais
ferromagnéticos que estdo acima da temperaturaude, @ nos antiferromagnéticos
acima da temperatura de Néel [FARIA et al., 2005].

Em um campo magnético os materiais paramagnétafosns 0 mesmo tipo de
atracdo e repulsdo que os imas normais, mas quacampo € removido 0 movimento
Browniano rompe o alinhamento magnético. No gesakfeitos paramagnéticos séo
pequenos (susceptibilidade magnética na ordem &@ire 10°) [RODRIGUEZ , 1998;
O’'HANDLEY, 2000].

2.2.3) FERROMAGNETISMO

O ferromagnetismo é o ordenamento magnético destom® momentos
magnéticos de um material, na mesma direcdo edselistes materiais possuem um
momento magnético permanente na auséncia de umocanagnético externo e
manifestam magnetizacdes muito elevadas e pernemndpbr conta desta interacdo
magnética, 0s momentos magnéticos tendem a serdispauma mesma direcdo e
sentido. O ferromagnetismo é o resultado do acagléonspin-oOrbita dos elétrons
desemparelhados que se alinham em regides chash@auésios magnéticos. Em geral,

as amostras possuem magnetizacdo nula, pois o0snidemisdo orientados
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aleatoriamente. Aplicando um campo magnético emena& com esse tipo de
comportamento, os dominios se orientam no mesmbdsea o material passa a
apresentar uma magnetizacdo ndo nula. Mesmo quadmpo externo € desligado,
esse tipo de material permanecera apresentando magnetizacdo nado nula
(magnetizacdo remanente) [FARIA et al., 2005].

Estes materiais possuem uma magnetizacdo espordbap@ da temperatura
de Curie (Tc). Isto somente € possivel se exisgjura tipo de interacdo entre os
momentos magnéticos atdbmicos, que os alinham paraedate entre si, em uma rede
com os &atomos organizados. Este alinhamento resmtauma susceptibilidade
magnética elevada e positiva.

Essas caracteristicas sdo exibidas pelos metatsadgicdo, dentre os quais
citam-se ferro, cobalto, niquel, alguns dos medaigerras-raras, como o gadolinio e
algumas ligas metalicas que se caracterizam pemsé@rtemente magnetizaveis. Os
materiais anteriormente citados, quando colocadosi® campo magnético intenso,
tém os seus dominios alinhados, dando origem aafgionde um polo norte e outro sul
(magnéticos) [CALLISTER, 2000].

2.2.4) ANTIFERROMAGNETISMO

A interacdo antiferromagnética € a interacdo quecfan que os momentos
magnéticos dos materiais tendam a dispor-se na andgetao e em sentido inverso.
As forcas mutuas entre pares de dipolos atomicqacemtes sdo causadas por
interacbes de troca e, como resultado, os dipaljscentes tendem a se alinhar de
forma antiparalela.

Esta classe de materiais magnéticos ndo apreseataagnetizacido espontanea
macroscopica a baixas temperaturas. A uma tempargtierior a temperatura critica
(Tc), a magnetizacdo e a susceptibilidade decresoema diminuigdo da temperatura,
podendo até ser anulada. Acima de Tc o comportaménparamagnético com
temperatura de Curie Weiss negativa [TIPPLER, 1991]

Caso o comportamento do material passe a ser pgnétiep, a temperatura de
transicdo passa a se denominar temperatura dg N@eExiste ainda uma interacdo de
troca entre atomos vizinhos, que forca os momem@gnéticos a assumirem
orientacdes antiparalelas e, portanto, substaroiaseste comportamento apresentam

um magnetismo externo muito pequeno ou até mesitod@UHANDLEY, 2000].
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O estado de antiferromagnetismo ordenado € esprartnte mais complexo
qgue o estado ferromagnético ordenado pois, paralgqdeve existir ao menos dois
pares de dipolos que apontam em direcGes contréngsianto para este s6 um dipolo
apontado em uma direcao ja o caracteriza. Com uneraligual de dipolos de mesmo
tamanho em cada par, ndo ha nenhuma magnetizagént@sea liqguida em escala
macroscopica. Por esta razdo, substancias antifegméticas tém pouco interesse
comercial. Em muitos compostos quimicos isolardeoca de forcas entre os ions

magneéticos é de natureza de antiferromagnética [&A&Ral., 2005].

2.2.5) FERRIMAGNETISMO

O ferrimagnetismo é uma magnetizacdo permanenteatgienas ceramicas
exibem. As caracteristicas magnéticas macroscopicasmateriais ferromagnéticos e
ferrimagnéticos sdo parecidas; a diferenca estédomi@ dos momentos magnéticos
liquidos. Este tipo de magnetizacdo sO ocorre empostos com estruturas cristalinas
mais complexas do que as formadas por elementas.pleso se deve ao fato que
apenas estes tipos de estruturas podem apreseotasgps semelhantes a soma de
caracteristicas ferromagnéticas e antiferromagmseio mesmo instante.

Os materiais ferrimagnéticos apresentam dominiosgngiecos e tém
propriedades magnéticas semelhantes aos ferron@améaima vez que a quantidade
dos momentos magnéticos alinhados paralelament@ié mue daqueles alinhados
antiparalelamente, a ndo ser pela magnetizacaatdegao, normalmente mais baixa.
Eles possuem alta susceptibilidade magnética,iymsitdependente da microestrutura e
do campo magnético, de forma analoga aquela oldservaos materiais
ferromagnéticos. Em relacdo a dependéncia da tawopay a susceptibilidade
magnética dos materiais ferrimagnéticos se compdatanesma forma que a dos
ferromagnéticos.

Um exemplo deste material é a hexaferrita de bpm M (BaFg.0.9), que
possui em sua célula unitaria sessenta e quatsg $endo que 0s ions oxigénio e bario
ndo possuem momentos magnéticos. Dentre os vinjeago ions que possuem
momentos magnéticos (Fp dezesseis deles estdo alinhados paralelamewi e
alinhados antiparalelamente, exercendo uma redeadeetizacdo na dire¢cdo do campo

magnético aplicado, porém com uma magnitude relaténte baixa devido a



contribuicdo de apenas 1/8 do total de ions nadacélnitaria para a magnetizacao
[CALLISTER, 2000].

Os materiais ferrimagnéticos possuem dois tipeerelites de ions magnéticos,
que também se orientam antiparalelamente, mas esmstem dois tipos de ions com
momentos magnéticos bem distintos, a magnetizagidtante ndo € nula. A resultante
magnética € naturalmente inferior a do ferromagneti Outra diferenca entre os
materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos estéomalutividade elétrica, que é muito
pequena nestes ultimos, fazendo com que eles se@ajosos em aplicacdes
especificas [O'HANDLEY, 2000; TIPPLER, 1991].

2.3) PROPRIEDADES MAGNETICAS FUNDAMENTAIS

Os materiais magnéticos possuem propriedades ncagéjue podem ser
separadas em intrinsecas e extrinsecas. A temmerate Curie, anisotropia
magnetocristalina e a magnetizacdo de saturacdo psdpriedades magnéticas
intrinsecas, ou seja, que nao sado afetadas pelaiswaestrutura. Por outro lado, a
susceptibilidade magnética, a magnetizacdo remanentbo campo coercivo Sao

propriedades magnéticas extrinsecas.

2.3.1) CURVA DE HISTERESE

A curva de histerese é a representacao graficalagio entre forca magnética e
a magnetizacao induzida resultante (niumero dedimhagnéticas por unidade de area
na direcdo do fluxo) de um material ferromagnétcalepende da composicdo do
material a ser analisado.

Por intermédio da curva de histerese, podem senidie$ varios parametros
utilizados no magnetismo, que séo:

Bs = Inducéo de saturacao

Br = Inducéo residual

H. = Campo coercitivo

Hs = Campo de saturacao

A intensidade do campo magnétidd, atua sobre o material como forca
magnética. A medida que um material ferromagnédisnjeito a uma forca magnética

cada vez maior, a densidade do fluBpaumenta até que o material atinge a saturacao
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(vide curval2 na Figura 1). No ponto 2, ndo ha uma corrente algnetizacdoH = 0) e

o valor de B ndo é nulo, significando uma indug@sidualB; (ima permanente). A fim
de anular a magnetizacéo residual, € necessarialomnegativo de intensidade (ponto
3) H¢, que € usualmente denominackimpo coercitivo ou forca coercitiva (Campo
desmagnetizante necessario para reduzir a indug@oética a zero). Aumentando o
valor negativo deH, chega-se ao ponto de saturacdo 4, de sentidoadonto 1
anterior, sendo que o caminho de retorno até copbrmticial € dado pela curva 4561,
comB; eH. de sinais contrarios aos sinais dos anteriorefIEEt al., 2007].

Sob o ponto de vista termodinamico, pode-se afimpoara histerese representa
as irreversibilidades do processo de magnetizagd@smagnetizacdo do material. Na
Figura 1 a area interna da curva 1234561 é prapuata energia dissipada sob forma
de calor [http://www.mspc.eng.br/elemag/eletrm0860nl. Acesso em 13 de junho de
2011].

E relevante lembrar que histerese magnética naareocem materiais
paramagnéticos, sendo apenas observada nos nsatef@romagnéticos e

ferrimagnéticos.

Figura 1 - Curva de histerese de um material feaugmético

[http:/mww.mspc.eng.br/elemag/eletrm0260.shtmleggo em 13 junho de 2011].
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2.3.2) TEMPERATURA DE CURIE (Tc)

Acima de uma determinada temperatura critica, samateriais perdem suas
propriedades magnéticas, enquanto abaixo dela®wgnios magnéticos encontram-se
alinhados. A agitacdo térmica sempre compete cowrlinlhamento dos dominios
magnéticos, mas para cada metal tem-se uma dadeeretora a partir da qual a
agitacdo térmica é maior, sendo responsavel pesalidbamento completo dos
dominios. Como consequéncia, os condutores perdes @opriedades magnéticas.
Esta temperatura, que € constante para cada stibsg@menominaddemperatura de
Curie ou Ponto de Curie (Tabela 2) Nesta temperatura 0os materiais perdem suas
propriedades ferromagnéticas. Entre muitas aplesagiestaca-se a desmagnetizacao
dos materiais. Esta transicdo € reversivel atrad@sresfriamento do material
[http://scienceworld.wolfram.com/physics/CurieTemgiare.html, Acesso em 13 junho
de 2009].

Tabela 2. Valores de temperaturas de Curie de snetd@cionados

Metal Temperatura de Curie
Ferro 770°C
Cobalto 1075°C
Niquel 365°C
Gadolinio 15°C

2.3.3) ANISOTROPIA MAGNETICA

A anisotropia é a caracteristica que uma substjrasaui em que uma certa
propriedade fisica varia com a direcdo [CULLITY 729

A anisotropia das particulas compreende duas coempest a anisotropia
cristalina e a de forma. A anisotropia cristalinage da acdo da rede cristalina na
orientacdo dos spins dos elétrons, conduzindo aarreatacdo preferencial segundo
determinadas direc6es, denominadas por eixo ow pfanil”. A anisotropia de forma
surge pelo fato de ao aplicarmos um campo extegrangps polos magnéticos “norte” e
“sul” nas extremidades dos cristalitos da rocha.déstalitos com forma assimétrica, as
forcas magnetostaticas geradas sdo minimas quangodlos superficiais estdo mais
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distantes, pelo que a magnetizacéo se realizarpnefialmente ao longo do eixo maior
do cristalito. No caso da magnetita, a anisotrapiatalina € muito reduzida em
comparacao a anisotropia de forma. Em outros casosp na hematita, a anisotropia
cristalina € dominante. Existem, no entanto, maiodéerencas entre a resposta
anisotropica destes minerais, que sdo determingdds tamanho do cristalito
[MIRANDA, 2003].

As propriedades magnéticas de um determinado mkttibem dependéncia
direcional. O momento magnético dos materiais alimgis tende a alinhar-se com
facilidade ao longo dos eixos cristalograficos, hmmidos como dire¢des de facil
magnetizacdo ou dire¢bes de minima energia anscarfCULLITY, 1972].

2.4) CERAMICAS FERRIMAGNETICAS —FERRITA

As ferritas sdo a classe de componentes Oxidos étiags, que contém como
principal componente o oxido férrico g&e’), em combinacdo com um 6xido metalico
bivalente [THOMAS et al., 1996].

Devem-se levar em conta as diferentes caractadgalie desempenho das ferritas
para as diversas aplicagbes, sendo as mais impestaaita permeabilidade, elevada
saturacdo magnética, alta temperatura de Curiexa parda por histerese. As ferritas
sao vantajosas, pois possuem grande estabilidadecque baixo custo em relacdo aos
metais que por ventura poderiam ser usados emiasteletronicos [SARNOT et al.,
1996].

Estas ceramicas magnéticas abrangem as trés dassekgicas dos materiais
magnéticos (duro, mole e de gravacdo magnética)daeao amplo numero de
estruturas cristalinas e composi¢cées quimicas gigs enateriais podem proporcionar.
Existem diferentes classes de estrutura cristglara as ferritas: espinélio, granada,
hexagonal e ortoferritas, como ilustra a Tabelb/3 et al., 1962].
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Tabela 3. Principais classes de ferritas

Classe da ferrita Estrutura cristalina Formulalgera
A2+F623+O4
Espinélios Cubica espinélio| Onde & = Ni**, Mn**, Mg?*, etc. ou uma
mistura entre eles.
A Fe™0y,
Garnetes Cubica garnet Onde A* é um elemento terra rara

normalmente Y ou Gd.

AFe; ;09 (Tipo M)
A,B**Fe;,0,; (Tipo Y)
A(B*),Fe1c0,7 (Tipo W)
Ay(B*")Fer4041 (Tipo 2)
Ay(B*)Fers0s6 (Tipo X)
A4(B*)Fess0g0 (Tipo U)
Onde A= B&", SF*, P, etc., ou
mistura entre eles.

Onde B*= Ni¥*, Mn?*, Mg®', etc., ou

uma mistura entre eles.

Hexaferritas Hexagonal

L A¥FE"0
_ Ortorrémbica *
Ortoferritas Onde A* é um elemento terra rara

Peroviskita )
ou uma mistura entre terras raras.

As ferritas do tipo espinélio sdo materiais comtasuaplicacdes e consistem de
um grande grupo de Oxidos, que apresentam a astrduespinélio natural, Mg4QD..

A estabilidade de sua forma cristalina garanteaagla fartura destes materiais [LAX et
al., 1962].

As ferritas do tipo granadgdrne) apresentam estrutura cristalina analoga a do
mineral granada, M#l,Si;O;,, onde o silicio (Si) e o manganés (Mn) podem ser
substituidos pelo itrio (Y) e o aluminio (Al) paomumecanismo de dupla substituicéo,
para obter-se YAls0y,. Estas ferritas apresentam ¢Feo lugar do Al*. Sua estrutura
cristalina apresenta simetria cubica e relativapieridade. A férmula genérica destes
materiais é AFeO;,, onde A é um cétion trivalente de terras rarasdeuitrio
[WINKLER, 1971].

Uma das maiores classes de oxidos ferrimagnét@osas ferritas hexagonais.
Nela o oxido férrico estd combinado com um éxidalgnte (BaO, SrO ou PbO) e um
oxido bivalente de um metal de transicdo [ADELSKQUD38].
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Para a fabricagdo de im&s permanentes os matenais usados sdo as
hexaferritas de béario, com composicdo Babg, sendo imprescindiveis para a
indUstria  como componentes de inumeros dispositiutiizados em gravacéo
magnética, eletrbnicos para geracao e distribudiEienergia elétrica, comunicacéo,
aplicacbes em equipamentos médicos e automotivasre eoutras aplicagbes
importantes para a sociedade [GHENO et al.,, 2085kua diversidade pode ser
atribuida as seguintes caracteristicas principaibaixo custo, a alta anisotropia, o
elevado campo coercitivo, a alta magnetizacdo daerag#io, além da excelente
estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo [WIRK, 1971]. Somada a sua
comercializacdo, estes materiais demonstram peal@tade em aplicacbes na area de
gravacao magnética avancada, como exemplo em vitdkeaka definicdo e em discos
flexiveis, devido a alta densidade de gravacdo [RAD et al., 2007,
SANKARANARAYANAN et al., 1996]. Por todos os motigoaqui citados, muitas
técnicas de processamento destes materiais véno sstadadas [RADWAN et al.,
2007].

As configuracdes e as interacdes dos ions sdonsdpeis pelas propriedades
magnéticas de ferritas. Entretanto, para o entamtiondo comportamento destes
materiais deve-se analisar a sua estrutura cnatdliom isso, a estrutura cristalogréafica
das hexaferritas de bario determina as propriedadagnéticas do material. Foi
Adelskold quem demonstrou que estes materiais posauma estrutura hexagonal
[LIMA et al., 2004; WINLKER, 1971; ADELSKOLD, 1938]

Estes materiais normalmente agem como fonte de a@ammagnético,
influenciando a regido que esta ao seu redor, o rgleciona a estrutura e as
propriedades magnéticas das particulas [GHENQ, &04l5].

As hexaferritas de bario tipo- Y sdo materiais nééignos moles com magnificas
propriedades magnéticas e sdo aplicadas em VHF,dJ&lfSorvedores de micro-ondas.
Hexaferritas do tipo Y, com estruturas mais simpl&n menor temperatura de
sinterizacdo [BAI et al., 2002]. As hexaferritas lgario do tipo- M séo classificadas
como materiais magnéticos duros, pois a sua dirdedmagnetizacdo ndo pode ser
mudada com facilidade para outro eixo. As ferrdasas possuem algumas vantagens
significativas sobre os demais magnetos duros c@mogexemplo, ligas AINICo e as
ligas terras raras, a alta estabilidade quimicasisténcia a corrosdo e ao baixo custo
de producédo [RADWAN et al., 2007].
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Observando a Figura 2, pode-se observar a compogigénica das principais
ferritas de bario hexagonais [GREGORI, 1997].

100, 0

F&,05.mol% AO.mol%

30 40 30 20 10

BaO.mol%

Figura 2 - Triangulo de composicdo AO-Bg-BaO, onde A representa um
metal divalente , diagrama da composicao de fernéxagonais onde: B=Bakh,
M=BaFea 0,9, S=BaFgO,, T=BaFqO;, W=BaAsFe 0,7, X= BapA,Fe&x504s,
Y= BapAzFe1:022 € Z=BaA Fe&4041

2.4.1) HEXAFERRITA DE BARIO

A seguir sao revisados alguns trabalhos que melat&studo da hexaferrita de
bario em diversas aplicagdes.

Bai e colaboradores [BAI et al., 2002; BAI et &003] numa tentativa de
melhorar a eficiéncia de chips eletrénicos aumelttam permeabilidade magnética da
hexaferrita para alta faixa de frequéncia, sulistiin a estrutura de espinélio NiZnCu

da hexaferrita por GoPorém, ao observar as propriedades desse materatatou-se
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que sua permeabilidade inicial ndo era suficientéenalta. A substituicdo de ions de
Zn ndo magnéticos poderia aumentar a magnetizagdeatliracdo, aumentando a
permeabilidade inicial. A substituicdo reduziu mperatura de sinterizacdo. De acordo
com o conhecimento dos autores, ndo havia invesiggasobre Cu, Zn modificados

sendo realizadas. Por isso, devido ao grande patelasubstituicdo utilizando CuZn,

foi realizado este estudo enfocando as propriedadEméticas dessa hexaferrita em
elevada faixa de frequéncia.

Neste trabalho, as amostras de hexaferrita de Ib@oeY foram preparadas
através do método de mistura de pds e as mesnan f@racterizadas com o auxilio
das técnicas de difracdo de raios X e microscdpisabeica de varredura (MEV). As
propriedades magnéticas foram investigadas com xiliawde um analisador de
impedancia. Os resultados experimentais mostramaquedificacdo da quantidade de
Cu pode diminuir a temperatura de sinterizagdajeeajalteracdo na quantidade de Zn
leva a um aumento da permeabilidade magnéticaliniEsse trabalho demonstrou que
a adicdo de Cu e Zn confere as hexaferritas medtmgpriedades magnéticas em uma
faixa de alta frequéncia.

Costa e colaboradores [COSTA et al., 2010] preparauma amostra de
hexaferrita de bario tipo-Y, B&o,Fe;,0,,, pelo método de reacdo em estado solido. A
técnica de difracdo de raios- X (DRX) foi utilizaglera estudar as propriedades
estruturais. O meéetodo de Rietveld de refinamentoficbou a existéncia de uma
estrutura cristalina hexagonal. As propriedadeletlieas e elétricas foram estudadas na
faixa de frequéncia (1 Hz a 1 MHz) e temperatud8{893 K) utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia complexa (CIS). Uractspcomplexo foi medido com
0 objetivo de compreender o mecanismo do process@udsporte elétrico, o que indica
que um tipo ndo-exponencial de relaxamento da d¢omdiade se encontra presente no
material. O estudo da propriedade dielétrica, ctividade e perdas magnéticas, em
funcdo da temperatura, sdo importantes para apksaem absorvedores de micro-
ondas. A protecdo de circuitos sensiveis a in@mfga da radiacdo de micro-ondas
externa, € uma importante aplicacao tecnolégicassamateriais.

Zhang e colaboradores [ZHANG et al., 2002] fizeraranalise da hexaferrita
Ba,Zn,Co,-F€,0,;, preparada por 5 horas pelo processo sol-gel a empetratura de
1100° C. Com isso, mostraram que, conforme a digéowonstante da perda dielétrica
complexa, ocorre 0 aumento da frequéncia, ou sejando a perda dielétrica estava

perto de zero a frequéncia era maxima. Eles tamiéstraram com o estudo deste
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material que a parte real da permeabilidade dingoon 0 aumento da frequéncia em
todo o seu intervalo de medi¢do (100 MHz a 6 GIAz3ubstituicdo dos ions de zinco
teve como efeito diminuir as propriedades de aigimalas microondas das ferritas
BaZnCo ,Fe 0, de maneira que, quanto maior o teor de ions m&zimenor a
frequéncia de ressonancia natural. Os resultadperiexentais mostraram que a
substituicdo de Co por Zn leva a uma diminuicAondgnetizacdo de saturacédo e a um
aumento da anisotropia magnética. Em temperaturbieate, a magnetizacao de
saturacdo ndo aumenta linearmente com o aumentors@ntracdo de Zn devido ao
efeito da agitagdo térmica.

Pires Junior e colaborador¢®IRES JUNIOR et al., 2010] observam as
propriedades magnéticas e dielétricas da hexafedst bario tipo-Y, B&oFe 20,),
obtida através de método da mistura de pos. Atdifratria de raios X confirmou a
formacdo de uma Unica fase com estrutura cristhxagonal, enquanto a analise por
microscopia eletronica de varredura mostrou umtilliscdo uniforme dos cristalitos
em toda superficie da amostra. As propriedadestdezs foram investigadas em ampla
faixa de frequéncia (100 Hz a 100 MHz) a tempesatmbiente com o auxilio da
técnica de espectroscopia (CIS). Esta técnica mosfue as propriedades dielétricas
estado fortemente ligadas a frequéncia e ao nivehgarezas agregadas a amostra. Os
pesquisadores estudaram também o efeito do alatwinglico (PVA) e ortossilicato
de tetraetila (TEOS) sobre as propriedades da éeiafestudada. Neste trabalho, as
caracteristicas magnéticas foram investigadas,osarmlirva de histerese magnética, a
saturagdo magnetizacdo remanente e a forga cwearclitidas. As analises magnéticas
das amostras mostraram que a forma das curvasstigelse € uma caracteristica de
ferritas moles. Todas as amostras preparadas comapxésentaram menor valor de
tangente de perda dielétrica em comparacdo aosesalbtidos para as amostras
preparadas com TEOS.

Bai e colaboradores [BAI et al., 2003] investigarasnpropriedades magnéticas
da série de hexaferritas tipo Y [BéeFe-0,; (Me = Zn, Co, Cu)]. Os pos
policristalino de hexaferrita foram preparado peketodo de reacdo em estado soélido e
foram caracterizados com o auxilio da técnica deaglio de raios-X e pelo
magnetometro de amostra vibrante. A permeabilidideamostras foi medida com o
auxilio de um analisador de impedancia. Os resodtakperimentais mostram que a
substituicdo de Co para Zn leva a uma diminuicamagnetizacao de saturacdo e a um

aumento da anisotropia magnética. A temperaturaiemtely a magnetizagdo de
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saturagdo ndo sofre aumento linear com o acréstenzn devido ao efeito da agitacdo
térmica. Observou-se que a magnetizacdo de sabueagdanisotropia magnética da
amostra determinam a variacdo da permeabilidadalire que adicbes de Cu podem
diminuir a temperatura de sinterizac&o. E demodstr® estudo que estes materiais sdo
promissores para a proxima geracdo de componemteshids magnéticos de alta
frequéncia (indutores, incluindo chip e chip ddrdg EMI). Foram desenvolvidos
rapidamente, como uma nova classe de chip de canpem eletrénicos, chips
contendo componentes magnéticos moles (incluinddticaonadas indutores chip
(MLCI) e filtros chip EMI). O desenvolvimento dactelogia de informacédo e
comunicacao possibilitou a aplicagdo do MLCI otrd8 EMI em altas frequéncias. Os
materiais tradicionais de MLCI, tais como ferritaspinélio NiCuZn, ndo podem
fornecer elevados valores de permeabillidade magseinicial em faixas de altas
frequéncias em decorréncia do limite da frequér@aressonancia dos materiais
ferrimagnético.

O trabalho desse grupo enfoca o comportamento regrias hexaferritas tipo
Y, contendo Zn, Co, Cu. Para amostras, cuja corp@osBazn,-,,CoxCulyyFen0n;,
foram sinterizadas e medidas da propriedade magnftiram realizadas. As ferritas
hexagonais do tipo Y selecionadas apresentarameaxeg propriedades como alta
frequéncia de corte, alta permeabilidade magnétiogial no intervalo de altas
frequéncias, e baixa temperatura de sinterizacde. miateriais mostraram-se
promissores para aplicacdo em chips MLCI e MLCBfanea de altas frequéncias.

Bai e colaboradores [BAI et al., 2003] investigararaefeito da substituicdo de
Co, Cu no mecanismo de magnetizacdo da ferritagoeed tipoY dopada com de Zn
As amostras foram preparadas pelo método da mistar pés. Os resultados de
difracdo de raios-X confirmam a fase bem definidahexaferrita tipo Y para cada
amostra. A microestrutura foi analisada com o @&ndh microscopia eletrbnica de
varredura e as propriedades magnéticas foram igadss através da analise de
impedancia. Os resultados experimentais mostramacgudstituicdo de Co elevou, de
maneira significativa, a anisotropia magnética hdaaferrita. A substituicdo pelo Co
reduziu o movimento da parede de dominio magnéticwendo o pico de ressonancia
para uma regido de mais alta frequéncia. A subgu por Cu diminuiu a
permeabilidade inicial e o carater de sintonizarfesgquéncia muito alta. O controle
adequado das condicdes de tratamento foram neiossgara melhorar as propriedades

magnéticas do material. A aplicacdo de hexaferritastipo Y depende de suas
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propriedades magnéticas, sendo essa influenciadaspa composi¢cdo quimica. A
substituicdo por Co e/ou Cu afetou 0 mecanismo @gnetizacdo e ajustou as
propriedades de frequéncia. Este trabalho enfafaitn da substituicdo de Co e/ou Cu
sobre as propriedades magnéticas da hexaferrbavtigm VHF. Os pesquidadores
sugerem que a investigacdo do mecanismo de maggeizie ferritas do tipo Y da
uma idéia direta e clara para a sua aplicagéo efm VH

Igbal e colaboradores [IQBAL et al., 2008] pesgw@ea o0 comportamento
magnético e elétrico das nanoparticulas de hexafeipo- M com a composicéo
SrZr,CuFer 2010 As amostras foram sintetizadas pelo método derecipitacao
quimica. SrFe0;9 € um semicondutor, no entanto, quando substitZiigou, no lugar
do ferro resultou em um metal transicdo semicomdWtohexaferrita de estréncio €
considerada um material cientificamente promissoora aplicacfes tecnoldgicas nas
areas de telecomunicacdes, gravagdo de dadosaositlisgs de micro-ondas, etc. Além
disso, ela possui, relativamente, altos valoresmisotropia magnética, resistividade
elétrica e da temperatura de Curie, aléem de posscglente resisténcia a corroséo e
estabilidade quimica. A hexaferrita foi sintetizg#do método de mistura de pds, o qual
envolve uma mistura estequiométrica de carbonastténcio com 6xido de ferro em
alta temperatura (~ 1200 °C), porém a obtencao &de yitrafinos e nanoparticulas
dispersas, pode ser dificil. Os parametros estistutas amostras foram obtidos por
espectroscopia de infravermelho (FTIR), DRX, EDXEW e analises de MET. O
espectro de FTIR e DRX mostraram que 0s matenaistzados representaram uma
Unica fase. Os tamanhos de particulas situarama-fgixa de 26-37 nm, estimados pela
formula de Scherrer, sendo esses comparaveis comla®s estimados a partir das
analises por MEV (40-80 nm) e MET (30-60 nm).

Pires Junior e colaboradores [PIRES JUNIOR et 20010] investigaram as
propriedades magnéticas e dielétricas da hexaleipb Y (CoY: BaCoFe0,))
acrescida de PbO e Bj;, obtida pelo método da mistura de pos. A analsalracéo
de raios-X (DRX), utilizando o método de refinanterte Rietveld confirmou a
formacdo de uma Unica fase com estrutura cristahexagonal. Micrografias
eletronicas de varredura do material mostraram disteibuicdo uniforme de cristalitos
em toda a superficie das amostras. A espectroscepianpedancia complexa (CIS)
informou que as propriedades magnéticas e digdétrida substancia estudada sao
diretamente dependentes da frequéncia aplicadaepeipamento sobre a amostra e do

nivel de impureza existente na amostra. O efeitodldool polivinilico (PVA) e
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tetraetilortosilicato (TEOS) sobre as propriedadas CoY hexaferrita também foi
estudada.

As hexaferritas foram preparadas pelo método déuraisle pos. A analise por
difracdo de raios-X (DRX) da amostra usando o neetel refinamento de Rietveld
confirmou a formacdo de um composto de fase Unm@ e@strutura cristalina
hexagonal. A morfologia da superficie das amosteasiidada por MEV, permitiu
estimar o tamanho de cristalito em torno de 2-5para a hexaferrita tipo- Y com
cristalitos uniformemente e densamente distributd®e a superficie da amostra. A
adicdo de PbO e RD; alterou a morfologia da &rea estudada, enquatémanho de
cristalito das amostras aumentou significativameste porosidade diminuiu. As
analises magnéticas das amostras mostraram quema fdas curvas de histerese
permite classificA-las como ferritas moles. O estdds propriedades magnéticas e
dielétricas se faz importante, tendo em vista $isaggdes da B&LoFe 0., hexaferrita
(Co2Y) em componentes de RF e circuitos.

Caffarena [CAFFARENA, 2004] observou as propriedaeletromagnéticas da
hexaferrita tipo Z, (Cu, Zn)-Gd, estudando sua viabilidade como absorvedor de
micro-ondas. Para a sintese desse material, Qadfar#izou o método do precursor
citrato para reduzir a temperatura que seria nadasgara obter esse mesmo material
pelo método convencional de mistura de pos. Pdualasa evolucdo da formacédo de
fases, o material foi calcinado em diferentes teatpeas. Observou-se que a fase
desejada formou-se em atmosfera de d@N950°C. Para caracterizar o p6 obtido,
utilizaram-se as técnicas de difracdo de raiosiXoréscéncia de raios-X, andlise
térmica, microscopia eletronica de transmissaoyasgopia eletronica da varredura,
magnetometria de amostra vibrante e magnometrextiacdo. Com os resultados do
DRX e com o formato das curvas de histerese, abpeta magnetometria, revelou-se a
formacao da fase desejada de acordo com a eledag@mperatura. Através da analise
das propriedades magnéticas, Caffarena observouawmento na permeabilidade
magnética dos materiais que tiveram ¢°Guibstituido por Cid e Zr%, em toda a faixa
de frequéncia considerada. Observou-se também cgaemnto da permeabilidade
magnética das pecas sinterizadas seguiu-se pelenéwrda resistividade elétrica. O
MEV mostrou a 6tima densificagdo das pecas, querokente se diferenciaram do
formato hexagonal dos cristalitos hexagonais dafeerita. Com a analise em guias-de-
ondas do compdésito formado com matriz de policlenp e os pés de hexaferrita de

bario tipo Z observou-se a amostra que continh&&aZno sCp 4F€4041 absorveram
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melhor micro-ondas na faixa de 2,8-4,0 GHz. Para taixa de 8,0-16,0 GHZ todas as
composi¢cdes mostraram bons absorvedores.

Lima [LIMA, 2007] estudou a sintese da hexaferdi bario tipo- Y pelo
método de combustdo do gel de citrato e as pramexieletromagnéticas do material
obtido. As técnicas de fluorescéncia e difracdgai@s-X, magnetometria de amostra
vibrante e microscopia eletronica de varreduranfordilizadas para caracterizar as
amostra. A utilizacdo deste método de sintese calabpara a obtencdo de uma
hexaferrita de bario tipo- Y com elevado grau deepa, como provado pelas analises
de DRX e FRX. Para observar a eficiéncia do com@gosia hexiferrita com epoxi,
como absorvedores de micro-ondas utilizou-se ura daiondas para a faixa de 8,2-
12,4 Hz de frequéncia. A adicdo de *Euoi responsavel pela diminuicdo da
temperatura de sinterizacdo do material. Variospamitos de epoxi com hexaferritas
composicdes com adicdo de ‘€@ C3? em diversas proporcdes foram estudadas e
algumas se destacaram por sua 6tima absorcdmsoao compdsito que contém Zn e
Cu, que absorve até 99,92% das micro-ondas in@sent

Garcia [GARCIA JUNIOR, 2009] caracterizou a hexafarde bario tipo- M
obtida pelo método da precipitacdo quimica e ilgpeisdo ultrassonica e pelo método
da mistura de poés, comparando as propriedades ddsriais obtidos pelos dois
meétodos. A mistura coloidal de hidroxido foi seczateinada a diversas temperaturas e
0 seu produto foi caracterizado por analise térjmddaacado de raios-X, microscopia
eletrbnica de varredura com EDS e magnetometrexttacdo. De acordo com a analise
feita pelo MEV, o tamanho dos cristalitos foi sigrativamente reduzido quando
utilizado o método da interdisperséo ultrassérddann) em comparacdo com o método
da mistura de pos (242nm). O material derivado ideese por precipitacdo quimica
alcancou cristalizacdo plena com uma coercividadéommaior (4618 Oe) do que
aquela alcancada pelo produto da mistura de p&@2(@@). O autor concluiu que o
método de interdispersao ultrass6nica de hidroxamdsidais € mais adequado para
obter materiais com melhores caracteristicas magiséio que o método de mistura de

pos na sintese da hexaferrita de bario tipo M.
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2.5) METODOS DE SINTESE DE HEXAFERRITAS

Em maior parte das pesquisas ja desenvolvidas,todménais utilizado para
obtencéo de hexaferritas de bario e outros magez@amicos € o método da mistura de
oxidos (pds). Este método constitui-se da mistegaisia de moagem dos oxidos ou dos
nitratos dos oOxidos que interessam a pesquisa. @ péco e entdo calcinado na
temperatura de formacao da fase cristalina dadekste método tem as desvantagens
de gerar pos de baixa pureza, de elevada granulapa pouco refino em relacéo as
caracteristicas microestruturais, nédo possibilbaral controle dos parametros de
processamento e propriedades finais, além de demanagso de grande quantidade de
energia [MOGHADDAM et al., 2006; GHASEMI et al., @%).

No caso da hexaferrita de bario, a sintese do pé deguir critérios bem
definidos e as matérias primas, que podem ser aiinque foram apenas purificados
pelos métodos mecanicos ou produtos mais purogat®gsos quimicos. [GARCIA
JUNIOR et al., 2009].

A fim de contornar as dificuldades associadas aé$odos citados, varios
métodos de sintese foram implementados para ag@nteto pd de hexaferrita de bério
de elevada homogeneidade, dentre os quais inclaem-snétodo de interdisperséo
ultrassdnica, os meétodos quimicos de precipitagiad® co-precipitacdo, a sintese
hidrotérmica e o método da combustédo do gel dataitnu de citrato. A precipitacdo
pode ocorrer também pela remocdo do solvente @poeaicdo (métodspray-drying
ou solidificacdo (métodéreeze-dryinyy ou ainda pela adicdo de um solvente (método
sol-gel). No caso de uma matéria prima moleculéécaica pode ser o método do
precursor organico, para a producédo de materiais ben formados e com melhores
propriedades finais. [LIMA, 2007; GARCIA JUNIOR, @@, OBOL et al., 2004].

Um dos principais problemas apresentados pelagééscanteriormente citadas é
que nelas as particulas possuem a tendéncia dgaseeaarem durante a precipitacao
ou remocao do solvente [LIMA, 2007; GARCIA JUNIOE)09]. Segundo Montazeri e
colaboradores as caracteristicas das particulas pdo sdo influenciadas
significativamente pelo método de sintese utiliza8mtre estes métodos, a co-
precipitacdo € mais atraente devido a simples of@era facilidade de producdo em
massa. No entanto, muitas vezes nao é facil detigiat particulas monodispersas ou
nanodispersas utilizando esta técnica, devido agagho das particulas resultantes
[MONTAZERI-POUR et al., 2008].
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Radwan e colaboradores investigaram o efeito cior&# */Ba’* e da adicdo de
surfactantes sobre a sintese do p6 hexaferritéide pelo método da co-precipitacédo
quimica. Esse estudo foi importante para compreerwi®o controlar o tamanho das
particulas ultrafinas na sintese com p6 de hexafate bario monofasico homogéneo
em baixa temperatura de calcinagcdo [RADWAN et28lQ7]. Neste trabalho utilizou-se
0 método da interdispersdo ultrassénica para egadizmistura dos 6xidos necessarios
para a obtencédo da hexaferrita, ja que, aléem d&gwer uma mistura intima entre as
particulas o ultrassom permite ainda a diminuiggrénulometria dessas [BANERT et
al., 2004; BANERT et al., 2006].

2.5.1) METODO DA PRECIPITACAO QUIMICA

Entre os métodos citados, a precipitacdo € um dus atraentes devido a sua simples
operacgdo e sua facil producdo em massa. No entanttas vezes nao € facil sintetizar
nanoparticulas monodispersas utilizando esta tacdievido a agregacao de particulas
resultante [DRMOTA et al., 2010; MONTAZERI-POUR &t, 2008]. Este processo
permite que substancias sollveis se juntem aofpjieelos durante a sua formagéo, o
que pode ocorrer de duas formas distintas: pornm@édio de formacdo de solucdes
sélidas ou por adsorcdo na superficie. Com essaicé&mcorre a formacao de
hidroxidos, que necessitam da etapa de calcinagém gbter-se os Oxidos desejados
[NANDOTARI et al., 2011; GARCIA JUNIOR, 2009].

Neste método sédo utilizados nitratos hidratadoarkonatos como precursores
quimicos. Uma solucdo de agua contendo os cativegtida em uma solucao alcalina.
A suspensao aquosa contendo os produtos precipitadmitada e aquecida em uma
autoclave. Os materiais precipitados sdo lavados @ddado e filtrados usando agua
deionizada e, s6 entdo, sdo secos a uma tempedataproximadamente 100 °C. Um
tratamento térmico posterior € realizado a fim el®lster a fase desejada. Este método
tem sido utilizado com sucesso para produzir pdascde hexaferrita de dominio Unico
[RADWAN et al., 2007; HSIANG et al., 2007].
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2.5.2) METODO DA INTERDISPERSAO ULTRASSONICA

No método da interdispersado ultrassonica, o ulhrasd aplicado sobre reacdes
quimicas e processos quimicos e fisicos. Com plesgivel romper ligacées quimicas
de acordo com as condi¢cdes extremas a que é sdbndetimostra (condi¢bes de alta
temperatura e presséo) [http://www.europeansoartchemistry.eu, acesso em 13 de
jun. de 2011].

A sonoquimica € a area de investigacdo em que kExubas sofrem uma reacao
quimica devido a aplicacédo de radiacdo ultrassotenp® (acima de 20 kHz-1 MHz)
[GEDANKEN, 2007]. O ultrassom € a parte do espestmooro que varia de cerca de
20 kHz a 10 MHz e pode ser basicamente divididdrémregides principais:

- baixa frequéncia, ultrassom de alta poténcial@DkHz),

- alta frequéncia, ultrassom de média poténcia KtH0- 1 MHz) e

- alta frequéncia, ultrassom de baixa poténciad MHz).

O intervalo entre 20 kHz e 1 MHz € usado em sonoipai, considerando que as
frequéncias muito acima de 1 MHz sdo usados corra-sbnografia médica e de
diagnostico. O ultrassom com frequéncia de 20 kbdepromper ligacdes quimicas
[CABANAS-POLO, 2011; GEDANKEN, 2007].

As ondas ultrassbnicas € uma ferramenta que &dlitpreparacdo de poés
ceramicos homogéneos e finos através de reacOesolegbes aquosas. A irradiacéo
ultra-sbnica permite a geracdo de alta energia e solucdo através da vibracéo,
tendo como resultado a formacao, o crescimentoc@apso das bolhas nos liquidos
[CAMPOS et al., 2007; GEDANKEN, 2004]. A primeirgapa € a criacao da bolha a
partir da diminuicdo das forcas intermoleculares wi@léculas existentes. A segunda
etapa é o crescimento da bolha, que ocorre atdavéguséo de vapor de soluto para o
volume da bolha. A terceira etapa é o colapso dlaabgue acontece quando o0 seu
tamanho alcanga seu valor maximo. De acordo coneaanismo deHlot-spot”, este
colapso eleva a temperatura local para 5.000 Kpeessao em 100 atmosferas. Estas
condicOes extremas causam a ruptura das ligacdescqas [GEDANKEN, 2007].

Por conta das forcas de cisalhamento, jatos e odelashoque resultante da
transferéncia rapida de massa, o ultrassom podeoqmionar um efeito mecanico
importante na interacdo entre particulas como @dira de superficies, reducdo de

tamanho de particulas e ativacédo das particuladliceet, ocorrendo a modificacdo das
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propriedades das particulas soélidas. [http://wwmeeansocietysonochemistry.eu,
acesso em 18/02/2011].

A aplicacdo desse método na ciéncia dos matemaisnéra alguns obstaculos.
Em um sistema heterogéneo, uma pequena superéiaiendsolido pode ser revestida
com camadas de Oxido ou impurezas. A difusdo oawrsuperficie dos materiais, a
deposicdo dos produtos (6xidos ou impurezas) nanang®de inibir algumas reacdes
no material sintetizado. Aplicacdes de ultrassoma [eis sistemas sao:

- para preparacao de metais ativados por reducéaisienetalicos;

- para geracao de metais ativados por sonicagao;

- para o uso de Oxido para impregnacdo em metagsobalogenetos metéalicos
para preparacao de solucbes de metal ativado;

- para preparacao de compostos organometalicosugo grincipal ou metais de
transicao, entre outros.
[http://www.europeansocietysonochemistry.eu, acessd8/02/2011; CAMPOS et al.,
2007.]

A irradiacao ultra-sénica possui efeitos multiplisty €, disperséo, pulverizacao e
ativacdo [GEDANKEN, 2007].

Outro campo que esta em desenvolvimento € o ddesdirassom na confeccao
de revestimentos de ceramica com esferas submitioase(silica, alumina e zirconia).
As esferas sdo introduzidas no banho de ultrasséstunacdo com a solucdo do
precursor por um determinado tempo. Desta formi@raes de metais (Ni e Co, por
exemplo), 6xidos metalicos (¥&, M0,0s), Oxidos de terras raras (Ed, Th0s),
semicondutores (CdS, ZnS) e Mosao depositadas na superficie das nanopartidelas
ceramica [SONG et al., 2011,GEDANKEN, 2007].

A aplicacdo de ultrassom a precipitacdo foi demradst por Banert e seus
colaboradores nos seus estudos sobre a magnetii@. gEipo utilizou um reator
quimico otimizado para produzir nanoparticulas degmetita por co-precipitacdo de
uma solucéo aquosa de ferro (lI1) e ferro () coma relacdo molar de Bé / Fe?* =
2:1. Em seu trabalho, Banert e colaboradores cargrar diferentes modelos de
reatores. A solucdo de ferro foi precipitada cddrdxido de aménio concentrado e
hidroxido de sddio, respectivamente. A fim de evigaalquer gradiente de pH, o
precipitante teve que ser bombeado em excessatAbdicdo de tamanho de particulas
de magnetita foi medida utilizando a espectroscaj@acorrelacdo de fotons. Sem

ultrassom, particulas de um tamanho médio de phatibe 45 nm foram produzidas
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exclusivamente pela mistura hidrodinamica. Quanduostéura ultrassonica foi utilizada
o tamanho das particulas resultantes foi da ordermhOdnm ou menor [BARNERT et
al., 2006; BARNERT et al., 2004].

2.6) METODOS DE CARACTERIZACAO DA HEXAFERRITA

Os procedimentos de caracterizagcdo dos produtadosbapds a sintese tém
grande importancia, pois se necessita da composiedestequiometria, dos valores das
propriedades que deles dependem, bem como variass arametros conexos a cada
material [OLIVEIRA, 1999].

Dentre os métodos mais importantes de caractedazdgs hexaferritas estdo a
microscopia eletronica de varredura (MEV) [MANNHHBEER, 2002], a espectroscopia
de fluorescéncia de raios X (FRX), a difratometta raios X (DRX) [CULLITY,
2001], andlise térmica diferencial (DTA) e a catwtria exploratério diferencial (DSC)
[HATAKEYAMA, 1999] e a magnetometria de amostra raibte [SURHONE et al.,
2010].

27



2.7) CONCLUSOES SOBRE A REVISAO LITERARIA

Ha muitos estudos sobre hexeferrita de bario jdpodiveis na literatura.
Entretanto, 0 método de sintese mais utilizadoesesstudos ainda € a mistura de pos.
Observa-se também que a hexeferrita do tipo M tdmamais pesquisada nos ultimos
anos.

Com base na literatura consultada, fica explicite gstudos sobre o método de
sintese de precipitados por interdisperséao ultrész@ara obtencéo de pos ceramicos
sao escassos, mostrando a necessidade de pesgarsan

Para a realizacdo desta pesquisa, utilizou-se sscplididais de Ba(OH) de
Fe(OH), de Co(OH) e Zn(OH) estes obtido pelo método da precipitacdo quimica a
partir da solucdo aquosa de nitrato férrico (Fedl@H,O), nitrato de cobalto
(Co(NGy)2.6H:0) e nitrato de zinco (Zn(N».6H,0), respectivamente.
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3) MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentado o método de sintdsmdd para obtencdo da

hexaferrita de bario, assim como as matérias-prenas equipamentos empregados na

pesquisa. Detalhes das etapas de preparacédo daoptaamento térmico (calcinagao)

e das técnicas de caracterizacdo e de andlise dtegiais resultantes também sao

descritos.

3.1) MATERIAIS

Para a sintese quimica do p6 de hexaferrita de f@am utilizados os seguintes

reagentes e equipamentos:

a)

b)

d)

f)

9)

h)

Nitrato Férrico P.A. nonahidratado (Fe(BJ§9H,;0), 98% puro, adquirido da Vetec

Quimica Fina Ltda;

Nitrato de Zinco P.A. hexahidratado (Zn(§¢6H.O), 98% puro, adquirido da
Sigma-Aldrich Co;

Nitrato de Cobalto P.A. hexahidratado (Co@®H,0), 98% puro, adquirido da
Sigma-Aldrich Co;

Hidréxido de Béario P.A. octahidratado (Ba(QHBH.O), 98% puro, adquirido da

Vetec Quimica Fina Ltda;

Hidroxido de Aménio P.A. (NEDOH), adquirido da Vetec Quimica Fina Ltda;

Agua bidestilada;

Ultrassom Ultra Cleaner 1450, Unique Industria em€wio de Produtos
Eletrbnicos Ltda;

Medidor de pH;
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i) Balanga analitica Ohaus;

j) Gral de agata;

Na etapa de secagem e calcinagcdo do material fotdirados os seguintes

equipamentos:

a) Estufa da marca Luferco;

b) Gral de agata;

c) Barcacas de porcelana;

d) Cadinhos de platina;

e) Forno tubular de temperatura maxima 1450°C, Caeyoli

3.2) METODOS
3.2.1) ANALISE TERMODINAMICA DA HEXAFERRITA DE BARIO TIPOY

Para uma melhor execugao do processamento ceranoitmizacdo do trabalho,
foi realizado um estudo termodindmico das etapasolencdo dos hidroxidos
precursores da hexaferrita de bério tipo Y.

A andlise dos diagramas possibilitou a previsdo dasdicdes reacionais
necessarias para que as espeécies solidas fossaadés, levando-se em consideracao

parametros tais como pH e concentracdo das espRTiess.

3.2.1.1) CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS

O diagrama Eh-pH ¢é uma representacdo grafica dawéyeis fases
de equilibrio estaveis de um sistema eletroquimi®. fronteiras entre as areas de
estabilidade das diversas espécies idnicas deetaai@nto quimico sédo indicadas pelas

linhas.
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Diagramas Eh-pH do sistema FedH Zn-HO e Co-HO a 25C (para varias
atividades de ferro, zinco e cobalto em solugcdoosauforam calculados usando a
secao potential-pH do programa aplicativo HSC Chkawgnifor Windows 4.1. A partir
desses diagramas foram extraidos os dados neosgsara a construcdo dos diagramas
pFe-pH, pZn-pH e pCo-pH do mesmo sistema € a6nde pFe = - log a, pZn = -
logi0 &nepCo = - 10go aco)-

Os valores de energia livre versus temperatura glgtanas reacdes de interesse
para a pesquisa foram calculados por intermédgedao “reacdes quimicas” do mesmo

aplicativo.

3.2.1.2)APRESENTACAO E INTERPRETACAO DOS DIAGRAMAS

A Figura 3 apresenta o diagrama Eh-pH do sisterdd,Pea 25C para atividades
1M de Fe (g = 1M) em solucdo aquosa. Algumas espécies foranodsideradas por
nao terem formacdo espontanea dentro da reacgogejdossuem valores de entalpia
positivo (valores obtidos no programa HSC Chemistry Windows 4.1) [espécies
desconsideradas: #&,H,0, FeOs, FeOs;(H), FeQOH, Fq 0, FeO, e FeO4(H)].
[POURBAIX, 1963]. Pode-se observar que as espémédas predominantes dentro
dos limites de estabilidade padrdo da agua ligs#a Fe(OH) em condi¢cbes de
potenciais de oxigénio neutras e oxidantes, enquae{OH) tem seu dominio na
regido de potencial de oxigénio redutor. Em aml®<€asos, as predominancias das
espécies solidas de ferro se deram preferenciagneampH neutro.

Observa-se que nas regides acidas predominam ésiessplissolvidas do ferro
(F€* e FE"), enquanto em condicBes alcalinas predominam pécies dissolvidas
FeQ?. Estes aspectos estdo melhores ilustrados naaFiguem diagrama pFe-pH a
25°C para p@= 0,21 atm, na qual é previsto que o hidroxidded 11l (Fe(OH)) se
encontra estavel na faixa de pH compreendida @n¢ré3 para@> 1M. Assim, basta
preparar uma solucao aquosa férrica cegPalM e a seguir titular esta solucdo com
NH4(OH) até que o pH final esteja entre 2<pH<13 para gcorra a precipitacdo do
hidroxido.
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Figura 4 — Diagrama pFe-pH de estado transitdrisistema Fe-pO a 25C
desconsiderando sete espécies selecionadas=0,A0 atm [OGASAWARA, 2010].
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A Figura 5 apresenta o diagrama Eh-pH do sistemidZha 25C para atividades
1M de Zn (a, = 1M) em solugdo aquosa, sendo que, nesse casasapma especie foi
desconsiderada por nao ter formacéo espontaneeo dintreacdo [ZnO]. Observa-se
que as espécies predominantes dentro dos limitestdbilidade padréo da agua liquida
sdo Zi? ZnO,? e Zn(OH) em condicdes de potenciais de oxigénio neuteasitoras
e oxidantes.

Observa-se que nas regides acidas predominam ésiessplissolvidas do zinco
(zn?"), enquanto em condicbes neutras e alcalinas piedoen espécie precipitante
Zn(OH),. Estes aspectos estdo mais bem ilustrados naaFeg@m diagrama pZn-pH a
25°C para pQ@ = 0,21 atm, no qual observa-se que o hidroxidazideo (Zn(OH))
possui previsao de sua estabilidade na faixa degoipreendida entre 6 e 14 pasga
0,001M. Com isso, basta preparar uma solucdo agdesinco com.a> 1M e a
seguir titular esta solugcdo com NBH) até que o pH final esteja entre 6<pH<14 para
que ocorra a precipitacao do hidréxido.

Eh (Volts) Zn - H20 - System at 25.00
2.0 T T T T T T T

15 N

N e |

0'5 | R e, )
Zn02(-2a)

0.0 [ ]

210 | E

-15 | N

20 | | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

C:\HSC4\zZn25.ier pH

Figura 5 — Diagrama Eh-pH de estado transitorisisi@ma Zn-HO a 25C para a, =
1IM.
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Figura 6 — Diagrama pZn-pH de estado transitérisidtema Zn-k0 a 25C
desconsiderando a espécie excluida £pQ1 atm [OGASAWARA, 2010].

A Figura 7 apresenta o diagrama Eh-pH do sisteméH&o a 25C para
atividades 1M de Co §ga= 1M) em solucdo aquosa, sendo que apenas umeiefpueé
desconsiderada por néo ter formacdo espontang®/[CBela analise do diagrama, vé-
se que as espécies predominantes dentro dos lidétesstabilidade padrdo da agua
liquida sdo CgOH"™, Ca(OH)s™ e Co(OH) em condicdes de potenciais de oxigénio
neutras e oxidantes. Na regido &cida predominapécies dissolvida do GOH"™,
enquanto em condicdes neutras ha predominancia déOl),"* e na alcalinas
predomina o hidréxido de cobalto (Co(QHEstes aspectos estdo melhor ilustrados na
Figura 8, em diagrama pCo-pH a°@5para pQ = 0,21 atm, na qual observa-se que 0
hidroxido de cobalto (Co(OH) possui estabilidade na faixa de pH compreendidia e
6 e 14 para@ > 0,001M. Apds a analise dessas figuras, se toriteee que basta
preparar uma solucdo aquosa de cobalto cep HV e, a seguir, titular esta solucdo

com NHy(OH) até que o pH final esteja entre 6<pH<14 parma gcorra a precipitacao
do hidréxido.
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Figura 8 — Diagrama pCo-pH de estado transitérisisi@ma Co-bD a 25C
desconsiderando a espécie excluida £pQ1 atm [OGASAWARA, 2010].
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Apos filtracdo e lavagem os precipitados (hidréxXiéloico, de zinco e de cobalto)
foram agregados a uma dispersdo concentrada diigidrde bario, cujo pH é superior
a 10. Para que a mistura entre 0s precipitadosress® sem que houvesse
incompatibilidade, foi necessario homogeneizar o @éhtro de uma faixa de
10<pH<13, obedecendo as faixas de pH nas quaistiddixido é obtido. A fim de
promover a mistura intima dos quatro hidroxidostefuispersao), utilizou-se o

ultrassom.

3.2.2) METODO DE SINTESE

A precipitacdo quimica foi o método de sintese attno presente trabalho.
Este método visou a sintese de material ceramicandihor qualidade e com
propriedades finais satisfatérias.

Conforme discutido no capitulo 2, o método se desfeela baixa granulometria
das particulas, pela facil interacdo das espéa@dscipantes das reacdes e pelo facil
controle da estequiometria, 0 que torna a preg@itaguimica um método bastante
eficaz. Precipitaram-se 0s materiais precursorgmradamente a fim de sanar a
dificuldade da co-precipitacéo dos ions de baférco, na estequiometria necessaria.

Para ndo comprometer a estequiometria da reagé@edos durante a precipitacao
foram tomados para que ndo ocorresse perda denteag@ analise termodinamica
mostrou que o hidréxido de bario, por ser extrenmeeollvel em agua, nao co-
precipitaria com o hidroxido férrico. [PIRES JUNIGR al., 2010]. Por esse motivo,
precipitaram-se os hidroxidos férrico, de cobaltales zinco separadamente e, em
seguida, os mesmos foram interdispersos numa s&pelensa de hidroxido de bario
em agua.

A reacdo estequiométrica genérica para a obteneddedaferrita de bério
(BapZnCoFe;0,;) durante a calcinacdo do hidroxido misto de féido(bario(ll),

zinco(ll) e cobalto (1) é descrita por

2Ba(OH) + Zn(OH), + Co(OH} + 12Fe(OH3~> Ba0.Zn0O.Co00.6Fg; + 21 HO(Q)

Diferente do método de mistura de poés, no procetionde sintese adotado no
presente trabalho foi possivel uma maior e melmberacdo entre o0s reagentes

coloidais, uma vez que a interdispersao coloidalasgdnica os coloca em intima
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interacdo, de maneira que as distancias a sereoaorpdas ap0s a calcinagdo se
localizam na escala nanométrica, as quais sdao bemores que as distancias
intergranulares do método de mistura de pos.

Foram preparadas as seguintes solucdes:

a) Nitrato férrico nonohidratado (Fe(NJ.9H,O) foi dissolvido em quantidade
suficiente de agua bidestilada. Obteve-se uma &olalaranjada escura e translucida.
b) Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(B)e6H,O) foi dissolvido em quantidade
suficiente de agua bidestilada. Observou-se umg&olincolor.

c) Nitrato de Cobalto hexahidratado (Co(N$6H,O) foi dissolvido em quantidade
suficiente de agua bidestilada. Observou-se umgdolavermelhada e translacida.

d) Adicionou-se hidréxido de Amoénio em quantidade @afite na solucdo de nitrato
férrico, nitrato de zinco e nitrato de cobalto patiagir o pH=10 demandado gerando a
precipitacdo dos hidréxidos, conforme foi demomkirano desenvolvimento
termodinamico.

e) Uma dispersao coloidal concentrada de hidroxidbae foi preparada. Obteve-se
uma suspensao incolor e translicida.

Quimicamente a hexaferrita de bario tipo Y é unidéxnisto composto de 6xido
de bario (BaO), 6xido de zinco e éxido de cobalttaenematita (F€©s), na proporgéo
estequiométrica molar 2:1:1:6, respectivamentearghy um composto estavel da
formula 2Ba@®@ZnO»CoO6Fe0; = BaZnCoFe;0,,. A fim de se calcular as
quantidades de reagentes a serem utilizadas naugdmdde um material,
correspondendo a composicdo da hexaferrita de bi@ooY, foram produzidas trés
quantidades de 4 g de material, necessérias pdensmndas de sintese e caracterizacéo
previstas. Detalhes dos célculos encontram-se exoan

Para a preparacao da solucéo de nitrato férrit@tmide zinco, nitrato de cobalto
ou suspensao de hidroxido de bario, os solidosrfgrasados em uma balanca analitica
e colocados em um béquer. Agua bidestilada foii@ucla a cada um, sob constante
agitacdo, realizada com o auxilio de um bastaddte \até dissolucéo total dos sélidos,
formando uma suspenséo concentrada de cada reti@dohidroxido. Desta forma, as
solucbes aquosas férrica, de zinco e de cobal@mmfaituladas com hidroxido de
amonio, NH(OH), até que o pH final alcangasse um valor sopesi 10, 0 que
possibilitou a precipitagédo, provendo uma lama aguwmncentrada de cor marrom, uma
lama aquosa branca e uma lama aquosa verde, ieapemite. Apods filtracdo e

lavagem (com hidréxido de amdnio concentrado), exipitado de hidroxido férrico,
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hidréxido de zinco e hidréxido de cobalto foramcamtiiados a solugcdo concentrada e,
em seguida, interdispersos, empregando-se, pava agstacdo por ultrassom pelo
periodo de duas horas.

A secagem da lama de hidréxidos interdispersosed@H), Zn(OH),, Co(OH)
e Ba(OH) foi realizada em estufa a 100°C. Posteriormergtdhidroxidos secos foram
calcinados e, consequentemente, cristalizados,odarigem a hexaferrita de bario,

Ba,ZnCoFeg,0,,, como ilustra a Figura 9.

o Soluciio aquosa - l
{ Fe(NO3}3:9H20 B Fe(OH)3 J
NH4OH

Zn(NO3)3.5H20 L0 e
com aZns 1M

Zn(oH)2 Filtragem e lavagemom NHIOH
concentrado

—
~
Zn{oH)2
purificado
J

Fe{OH]3
purificado
Misturs feita (€

por ultrassom

Co(CH2 Disperséo de
purificado Ba(CHj2

Co(NO3}36H20 Solicio agosn Co(CH)2
com aCo>1M

Secagem em estufa a
100 graus Celsius por
24 horas

Moagem no gralde dgata do
s6lido obtido
A
Calcinagio emfornotubuar
do pd oblida

Andlise térmica [DTA & TGA)

Moagem do produto calcinado
MEV

Figura 9 — Fluxograma utilizado para a obtencabedaferrita de bario tipo- Y pelo

meétodo da precipitacao quimica.
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3.2.3) ANALISES QUANTITATIVAS POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Para uma andlise quantitativa das fases preseatesmmostras, utilizou-se o
refinamento de Rietiveld [GOMES JR, 2009], quai® método de refinamento de
estruturas cristalinas, que utiliza dados de difoage raios X, por po. A estrutura cristalina
é refinada, de forma a fazer com que o difratograalaulado ou tedrico com base na
estrutura cristalina, se aproxime do difratogrammseovado ou experimetal. O difratograma

observado deve ser obtido num processo de varrg@lgso a passo com incremento 2
constante[PAIVA SANTOS, 2009].

3.2.4) ANALISES ADICIONAIS

Com o objetivo de complementar a caracterizacéo atlasstras sintetizadas

utilizam-se as seguintes técnicas de caracterizacao

a) Difracao de Raios-X (DRX);

b) Andlise Térmica (DTA e DSC);

C) Fluorescéncia de Raios-X (FRX);

d) Microscopia Eletronica da Varredura (MEV) e

e) Analise magnética no Magnetdometro de Amostra Viteran
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4) APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados sé@o apresentados e discutidos ddoacom a sequéncia que a
pesquisa foi realizada. A caracterizacao dos péidasbe a identificacdo das principais
fases presentes sédo apresentadas pela técnidaag@alide raios-X (DRX), a formacao
de Oxidos anidros foi observada pela andlise térneica quantificacdo das fases
identificadas foi obtida pelo método de RietveldRfD). Através da analise quimica por
fluorescéncia de raios-X observou-se a comparagiie e calculo estequiométrico e o
percentual de massa do pd. A morfologia e o tamamddio das particulas do pé foram
observados pela microscopia eletrénica de varrediM&V) e o estudo das
propriedades magnéticas dos pés por meio da amdais@termédio da magnetometria

de amostra vibrante.
4.1) DIFRACAO DE RAIOS-X

Apés a etapa de calcinagdo, os pés foram submedidoslise por difratometria
de raios-X (DRX) [JENKINS, 1996] para identificas éases cristalinas presentes no
material.

As Figuras 10, 12, 14 e 16 apresentam os ressltdds pos obtidos pelo
método da precipitacdo quimica, apds passaremagbtinacdo que variou de 900°C a
1100°C. Cada processo de calcinagao foi realizadante 4 horas no patamar de alta
temperatura. Esse tempo foi necessario para qae fdsancada uma maior quantidade
da fase cristalina da hexaferrita de bario tipoO¥iserva-se ao longo do processo de
calcinagcdo a presenca de oOxidos, de ferritas denédisp e de outros tipos de
hexaferritas.

As Figuras 10, 12, 14 e 16 mostram os difratogradeasaios-X para 0s pos
calcinados as temperaturas de 900°C, 950°C, 10@0°1100°C, respectivamente,
preparados pelo método de precipitagdo quimicadiéxidos coloidais.

Para realizar a andlise quantitativa das proporgiesfases formadas na
calcinacdo, utilizou-se o método de Rietveld [RIEDD, 1969] e [KONIG et al,
2002]. As Figuras 11, 13, 15 e 17 mostram os diframas teodricos (linha preta
continua), os difratogramas experimentais ou obsew (linha vermelha), os indices de
Miller de cada fase considerada (barras verdes)ddesenca entre o difratograma
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observado e o tedrico (linha azul). Para a condtralp difratograma tedrico utilizou-se
as fichas do banco de dados do ICSD, presentesex® dl, disponiveis no portal
CAPES.

Nessa dissertacdo, em todos os refinamentosoutiie a funcéo de perfil
pseudo-Voigt para descrever os picos de raios-ETRELD, 1969; PAIVA SANTOS,
2009].

O fator de escala, os parametros de rede (a, pos garametros U, V, W, X e
1, as coordenadas atdmicas e o fator de assinmsfldeos dados coletados que foram

refinados pelo método de Rietveld. Ja o fator dgpacdo e 0 Buepico (deslocamento
atdmico) nao foram refinados.

O ideal é que ndo houvesse diferenca entre osegaéxperimentais e teoricos.
As figuras de méritoyf, Rwp e Rexp), que indicam a qualidade do refinametevem
estar proximas dos seguintes valores: de 1 o dalgf, de 15 o valor de Rwp e de 5 0
valor de Rexp, para queresultado do refinamento de Rietiveld da ama=tnarelacao
ao tedrico sejam parecidos.

Identificou-se, na amostra obtida a 900°C, 950002@& 1100° C (Figuras 10,
12, 14 e 16) a presenca de B#bg BaFe;0,9 BaoCoFe 20,,, eBapZnCoFg,02;, cujo
picos foram indexados pelos cartd€PDS numerog5-1191, 27-1029, 44-0206 e 52-
1861, respectivamente. Os picos menos intensosnfodentificados em todas as
temperaturas de calcinagdo como Oxido de bariodooxie cobalto, magnetita e
hematita, porém, a fim de facilitar a representai@oresultados, os mesmos néo foram

indexados.
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Figura 10 — Difratograma de raios-X do p6 calcinadi®0°C por 4 horas.
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Figura 11 — Resultado do refinamento de Rietveldrdastra de hexaferrita de bario
tipo Y para temperatura de calcinagdo de 900°B&zaInCoFg,0-,, (b) BaFgO,, (c)
Fe0;3, (d) FeO, e (e) BaFeOsa.
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Figura 12 — Difratograma de raios-X do p6 calcinadb0°C por 4 horas.
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Figura 13 — Resultado do refinamento de Rietveldrdastra de hexaferrita de bario
tipo Y para temperatura de calcinacédo de 950°B&aJnCoFg,0,,, (b) BaFgO,, (c)
Fe0;3, (d) FeO, e (e) BaFeOso.
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Figura 14 — Difratograma de raios-X do po calcinadid00°C por 4 horas.
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Figura 15 — Resultado do refinamento de Rietveldrdastra de hexaferrita de bario
tipo Y para temperatura de calcinagdo de 10009@B4&q 019, (b) BaZnCoFg;0-,,
(c) FeOs, (d) FeO4 e (e) BaFgO,.
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Figura 16 — Difratograma de raios-X do po6 calcinadid 00°C por 4 horas.
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Figura 17 — Resultado do refinamento de Rietveldrdastra de hexaferrita de bario
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Um refinamento chega ao seu fim quando os paramafio variam mais e as
figuras de mérito convergiram para um valor minif@OMES JR, 2009]. A
convergéncia deve ser acompanhada através dogdnuliesentes na tabela 4, que sao
calculados ao final de cada ciclo de refinamentque fornecem informacfes para o
prosseguimento do refinamento, ou para encerra-lo.

Tabela 4- Indicadores do refinamento

Temperatura Rexp Rwp Rp x

de calcinacéo
900 °C 10,02 24,15 14,21 2,53
950 °C 9,17 20,78 13,47 2,21
1000 °C 8,85 16,22 11,58 1,83
1100 °C 6,75 14,57 9,02 1,72

A quantificacdo, com base nos dados do refinamaéatBietveld, dos materiais
presentes na amostra em relacdo a temperaturalaileacdo segue na Tabela 5. A
quantificacado apresenta apenas a fase cristalimeafta durante a calcinacéo, excluindo

assim qualquer parte amorfa presente na amostrilEBQIR, 2009].

Tabela 5- Resultado da quantificacdo das fasesnpé&iodo de Rietveld

900°C (%) | 950°C (%) | 1000C (%) | 1100C (%)
BaZnCoFa,0; 24,43 31,17 36,77 43,92
BaFa O 24,01 28,51 32,19 35,67
BaFeO, 28,75 17,59 10,36 3,01
FeO, 17,94 19,32 18,07 17,40
FeOs 4,87 3,41 261 |

Pelos resultados obtidos, observa-se que a confpletacdo da hexaferrita de
bario tipo Y desejada sem a presenca de fasesds@@sindo foi atingida, o que pode
ser comprovado pelos difratogramas. Maiores quaadisl da hexaferrita desejada
foram observadas com o aumento da temperaturaaeag@io, porém nao foi possivel
obter uma amostra monofasica, em contraste a dielditeratura obtidos com outros
meétodos de sintese da hexaferrita [CASAGRANDE.e2804].
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4.2) ANALISE TERMICA

As Figuras 18 e 19 indicam os comportamentos teravagétricos (TGA) e
termodiferenciais (DTA) da mistura coloidal de bixidos férrico, de zinco, de cobalto
e de bario secos. Elas mostram que, durante aipeitd do processo de calcinacdo, as
misturas coloidais resultaram principalmente naxist&ncia de ortoferritas de bario
com oxido férrico, posteriormente convertido a thas fases, em especial a fase
cristalina da hexaferrita de bario tipo Y no aquemito até temperaturas mais altas,
como mostram os resultados de difragéo de raios-X.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada anobjetivo de investigar as
mudancas que ocorrem ao aquecer a amostra a umaléax0°C/min. A Figura 18
mostra que a perda de massa a partir da tempe@niyeente até 100°C refere-se a
perda de agua absorvida pelos hidroxidos (3%).réirpie 100°C até 285°C a perda de
massa € de 32%, referente a conversdo de hidrésidasxidos anidrodQBAL et al,
2008. A massa de amostra utilizada nesta analisedd dhg. A andlise foi realizada

da temperatura ambiente até 1000°C.
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Figura 18- Analise Termogravimétrica da mistura coloidal déréxidos férrico e de

bario.
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Utilizou-se 12,5mg de massa de amostra na andlif& Dom taxa de
aquecimento de 10°C/min até a temperatura de C1@%esultado de DTA (Figura
19) indica um pico exotérmico a 230°C. Como ja tatado pela analise da Figura 18, o
pico indicado é referente a transformacao dos kido§ férrico, de zinco e de bario em

seus oxidos anidros.

DTA

nv

-

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 GO0 800 1000 1200

T(°C)

Figura 19— Andlise termodiferencial da mistura coloidal deréiddos férrico e de
bério.

4.3) FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
Os resultados da analise de fluorescéncia de Xgiosxplicitados em

porcentagem massica, sdo apresentados na Tab@lacélculo estequiométrico para

obtencéo da porcentagem em peso tedrico esta expmsinexo 1.
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Tabela 6- Comparacao entre estequiometria (teéeice3ultados de fluorescéncia de
raios-X (experimental) dos pds usados na sintese

Determinacoes % em Peso Teorico % em Peso Expddamen
BaO 21,560 20,203
ZnO 5,7225 2,328
CoO 5,2725 2,753

As composicdes estequiométricas para a hexafeitaario tipo Y ndo foram
confirmadas pela técnica de fluorescéncia de rdid3s resultados da amostra estudada
nao coincidem com os valores tedricos. Isso posserde € devido a antiguidade dos
reagentes utilizados na preparacdo do material,tepg resultado no insucesso na
obtencdo completa dos hidréxidos, ja que estesnf@gpostos ao ar atmosférico e o
que ocasionou a elevacdo da umidade, hidratandda amais os nitratos e

desequilibrando a relacéo estequiométrica.

4.4) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A seguir sdo apresentadas imagens de microscopigdreta de varredura
(MEV) dos poés produzidos pelo método da precipdagdimica calcinados durante 4
horas nas temperaturas de 950°C, 1000°C e 1100°Gin& BSE (elétrons
retroespalhados - backscattering electrons) féizatio durante as microscopias. Este
sinal é originado do espalhamento elastico dogoelgetdo feixe pelos atomos da
amostra, sendo estes detectados com energia naxiona ao do feixe [BRANDON et
al, 1999].

As Figuras 20 a 23 sdo imagens de microscopiadele&r de varredura
representativas dos pés da hexaferrita de bario ¥p calcinados a 950°C. A
uniformidade do tamanho das particulas é demorssfraths micrografias. Observa-se
que as particulas se encontram em alguns pontosmagidas contendo um numero
variavel das mesmas, ou ainda podendo ser umaudartiolicristalina. Alguns grandes

aglomerados também séo encontrados (Figura 20).
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Figura 20 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 950°C por 4 horas, a partir do médadarecipitacdo quimica de

hidréxidos coloidais (aumento de 100 vezes).

Figura 21 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdodeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 950°C por 4 horas, a partir do métiadarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (1.000 vezes).
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Figura 22 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 950°C por 4 horas, a partir do métiadarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (20.000 vezes).

Figura 23 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por

calcinacdo a 950°C por 4 horas, a partir do métadarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (aumento de 30.000).
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As Figuras 24 a 27 apresentam imagens de micras@bgironica de varredura
representativas dos pds da hexaferrita de baaovtipalcinados a 1000°C. Assim como
observado na temperatura de 900°C, as figuras anosfue as particulas se encontram
em muitos pontos aglomeradas, contendo um numeaiaveh de particulas. Isso se

torna mais evidente para maiores aumentos (10.G00080 vezes).

Figura 24 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 1000°C por 4 horas, a partir do métedarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (1.000 vezes).
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Figura 25 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdodigo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 1000°C por 4 horas, a partir do métedarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (10.000 vezes).

Figura 26 — Fotomlcrografla do po da hexaferrlt:bdeo tipo Y produ2|dos por
calcinacdo a 1000°C por 4 horas, a partir do métedarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (20.000 vezes).
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Figura 27 — Aumento de 30000 vezes para obserfegomicrografia do po da

hexaferrita de bario tipo Y produzido por calcimagal000°C por 4 horas, a partir do
método da precipitacdo quimica de hidréxidos calisid

As Figuras 28 a 32 apresentam imagens de micras@bdgironica de varredura
representativas dos pés da hexaferrita de barm Yipproduzidos por calcinacédo a
1100°C. A uniformidade do tamanho das particulasngsias € mostrada pelas
micrografias. Observa-se que as particulas encordeaemaranhadas em alguns pontos
contendo um namero variavel de particulas primgoastalitos).
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Figura 28 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 1100°C por 4 horas, a partir do médadarecipitacao quimica de

hidréxidos coloidais (1.000 vezes).
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Figura 29 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdodeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 1100°C por 4 horas, a partir do médadarecipitacao quimica de
hidréxidos coloidais (3.000 vezes).
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Figura 30 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por
calcinagdo a 1100°C por 4 horas, a partir do métedarecipitacdo quimica de
hidréxidos coloidais (10.000 vezes).

F B T <
Figura 31 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdoéeo tipo Y produzidos por

calcinacdo a 1100°C por 4 horas, a partir do médadarecipitacao quimica de

hidréxidos coloidais (20.000 vezes).
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Figura 32 — Fotomicrografia do p6 da hexaferritdodeo tipo Y produzidos por
calcinacdo a 1100°C por 4 horas, a partir do médadarecipitacao quimica de
hidréxidos coloidais (30.000 vezes).

O tamanho médio de particula foi calculado comxdl@audas fotomicrografias
com o aumento de 20000 vezes. A Tabela 7 mostacorre o aumento do tamamho

médio de particula com a temperatura de calcinacao.

Tabela 7 — Tamanho médio de particula em funcderdperatura de calcinacdo

Temperatura de calcinacéo (°C) Tamanho médio depkr (nm)
950 1154
1000 118,9
1100 135,2

4.5) MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE
De acordo com a vasta literatura consultada, ascts de processamento do

material sdo importantes para a obtencdo de pdzumlés magnéticas desejaveis para
todos os materiais ceramicos magnéticos, inclusiveexaferrita de bario tipo Y.
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Através de um processamento cuidadoso pode-se emoanf as caracteristicas
magnéticas dos materiais que ja apresentam natmtdroaracteristicas desse tipo.

A hexaferrita de bario tipo Y é classificada comm material magneticamente
mole, por se tratar de um material de elevada paiidade inicial e baixa
coercividade, sendo facilmente magnetizados e dgsgtiaados.

Para o rendimento magnético maximo do materiatpstalino de hexaferrita de
bario tipo Y, os cristalitos devem possuir dimess@enores ou da ordem de 1um, uma
vez que isso garante a existéncia de apenas urmidomagnético por cristalito. A
coercividade do material apresenta-se maior quamdtamanho da particula de
hexaferrita € menor (sdo inversamente proporcipressim quanto menor as particulas
mais elevados sao os valores de coercividade [GARONIOR, 2009; LIMA, 2007].

As medidas magnéticas em pos de hexaferritas de tiygow Y foram realizadas
para os materiais calcinados nas temperaturas@€9%5000°C e 1100°C. As curvas de
histerese dos pés de hexaferrita sdo apresentagd&sguras 33 a 35.
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Figura 33 — Ciclo de histerese magnética da hexiagfele bario tipo Y obtida a 950°C

pelo método da precipitacdo quimica.

58



Hexaferrita de Bario Tipa ¥ - 1000°C
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Figura 34— Ciclo de histerese magnética da hextdele bario tipo Y obtida a 1000°C
pelo método da precipitacdo quimica.
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Figura 35— Ciclo de histerese magnética da hextele bario tipo Y obtida a 1100°C

pelo método da precipitacdo quimica.
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O campo magnético gerado pelo magnetdmetro fatisatie para que houvesse o
maximo alinhamento dos momentos magnéticos dalsylagt dos pos de hexaferrita de
bario tipo Y, na direcdo do campo aplicado, ou,seampo magnético programado foi
suficiente para que fosse alcancado o ponto deagaiu (Figuras 33 a 35).

Os po6s de hexaferrita de bario tipo Y preparadds peetodo de precipitacdo
quimica apresentou diminuicdo do valor de coeraid (Hc) com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Isso pode ser verificathvés da Tabela 8. O material
apresentou aumento na remanéncia e na magnetdeag@uracado com 0os aumentos da

temperatura de calcinagédo e do tamanho médio tiayar

Tabela 8- Parametros magnéticos dos pos produzidos

Temperaturg Ms Mr Mi/Ms Hc Tamanho médio

(°C) (emu/g) (emu/qg) (Oe) de particula (nm)
950°C 41 15,49 0,38 508 1154
1000°C 46 16,99 0,37 462 118,9
1100°C 60 18,37 0,31 342 135,2

Conforme mostra a Tabela 8, o tamanho médio dasalitds produzidos pelo
método de precipitacdo quimica se encontra sigiii@mente abaixo de 1000 nm, de
maneira que pode-se considerar que eles apresemtanodominio magnéticos
[YAMAUCHI et al., 2009; GARCIA JUNIOR, 2009].

Com o aumento da temperatura de calcinacdo ocoma wBlevacdo da
concentracdo da hexaferrita de bario tipo Y e tambpo M, das Figuras 10 a 17. A
elevacéo da hexaferrita tipo M contribui signifieamente para o crescimento do valor
de magnetizacdo de saturacdo (Ms) e remanéncia (M vez que quanto menor € o

valor do campo coercitico mais “mole” ou “macio” @ material, em uma maior
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temperatura de calcinagdo melhor é o alinhamergommodominios magnéticos das
particulas.

Ao comparar as trés curvas (Figura 36) observans& curva de magnetizacao
crescente. Quanto maior a temperatura de calcinagas magnético se tornou o
material, apresentando uma magnetizacdo remanekty @proximadamente

proporcional ao aumento da temperatura (Figura 37).
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Figura 36— Comparacao entre os ciclos de histenagmética da hexaferrita de bario

tipo- Y obtida pelo método da precipitacdo quimiess diferentes temperaturas de

calcinacao.
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Figura 37— Comparacao temperatura de calcinacéageetizacao remanente das

hexaferritas de bario tipo- Y obtidas pelo métod@tecipitacdo quimica.
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5) CONCLUSOES

(a) Verificou-se que a fase de hexaferrita de bdwidipo Y ndo se formou diretamente,
e sim pela gradual passagem de fases intermediaua®ja, passa pela fase espinélio e

forma-se juntamente com a hexaferrita tipo M.

(b) Uma comparacdo dos resultados do presentelltcabao qual o método da
precipitacdo quimica de hidréxidos coloidais falizado, com resultados da literatura,
mostra que os métodos da mistura de pds e o daustiiob de gel de citrato
apresentam-se mais eficientes na sintese da heteafée bario do tipo Y. Isso €&
evidenciado pelo fato que estes ultimos apreseptaymonofasicos a temperatura de
1100°C [PIRES JUNIOR et al., 2010; COSTA et al.1J@O0BAI et al., 2003; ZHANG
et al., 2002].

(c) O aumento da temperatura de calcinacdo de t@0D180°C permitiu a elevacéao do
tamanho médio das particulas de 115,4 nm para 186,20em como o aumento da
concentracdo da hexaferrita de bario do tipo Y,.ZB&oFe,0,,) de 24 a 44%.

(d) Os tamanhos de cristalito obtidos na sintese precipitacdo quimica com
interdispersao ultrassdnica se encontram na faramétrica, o que permitiu diminuir
o monodominio magnético do p6é, garantindo assimomenercividade ao material

sintetizado.

(e) Embora o método de precipitacdo quimica nabatgrermitido a obtencdo da
hexaferrita de bario do tipo Y pura, o material tafizado apresentou oOtimas
caracteristicas magnéticas no que se refere asasude histerese obtidas no
magnetdometro de amostra vibrante. Observou-se uUevagdo na magnetizacdo de
saturacdo, assim como a elevacdo da magnetizag@neate com a elevacéo da
temperatura de calcinacgao.
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6) SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Proporcionar mudancas no método da precipitac@micg de hidréxidos coloidais
visando garantir a precipitagdo completa dos hidas realizando, por exemplo, a
substituicdo do hidroxido de amonio por outro ageniimico capaz de reagir com 0S

nitratos de modo a levar a precipitacdo complesahildroxidos.

e Realizar medidas de absorgéo eletromagnética eanampla faixa de freqiéncia,
com o objetivo de avaliar o desempenho do matesialo absorvedor de micro-ondas.

e Estudar as possiveis aplicacbes do material oljgmla utilizacdo nas areas de

eletrGnica, medicina, militar, telecomunicacdedresnutras.
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ANEXO | - CALCULOS DA BATELADA PARA SINTESE POR
PRECIPITACAO QUIMICA/INTERDISPERSAO ULTRASSONICA

Para a obtencao de 4g do material hexaferrita de tggo Y, foram tomadas as massas

atdbmicas dos elementos quimicos de interesse:

Ba = 137,34 u.m.a
Fe = 55,85 u.m.a
H=1um.a

O =16 u.m.a

Zn =65,4 u.m.a

Co=59u.m.a

Célculo das massas moleculares:
BaO = 153,34 g/mol

6Fe03; = 958,164 g/mol
Fe(NG;) = 241,88 g/mol

NH4OH = 35,05 g/mol

Fe(OH;) = 106,87 g/mol

H,O = 18 g/mol

Ba(OH), = 17,35 g/mol

ZnO = 81,4 g/mol

Zn(OH) = 99,4 g/mol

Zn(NGs), @ 6 H,O = 297,4 g/mol
Co(NGs), @ 6 HO =291 g/mol
Ba,ZnCoFg.0,, = 1422,4 g/mol

Quantidade de BaO no composteRaCoFg.0,;
2.153,34 14224

X1 49
X1=0,8624 g de BaO
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Quantidade de F©®3;no composto BZnCoFeg:0,;
958,164 1422,4
X2 4g

X2 =2,6946 g de KOs

Para cada 1 mol de f&; sdo necessarios 2 moles de Fe(#H)
159,694  2.106,87

26946 X

X3 = 3,6065 g de Fe(OHl)

Obter Fe(OHy a partir de Fe(Ng); @ 9H,0

Para cada 1 mol de Fe(Q}dfio necessario 1 mol de Fe(§» 9H,O
106,847 g/mol 404,42 g/mol

3,6065 g X

X4=13,6473 g de Fe(N{y e 9H,O

Para cada 1mol de BaO é necesséario 1 mol de Ba@Hip
153,34 g/mol 315,34 g/mol

0,8624g X

Xs = 1,7744 g de Ba(OH)p 8H,0

Quantidade de zinco ZnO no composteBeCoFg,0,;
81,4 g/mol 1422,4 g/mol

% 49
Xe=0,2289 g de ZnO

Para 1 mol de ZnO é necessario 1 mol de Zn{OH)
99,4 g/mol 81,4 g/mol

% 0,2289 g
X7=0,2795 g de Zn(OH)
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Obter Zn(OH) a partir de Zn(Ng), e 6H,0 :
Para cada 1 mol de Zn(Of$f0 necessario 1 mol de Zn(NHe 6H,0
297,4g/mol 99,4 g/mol
¥ 02795 ¢
Xg=0,8363 g de Zn(Ng), e 6H,O

Quantidade de zinco CoO no composteBeCoFg,0,,
75 g/mol 1422,4 g/mol

X 49
Xo=0,2109 g de ZnO

Para 1 mol de CoO é necessario 1 mol de Co{OH)
93 g/mol 75 g/mol

X0 0,2109 g
X10= 10,2615 g de Co(OHl)

Obter Co(OH) a partir de CoZn(Ng), e 6H,0 :
Para cada 1 mol de Co(O}t4f0 necesséario 1 mol de Co(» 6H,O
291 g/mol 93 g/mol
X1 0,2615¢g
X4=0,7244 g de Co(N£), e 6H,0
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ANEXO Il - FICHAS ICSD

data_14239-ICSD

_database_code_ ICSD 14239
_audit_creation_date 1980-01-01
_audit_update_record 1987-10-13
_chemical_name_systematic 'Dibarium dizinc dodecdiH) oxide'
_chemical_formula_structural 'Ba2 Zn2 Fel2 022'
_chemical_formula_sum 'Ba2 Fel2 022 Zn2'
_chemical_name_structure_type BaZnFe6011
_exptl_crystal_density_diffrn 5.46
_publ_section_title 'Refinement of the crystal stiwe of Ba2 Zn2 Fel2 O22'
loop_

_citation_id

_citation_journal_full

_citation_year

_citation_journal_volume

_citation_page_first

_citation_page_last

_citation_journal_id_ASTM

primary;

Zeitschrift fuer Kristallographie, KristallgeomedriKristallphysik,
Kristallchemie (-144,1977)

; 1970 131 196 205 ZEKGAX

loop__

_publ_author_name

‘Townes, W.D.'

'Fang, J.H.'

_cell_length_a 5.876

_cell_length_b 5.876

_cell_length_c 43.558

_cell_angle_alpha 90.

_cell_angle_beta 90.

_cell_angle_gamma 120.
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_cell_volume 1302.45
_cell_formula_units_Z 3
_symmetry_space_group_name_H-M 'R -3 m H'
_symmetry_Int_Tables_number 166
_refine_Is_R_factor_all 0.07
loop__
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_Xyz
1'%y, -y, -Z'

2 '-X, -X+y, -Z'

3'Y, X, -Z'

4'x-y, X, -Z'

S5y, -x+y, -Z'

6 '-x, -y, -Z'

7'-X+y, Yy, Z2'

8 'x, x-y, z'

9y, -x, Z'

10 '-x+y, -x, Z'

11 'y, x-y, Z'

12'x,y, Z2'

13 'x-y+2/3, -y+1/3, -z+1/3'

14 '-x+2/3, -x+y+1/3, -z+1/3'
15 'y+2/3, x+1/3, -z+1/3'

16 'x-y+2/3, x+1/3, -z+1/3'

17 'y+2/3, -x+y+1/3, -z+1/3'
18 '-x+2/3, -y+1/3, -z+1/3'

19 '-x+y+2/3, y+1/3, z+1/3'

20 'x+2/3, x-y+1/3, z+1/3'

21 -y+2/3, -x+1/3, z+1/3'

22 '-x+y+2/3, -x+1/3, z+1/3'
23 '-y+2/3, x-y+1/3, z+1/3'

24 'x+2/3, y+1/3, z+1/3'

25 'x-y+1/3, -y+2/3, -z+2/3'

26 '-x+1/3, -x+y+2/3, -z+2/3'
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27 'y+1/3, x+2/3, -z+2/3'

28 'x-y+1/3, x+2/3, -z+2/3'

29 'y+1/3, -x+y+2/3, -z+2/3'

30 -x+1/3, -y+2/3, -z+2/3'

31 -x+y+1/3, y+2/3, z+2/3'

32 'x+1/3, x-y+2/3, z+2/3'

33 -y+1/3, -x+2/3, z+2/3'

34 '-x+y+1/3, -x+2/3, z+2/3'

35 -y+1/3, x-y+2/3, z+2/3'

36 'x+1/3, y+2/3, z+2/3'

loop__

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number

Ba2+ 2

Fe3+ 3

Zn2+ 2

02--2

loop__

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_Wyckoff_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y

_atom_site fract z

_atom_site_B _iso_or_equiv
_atom_site_occupancy
_atom_site_attached_hydrogens

Bal Ba2+ 6 c 00 0.29997(2) 0.75 1.0
Fel Fe3+3a0000.471.0

Fe2 Fe3+3b0005051.0

Fe3 Fe3+ 6 ¢ 00 0.06523(5) 0.551.0
Fe4 Fe3+ 18 h 0.5035(1) -.5035(1) 0.10967(3) 0.55 1
Fe5 Fe3+ 6 ¢ 00 0.15233(5) 0.530.50
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Fe6 Fe3+ 6 c 00 0.37619(5) 0.650.50

Znl Zn2+ 6 ¢ 0 0 0.15233(5) 0.530.50

Zn2 Zn2+ 6 ¢ 00 0.37619(5) 0.650.50
0102-6c000.4194(3)0.821.0
0202-6¢c000.1968(3) 0.871.0

03 02- 18 h 0.1552(7) -.1552(7) 0.0286(2) 1.07 1.0
04 02- 18 h 0.8300(6) -.8300(6) 0.0849(1) 0.74 1.0
05 02-18 h 0.1797(7) -.1797(7) 0.1376(1) 0.69 1. 0
#End of data_14239-ICSD

data_16157-ICSD

_database code ICSD 16157

_audit_creation_date 1980-01-01
_audit_update_record 2009-02-01
_chemical_name_systematic 'Barium dodecairon(Kijl@
_chemical_formula_structural '‘Ba Fel2 019’
_chemical_formula_sum 'Bal Fel2 O19'
_chemical_name_structure_type CaAl12019
_exptl_crystal_density_diffrn 5.46

_publ_section_title

‘A neutron diffraction study of the structure of gnatoplumbite’
loop__

_citation_id

_citation_journal_full

_citation_year

_citation_journal_volume

_citation_page_first

_citation_page_last

_citation_journal_id_ASTM

primary 'Powder Diffraction' 1988 3 113 121 PODIE2

loop__
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_publ_author_name
'‘Aleshko-Ozhevskii, O.P.'
'Faek, M.K.'
Yamzin, L.I.'
_cell_length_a 5.8
_cell_length_b 5.8
_cell_length_c 23.18
_cell_angle_alpha 90.
_cell_angle_beta 90.
_cell_angle_gamma 120.
_cell_volume 675.31
_cell_formula_units_Z 2
_symmetry_space_group_name_H-M'P 63/m m ¢’
_symmetry_Int_Tables_number 194
_refine_Is_R_factor_all 0.062
loop__
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_Xxyz
1'%, x-y, -z+1/2'
2 '-x+y, y, -z+1/2'
3y, =X, -z+1/2'
4'-x+y, -X, -z+1/2'
5"y, Xy, -z+1/2'
6'x,y, -z+1/2'
7 '-X, -X+y, z+1/2'
8 'X-y, -y, z+1/2'
9'y, x, z+1/2'
10 'x-y, X, z+1/2'
11y, -x+y, z+1/2'
12 '-x, -y, z+1/2'
13 '-x, -x+y, -Z'
14 'x-y, -y, -Z'
15y, x, -2
16 'x-y, X, -2
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17y, -x+y, -Z'

18 '-x, -y, -Z'

19 'x, x-y, Z'

20 '-x+y,y, z'

21"y, -x, Z'

22 '-x+y, -X, Z'

23"y, x-y, Z'

24'x,y, 7

loop__

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number

Ba2+ 2

Fe3+ 3

02--2

loop__

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_ Wyckoff_symbol
_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z
_atom_site_B_iso_or_equiv
_atom_site_occupancy
_atom_site_attached_hydrogens

Bal Ba2+ 2 d 0.6667 0.33330.25.1.0
FelFe3+2a000.1.0

Fe2 Fe3+2b000.25.1.0

Fe3 Fe3+ 4 f0.3333 0.6667 0.0271.1.0
Fe4 Fe3+ 4 f0.3333 0.6667 0.1902 . 1. 0
Fe5 Fe3+ 12 k 0.1667 0.3334 -.1083 . 1.0
0102-4e000.1497.1.0

02 02-40.3333 0.6667 -.0495.1.0
03 02-6h0.1861 0.37220.25.1.0
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04 02-12k 0.162 0.324 0.0539. 1.0
0502-12k0500.148.1.0
#End of data_16157-ICSD

data_26410-ICSD
_database code ICSD 26410
_audit_creation_date 1981-12-31
_audit_update_record 1998-06-26
_chemical_name_systematic 'lron diiron(lll) oxide'
_chemical_formula_structural 'Fe3 O4'
_chemical_formula_sum 'Fe3 O4'
_chemical_name_structure_type Al2MgO4
_chemical_name_mineral Magnetite
_exptl_crystal_density_diffrn 5.2

_publ_section_title The Structure of Magnetite'

loop__

__citation_id

_citation_journal_full

_citation_year

_citation_journal_volume

_citation_page_first

_citation_page_last

_citation_journal_id_ASTM

primary 'Acta Crystallographica B (24,1968-38,198881 37 917 920 ACBCAR
loop__

_publ_author_name

'Fleet, M.E.'

_cell_length_a 8.3941(7)

_cell_length_b 8.3941(7)

_cell_length_c 8.3941(7)

_cell_angle_alpha 90.
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_cell_angle_beta 90.
_cell_angle_gamma 90.
_cell_volume 591.46
_cell_formula_units Z 8
_symmetry_space_group_name_H-M'Fd-3mZ
_symmetry_Int_Tables _number 227
_refine_Is_R_factor_all 0.033
loop__
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_Xxyz
1'-z, y+3/4, x+3/4'
2 'z+3/4, -y, x+3/4'
3 'z+3/4, y+3/4, -X'
4'-z, -y, -X
5'y+3/4, x+3/4, -7’
6 -y, x+3/4, z+3/4'
7'y+3/4, -x, z+3/4'
8"y, -x, -z'
9 'x+3/4, -z, y+3/4'
10 'x+3/4, z+3/4, -y'
11'-x, z+3/4, y+3/4'
12 '-x, -z, -y
13-z, x+3/4, y+3/4'
14 'z+3/4, x+3/4, -y'
15 'z+3/4, -x, y+3/4'
16 '-z, -x, -y'
17 'y+3/4, -z, x+3/4'
18 -y, z+3/4, x+3/4'
19 'y+3/4, z+3/4, -X'
20"y, -z, -X'
21 'x+3/4, y+3/4, -7'
22 'x+3/4, -y, z+3/4'
23 '-X, y+3/4, z+3/4'
24 '-x, -y, -Z'
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25 'z, -y+1/4, -x+1/4'

26 -z+1/4,y, -x+1/4'

27 -z+1/4, -y+1/4, X'
28'z,y, X

29 '-y+1/4, -x+1/4, 7'
30y, -x+1/4, -z+1/4'

31 '-y+1/4, X, -z+1/4'
32'y, X,z

33 '-x+1/4, z, -y+1/4'

34 '-x+1/4, -z+1/4, y'

35 X, -z+1/4, -y+1/4'
36'%,z,¥

37 'z, -x+1/4, -y+1/4'

38 -z+1/4, -x+1/4, y'

39 -z+1/4, X, -y+1/4'

40 'z, X, y'

41 '-y+1/4, z, -x+1/4'
42y, -z+1/4, -x+1/4'

43 '-y+1/4, -z+1/4, X'
44'y, z, X'

45 '-x+1/4, -y+1/4, z'

46 '-x+1/4,y, -z+1/4’

47 'x, -y+1/4, -z+1/4'

48 'x,y, z'

49 '-z, y+1/4, x+1/4'

50 'z+3/4, -y+1/2, x+1/4'
51 'z+3/4, y+1/4, -x+1/2'
52 '-z, -y+1/2, -x+1/2'
53 'y+3/4, x+1/4, -z+1/2'
54 -y, x+1/4, z+1/4'
55'y+3/4, -x+1/2, z+1/4'
56 -y, -x+1/2, -z+1/2'
57 'x+3/4, -z+1/2, y+1/4'
58 'x+3/4, z+1/4, -y+1/2'
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59 '-x, z+1/4, y+1/4’

60 '-x, -z+1/2, -y+1/2'

61 '-z, x+1/4, y+1/4'

62 'z+3/4, x+1/4, -y+1/2'
63 'z+3/4, -x+1/2, y+1/4'
64 '-z, -x+1/2, -y+1/2'

65 'y+3/4, -z+1/2, x+1/4'
66 -y, z+1/4, x+1/4'

67 'y+3/4, z+1/4, -x+1/2'
68 -y, -z+1/2, -x+1/2'

69 'x+3/4, y+1/4, -z+1/2'
70 'x+3/4, -y+1/2, z+1/4'
71'-x, y+1/4, z+1/4'
72'-x, -y+1/2, -z+1/2'

73 'z, -y+3/4, -x+3/4'

74 '-z+1/4, y+1/2, -x+3/4'
75 '-z+1/4, -y+3/4, x+1/2'
76 'z, y+1/2, x+1/2'

77 -y+1/4, -x+3/4, z+1/2'
78y, -x+3/4, -z+3/4'

79 '-y+1/4, x+1/2, -z+3/4'
80y, x+1/2, z+1/2'

81 '-x+1/4, z+1/2, -y+3/4'
82 '-x+1/4, -z+3/4, y+1/2'
83 'X, -z+3/4, -y+3/4'

84 'x, z+1/2, y+1/2'

85 'z, -x+3/4, -y+3/4'

86 '-z+1/4, -x+3/4, y+1/2'
87 -z+1/4, x+1/2, -y+3/4'
88 'z, x+1/2, y+1/2'

89 -y+1/4, z+1/2, -x+3/4'
90y, -z+3/4, -x+3/4'

91 -y+1/4, -z+3/4, x+1/2'
92'y, z+1/2, x+1/2'
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93 '-x+1/4, -y+3/4, z+1/2'
94 '-x+1/4, y+1/2, -z+3/4"'
95 'x, -y+3/4, -z+3/4'

96 'x, y+1/2, z+1/2'

97 '-z+1/2, y+3/4, x+1/4'
98 'z+1/4, -y, x+1/4'

99 'z+1/4, y+3/4, -x+1/2'
100 '-z+1/2, -y, -x+1/2'
101 'y+1/4, x+3/4, -z+1/2'
102 '-y+1/2, x+3/4, z+1/4'
103 'y+1/4, -x, z+1/4'

104 -y+1/2, -x, -z+1/2'
105 'x+1/4, -z, y+1/4'

106 'x+1/4, z+3/4, -y+1/2'
107 -x+1/2, z+3/4, y+1/4'
108 -x+1/2, -z, -y+1/2'
109 -z+1/2, x+3/4, y+1/4'
110 'z+1/4, x+3/4, -y+1/2'
111 'z+1/4, -x, y+1/4'

112 '-z+1/2, -x, -y+1/2'
113 'y+1/4, -z, x+1/4'

114 '-y+1/2, z+3/4, x+1/4'
115 'y+1/4, z+3/4, -x+1/2'
116 -y+1/2, -z, -x+1/2'
117 'x+1/4, y+3/4, -z+1/2'
118 'x+1/4, -y, z+1/4'

119 '-x+1/2, y+3/4, z+1/4'
120 '-x+1/2, -y, -z+1/2'
121 'z+1/2, -y+1/4, -x+3/4'
122 '-z+3/4,y, -x+3/4'

123 '-z+3/4, -y+1/4, x+1/2'
124 'z+1/2, y, x+1/2'

125 '-y+3/4, -x+1/4, z+1/2'
126 'y+1/2, -x+1/4, -z+3/4'
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127 '-y+3/4, x, -z+3/4'

128 'y+1/2, x, z+1/2'

129 '-x+3/4, z, -y+3/4'

130 '-x+3/4, -z+1/4, y+1/2'
131 'x+1/2, -z+1/4, -y+3/4'
132 'x+1/2, z, y+1/2'

133 'z+1/2, -x+1/4, -y+3/4'
134 '-z+3/4, -x+1/4, y+1/2'
135 '-z+3/4, x, -y+3/4'

136 'z+1/2, x, y+1/2'

137 -y+3/4, z, -x+3/4'
138'y+1/2, -z+1/4, -x+3/4'
139 '-y+3/4, -z+1/4, x+1/2'
140 'y+1/2, z, x+1/2'

141 '-x+3/4, -y+1/4, z+1/2'
142 '-x+3/4, y, -z+3/4'

143 'x+1/2, -y+1/4, -z+3/4'
144 'x+1/2,y, z+1/2'

145 '-z+1/2, y+1/4, x+3/4'
146 'z+1/4, -y+1/2, x+3/4'
147 'z+1/4, y+1/4, -X'

148 '-z+1/2, -y+1/2, -X'
149 'y+1/4, x+1/4, -7'

150 -y+1/2, x+1/4, z+3/4'
151 'y+1/4, -x+1/2, z+3/4'
152 '-y+1/2, -x+1/2, -7'
153 'x+1/4, -z+1/2, y+3/4'
154 'x+1/4, z+1/4, -y'

155 '-x+1/2, z+1/4, y+3/4'
156 '-x+1/2, -z+1/2, -y'
157 '-z+1/2, x+1/4, y+3/4'
158 'z+1/4, x+1/4, -y'

159 'z+1/4, -x+1/2, y+3/4'
160 '-z+1/2, -x+1/2, -y'
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161 'y+1/4, -z+1/2, x+3/4'
162 -y+1/2, z+1/4, x+3/4'
163 'y+1/4, z+1/4, -X'

164 '-y+1/2, -z+1/2, -x'
165 'x+1/4, y+1/4, -2'

166 'x+1/4, -y+1/2, z+3/4'
167 -x+1/2, y+1/4, z+3/4'
168 -x+1/2, -y+1/2, -7'
169 'z+1/2, -y+3/4, -x+1/4'
170 '-z+3/4, y+1/2, -x+1/4'
171'-z+3/4, -y+3/4, X'

172 'z+1/2, y+1/2, X'

173 '-y+3/4, -x+3/4, z'
174 'y+1/2, -x+3/4, -z+1/4'
175 '-y+3/4, x+1/2, -z+1/4'
176 'y+1/2, x+1/2, z'

177 '-x+3/4, z+1/2, -y+1/4'
178 '-x+3/4, -z+3/4, y'

179 'x+1/2, -z+3/4, -y+1/4'
180 'x+1/2, z+1/2, y'

181 'z+1/2, -x+3/4, -y+1/4'
182 '-z+3/4, -x+3/4, y'

183 '-z+3/4, x+1/2, -y+1/4'
184 'z+1/2, x+1/2, y'

185 '-y+3/4, z+1/2, -x+1/4'
186 'y+1/2, -z+3/4, -x+1/4'
187 '-y+3/4, -z+3/4, X'

188 'y+1/2, z+1/2, X'

189 '-x+3/4, -y+3/4, Z'

190 -x+3/4, y+1/2, -z+1/4'
191 'x+1/2, -y+3/4, -z+1/4'
192 'x+1/2, y+1/2, z'
loop__

_atom_type_symbol
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_atom_type_oxidation_number

Fe3+ 3

Fe2+ 2.5

02--2

loop__

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_symmetry multiplicity
_atom_site_Wyckoff _symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site fract z

_atom_site_B _iso_or_equiv
_atom_site_occupancy
_atom_site_attached_hydrogens

Fel Fe3+8a0.1250.1250.125.1.0

Fe2 Fe2+16d0.50505.1.0

01 02- 32 e 0.2549(1) 0.2549(1) 0.2549(1) . 1.0
loop__

_atom_site_aniso_label
_atom_site_aniso_type_symbol
_atom_site_aniso_B 11
_atom_site_aniso_B 22
_atom_site_aniso_B 33
_atom_site_aniso_B 12
_atom_site_aniso_B 13
_atom_site_aniso_B 23

Fel Fe3+ 0.00349(14) 0.00349(14) 0.00349(14)000
Fe2 Fe2+ 0.00461(14) 0.00461(14) 0.00461(14) 0.5@E)M.00045(5) 0.00045(5)
01 O2- 0.00541(24) 0.00541(24) 0.00541(24) -.000DB{.00003(17) -.00003(17)
#End of data_26410-ICSD
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data_60662-1CSD

_database _code_ ICSD 60662

_audit_creation_date 1987-03-16
_audit_update_record 2005-10-01
_chemical_name_systematic 'Barium diiron tetradxide
_chemical_formula_structural 'Ba Fe2 O4'
_chemical_formula_sum 'Bal Fe2 O4'
_exptl_crystal_density_diffrn 4.72

_publ_section_title

Zur Verbindungsbildung MO: M2 O3; eine neue Form Ba Fe2 O4 mit
aufgefuellter Tridymitstruktur
loop__

__citation_id
_citation_journal_full
_citation_year
_citation_journal_volume
_citation_page_first
_citation_page_last
_citation_journal_id_ASTM
primary 'Golden Book of Phase Transitions, Wrocl2002 1 1 123 GBOPT5
loop__

_publ_author_name

'Leib, W.'

‘Mueller Buschbaum, H.'
_cell_length_a 17.3469(39)
_cell_length_b 9.3358(24)
_cell_length_c 10.8818(19)
_cell_angle_alpha 90.
_cell_angle_beta 90.
_cell_angle_gamma 90.
_cell_volume 1762.28
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_cell_formula_units_Z 16
_symmetry_space_group_name_H-M'Pmcn’
_symmetry_Int_Tables_number 62
_refine_Is_R_factor_all 0.087
loop__
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
1'%, -y+1/2, z+1/2'

2'-x+1/2,y, 7'

3 'x+1/2, y+1/2, -z+1/2'

4'-x, -y, -Z'

5'-x, y+1/2, -z+1/2'

6 'x+1/2, -y, -z'

7'-x+1/2, -y+1/2, z+1/2'

8'x,y, 2

loop__

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number
Ba2+ 2

Fe3+ 3

02--2

loop__

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_symmetry multiplicity
_atom_site_Wyckoff _symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract z

_atom_site_B _iso_or_equiv
_atom_site_occupancy
_atom_site_attached_hydrogens
Bal Ba2+ 4 ¢ 0.25 0.2586(4) 0.8826(3) 0.65(4) 1. 0
Ba2 Ba2+ 4 ¢ 0.25 0.7192(4) 0.1426(3) 0.95(5) 1. 0
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Ba3 Ba2+ 8 d 0.9892(1) 0.2237(3) 0.8811(2) 1.11(4)
Fel Fe3+ 8 d 0.3521(2) 0.4102(6) 0.6363(5) 0.61(8)
Fe2 Fe3+ 8 d 0.3518(3) 0.9295(5) 0.8838(5) 0.59(D)
Fe3 Fe3+ 8 d 0.3861(3) 0.9123(6) 0.3895(5) 0.72(D)
Fed Fe3+ 8 d 0.0941(3) 0.4117(6) 0.1355(5) 0.70(8)
01 02- 8 d 0.642(1) 0.081(3) 0.777(3) 1.11(42) 1. 0
02 02- 8 d 0.617(1) 0.748(4) 0.272(2) 1.01(34) 1.
03 02- 8 d 0.643(2) 0.932(3) 0.515(3) 1.08(42) 1.
04 02- 8 d 0.604(1) 0.075(3) 0.273(2) 1.05(41) 1.
05 02- 8 d 0.647(1) 0.256(3) 0.536(2) 0.96(38) 1.
06 02- 8 d 0.600(2) 0.563(3) 0.513(3) 1.82(51) 1.
07 02- 8 d 0.492(2) 0.622(4) 0.892(3) 1.21(54) 1.
08 02- 4 ¢ 0.25 0.118(4) 0.107(4) 1.64(65) 1. 0
09 02- 4 ¢ 0.25 0.530(4) 0.349(4) 1.49(60) 1. 0
#End of data_60662-ICSD

o O O O O o

data_15840-ICSD

_database code ICSD 15840
_audit_creation_date 1980-01-01
_audit_update_record 2006-04-01
_chemical_name_systematic 'lron(lll) oxide - alpha’
_chemical_formula_structural 'Fe2 O3’
_chemical_formula_sum 'Fe2 O3’
_chemical_name_structure_type Al203
_chemical_name_mineral Hematite
_exptl_crystal_density_diffrn 5.25
_publ_section_title 'Refinement of the hematitectre'
loop__

__citation_id

_citation_journal_full

_citation_year
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_citation_journal_volume
_citation_page_first
_citation_page_last
_citation_journal_id_ASTM
primary 'American Mineralogist' 1966 51 123 129 ANAY
loop__

_publ_author_name

‘Blake, R.L.'

'Hessevick, R.E.'

'Zoltai, T.'

'Finger, LW.'

_cell_length_a 5.038(2)
_cell_length_b 5.038
_cell_length_c 13.772(12)
_cell_angle_alpha 90.
_cell_angle_beta 90.
_cell_angle_gamma 120.
_cell_volume 302.72
_cell_formula_units Z 6
_symmetry_space_group_name_H-M 'R -3 c H'
_symmetry_Int_Tables_number 167
_refine_Is_R_factor_all 0.0365
loop__
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
1'x-y, -y, -z+1/2'

2 '-X, -X+y, -z+1/2'

3y, X, -z+1/2'

4'x-y, X, -Z'

5'y, -x+y, -Z'

6 '-x, -y, -Z'

7 '-x+y, y, z+1/2'

8 'X, x-y, z+1/2'

9'-y, -Xx, z+1/2'
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10 '-x+y, -x, Z'

11"y, x-y, Z'

12'x,y, Z2'

13 'x-y+2/3, -y+1/3, -z+5/6'
14 '-x+2/3, -x+y+1/3, -z+5/6'
15 'y+2/3, x+1/3, -z+5/6'

16 'x-y+2/3, x+1/3, -z+1/3'
17 'y+2/3, -x+y+1/3, -z+1/3'
18 '-x+2/3, -y+1/3, -z+1/3'
19 '-x+y+2/3, y+1/3, z+5/6'
20 'x+2/3, x-y+1/3, z+5/6'
21 -y+2/3, -x+1/3, z+5/6'
22 '-x+y+2/3, -x+1/3, z+1/3'
23 -y+2/3, x-y+1/3, z+1/3'
24 'x+2/3, y+1/3, z+1/3'

25 'x-y+1/3, -y+2/3, -z+1/6'
26 '-x+1/3, -x+y+2/3, -z+1/6'
27 'y+1/3, x+2/3, -z+1/6'

28 'x-y+1/3, x+2/3, -z+2/3'
29 'y+1/3, -x+y+2/3, -z+2/3'
30 -x+1/3, -y+2/3, -z+2/3'
31 -x+y+1/3, y+2/3, z+1/6'
32 'x+1/3, x-y+2/3, z+1/6'
33 -y+1/3, -x+2/3, z+1/6'
34 '-x+y+1/3, -x+2/3, z+2/3'
35 -y+1/3, x-y+2/3, z+2/3'
36 'x+1/3, y+2/3, z+2/3'
loop__

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number
Fe3+ 3

02--2

loop__

_atom_site_label



_atom_site_type_symbol
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_ Wyckoff_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_B_iso_or_equiv
_atom_site_occupancy
_atom_site_attached_hydrogens
Fel Fe3+ 12 ¢ 00 0.35530(1) . 1.0
0102-18¢e0.3059(1)00.25.1.0
loop__

_atom_site_aniso_label
_atom_site_aniso_type_symbol
_atom_site_aniso_beta 11
_atom_site_aniso_beta 22
_atom_site_aniso_beta 33
_atom_site_aniso_beta 12
_atom_site_aniso_beta 13
_atom_site_aniso_beta 23

Fel Fe3+ 0.0080(1) 0.0080(1) 0.00029(2) 0.0040@) O
O1 O2- 0.0068(2) 0.0083(3) 0.00046(2) 0.0042(1p058(4) 0.0012(1)
#End of data_15840-ICSD
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