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RESUMO

Este trabalho busca demonstrar alguns meios de sintese de ferritas, através de métodos
quimicos, conhecidos como bottom-up: em que a nanoestrutura é construida através da
combinacdo de atomos e moléculas. Esses métodos sdo simples e eficazes e possibilitam um
maior controle sobre o processo por utilizarem precursores moleculares ou atbmicos para a
obtencdo das nanoparticulas.

Abordaremos também o0s meios para a caracterizacdo dessas particulas produzidas,
usando meios fisicos e quimicos para defini-las. Foram aplicadas as técnicas de Difragdo de
Raio X (DRX) e de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX). A meta desse
estudo foi a producdo de hexaferrita de bario tipo M com formula molecular BaFe;,015.

Adotamos a estratégia de sintese em reator hidrotermal na busca da producdo de
particulas magnéticas em suspensdo aquosa, na qual se notou, por caracterizacdo, que nao
houve a formacdo dos produtos pretendidos para a sintese de ferrofluido. A outra estratégia
utilizada foi a sintese por coprecipitacdo, pela qual obtivemos a presenca da hexaferrita de
bario em suspensdo como era desejado, mas com subprodutos junto a solucéo.

Aplicamos o tratamento térmico nas amostras buscando a pureza mais elevada da
hexaferrita. Através da caracterizacdo verificamos que tanto os resultados hidrotermais quanto
0S por coprecipitacdo necessitam passar por um tratamento térmico. Os resultados mais
satisfatorios para obtencdo de uma particula magnética mais pura foram por meio de reacao

por coprecipitacdo e tratamento térmico.

Palavras-Chave: Nanotecnologia, Hexaferrita de bario, Sinteses, Coprecipitacéo,
Hidrotermal, EDX, DRX e Bottom-up
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ABSTRACT

The purpose of this study is to demonstrate some ways of synthesis of ferrites through
chemical methods, known as bottom-up in which the nanoestructure is constructed by the
combination of atoms and molecules. These methods are simple and efficient and enable
greater control of the process for they use molecular precursors or atomic to obtain the
nanoparticles.

We also discuss the ways to the characterization of the produced particles, using
physical and chemical ways to their definition. We have applied the techniques of X-Ray
Diffraction (XRD) and Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy (EDS). This study aimed to
produce M type barium hexaferrite with molecular structure BaFe;,015.

We adopted the strategy of synthesis in hydrothermal reactor in order to produce
magnetic particles in agueous suspension, which has not demonstrated presence of the desired
products to the synthesis of ferrofluid. Another strategy was the synthesis by coprecipitation,
that demonstrated the appearance of barium hexaferrite in suspension as desired, despite the
appearance of subproducts in the solution.

We have applied the thermal treatment in the samples aiming the high purity
hexaferrite. The characterization revealed that both hydrothermal results and those by
copreciptation need thermal treatment. The most satisfactory results to obtain a higher pure

magnetic particle have been by coprecipitation reaction and thermal treatment.

Keywords: Nanotechnology, Barium Hexaferrite, Synthesis, Coprecipitation, Hydrothermal,
EDX, XRD, Bottom-up
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanotecnologia

Nanotecnologia e Nanociéncia, a manipulacao do invisivel, foram as ultimas fronteiras
tecnoldgicas vencidas pelos cientistas. No Brasil, essa ciéncia comegou a tomar uma forma
mais institucionalizada a partir de 2001, quando o Governo Federal lancou o primeiro edital
na area. Em 1999, algumas empresas depositavam os primeiros pedidos de patentes de
produtos nanotecnoldgicos no Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI). Na Gltima
década, foram investidos US$ 40 bilhGes em nanotecnologia, e em 2009, US$ 10 bilhdes.
Atualmente, a Russia é 0 pais que mais gasta com pesquisas em nanotecnologias. A Unido
Europeia e a China sdo também grandes investidores, deixando para tras os Estados Unidos e
0 Japdo, os grandes investidores de alguns anos atras. A estimativa global de comercializagdo
de produtos que incorporam nanotecnologia em 2007 foi de US$ 88 bilhGes. Antes da crise
financeira, a projecdo para 2010 era de 500 bilhdes de doblares, devendo alcancar cerca de 2,6
trilhGes de ddlares em 2014, tanto quanto a atual soma das industrias de informatica e de
telecomunicacdes 4.

Na perspectiva de se obter um melhor desempenho com uma menor quantidade de
matérias-primas, em especial através do fabrico “ascendente”, as nanotecnologias poderdo
reduzir os residuos em todo o ciclo de vida dos produtos. As nanotecnologias podem, assim,
contribuir para a realizacdo do desenvolvimento sustentavel® e dos objetivos fixados na
Agenda 21 e no Plano de Agédo sobre Tecnologias Ambientais, sendo uma delas a
ecoinovacdo. De forma a se ter uma visdo sobre os impactos da nanotecnologia, esta previsto
gue no ano de 2015 se atinjam rendimentos na casa de 1 trilhdo de ddlares, divididos de
acordo com o grafico da Figura 01. Vale ressaltar o papel preponderante que 0s materiais

desempenham na é&rea da nanotecnologia .
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Figura 01: Perspectivas para os investimentos em materiais para o ano de 2015 !
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A busca continua por novos materiais que sejam funcionais ao homem e o
aprimoramento do desempenho dos materiais ja existentes sdo cada vez mais necessarios.
Devido as crescentes e aceleradas atualizacdes tecnologicas que os diversos setores industriais
vém passando, além do grande apelo ecoldgico que vem surgindo, a busca por tecnologia
verde, reutilizacdo e geracdo de menos residuos tornam a nanotecnologia cada vez mais
recorrente. Essa busca visa também diversificar as funcdes dos materiais, fazendo com que
eles deixem de ser meramente passivos, com fungdes de porte mecanico, para tornarem-se
ativos com funcgdes integradas, combinando, por exemplo, a resisténcia mecéanica com outras
propriedades, como a elétrica, térmica, magnética e 6tica [*.

Os progressos no dominio da ciéncia dos materiais decorrentes da utilizacdo de
nanotecnologias sdo de grande alcance, e espera-se que tenham repercussdes em praticamente
todos os setores. As nanoparticulas ja estdo sendo utilizadas para o refor¢co de materiais na
parte de engenharia de reposicdo ou para a funcionalizacdo de cosméticos. As superficies dos
materiais ja existentes podem ser modificadas com a utilizacdo de nanoestruturas, de forma a
torna-las, por exemplo, a prova de riscos, impermeaveis, limpas ou estéreis. Espera-se que 0s
enxertos seletivos de moléculas orgéanicas por nanoestruturacdo da superficie tenham
repercussdes na fabricacdo de biosensores e dispositivos eletrdnicos moleculares. O
desempenho dos materiais em condic¢des extremas pode ser significativamente melhorado, o
que fara avancar, por exemplo, as inddstrias automobilistica, civil, aeronautica e espacial ©.

Em 1959, Richard Feynman, que viria a ganhar o prémio Nobel de Fisica em 1965, ja
idealizava o futuro da nanotecnologia (ainda sem usar esse termo). A ideia de nanofabricas
produzindo com preciséo atdmica foi introduzida por Eric Drexler, a partir dos anos de 1980,
sendo atualmente denominada nanotecnologia molecular ou fabrico molecular. De acordo
com essa visdo, as unidades fundamentais de uma nanofabrica sdo nanomaquinas que
manipulam cada molécula individualmente e montam moléculas em estruturas maiores,
permitindo, assim, a producdo de quase tudo o que possamos imaginar, incluindo outras
nanomagquinas ™!,

Surgiram com essas pesquisas, as nanoparticulas, que tém grande destaque na ciéncia
moderna, uma vez que oS nanomateriais podem ser aplicados em diversas areas, como no
meio ambiente, medicina, biologia, industria e outros. Essa ciéncia esta intrinsicamente

ligada a todas as outras areas do conhecimento, como mostra a Figura 02 12,
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Figura 02: Nanotecnologia [Fonte: <www.google.com.br/nanotecnologia/imagens>. Acesso em 10
out. 2013]

Paralelamente as nanoparticulas, surgiu uma categoria de materiais que sdo 0S
ferrofluidos. Eles se originaram na década de 1960, em tentativas da agéncia americana
NASA - National Aeronautics and Space Administration, de criar combustiveis que pudessem
ser controlados na auséncia de gravidade. A solucdo encontrada foi moer particulas
magnéticas e dispersa-las no combustivel, de modo que ele pudesse ser direcionado por meio
da aplicacdo de um campo magnético. Desde entdo, as técnicas de sintese se aperfeicoaram, e
hoje se produz fluidos magnéticos das mais diferentes caracteristicas, usados em diversas
aplicacdes tecnoldgicas e biomédicas .

Os fluidos magnéticos também chamados de ferrofluidos sdo liquidos coloidais
compostos por nanoparticulas ferromagnéticas ou ferrimagneticas suspensas em um fluido
carreador, usualmente a agua ou um solvente organico. As nanoparticulas fluidizadas sdo
revestidas com tensoativos para impedir sua aglomeracdo, devido ao efeito das forcas
magnéticas e de Van der Waals.

Os ferrofluidos demonstram o0 superparamagnetismo, devido a sua grande
suscetibilidade magnética. Esse comportamento é resultado da grande tendéncia de
alinhamento dos momentos magnéticos das particulas com o campo aplicado. Os ferrofluidos
permanecem como 0s Unicos liquidos com propriedades magnéticas acentuadas e Uteis para
diversas aplicacdes . A Figura 03 mostra uma escultura em ferrofluido sob a acédo de um

super-ima, mostrando comportamento magnético quando submetido a acdo do campo.


http://www.google.com.br/nanotecnologia/imagens
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Figura 03: Imagem de ferrofluido em um vidro de reldgio sob a agcdo de um super-ima

[Fonte: <www.hypescience.com/21749-curiosidade-ferrofluido>. Acesso em 05 abr. 2014]

As ferritas surgem com grande relevancia nesse contexto, pois Sao precursoras para as
sinteses de ferrofluidos. A ferrita que estamos buscando é a hexaferrita de bario,
magneticamente dura por apresentar alta anisotropia, que possue estrutura hexagonal com
formula MeO.6Fe,03, onde Me é normalmente bario, chumbo ou estroncio. A ferrita de bario
foi desenvolvida em 1952, pela Philips Company, na Holanda, sob a denominacdo de
Ferroxdure ', com a férmula BaFe,O, que é um dos precursores para a formacdo da
hexaferrita de bario.

1.2 AplicacBes dos nanoprodutos

Sabe-se que mais de 550 produtos acondicionados na forma de nanoparticulas ja sédo
comercializados e em quantidades cada vez maiores. As substancias mais frequentes sdo
Oxidos de titanio e éxido de silicio, usados nos cremes corporais. Alguns desses materiais sao
também utilizados na alimentacdo, como o silicio coloidal, que entra na composi¢do do
chocolate em pd para evitar a formagao de granulos !,

As nanoparticulas também sdo empregadas na elaboracdo de biofarmacos. Neles as
nanoparticulas sdo sistemas coloidais poliméricos com tamanho entre 10 e 1000 nm, onde o
farmaco pode estar dissolvido, recoberto, encapsulado ou disperso. Nessa linha de aplicagdes,
elas sdo classificadas em duas categorias, as nanoesferas e as nanocapsulas. As nanocapsulas
sdo sistemas vesiculares, onde o farmaco esta localizado no interior de uma cavidade aquosa
ou oleosa, circundada por uma membrana polimérica, ou pode ser tambeém encontrado
adsorvido na membrana polimérica. As nanoesferas sdo formadas por uma matriz polimerica,

onde o farmaco encontra-se disperso ou adsorvido, como mostra a Figura 04 .


http://www.hypescience.com/21749-curiosidade-ferrofluido
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Figura 04: Referéncia esquematica de nanoesferas e nanocapsulas [Fonte:
<http://www.cienciasparalelas.com.br/nanotecnologia-e-suas-aplicacoes>. Acesso em 03 abr.
2014]

As aplicagdes médicas incluem, por exemplo, meios de diagndstico miniaturizados
que possam ser implantados para um diagndstico precoce de doencgas. Os revestimentos de
base nanotecnoldgica podem melhorar a bioatividade e biocompatibilidade dos implantes.
Estruturas de apoio (scaffolds) com capacidade de organizacdo autdbnoma abrem o caminho
para novas geracdes de materiais biométricos e de engenharia tecidular, com potencial a longo
prazo para a sintese de orgdos de substituicdo. Sistemas inovadores para administracao
orientada de medicamentos vém sendo desenvolvidos. Ja é possivel, por exemplo, canalizar
nanoparticulas para o interior de células tumorais como forma de tratamento. Esse tratamento
térmico é conhecido por magnetohipertermia, onde as nanoparticulas sdo acopladas aos
anticorpos e através da acdo de um campo magnético sofrem vibracdo, superaquecendo as
células tratadas com o medicamento. Como as células cancerigenas sdo mais sensiveis a

variacdo de temperatura, elas sdo destruidas. A Figura 05 exemplifica essa aplicago .
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Figura 05: Administracédo de farmacos sob a influéncia do campo magnético [Fonte:
<http://www.cienciasparalelas.com.br/nanotecnologia-e-suas-aplicacoes>. Acesso em 03 abr.
2014
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A tecnologia da informagéo inclui meios de armazenamento de dados com densidades
de gravacdo muito elevadas e novas tecnologias de visores plasticos flexiveis. A longo prazo,
as atividades da nanoeletrdnica molecular ou biomolecular da spintrénica e da computagéo
quéntica poderdo abrir novos caminhos que ultrapassam as atuais tecnologias de informacéo e
telecomunicagéo !,

O armazenamento de dados em fitas magnéticas ird substituir os discos rigidos. No
final de 2010, a parceria IBM/Fuji Film desenvolveu a nova fita, que é o primeiro prototipo
fabricado, utilizando a ferrita de bario (BaFe) desenvolvida pela equipe de pesquisadores,
com uma densidade de 29,5 bilhdes de bits por polegada quadrada. Esses pesquisadores
construiram um protétipo de uma fita magnética usando essa ferrita que é capaz de armazenar

35 terabytes de dados em um Gnico cartucho . A Figura 06 mostra detalhes dessa fita e o

ganho de capacidade de armazenamento de dados nas fitas com o passar dos anos !,
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Figura 06: Foto de uma fita de ferrita de bario (a) [Fonte: IBM Research]; Grafico do ganho da
capacidade de armazenamento das fitas (b) [Fonte: FujiFilm]
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A economia de energia e a durabilidade fazem com que o uso de fitas magnéticas em
substituicdo aos discos rigidos ocorra com grande rapidez. Estudos mostram um grande
impacto no consumo de energia das centrais de dados, quando essas trabalham com as fitas
magnéticas, que consumem 200 vezes menos energia do que os data-centers que usam discos
rigidos, simplesmente porque as fitas cassete ndo precisam ficar girando o tempo todo, mesmo
qguando ndo sdo usadas. Outra vantagem € a durabilidade. Enquanto a memdria eterna nédo
chega, uma fita magnética pode guardar seus dados com seguranga por um século, enquanto
um disco rigido ndo garante mais do que uma década de armazenagem 1!,

A producdo e armazenamento de energia podem tirar beneficios de, por exemplo,
novas células de combustivel ou de solidos nanoestruturados leves, com potencial para um
armazenamento eficiente de hidrogénio. Também estdo sendo desenvolvidas células solares
fotovoltaicas eficientes de baixo custo (pintura solar, p. ex.,). Preveem-se poupancas de
energia decorrentes de progressos em nanotecnologias que permitam um melhor isolamento e
transporte, bem como uma iluminagdo mais eficiente !,

Utiliza-se também a tecnologia nanomeétrica na reparacdo de desastres ambientais e
vazamentos de petréleo em aguas maritimas. As particulas nanométricas estdo sendo usadas
na remoc¢do de dleo na superficie da &gua, pois aderem a mancha de dleo, formando um
complexo com propriedades superparamagnéticas, que € facilmente arrastado com aplicacao
de um campo magnético, formado por um super-ima. E possivel reutiliza-las apés o uso,
apenas aquecendo o complexo formado acima da temperatura de blogueio e removendo o 6leo
coletado ™!,

No campo militar, as particulas em escala nanométrica estdo sendo aplicadas em
radares Radome, pois elas sdo capazes de absorver o espalhamento eletromagnético e também
promover o isolamento térmico de sensores e dispositivos sob altas temperaturas, garantindo a
integridade de suas propriedades eletromagnéticas. Na maioria dos sistemas de radares, a fim
de proteger a antena de intempéries, faz-se 0 uso de um domo de protecdo (Radome). A
Figura 07 mostra essas protecdes ™. Existem trés técnicas para esses absorvedores de
radiacdo eletromagnética: cancelamento de fases da onda eletromagnética incidente,
espalhamento da onda eletromagnética incidente em direcdes diferentes da antena receptora e
utilizacdo de materiais com perdas magnéticas e dielétricas intrinsecas dentro da faixa de
frequéncias de interesse. Os materiais mais utilizados estdo na forma de folha, espuma ou gas
ionizado (plasma) e materiais nobres, as ligas de permalloy (Ni + Fe) e mu-metal (Ni + Fe, Cue

Mo) [12],
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Figura 07: Vista do observatorio de Haystack-USA (a); Demonstragdo 3D do bico do avido com
revestimento Radome (b); Boeing 787 com bico recoberto com Radome (c).

Na industria da construcdo civil a nanotecnologia estd sendo aplicada na busca de
elementos mais resistentes. Atualmente experimentos com nanotubos de carbono estdo sendo
adicionados ao concreto, o que aumentou a resisténcia do corpo de prova a compressao. Com
relacdo a resisténcia a compressao, com 0,5% de adicdo de nanotubo de carbono em relacdo a
massa de cimento, aumentou em 25% a resisténcia a compressdo de uma matriz cimenticia
[13].

Abaixo, na Figura 08, sdo ilustradas as micrografias com as micelas que se formam no

concreto, preenchendo os vazios e aumentando a resisténcia.

Figura 08: Micrografias das micelas dos nanotubos de carbono. [Fonte: Notas de Aula Prof.
Adriano Gondim, Faculdade Metodista, 2012].
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Foco desse trabalho, as ferritas tém grande destaque nas aplicacbes como magnetos
permanentes, sendo utilizados em motores, geradores, transformadores e dispositivos de
gravacdo magnética, e também em absorvedores de radiacdo eletromagnética em dispositivos
que requerem o controle do nivel da radiacdo eletromagnética, utilizados nos setores
aeronautico, espacial, de telecomunicacdo e médico. Além dessas aplicacOes, as ferritas
também sdo usadas como magneto em purificadores de &gua, eliminando certas impurezas
metalicas, em separadores de minerais paramagnéticos em minérios e para o direcionamento
de feixes de particulas eletricamente carregadas (aceleradores de particulas). Atualmente, em
qualquer dispositivo eletronico que necessite de um magneto permanente, as hexaferritas de
bario (BaFe;,019) encontram aplicacfes, devido a sua alta coercitividade e baixo custo de
producdo, difundido seu uso em altas frequéncias, resisténcia a calor e corrosdo 4 (1511181 1171

As hexaferritas de bario (BaFe;2019) séo 6xidos ferrimagnéticos, conhecidas como imas
permanentes, consideradas como materiais magneticamente duros por sua curva de
magnetizacdo P Elas tém sido usadas em dispositivos eletroeletrdnicos por serem
materiais que apresentam propriedades fortemente relacionadas a microestrutura e
morfologia, uma vez que a diminuicdo no tamanho da particula resulta em vantagens, tais
como elevada temperatura Curie, altos valores de coercitividade, aplicabilidade em alta
frequéncia, baixo custo, grande resisténcia ao calor e alta resisténcia a corrosdo, em
comparacao com outros materiais que desempenham a mesma fungéo 8.

As ferritas sdo materiais magnéticos ceramicos, constituidos de ferro, oxigénio e outro
metal e sdo, em geral, obtidas através da mistura de éxidos de ferro com outros 6xidos na
forma de pos. As ferritas tipo M sdo magnetos permanentes que possuem grande resisténcia a
campos desmagnetizantes e tém uma posicdo dominante no mercado de magnetos
permanentes. Elas sdo preferidas aos alnicos (imds feito com os compostos Al, Ni, Co) devido
a0 baixo custo das matérias-primas e do processamento®.

Devido a grande importancia e inimeras aplicacBes desses materiais em escala de
nanoparticulas e dos fluidos magnéticos que sdo gerados com o uso desses materiais, a busca
por metodologia de sintese menos complexa e com reducdo de temperatura no preparo € o
desafio dos centros de pesquisas académicas.

O objetivo desse trabalho é o desenvolvimento de uma metodologia para a sintese de
nanoparticulas de ferrita de bario (espinélio e hexaferrita). Aplicamos dois métodos de
elaboracdo dessas particulas, a sintese por reacdo hidrotermal e a sintese por coprecipitagéo,

visando o seu uso para elaborar um fluido magnético.
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Dessa forma, nessa primeira secdo abordamos o surgimento da nanociéncia e as suas
aplicacBes nos materiais de nosso dia-a-dia. Informamos também sobre investimentos e
expectativas de gastos para materiais, na busca de componentes com fungées integradas.

Na segunda secdo, abordaremos o0s aspectos teoricos, fazendo uma revisdo
bibliografica referente as propriedades estruturais, quimicas e magnéticas da ferrita de bério.
Em seguida, mostraremos, uma pesquisa sobre as principais metodologias de sinteses e
técnicas de preparo de nanoparticulas, com énfase nas sinteses do tipo bottom-up, método
sintético de estabilizacdo em meio aquoso que utiliza a criacdo de uma densidade de carga
ajustavel na superficie das nanoparticulas, com a consequente formagéo de uma dupla camada
elétrica . Também falaremos sobre os meios de caracterizacdo utilizados: as técnicas de
Difracdo de Raio X (DRX) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), para
caracterizar a estrutura cristalina e a fracao estequiométrica dos elementos.

Logo adiante, na terceira secdo desse trabalho, apresentaremos as técnicas e
metodologias de sinteses e as caracteristicas adotadas para a fabricagdo das ferritas de bario, e
também os resultados obtidos pela caracterizacéo.

Por fim, discutiremos todas as técnicas adotadas, bem como os resultados obtidos, que
serdo abordados, visando elucidar a melhor metodologia para sintetizar os elementos

nanoestruturados de ferrita de bario, buscando funcionalizé-las como fluido magnético.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Caracteristicas Estruturais das Ferritas de Bario

O grupo ferrita engloba 6xidos de ferro que possuem formula geral MeO.Fe,03, onde
Me é um metal divalente. Ele é dividido em duas classes principais, segundo sua estrutura
cristalina: cubica (tipo espinélio, tipo perovskita e tipo granada) e hexagonal (tipo
magnetoplumbita) ™.

As ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio possuem composi¢do quimica
MeFe,O,4, onde Me representa em geral um ion metalico ou uma mistura de ions metalicos
divalentes, sendo classificada em espinélio normal (p. ex. ferrita de zinco), inverso (p. ex.
ferrita de niquel, cobalto e mista de niquel-zinco) e aleatdrio (p. ex. a ferrita mista manganés-
zinco), com base na composi¢cdo quimica e na distribuicdo dos cations nas posicoes
intersticiais tetraédricas e octaédricas. A Figura 09 demonstra uma estrutura espinélio normal

e outra inversa % A estrutura do tipo espinélio é nomeada devido ao mineral espinélio
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(MgAl,0,), cuja composicdo geral é AB,O,, tendo empacotamento cubico de face centrada,

conforme mostra a Figura 10, pertencendo ao grupo espacial Fdsm, com oito unidades (de

[21]
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Figura 09: Estrutura Espinélio Normal e Inversa [Cullity,1972]

Figura 10: Exemplo da estrutura de uma célula unitaria cibica de face centrada e célula
unitaria Ferrita. [Callister,2007].

Jé as ferritas de estrutura granada (garnets), apresenta formula geral MesFesO1,, onde

Me pode ser um metal de transicao de valéncia (111) ou terras-raras da mesma valéncia.

A estrutura do tipo hexagonal, ou também chamada de estrutura de

“magnetoplumbita”, possui formula MeFe;,019 ou MeO-6Fe,O3; onde Me pode ser Ba, Sr, ou
Pb. Os ions de oxigénio estdo acumulados préximos, semelhante a estrutura do espinélio. Mas
existem oxigénios que estdo nas camadas que agora incluem os fons de Ba*?, Sr*? e Pb*?, os
quais tém raio idnico semelhante ao dos fons de oxigénio, podendo substitui-los na rede 2.
Na célula unitaria, os fons de O* formam uma rede hexagonal fechada empacotada.
Para cada cinco camadas de oxigénio, um fon de O é substituido por Ba™. A estrutura é

construida sobre uma unidade menor: um bloco cubico S, contendo a estrutura do espinélio, e
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um bloco hexagonal R, contendo o fon Ba®*. Cinco camadas de oxigénio formam uma
formula minima, e duas férmulas formam uma célula unitarial?.

A célula unitaria da estrutura hexagonal da hexaferrita de bario tipo M (BaFe;12019)
(Figura 11) contém moléculas que mostram simetria rotacional de 180° ao redor do eixo-C
hexagonal. A camada O% contendo o fon Ba*? espalha-se perpendicularmente ao eixo-c. Os
fons de Fe*® ocupam posicBes intersticiais em diferentes sitios cristalogréficos, isto &,
tetraédrico, octaédrico e bipiramidal 2. Os fons Ba*? e O% sdo grandes, quase do mesmo
tamanho, e ndo magnéticos; eles sdo arranjados em uma forma de empacotamentos compacto.

Os fons de Fe*® s30 menores e situam-se nos intersticios !
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Figura 11: Célula unitaria de hexaferrita de bario M (BaFeuOlg)[ZZ]

A chave para a compreensdo dessa célula é o grande complexo que se forma na
relacdo entre as estruturas hexagonais empacotadas e as estruturas cubicas de face centrada.

Ambas sdo construidas pelo mesmo empilhamento, camadas de atomos idénticos, um em
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cima do outro, em uma determinada sequéncia. Dentro de cada camada, 0s 4&tomos estdo
localizadas nos cantos de uma rede de triangulos equiléteros adjacentes 1%,

Na célula unitaria da hexaferrita de bério, existem dez camadas de grandes fons (Ba™
ou O%), com quatro fons por camada. Oito dessas camadas s&o inteiramente de oxigénio,
enquanto duas contém ion de bario, como indicado na Figura 12-a. Todo o bloco de dez
camadas pode ser considerado como constituido por quatro blocos, dois cubicos e dois
hexagonais. Nos blocos cubicos, o arranjo de ions de oxigénio ocupa o0s sitios tetraédricos e
octaédricos, que é exatamente 0 mesmo arranjo dos espinélios cubicos. Em cada bloco
hexagonal, um ion bario substitui um ion oxigénio no centro das trés camadas, e as camadas
s30 empilhadas em uma sequéncia hexagonal, conforme mostra na Figura 12-b !,

O empacotamento apresentado por essa estrutura de célula, tanto a forma hexagonal
guanto a forma cubica de face centrada, possui 0s maiores indices de empacotamento na

ordem de 0,74, conforme mostra a Figura 12-b ™!,
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Figura 12: Simetria eixo-c -180° da hexaferrita de bario destacando os ions Bario (a); Esquema
do empacotamento ABC hexagonal (b) !

A estabilidade do material permite que o mesmo seja fortemente reduzido em
tamanho, tornando a densidade de empacotamento tipo ABC muito maior, como
demonstramos nas caracteristicas estruturais, apresentam o valor de empacotamento de 0,74.

A ferrita de bario recentemente assumiu o lugar de 6xidos de ferro, pois produz niveis
muito mais elevados de coercitividade, caracteristica desses materiais magneticamente duros,

tornando as ferritas mais indicadas para aplicacdo em dispositivos de gravacdo magnética 4.
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Os parametros de célula da hexaferrita séo a=b=5,892 A e c= 23,183 A, O bloco RS
nesse caso é formado pelo grupo (BaFesO11)%; 0 bloco S é formado por (FesOg)*™ e ndo tem
cations metalicos. O arranjo de empacotamento dos oxigénios tem simetria cibica na unidade
S e simetria hexagonal no bloco R. O eixo espinélio, com indices de Miller [111] coincide
com o eixo hexagonal. O grupo espacial cristalografico da estrutura M é P65/mmc !,

Na estrutura M os fons de Fe*® ocupam cinco diferentes sitios cristalogréaficos. Trés
sitios de Fe*® sdo octaédricos (12k, 4f,, 2a), um tetraédrico (4f;) e um bipiramide trigonal
(2b), conforme Tabela 01 .

Tabela 01: As cinco subredes do cétion Fe™ na hexaferrita Tipo M

Subredes N° Sitios Simetria Blocos
K 12 Octaédrico R, S
f, 4 Octaédrico R
a 2 Octaédrico S
fi 4 Tetraédrico S
b 2 Bipirdmide Trigonal R

Os sitios 12k sdo compartilhados pelas unidades R e S. Os 4f, estdo no bloco R
formando um grupo Fe,Og com dois octaedros ligados a uma face. Os sitios 2a sdo
encontrados no bloco S. Os sitios 4f; também sdo encontrados no bloco S. No sitio 2b com
simetria de bipiramide trigonal, onde se localiza o fon Ba™. Eles sdo formados por dois
tetraédricos ligados a uma face, ocupado somente por um cétion que é o Ba*? (Figura 13).
Estudos de difracdo de raio X mostram que estes ions de béario ndo estdo no centro da

bipiramide trigonal, mas a uma distancia de 0,17 A para cada lado do centro [,

Figura 13: Sitio Bipiramide trigonal 2b em R, que mostra o ion Bario situado no complexo da
malha 2b[ 2, £, 2] 7
Na tabela 02 descrevemos algumas propriedades cristalograficas das hexaferritas tipo

M usualmente produzidas.
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Tabela 02: Propriedades cristalogréaficas das ferritas de tipo M

Ferritas
BaM SrM | PbM
Parametros de rede | @ | 05893 | 0,588 | 0,588

Parametros

[nm] ¢ | 23194 | 3307 | 2,302
Massa Molar (g/mol) 1112 1062 | 1181
Densidade g/cm® 5,28 511 | 5,68

2.2 Caracteristicas Quimicas das Ferritas de Bario

Esses materiais sdo resistentes a desmagnetizacao térmica, 0 que o0s torna uma escolha
popular nas aplicacbes em armazenamento de dados, conversdo e geracdo de energia e
também em alto-falantes de alta performance que sofrem superaquecimento, pois essas
ferritas podem ser utilizadas a temperaturas de até 300 °C %I,

Ainda, imds de ferrita sdo 6timos isolantes e ndo permitem que qualquer corrente
elétrica atravesse. Também sdo frageis, 0 que mostra suas caracteristicas de ceramica. Imas
de ferrita também tém boas propriedades de usinagem, o que permite ao material ser cortado
em vérias formas e tamanhos !,

A monoferrita de bario (BaFe,O,) é conhecida como uma fase intermediaria na

formacdo da hexaferrita de bario (BaFe12019) € como um produto estavel da Reagdo 01:
Reacdo 01: BaO+ a-Fe;O;—BaFe,O4

A malha elementar da ferrita de bario do tipo espinélio contém quatro unidades de
férmula minima BaFe,O,4, com 24 ions metalicos e 32 &tomos de oxigénio.

J& a célula unitaria hexagonal de ferrita de bario contém duas unidades da formula
minima BaFe;,0;5 OU UM montante total de 2 x 32 = 64 4tomos, sendo 2 cétions Ba*?, 24
cations Fe™ e 38 atomos de oxigénio ™. A hexaferrita de bario é classificada em cinco tipos
dependendo da sua formula e estrutura quimica !,

A Figura 13 mostra o tridngulo de composicao quimica das principais ferritas de bario,
tanto as espinélio nomeadas com B e T quanto as hexagonais que séo M,W,X,Y e Z. Baseado
na composi¢do dos produtos: AO x Fe,O3 x BaO, onde A representa um metal divalente. O
diagrama mostra os tipos: B=BaFe,O,, M=BaFe;;019, S=BaFe,0,, T=BaFe;O,
W=BaA,Fe;5027, X=BayAsF2046, Y=BayAsFe;,02 e Z=BazAFey;04qy 7
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Fe,(; mol%a

BaQ mol?s

Figura 14: Triangulo das composicdes quimicas para formar as ferritas de bario 1

Usando o triangulo das composi¢Ges chegamos a Reacdo 02 para a formacdo da

hexaferrita de bario tipo M.

Reacdo 02: BaO+ 6 a-Fe,O3 — BaFe;2019

Vaérias substituicdes podem ser feitas nas ferritas hexagonais para melhorar suas
propriedades magnéticas intrinsecas. Em muitos casos, os fons de Ba? podem ser
parcialmente ou completamente substituidos pelos ions Ca, Sr ou Pb, que tém
aproximadamente o mesmo raio idnico, ou por fons trivalentes, tais como La*> No dltimo
caso, uma quantidade equivalente de ion férrico € reduzido a ions ferrosos para preservar a
neutralidade elétrica ). E possivel também nessa estrutura cristalina substituir os fons Fe*®
pelos fons trivalentes de Al Ga*, In ™ Sc*® ou por uma quantidade equivalente da
combinacdo de ions divalentes e tetravalentes, tais como Co™ + Ti**em BaCoyTixFe12.2x019
ou Mn*? + Ti** em BaMn,TiyFeys.pxO1q 212817,

A substituicdo do ion Ba por Sr em ferritas hexagonais tipo M (MeFe1,019) também
estd sendo importante tecnologicamente. Como o fon Sr*? é menor do que Ba*? os fons

magnéticos ficam mais proximos e estabelecem interacdes mais fortes °\. A substituic&o
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parcial dos fons de Sr*? ou Fe**, ou ambos, pode propiciar melhorias significativamente nas
propriedades magnéticas intrinsecas da hexaferrita tipo MZ°1E01,

Por causa do aumento no interesse pelas nanoparticulas tipo M, as hexaferritas de
bario passaram a ser usadas recentemente na forma de nanoparticulas ou nanoestruturas, como
um material de alta densidade, obtido por métodos fisicos de cominui¢do, chamado de
moagem de alta energia. A moagem de alta energia produz nanoestruturas devido a atuacéo
das forcas de impacto e cisalhamento no po, que resultam na reducdo do tamanho da
particula®.

Isso torna o método pouco eficiente, pois, apesar da simplicidade e aplicabilidade,
apresenta grande contaminagdo com particulas das esferas de moagem, necessidade de altas
temperaturas e varias horas de moagem. Contudo, também ¢é obtido por rotas quimicas,
sinteses partindo dos atomos para chegar as nanoparticulas. Método que também é simples,
com facilidade de controle do tamanho dos gréos e faz com que as sinteses quimicas ganhem

maior destaque na manufatura desses materiais.
2.2.1 Sintese de Nanoparticulas de Ferrita em meios aquosos

Uma caracteristica notavel dos fluidos magnéticos é a possibilidade de alteracdo de
suas especificagdes fisicas e fisico-quimicas. Dimensdo e composi¢do das particulas
magnética, distancia particula-particula (fracdo de volume), interacdo particula-particula
(forca ibnica), densidade de carga superficial (pH), enfim todos estes parametros podem ser
ajustados de forma versatil, no sentido, de implicar modificacdes nas suas propriedades
gerais: ferrohidrodinamica, reologia, magnetizacdo, efeito Cotton-Mouton (magneto-6tica),
estabilidade coloidal, etc. Devido a esta peculiaridade os fluidos magnéticos tém sido
amplamente utilizados em investigacdes envolvendo a pesquisa basica em fisica e fisico-
quimica da matéria condensada®".

A sintese quimica por via imida de particulas magnéticas a base de ferritas do tipo
mineral espinélio, passa por equilibrios complexos de quimica de coordenacdo e do tipo
acido-base, envolvendo espécies intermediérias de dificil caracterizacéo.

Na auséncia de um mecanismo que leve em conta a formacdo de ferritas do tipo
mineral espinélio e na investigacdo de um parametro de sintese que nos permita controlar
sistematicamente a dimensdo das particulas em escala nanométrica, procuramos buscar

subsidios na quimica de formacao de 6xido de ferro coloidal *. Nas sinteses, evidenciamos a
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influéncia da concentracdo hidroxi6nica na regulagem do didmetro das particulas em escala
nanomeétrica.

O método de sintese por condensacdo foi utilizado neste trabalho durante a obtencéo
de particulas de ferrita de bario em nanoescala e com diametro controlado, visando a
elaboracdo de fluidos magnéticos. Ele se baseia em uma reacdo quimica de coprecipitacao
hidrotérmica a partir de uma mistura de solucdes de sais de metais Fe** e Ba**, em meio
alcalino.

Baseado na formacdo do 6xido de ferro coloidal e nos complexos mecanismos
envolvidost®, foi possivel destacar a influéncia da concentragdo hidroxionica na dimenséo
das particulas, durante a sintese quimica da ferrita de bario.

A Reacdo 01 corresponde a um balanceamento global de sintese ndo deixando
transparecer as etapas intermediarias da policondensacdo inorgéanica, que sdo complexas e
ndo sdo ainda bem conhecidas.

Nessas reagOes 0s metais, quando em solucdo aquosa, tendem a se coordenar
quimicamente com moléculas de agua, através de equilibrio do tipo 4cido-base de Lewis B!

como aceptor de elétrons do oxigénio, conforme a Equacédo 01:

Equacdo 01: M* +xH,0 — [M (OHz)x]Z+

O resultado final desta reacdo é a formacdo de estruturas denominadas aquocations, de
formula geral ([M(OH,),]*"), onde x depende da natureza do cation e z é a carga elétrica do
metal.

No caso especifico dos fons Fe** o nimero de coordenagdo é seis®¥ (NC = 6),
resultando em hexaquocomplexos de geometria octaédrica cuja representacdo estrutural é

dada na Figura 15:

3+
OH >
HZO\ |
H2>20O Fe OH >
| OH~>
OH >

Figura 15 : Aquocation formado pela coordenacao do ferro 111 com as moléculas de 4gua
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Estas espécies por sua vez sio 4cidos polifuncionais **! e podem sofrer hidrélise numa

seqliéncia de reacdes do tipo &cido-base de Bronsted:

Equagcéo 02: [Fe(OH2)6 B+ H20—>[Fe(OH2)5 (OH)P* + H 0"

a equacdo 02, corresponde a uma primeira etapa de ionizacdo do aquocation 1. Este ¢
comportamento do fon férrico em solugdo aquosa.:

Com o aumento do pH os aquocomplexos, que possuem bases conjugadas anfoteras,
em geral sofrem polimerizacdo e posterior precipitacdo. Estas polimerizacdes geralmente
podem ocorrer entre as etapas dos equilibrios de hidrolise acido/base através da formacao de
pontes via grupos hidroxila (OH). Esta capacidade dos grupos hidroxila de formar pontes
entre os ions de metal de transicdo € um tipo de coordenacdo quimica ja conhecida. Estas
pontes podem ser duplas ou triplas Y. As pontes do tipo duplas sdo as mais comuns Figura
16,

7T\
z O

AN N
M M N M

Figura 16: Pontes duplas e triplas entre os metais de transi¢éo, promovidas pelos grupos
hidroxila formados no desprotonamento.

Contudo, poucas das espécies intermediarias neste processo de coordenacdo tem sido
caracterizadas pela dificuldade em isola-las. No caso especifico do ion férrico, sdo

conhecidos® apenas dois monémeros (A e B) mostrados nas Figura 17,

_ L2+ ) S+
OH2 OH
Hzo\ ‘ Hzo\ ‘
HoO—— Fe — OH HO—— Fe — OH
‘ OH2 ‘ OH2
OH2 OH2

Figura 17: Monbémeros formados pelo inicio dos desprotonamentos

e um dimero (C), produto intermediario de uma polimerizacéo, representado Figura 18



35

L4+

OH2
H20 ‘
OH
H0— Fe—0 ‘

‘ 0 — Fe——OH
oHp H

‘ OH2
OH2

Figura 18: Dimero formado em uma etapa de polimeriza(_;éo dos aquocétions de ferro Il1.

O aparecimento de dimeros é conseqiiéncia da formacdo de pontes de hidroxila entre
0s ions metélicos. Estes dimeros, podem levar a uma seqliéncia de reacdes de condensacao
chamadas olacOes e oxolacGes, que representam os sistemas complexos de pontes M—OH—
M e M—O—M, respectivamentel®.

No caso da coprecipitacdo de cations metalicos de natureza quimica diferente uma
segregacdo de fases solidas é freqlientemente observada. Entretanto, no caso das ferritas,
obtemos a condensacgdo de diferentes metais em uma mesma estrutura, pois os cations sao de
natureza quimica parecida diferindo principalmente no grau de oxidacdo. O mecanismo de
formacdo das ferritas utiliza um processo de dissolucdo-cristalizacdo de ions a partir de um

precipitado amorfo ou mal estruturado, constituido de hidréxidos do metal divalente

(M(OH), ) e de oxi-hidroxidos de ferro 11l (FeOOH) ). Estes dltimos, conduzem a espécies

polinucleares mistas (metal divalente—ferro) intermediarias que podem entdo ser vistas como
germes modelo para o cristal. Por reacGes de olagdo, estes germes formam cadeias e planos
cuja associacdo é promovida pela oxolacdo das espécies férricas em excesso na solucdo.
Influenciados pelo impedimento estérico e pela energia de estabilizagdo do campo cristalino,
0s ions metalicos se organizam nos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio, de
acordo com a natureza do metal divalente.

Como resultado destas reacdes de condensacdo !, num processo de polimerizagdo,
temos a formacdo de precipitados (0xido cristalino do metal) particulados, envolvendo
processos de nucleagéo e crescimento cristalino. Neste mecanismo de condensagéo, a etapa de
nucleacdo, ou seja, a formacdo dos germes cristalinos é crucial para o controle do tamanho e
polidispersdo das espécies obtidas que crescem a seguir pelo processo de crescimento

cristalino. A nucleacdo € iniciada uma vez que a supersaturacdo das espécies iniciais é
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atingida, e cessa quando a concentracdo destas espécies se torna muito pequena, neste
momento o crescimento cristalino torna-se o fendmeno dominante.

Estes mecanismos de nucleacdo e crescimento cristalino podem ocorrem ao mesmo
tempo. Entretanto, um controle destes mecanismos é importante, pois deles dependem as
caracteristicas morfoldgicas e de distribuicdo em tamanho dos precipitados. Se a nucleacao é
0 processo predominante, temos a formagdo de um precipitado de particulas de pequenos
tamanhos, se o inverso ocorre, e 0 crescimento cristalino é predominante temos a formacao de
particulas de diametros maiores.

Por isso, verifica-se que um aumento no pH do meio de sintese durante o processo de
coprecipita¢do ird induzir a um maior grau de hidrolise dos aquocations correspondentes, 0
que favorecerd os posteriores processos de polimerizacdo e condensacdo, induzindo a uma
rapida formacdo de nucleos (nucleacdo), favorecendo o crescimento cristalino e

consequentemente o didmetro das particulas. Assim, em meio &cido e neutro onde a

concentracdo de ions OH™ é muito baixa (< 10”7 moIXI’l) a hidrolise ndo é favorecida e o

processo global se resume a formacédo de espécies intermediarias do tipo hidréxidos amorfas,
onde a desprotonacéo destas mesmas estruturas ndo é completamente efetivada. A medida que
0 pH aumenta e a concentracdo de ions OH" se torna expressiva (0 que somente ocorre em
meio bésico), o processo de hidrolise é acelerado e a formacdo de particulas de ferrita
espinélio se torna termodinamicamente mais favoravel, onde a competicdo entre 0s processos
de nucleacdo e crescimento cristalino ird determinar o didmetro das particulas, bem como seu
grau de polidispersao®.

Conclui-se que em meios fortemente alcalinos, com a rapida formacdo de nucleos, um
maior crescimento cristalino é esperado, gerando particulas de diametro da ordem de até 20
nm. Ja em meios fracamente alcalinos, particulas com até uma ordem a menos de grandeza
foram obtidas, j& que em baixas concentracbes de OH™ o crescimento cristalino ndo €
favorecido, devido ao baixo grau de hidrolise nestas condices.

Complementarmente a presenca de complexantes no meio ird competir com a
formacdo do aquocation que inicia o processo para o 0xido de ferro coloidal, nesse contexto
se ocorre a limitacdo da termodinamica para gerar a magnetita ou hematita pode favorecer a

incluséo dos ions bario na estrutura favorecendo a formacéo da ferrita ou hexaferrita de bario.
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2.3 Propriedades Magnéticas

Os momentos magnéticos de um atomo possuem duas origens: uma associada ao seu
momento angular orbital “L” e outra associada ao spin “S”, conforme mostra a Figura 19.
Momentos orbitais com sentidos opostos se cancelam mutuamente, isto se aplica aos
momentos de spin. Momentos magnéticos resultantes de um atomo séo o somatorio de todos

0s momentos dos elétrons: o angular orbital e o momento de spin B

Magnetic Magnetic
momeant moment
’ — Electron ‘I
Electrunu"/ 1
! ol
Atomic — ' N Directi
nucleus | -Uirection
of spin
) (b

Figura 19: Demonstracdo do momento magnético associado com um elétron em oOrbita (a) e um
elétron em auto-rotacdo (spinning electron) (b). &

Atomos com camadas e subcamadas eletronicas completamente preenchidas n&o so
capazes de ser magnetizados permanentemente. Os sistemas importantes para 0 magnetismo
sdo aqueles que existem atomos como camadas eletrénicas incompletas e elétrons de
conducéo %,

O momento magnético mais fundamental é o magneton de Bohr pg, que € de
magnitude igual a 9,27 x 10% [A.m?]. Para cada elétron num 4tomo, 0 momento de spin
magnético é 1 pe O spin é uma propriedade quantica apresentando orientacdo em duas

direcdes, spin up (para cima) [1] e spin down (para baixo) [|] (371,

2.3.1 Dominios Magnéticos

Os dominios magnéticos sdo regides nas quais os dipolos magnéticos estdo alinhados
na mesma direcdo. Os dominios sdo separados pelas Paredes de Bloch, onde se produz a
transicdo na orientacdo dos dipolos 8!,

O momento magnético associado a um elétron é determinado pelo seu giro em uma
oOrbita circular com momento cinético orbital de valor unitario. O valor destes momentos é

dado em funcdo do magnéton de Bohr (uB) ® que pode ser calculada através da Equagéo 03.

Equagéo 03: 1y, = (—e)L =9,27x10*1/T
4zm
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onde e € a carga elementar, h é a constante de Planck e m é a massa do elétron. Assim, o
modulo do momento magnético eletrénico (W) vale um magnéton de Bohr, representado na

Equacdo 04.

Equacao 04:1pi = 1pe

O momento magnético atbmico é dado pela resultante de todas as contribui¢fes
individuais dos elétrons (w). Para os atomos metélicos que formam as ferritas de bario

teremos 0s seguintes momentos magneticos atémicos:

Tabela 03: Momentos magnéticos atémicos do Fe** e Ba**.

Ton Metélico Ultima camada Mop]e_nto magnético
atdmico resultante
Fe3+ 3d 5 5 te
Ba2+ 6s 2 0 e

No caso das ferritas, é verificado um magnetismo cooperativo, ou seja, oriundo das
interacBes entre 0s momentos magneéticos atbmicos, dos ions que formam sua estrutura
cristalina.

A presenca de diferentes &tomos de metais de transicdo, com elétrons
desemparelhados, possibilita o aparecimento do comportamento magnético conhecido como
ferrimagnetismo.

Este comportamento deriva da teoria do ferromagnetismo e do antiferromagnetismo,
onde o momento magnético resultante depende da interacdo dos spins eletrénicos dos muitos
atomos que formam o cristal !,

O ferromagnetismo se caracteriza pelo alinhamento paralelo dos momentos
magnéticos atdbmicos dentro do material, possuindo, assim, um momento magnético resultante
n&o nulo “%.

O antiferromagnetismo (Figura 20) caracteriza-se pelo emparelhamento dos momentos
magnéticos atdbmicos dentro do material, possuindo, assim, um momento magnético resultante

nulo.
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T l T l T l T l Material antiferromagnético

Figura 20: Representacdo do emparelhamento dos momentos magnéticos.

O ferrimagnetismo se caracteriza por ser uma magnetizacdo nao nula, mesmo tendo 0s
momentos magnéticos atdmicos emparelhados, onde o0 momento magnético total do material é
ndo nulo. Isto se deve aos atomos serem de diferentes elementos, possuindo, assim, momentos

magnéticos atdmicos intrinsecos diferentes entre si (Figura 21).

i T i T i T i T i T i T Material Ferrimagnético
Figura 21: Representacdo do emparelhamento dos momentos magnéticos.

A Figura 21 representa 0s momentos atdmicos paralelos, mas com modulos diferentes
entre si, caracteristica esta, dos materiais ferrimagnéticos.
A ferrita de bario tem estrutura cristalina do tipo espinélio direito. Assim, fazendo

x=0, na férmula geral, representado na Equacéo 05.
Equagdo 05: [(M** 19 Fe*" )]a [(Fe**nx M )]s 04%
Ainda considerando um empacotamento com 32 atomos de oxigénio, lembrando-se da
proporcao de preenchimento de 1/8 dos intersticios tetraédricos e 1/2 dos octaédricos teremos
como demostrado na Equacéo 06:

Equacdo 06: [(Ba®")]a [(Fe**)s]s 042

Em uma estrutura do tipo espinélio direto, os momentos dos ions no sitio A séo

paralelos. Os ions no sitio B repartem-se em dois subreticulos, onde 0s momentos estdo em
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posicdo antiparalela. O momento resultante dos ions no sitio A e dos ions no sitio B é a soma
dos momentos, na Tabela 04 mostraremos essa resultante para a ferrita de bério.

Tabela 04: Momento magnético de uma malha elementar de ferrita de bério.

SITIO A SITIOB
Ba2+ Fe3+ Fe3+
- — -
0 us 4X5 pg=20us 4x5 pug=20us

Resultante: pgr = 40 g

Nesta forma, chega-se a um valor previsto, por célula, de 16 ions com spins em uma
direcdo e com oito rotacbes do outro. O momento magnético previsto por célula de
BaO.6Fe,O; €, por conseguinte, (16-8)x(5)=40uB, ou 20uB por formula minima. Essa
quantidade corresponde a 100 emu/g ou Am? kg, e concorda exatamente com o valor medido
da magnetizacio de saturacdo em OK %1, O mesmo raciocinio acima pode ser estendido s
demais ferritas.

Dessa maneira, encontramos 0 momento magnético resultante, associado a uma malha
elementar da ferrita de bario. Esse dado serd utilizado posteriormente nos estudos sobre a
magnetizacdo de saturagdo para estes materiais.

As particulas mantidas em suspensdo em um fluido magnético tém tamanhos muito
pequenos, podendo variar entre 2 e 15 nm, em média. Em funcao desse tamanho, as particulas
se comportam como monodominios magnéticos. Para explicar o que é um monodominio, é
necessario entender o que € um dominio magnético.

A existéncia de dominios magnéticos em materiais ferromagnéticos foi postulada por
Weiss, onde estes dominios eram tratados como regides dentro do material espontaneamente
magnetizadas. O tamanho e a forma dos multidominios (Figura 22) em um material sdo
determinados por um processo que minimiza os diferentes tipos de energia envolvidos no
sistema. Os monodominios acontecem para dimensdes pequenas do material, onde o tamanho

da particula é da ordem da espessura da parede que deve separar os dominios %!,
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Figura 22: Representacdo de dominios magnéticos“”

As paredes entre os dominios magnéticos ¢ denominada parede de Bloch, que por

definicéo é a capa que separa dois dominios com magnetizacao diferente.

v

Figura 23: Estrutura da parede de Bloch separando dois dominios cujas direcGes de
magnetizacéo diferem de 180°

A espessura da parede de Bloch entre dois dominios, cujas direcGes de magnetizacao

diferem entre si de 180 ° (Figura 18), é dada pela Equaggo 07 1%

Equagdo 07: O = ;—1/82,/3 K,

onde S é o spin, J € o parametro de intercambio, Ka é a constante de anisotropia do material e
a é a separacdo entre 0s atomos. A espessura dessa parede para as ferritas € da ordem do
tamanho dos grdos que formam os fluidos magnéticos. Desta maneira, as particulas em um
fluido magnético s&o monodominios, onde o0 momento magnético resultante esté orientado no
eixo de facil magnetizacdo do cristal.

As nanoparticulas magnéticas apresentam pequenas regides de magnetizagdo uniforme

que minimizam a energia magnetostatica do material, denominadas dominios magnéticos 2.
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Os materiais podem ser monodominios ou multidominios. Para particulas
multidominios, existem regides de fronteira entre os dominios, nas quais a orientacdo destes
varia gradualmente, diminuindo a energia minima necessaria para manter esta configuracao.
Essas regides sdo chamadas de paredes de Bloch!!!.

Quando as particulas tém dimensdes na faixa de 10 a 100 nm, a existéncia de somente
um dominio é favorecida, pois a energia para produzir paredes de dominios torna-se maior
que a reducdo da energia magnetostatica, essa reducdo tem que superar o diametro critico. Se

D>Dc, serd multidominios. Se D<Dc sera monodominio, como ilustrado na Figura 24.

Acima do tamanho critico
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Figura 24: Magnetizacdo dependente do tamanho [Fonte: <www.olharnano.com>. Acesso em 10
out. 2013]

O carater magnético das particulas utilizadas para gravacdo magnética de dados
depende crucialmente do tamanho, forma e da pureza dessas nanoparticulas. Essas particulas
deverdo ter Unico dominio na fase pura, com alta coercitividade e médias medidas de
magnetizacdo. Por isso a necessidade do desenvolvimento de processos de fabricacdo que

sejam relativamente simples e rendimento de particula de tamanhos controlados 7142,

2.3.2 Materiais Magnéticos

Diamagnetismo é uma forma muito fraca de magnetismo que € ndo permanente e
persiste apenas engquanto um campo externo estd sendo aplicado. Os atomos de materiais
diamagnéticos apresentam subniveis eletronicos completos, nos quais 0s momentos estdo
emparelhados e se cancelam, portanto, ndo possuem magnetizacdo. Ele é induzido por uma

mudanca no movimento orbital de elétrons, devido a um campo magnético aplicado.
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A magnitude do momento magnético induzido é extremamente pequena e num sentido
oposto aquele do campo aplicado. Assim, a permeabilidade relativa ur € menor do que a
unidade (porém, apenas muito levemente) e a suscetibilidade magnética é negativa, isto é, a
magnitude do campo B dentro de um solido diamagnético € menor do que aquele num vacuo
[37].

A suscetibilidade ym para material sélido diamagnético é da ordem de 10®°. Quando
colocado entre os pdlos de um eletroiméd forte, os materiais diamagnéticos sdo atraidos em
direcéo as regides onde o campo é fraco 27,

Nos supercondutores, a intensidade do diamagnetismo é tdo forte que o campo
magnético resultante no interior da amostra é nulo 13!,

Os materiais diamagnéticos (p. ex. Zn, Cd, Cu, Ag, Sn) tém pequenos valores negativos de ym,
opdem-se ao campo aplicado e desaparecem quando se retira 0 campo. A Figura 25 mostra

esse comportamento.
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Figura 25: Comportamento de substancias diamagnéticas em oposi¢ao ao campo magnético &

Os materiais paramagnéticos sdo constituidos de atomos que possuem momentos
magnéticos intrinsecos que ndo interagem entre si. Os momentos magnéticos encontram-se
orientados aleatoriamente, ndo havendo uma magnetizacdo macroscépica liquida ou global.
Porém, a aplicacdo de um campo magnético externo provoca o alinhamento dos dipolos na
direcdo do campo. Estes dipolos atdmicos s@o livres para experimentarem rotacdo e
paramagnetismo, que resulta quando eles se alinham referencialmente por rotagcdo com um
campo externo. Esses dipolos magnéticos sdo acionados individualmente sem nenhuma
interacdo mutua entre dipolos adjacentes, dando origem a uma relativamente alta
permeabilidade w, que é maior do que a unidade, e a uma relativamente pequena, mas positiva
suscetibilidade magnetica. As suscetibilidades para materiais paramagneticos variam desde

10 até 10, como consequéncia o campo de induc&o é somado ao campo aplicado, fazendo
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com que esses materiais apresentem valores de suscetibilidade magnética positivos, pequenos
e dependentes da temperatura 741,

Os materiais paramagnéticos (p. ex. Al, Ca, Pt, Ti) tém pequenos valores positivos de
ym € 0 campo de magnetizacdo desaparece quando se retira o campo aplicado. Esse

comportamento é demonstrado na Figura 26.
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Figura 26: Substancias paramagnéticas - orientacéo igual ao campo magnético &'

E importante ressaltar que o diamagnetismo e o paramagnetismo somente ocorrerao
em resposta a um campo externo. Se o campo externo for nulo, a magnetizacdo do material
também sera nula B7),

Algumas diferencas de diamagnéticos e paramagnéticos sdo descritas abaixo na Tabela
05 B71,

Tabela 05: Suscetibilidades magnéticas a temperatura ambiente para materiais diamagnéticos e
paramagnéticos

Diamagnetics Paramagnefics
Susceptibility Susceptibility
Xm (volume) Xm (volume)
Marerial (ST units) Material (ST units)
Aluminum oxide —1.81 % 1077 Aluminum 2.07 % 1073
Copper —0.96 x 107 Chromium 3.13 <107
Gold —3.44 x 1077 Chromium chloride 1.51 x 1073
Mercury —2.85 % 107 Manganese sulfate 3.70 x 107
Silicon —041 x 1073 Molybdenum 1.19 x 10~#
Silver —238 x 1077 Sodium 8.48 % 10°¢
Sodium chloride —141 x 1073 Titanium 1.81 x 10°*
Zinc —1.56 x 1073 Zirconium 1.09 x 10~*

O ferromagnetismo ocorre em materiais metalicos que possuem um momento
magnético permanente na auséncia de um campo externo e manifestam magnetizagdes muito
grandes e permanentes. E caracteristico dos metais de transicao: ferro (como a—ferro, CCC),

cobalto, niquel e alguns dos metais de terras raras, como o gadolinio (Gd). As
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suscetibilidades magnéticas ym altas com ordem de grandeza de 10° sdo possiveis para
materiais ferromagnéticos B7),

Nesses materiais, a interacdo de troca produz um forte alinhamento de dipolo atbmico
adjacente. Como vimos, nesses materiais temos a formacdo de dominios magnéticos que, em
auséncia de campo externo, estdo alinhados aleatoriamente, resultando em uma magnetizacédo
nula. Por isso, o ferro aparece desmagnetizado na natureza. Se 0 magnetizarmos com um
campo crescente, haverd um crescimento em tamanho dos dominios que serdo orientados ao
longo deste campo.

Séo exemplos de materiais ferromagnéticos o ferro, o niquel e o cobalto (Fe, Ni, Co),
gue apresentam altos valores em campo aplicado.

Os materiais antiferromagnéticos ttm momentos magnéticos alinhados em direcdes
opostas, levando a uma magnetizacdo nula. Quando expostos a um campo magnético externo,
0s momentos alinham-se na direcdo do campo, apresentando valores reduzidos e positivos de
suscetibilidade magnética. Porém, acima da temperatura de Néel, o alinhamento antiparalelo
desaparece e 0 material passa a exibir um comportamento paramagnético 1%

O 6xido de manganés Il (MnO) é um material que exibe este comportamento. O 6xido
de manganés é um material ceramico que é ibnico em carater, tendo ions tanto de Mn** quanto
de O%*. Nenhum momento magnético liquido esta associado com fons O%, pois existe um
cancelamento total dos momentos tanto de spin, quanto de orbital. Entretanto, fons de Mn**
estdo arranjados na estrutura cristalina de tal maneira que os momentos de ions adjacentes sdo
antiparalelos 7.

Materiais antiferromagnéticos (Mn, Cr) apresentam valores de campo de magnetizacao
nulos, ¥=0. Os dipolos magnéticos alinham-se antiparalelamente.

Um tipo especial de antiferromagnetismo é o ferrimagnetismo. Nesses materiais 0
momento magnético é ndo nulo, devido a diferenca de médulo no momento magnético dos
atomos nas duas subredes antiparalelas. Um exemplo de material antiferromagnético sdo as
ferritas espinélio e as hexaferritas de bario, cujas magnetizacdes por malha foram
apresentadas anteriormente.

A correlagdo entre o ferromagnetismo e a condutividade metalica foi explicada por
Zener, nas interagdes de dupla troca (double exchange), é um acoplamentos entre as camadas
incompletas. Zener propés uma nova forma de interacdo de troca entre portadores de carga, a
chamada dupla troca. Na interacdo de dupla troca ocorre transferéncia simultanea de um
elétron do Mn®*" para O? e um elétron do O* para 0 Mn**. O forte acoplamento via regra de

Hund induz o alinhamento ferromagnético dos spins dos ions de metais de transicdo e
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favorece a conducdo elétrica, uma vez que um elétron de conducéo tende a manter seu estado
de spin ao mover-se de um atomo a outro. Zener estabeleceu ainda, usando argumentos
classicos, uma relacéo entre condutividade elétrica e a temperatura de Curie ™. Desse modo,
a interacdo de dupla troca sera sempre ferromagnética (p. ex. Fe, Ni e Co), diferentemente da
interacdo de super-troca, que envolve uma transferéncia eletronica virtual e e frequentemente

antiferromagnética, conforme demonstra a Figura 27 no 6xido de manganés !,

]

h(3*) O Mn(d+) Mn(4+) Mn(3+

Figura 27 — Spins do Oxido de Manganés, efeito super-troca, antiferromagnetismo **!

2.3.3 Curva de Magnetizacao

Curva de magnetizacdo ¢ o nome dado a medida de magnetizacdo obtida a partir de
um campo magnetico zero, H=0, variando de Hpax até -Hmax € retornando a Hmax para uma
temperatura fixa. Essa curva resume as propriedades magnéticas de materiais ferromagnéticos
e ferrimagnéticos e é chamada de curva de histerese.

Os materiais ferromagnéticos podem apresentar histerese quando um campo
magnético é aplicado. Os spins paralelos desses materiais estdo randomicamente orientados
por todo o material e se cancelam, resultando em uma magnetizagdo minima ou nula.
Aplicando-se um campo magnético externo H suficientemente grande, os momentos
magnéticos em cada dominio giram até se alinharem na direcdo do campo aplicado. A
magnetizacdo aumenta até atingir um valor maximo, que é a magnetizacédo de saturacdo (Ms).

A Figura 28 mostra uma curva de histerese [**.
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INDUTANCIA "B" on MAGNETIZACAD T
A=)

Figura 28: Curva de histerese de um material ferromagnético, mostrando o efeito do campo
magnético na indutancia ou magnetizacdo. O alinhamento do dipolo conduz a saturagao
magnética é mostrada no ponto 3, o valor da remanéncia é mostrada no ponto 4 e 0 campo
coercitivo no ponto 5 B,

Quando o campo magnético é reduzido, a magnetizacdo diminui. Porém, se a curva de
desmagnetizacdo ndo acompanha a curva de magnetizacdo inicial o material apresenta
histerese. Diminuindo o campo a partir do valor de magnetizacdo de saturacdo, obtém-se um
valor residual de magnetizacdo, magnetizacdo remanente Mr, para 0 campo magnético nulo
H=0. Aplicando o campo no sentido contrario, a magnetizacdo é reduzida a zero, sendo o
campo necessario para se atingir esse valor de magnetizacdo denominado campo coercitivo
Hc. Variando novamente o modulo, chega-se a uma regido de saturacdo, e repetindo-se o ciclo
no sentido inverso obtém-se a curva fechada, que é o ciclo de histerese 2,

Os processos envolvidos na varredura de M em funcdo de H sé&o os movimentos das
paredes de dominios ou a rotacdo dos momentos em monodominios magnéticos. Os
movimentos das paredes ocorrem através do aumento das regides que tém as direcdes de
magnetizacdo alinhadas com o campo magnético aplicado. Quando este mecanismo ndo é
mais possivel, ocorre rotagdo dos momentos magnéticos, que se alinham com o campo
aplicado [*¥!. A rotaco dos momentos, em um monodominio, envolve o salto sobre a barreira
de anisotropia magnética.

A forma da curva é determinada em parte pelo tamanho da particula. Para particulas
grandes, multidominios, a energia necessaria para mover as paredes de dominio € pequena, 0

que faz com que a curva histerese seja estreita. Ja as particulas pequenas, monodominio,
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necessitam de uma energia mais alta para girar os momentos na direcdo do campo aplicado,
exibindo, portanto, uma curva de histerese larga 1%,

Os materiais magnéticos hoje podem ser classificados em trés categorias de aplicacao
tecnoldgica, cada uma abrangendo uma regido de coercitividade (Hc): materiais magnéticos
moles (Hc < 10° Am™), materiais magnéticos duros (imés) (Hc > ~ 10* Am™) e materiais para
gravacdo magnética (10° Am™ < Hc < 10* Am™) 1. A Figura 29 mostra a curva de histerese

das ferritas caracterizadas como moles ou duras %,
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Figura 29: Curva mostrando a regido de coercitividade das ferritas, diferenciando ferritas mole

e ferritas dura ™,

Os parametros basicos que descrevem o0s materiais magnéticos permanentes sao: a
remanéncia Mr e a coercitividade Hc. A Tabela 06 mostra os valores desses parametros para

alguns materiais duros #7,

Tabela 06: Propriedades de materiais magnéticos duros ou permanentes =7}

Material Remanéncia | Campo Coercitivo
Mr [gauss] Hc [oersted]

Aco (0.9%C, 1,0%Mn) 10.000 50

Cunife (60%Cu, 20%Fe, 20%Ni) 5.400 550

CosSm 9.500 9.500
BaO.6Fe,0; 4.000 2.400
SrO.6Fe,03 3.400 3.300
Neodinio-Ferro-Boro 12.000 11.000
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Os magnetos moles sdo usualmente utilizados por equipamentos que necessitam
produzir um alto fluxo magnético gerado por uma corrente elétrica, ou para produzir uma
grande inducdo magnética ao serem submetidos a um campo elétrico externo, com 0 minimo
de dissipacédo de energia. Entre as aplicagdes dos magnetos moles se destacam os dispositivos
de baixa frequéncia como, por exemplo, os transformadores e geradores. JA 0s magnetos
duros sdo conhecidos pela capacidade de reterem um campo magnético constante e seus
maiores consumidores sdo as industrias de motores elétricos, alto-falantes, super-iméas e

dispositivos de armazenamento de meméria 151139,

2.3.4 Anisotropia magnética

A anisotropia magnética mais simples define o alinhamento dos momentos magnéticos
em uma direcdo preferencial. No caso de um sistema uniaxial, a energia necessaria para

promover o alinhamento € definida pela equacéo 08:

Equacéo 08: Ea=Ksen20

onde K é a constante de energia de anisotropia magnética e 6 o angulo entre Ms e o

eixo de facil magnetizacdo. Demonstramos alguns valores na Tabela 07 abaixo.

Tabela 07: Constantes de Anisotropia **!

Structare Substance K, (10° erg/cm?)

Cubic Fe 4.8
MNi — 0.5
FeO - FeaxOs — 1.1
MnO - Fe-0O5 — 0.3
NiO - FeaOs3 —0.62
MgO - FeaO5 —0.25
CoO - FeaO5 20

Hexagonal Co 45
BaO - 6Fe-05 33
YCos 550
MnBi s59

Para particulas monodominios, a anisotropia magnética esta relacionada com a medida

da dificuldade de reverter a direcdo de magnetizacdo. Os trés tipos mais importantes de
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anisotropia para 0s materiais granulados sdo a anisotropia cristalina, a anisotropia de forma e
a anisotropia de tensdo. Existem outras formas de anisotropia, mas somente a anisotropia
cristalina é intrinseca ao material, sendo as outras induzidas ou extrinsecas B¢, A Figura 30

mostra algumas escalas de anisotropia de alguns materiais |K| (ergs/cm?) .

Anisotropy constant | K| (ergs/cm3)
10° 104 10% 108 107 108

l l , ;

Fe
Ni
NiO- Fez 03
Co0-Fe, 0,

| > Cubic

> Crystal

Co
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| I I

YCOS

| | | | :

Figura 30: Escalas de anisotropia de alguns materiais |K| (ergs/cmg) ™!

2.3.5 Superparamagnetismo

As particulas magnéticas em nanoescala apresentam uma propriedade exclusiva: o
superparamagnetismo. Esse termo refere-se a influéncia das flutuacdes térmicas sobre o
momento magnético e da manutencao da estrutura de dominios magnéticos no material.

De fato, particulas com tamanhos inferiores ao didmetro critico “Dc” sdo
monodominios magnéticos.Nessa faixa de tamanho o momento magnético associado ao
monodominio pode flutuar devido a energia térmica em relacdo a uma barreira de anisotropia,
que define a orientagéo preferencial do momento.

Nesse caso, a probabilidade da passagem dos spins de uma direcdo de féacil
magnetizacdo a outra ndo € mais nula. Em outras palavras, o sistema de spins vai relaxar por
um certo periodo de tempo t entre as diregcdes de facil magnetizacdo. Esse tempo de relaxacao
(%] introduzido por Néel em 1949, é definido como sendo o tempo médio para reverter o

momento magnético de um estado de equilibrio até outro. O tempo de relaxacdo t ¢
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-1

determinado por uma frequéncia de saltos 1o da ordem de 10 s, e por um fator de

Boltzmann, de tal maneira que “™:
Equacao 09: tn=10 exp(KV/KgT)

A competigdo entre as energias térmica e magnética determina o estado no qual o
material se encontra, que pode ser o estado superparamagnético ou o estado bloqueado.
Abaixo da temperatura de bloqueio Tg 0s momentos magnéticos encontram-se bloqueados.
Acima de Tz, 0 material sai do estado bloqueado e pode comportar-se como um paramagneto,
devido ao alinhamento do momento em uma dire¢&o cristalografica.

Nas particulas superparamagnética, 0s momentos magnéticos atdmicos estdo alinhados
paralelamente em uma sé direcdo e ndo ha histerese. Assim, a magnetizacéo residual M, e o
campo coercivo Hc sdo nulos. Como mostra a Figura 31, hd auséncia de histerese na curva.

Esses materiais tém suscetibilidade magnética entre a dos materiais ferromagnéticos e

paramagnéticos e seu comportamento pode ser afetado por fatores anisotrépicos** 1481,
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Figura 31: Dependéncia da temperatura no tempo de relaxacédo em relacdo ao tamanho da

particula ™!



52

2.3.6 Influéncia do Tamanho da Particula na Magnetizacéo

Vaérios estudos permitem verificar que a magnetizacdo, em materiais nanoparticulados,
€ menor que aquela obtida para os respectivos materiais macroscopicos. Um exemplo é a
magnetita nanoparticulada que apresenta magnetizagdo de saturacdo entre 30-60 emu/g,
enquanto que o material macroscopico tem a magnetizacdo maior que 92 emu/g. Foram
propostos alguns modelos para explicar a relacdo entre o comportamento das nanoparticulas
que consideram a dependéncia da magnetizacdo com a regido superficial das particulas, onde
0s spins estdo ordenados aleatoriamente.

De acordo com esses estudos, a superficie das particulas é desordenada devido a
presenca de vacancias, ligacdes rompidas e a anisotropia com intensidade e direcdo definida
para cada sitio. Em materiais macroscopicos este efeito ndo é tdo pronunciado, porém, com a
reducdo do tamanho das particulas, a relagdo area/volume aumenta significativamente,
tornando os momentos magnéticos das camadas superficiais tdo importantes quanto 0s
momentos ordenados do interior da particula 311!,

Morales et al. realizaram estudos sobre as propriedades magnéticas das nanoparticulas
de 6xido de ferro obtidas por diferentes métodos de sintese por meio de medidas de difracdo
de raio X, microscopia de transmissao eletrénica e magnetometria de amostra vibrante. Os
resultados obtidos sugerem que a relagdo entre a magnetizagdo de saturacdo e o tamanho da
particula é linear e os desvios dessa linearidade sdo observados para particulas de natureza
amorfa. Neste estudo, os defeitos na superficie das particulas e a desordem estrutural também
sdo considerados como responsaveis pelas alteracdes observadas nas propriedades magnéticas
[49].

Outras teorias prop6em a existéncia de fronteiras ndo magnéticas entre os cristalitos.
Sato et al.’% afirmam que a reducdo da magnetizago é provocada pela presenca de camadas
magneticamente mortas com espessura de aproximadamente 1 nm, que apresentam menor
constante de anisotropia magnetocristalina, devido a superficie assimétrica dos &tomos.
Berkowitz e Schuele observaram uma relacdo linear entre a reducdo do tamanho e da
magnetizacdo, e também explicam este fato pela presenca das fronteiras ndo magnéticas entre

os cristalitos [ 2411401,
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2.4 Meios de Preparo

As nanoestruturas podem, basicamente, ser feitas de dois modos: “de cima para baixo”
(top-down) e “de baixo para cima” (bottom-up), conforme mostrado na Figura 32.

No sistema top-down a matéria em tamanhos convencionais ou extensivos é reduzida a
tamanhos cada vez menores, até que uma de suas dimens@es atinja o tamanho critico. No
sistema bottom-up a nanoestrutura € construida através da combinacéo de atomos e moléculas.

De maneira geral, os processos top-down s&o realizados em sistemas secos, enquanto
que os bottom-up séo realizados em meio aquoso ou solvente organico P, com o objetivo de
sintetizar nanoparticulas para a elaboracédo de fluidos magnéticos. Utilizamos, entdo, a sintese

por bottom-up a partir de solucGes de ions metélicos.

Matéria em tamanho
convencional

Top-down

Nanoestruturas

Bottom-up

Atomos e moléculas

Figura 32: Métodos de Preparo [Fonte:
<www.ital.sp.gov.brcerealchocotecnewsl3nanotecnologia.php>. Acesso em 15 jan. 2014]

Sé&o varios os tipos de métodos que podem ser aplicados nas sinteses. Iremos citar 0s

mais comuns:
i) método top-down: mistura de pds (ou método convencional ceramico),
moagem de alta energia, sonoquimica, aerossol;
i) método bottom-up: Sol-Gel, Pechini, combustdo de solucdes, SHS, pirdlise a

plasma, pirdlise por nebulizacdo, emulsdes, sintese hidrotérmica, precursores

poliméricos, sintese via micro-ondas, coprecipitacéo.”!

Os métodos bottom-up vém sendo preferidos devido a:
(a) baixa heterogeneidade das particulas obtidas %
(b) reducdo da temperatura e alcance de menores granulometrias de p6 com
menor custo de moagem e menor contaminagéo 2
(c) evitar o uso e a formacdo de carbonatos, que exigem uma maior

temperatura de calcinacdo no tratamento 2.
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Nesse trabalho de mestrado, em um primeiro momento foi usado o método de
coprecipitacdo hidrotermal, a pressdo ambiente e em elevadas pressdes visando a sintese de
ferrita de bario. Em seguida, para algumas amostras foram utilizados métodos ceramicos de
tratamento térmico na tentativa de obter resultados com maior grau de pureza. O tipo de
método utilizado define forma e uniformidade dos Oxidos preparados. Além disso, permite
ajustes nas condicOes de preparo, como temperatura, velocidade de agitagcdo, concentracdo de
solucdes e até mesmo tempo de reacdo, essas condi¢Ges controlam algumas propriedades do
produto, como a morfologia cristalina e a area superficial. !

Descrevemos a seguir 0s métodos mais usados na manufatura das ferritas, conforme

abordamos:

2.4.1 Métodos Top-Down

2.4.1.1 Moagem de Alta Energia

Esta técnica pode ocorrer como um processo mecanico-fisico ou mecanico-quimico. O
material a ser triturado (metalicos e ceramicos), geralmente na forma de po, é pulverizado por

bolas de trituracéo altamente energéticas em moinhos oscilatérios 4.

2.4.1.2 Sonoquimica

IrradiacBes de ultrassom causam uma cativacdo acUstica — formacdo, crescimento e
colapso implosivo de bolhas em um liquido. Estes colapsos implosivos geram regides
extremamente quentes (temperaturas de aproximadamente 5000 °C) e de alta pressdo (100

atm) no liquido, conhecidas como pontos quentes (hot-spots). %

2.4.1.3 Sintese pelo Método de Dispersdo Aerossol

A formacdo de nanoparticulas pelo método de dispersdo aerossol € diferente de outros
métodos em varios aspectos. Em primeiro lugar, o método de aerossol pode ser considerado
como uma abordagem top-down, em comparagdo com outros métodos, os quais tém uma
abordagem bottom-up. Em segundo lugar, as nanoparticulas podem ser policristalinas em
comparagdo tanto com uma monocristalina, quanto com uma estrutura amorfa de

nanoparticulas preparadas por outros métodos. Em terceiro lugar, as nanoparticulas



55

preparadas precisam ser coletadas e redispersas para muitas aplicacfes. Neste método, um
precursor liquido é primeiramente preparado. O precursor pode ser uma simples solucdo de
mistura de elementos desejados ou uma dispersdo coloidal. Tal precursor liquido é entdo
usado para fazer um aerossol liquido, isto é, uma dispersdo de goticulas uniformes de liquido
em gés, o qual pode simplesmente solidificar pela evaporagdo do solvente ou ainda reagir com
0s produtos quimicos que estdo presentes no gas. As particulas resultantes sdo esféricas e seu
tamanho é determinado pelo tamanho das goticulas de liquido iniciais e pela concentracdo do

sélido. Os aerosséis podem ser facilmente produzidos por sonicagdo ou centrifugagio 2.

2.4.2 Métodos Bottom-up

2.4.2.1 Sintese Sol-Gel

O processo Sol-gel se caracteriza por uma rota de sintese de materiais onde, em um
determinado momento, ocorre uma transicdo do sistema sol para um sistema gel. As reacoes
de hidrolise e condensacdo do precursor permitem a formacdo de particulas de tamanho
coloidal (sol) e posterior formacéao da rede tridimensional (gel). Sdo utilizados principalmente
para a fabricacdo de materiais, geralmente 6xidos de metal. A solucéo coloidal (sol) funciona
como o precursor para uma rede integrada (gel) de particulas discretas ou de polimeros de
rede. Precursores tipicos sdo alcdxidos de metais e sais de metais, tais como cloretos, nitratos
e acetatos, que sdo submetidas a varias formas de reacGes de hidrolise e de policondensacéo
(58] Sol é uma dispersio de particulas coloidais (dimens&o entre 1 e 100 nm) estavel em um
fluido, enquanto gel é um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico), que imobiliza a fase liquida nos seus

intersticios®.

2.4.2.2 Sintese pelo Método Pechini

O método Pechini 7, também chamado método dos precursores poliméricos, envolve
a capacidade que alguns &cidos organicos hidrocarboxilicos possuem para formacdo de
quelatos com a maioria dos cations. Quando um alcool polihidrico € adicionado aos quelatos,
sob agquecimento e agitacdo, ocorre a formacdo de um éster devido a condensacgdo entre o

alcool e o quelato acido. O polimero formado apresenta grande homogeneidade na dispersédo


http://pt.wikipedia.org/wiki/Sol
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3lise
http://pt.wikipedia.org/wiki/Condensa%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
http://pt.wikipedia.org/wiki/Coloide
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
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dos céations metalicos e um tratamento térmico adequado é realizado para a eliminacdo da
parte organica e obtencéo da fase desejada .

Proporciona uma boa homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala
molecular, e possui um controle direto e preciso da estequiometria em sistemas complexos em

temperaturas relativamente baixas 7.

2.4.2.3 Microemulsao

Esse método pode ser definido como uma dispersdo estavel termodinamicamente de
dois liquidos imisciveis consistindo de microgotas de um ou de ambos liquidos estabilizados
por um filme de surfactante interfacial. A microemulsdo pode ser classificada como: fase
reversa, quando a agua é dispersa em 6leo e fase normal, quando o éleo é disperso em agua.
Em ambos os tipos de microemulsdo, a quantidade de surfactante deve estar acima da
concentracdo micelar critica (CMC). O agregado de surfactantes forma micelas com 10-100
nm de didmetro. Ambos os tipos de microemulsdo (micelas normal ou reversa) podem gerar

nanoparticulas na faixa de tamanho de 2 a 100 nm. ¢!

2.4.2.4 Sintese em Reator Hidrotermal Convencional

A técnica de sintese hidrotermal usa uma autoclave para realizacdo das reagdes
guimicas, que mantém a temperatura acima da temperatura e pressao ambientes para sintetizar
0 produto. Segue o principio de preparacdo de dissolucdo/precipitacdo, onde a forca motriz
para o processo € a diferenca de solubilidade de pelo menos um reagente sollvel e o produto
insoltvel. Varidveis importantes do processo sdo: a concentracdo dos reagentes, o tempo da
reacdo, a temperatura e a pressdo 2.

O método hidrotérmico é amplamente utilizado para sintese de materiais cristalinos,
especificamente zedlitas e outros minerais contendo silicato. Este processo de cristalizacdo
ocorre a temperaturas elevadas no meio aquoso. A maioria das fases cristalinas que se obtém
em condigdes hidrotermais, sob pressdo autdgena, é metaestavel. Se o tempo de cristalizacdo
ndo for suficiente para a formacgdo dos cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se
formam outras de estabilidade relativa.

A Figura 33 mostra 0 equipamento usado nas sinteses, pertencente ao laboratorio de

fluidos complexos do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia - UNB.
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Figura 33: Reator Hidrotermal Parr usado nas Sinteses — pertencente ao Laboratorio de Fluidos

Complexos do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (UNB).

2.4.2.5 Sintese por Coprecipitacao

Processo pelo qual substancias sollveis se incorporam aos precipitados durante sua

formacdo. Pode ocorrer de duas maneiras [*':

Coprecipitacdo por adsorcdo superficial: qualquer precipitado tende a arrastar

substancias estranhas em consequéncia de adsorcdo superficial. Este tipo de
coprecipitacdo tende a ser apreciavel no caso de precipitados com grande area
superficial, mas ndo € significativo em precipitados cristalinos. Os precipitados
grumosos e gelatinosos sdo 0s que apresentam maior contaminacdo por
coprecipitacao!®®).

As particulas adsorvem, primeiramente um dos ions do precipitado e depois uma
[45]

pequena quantidade de ions estranhos de carga oposta

Coprecipitacdo por oclusdo: a oclusdo pode ser de ions na rede cristalina ou de agua

nas fendas de imperfeicdo do cristal formado. A contaminacdo por coprecipitacdo

pode ser minimizada [*);

v diminuindo a concentracdo das interferéncias, durante a precipitacao. [4]


http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=tS1yksH0wcLGiM&tbnid=T7SuvBJvYFqSPM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.parrinst.com/products/stirred-reactors/&ei=LNd_Utj8Jon4kQenyoHADQ&bvm=bv.56146854,d.eW0&psig=AFQjCNEB6-lb85fwXLb9HR7QU2BUlgAk3A&ust=1384196208258917
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utilizando técnica de precipitacdo em meio homogéneo - agente precipitante e
gerado na soluc&o da amostra [*°!.
v’ precipitacdo a quente - produzem precipitados mais puros e perfeitos (método

usado nessa dissertacéo de mestrado) °!

Também se define coprecipitacdo como o transporte para baixo de um precipitado de
substancias normalmente sollveis sob as condi¢cGes empregadas. Dadas as condigdes, existe
uma quantidade limite de cada substancia que se consegue dissolver num determinado
solvente, e que se designa por solubilidade dessa substancia nesse solvente %,

Usa-se uma relacdo para determinar a solubilidade dos produtos em solugdo. Calcula-
se 0 Quociente da Reacdao “Q” e também o calculo do Produto de Solubilidade “Kps”
calculados em bases estequiomeétricas.

i) Se Q<Kps, ndo havera precipitagao.
i) Se Q=Kps, a solucéo esta saturada, ndo havendo precipitagao.

iii) Se Q>Kps, ha precipitacéo.

No processo de coprecipitacdo, um sélido insoltvel é formado a partir de uma solucao.
A precipitacdo de um sistema multicomponente origina os 6xidos mistos. O precipitado
gerado deve ser tratado. As reacOes de decomposicéo e precipitacdo de materiais idnicos tém
sido utilizadas para gerar materiais em escala nanométrica. As ferritas sdo extremamente
sensiveis as condicBes de processamento e as suas caracteristicas, portanto, apresentam
grande dependéncia da microestrutura. As principais vantagens de coprecipitacdo sao: maior
homogeneidade e reatividade; alta pureza e método top-down; possibilidade de sintese de
novos materiais; tamanho de particula nanométrica; estreita distribuicdo de tamanho;

eliminagdo de calcinacao®.

2.4.3 Tratamento Térmico (Calcinacéo)

Gheno et al. obtiveram pds de hexaferrita de bario (BaFe;,O19) por mistura de
carbonato de bério e dxido de ferro, em proporg¢des estequiométricas, por 10 min em moinho
planetario, calcinada a 1000°C para obtencgéo da fase hexaferrita.

Também Yasuda et al. estudaram o efeito da contribuicdo do excesso de bario no
processamento e na formacgédo da fase ferrita “BaFe” por duas distintas rotas: moagem alta
(método fisico) e reacdo de combustdo (método quimico). Duas relagdes de concentracdo

entre bario e ferro foram utilizadas, n= Fe,04/Ba0 = 6 e n = 5,45, (%],
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A Figura 34 demonstra o diagrama termal do 6xido de ferro com Oxido de bario, 0s

precursores de nossas sinteses e também a proporcao Fe/Ba supracitada.

Razao Moler, Fe,0,/8a0

0.5 1.0 1.6 2 3 4 10

T 3 0Y

L 4 r RO )

|
i
|
800 »-x——-—x——~x-“- x-x f x X-x é—r:-x
333 40 60 80 g: 100
2880 -Fe 0, Fe 0, (% em mol) E a - Fe O,
848,508 L. 8571

Figura 34: Diagrama de fases BaO — a-Fe,O; que apresenta as composicles estequiométricas
(85,71%, n=6) e ndo estequiométricas (84,50%, n=5,45). x = duas fases sélidas; * uma fase solida;
A fase sélida e liquida coexistindo; e © uma regido de uma fase liquida. [M.T. Yasuda et al.,2007]

Aproveitamos aqui para apresentar o diagrama de fase da &gua, explorando a relacéo
pressao X temperatura, pois 0s experimentos foram realizados em meios aquosos bem diluidos
sofrendo grande influéncia pela flutuacéo térmica da agua, ja que nossos experimentos foram

realizados com temperatura superior a 100°C e mais que 1 atmosfera, onde a dgua passaria
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para 0 estado gasoso. Porém, com o acréscimo da pressdo, manteve-se a reacdo em fase

liguida. Conforme mostrado na Figura 35, tentamos trabalhar na regido destacada pelo circulo

vermelho.
T Fluiclo
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. b e T R PR il
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Figura 35: Diagrama de fase da agua, mostrando na regido circulada a faixa onde se trabalhou
nessa pesquisa. [Fonte: http:/fisicanaweb.wordpress.com/2011/03/30/diagrama-de-fases>.
Acesso em 17 jul. 2014]
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Figura 36: Curva Temperatura x Pressdo da 4gua. [Imagem retirada
http://fisicanaweb.wordpress.com/2011/03/30/diagrama-de-fases acesso dia 17/07/2014]

Baseado nesses estudos, algumas amostras, depois de moidas foram submetidas a
tratamento térmico realizado em atmosfera livre, no intervalo de temperatura entre 950°C e

1050°C, durante tempos diferentes, em um forno de resisténcia. As amostras em forma de p6
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foram colocadas em recipientes denominados “cadinho”, feitos de porcelana ceramica. Esses
cadinhos foram pré-aquecidos, a fim de evitar rachaduras ou alguma deformacdo durante o
tratamento.

Todo o tempo de tratamento térmico foi programado com rampa, para agquecer no
tempo de 1 hora e permanecer nessa temperatura por mais 3 horas. Em uma amostra também
foi aplicado um tempo de 8 horas de tratamento, sendo 1 hora de aquecimento, seguido de

resfriamento natural e maceramento da amostra, a fim de prepara-la para as analises.

2.5 Meios de Caracterizacéo

2.5.1 Difratometria de Raio X (DRX)

A técnica de Difratometria de Raio X é o método de andlise da estrutura da matéria
mais utilizado pela comunidade cientifica. Essa técnica, descoberta por Von Laue (1912)
envolve a difracdo de raio X pelos planos cristalinos de um material, pela qual é possivel
obter varias informacGes de sua estrutura cristalina. Dentre estas informag6es pode-se citar:
determinacdo da estrutura cristalina, tamanho de cristalitos, orientacdo preferencial, fases
cristalinas presentes, tensdes residuais, e etc ™.

Os raios X, ondas eletromagnéticas de alta energia (f~10'® Hz), possuem comprimento
de onda de mesma ordem de grandeza que as distancias interplanares de um material
cristalino (angstrons). As ondas monocromaticas de raios X, incidindo sobre um material
monocristalino ou policriltalino, séo difratadas para um determinado angulo de incidéncia, no
qual ocorre a interferéncia construtiva dos raios X, ou seja, esses raios se somam por estarem
em fase, aumentando a intensidade do feixe de raio X difratado. Em um angulo diferente do
qual ocorre a difracdo com os raios X em fase, acontece uma interferéncia destrutiva em que
0s raios X estdo defasados .

Ocorre a difracdo com interferéncia construtiva (em fase) e destrutiva (defasados) de
raio X em um monocristal com distancia interplanar d, onde os planos cristalinos estdo
posicionados em um angulo com a direcdo do feixe de raio X incidente.

Considerando os circulos escuros na Figura 37 como sendo 0s atomos em uma rede
cristalina, os raios X incidem sobre eles e sdo difratados. A difracdo do raio X em fase
significa que a diferenca da distancia percorrida entre eles (dsen6) é igual a um madltiplo
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inteiro do comprimento de onda dos raios X incidentes (nA). Essa relacdo, conhecida como
Lei de Bragg, em homenagem a Willian Lawrence Bragg, é apresentada na Equagéo 10 [,

Equacéo 10: ni = 2dsend

Lei de Bragg (1913)

nA=2 d sen(0)
- —

Diferenca dos caminhos elraios

b
d send d send

Figura 37: Vista da rede cristalina - Lei de Brag ™!

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos pés do material formado foi
utilizado o difratbmetro de raios X Shimadzu 6000, do Laboratério de Difracdo de Raio X,
pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica, da Universidade de Brasilia (UNB).

O difratdbmetro citado € constituido de uma fonte de raios X de cobre Ko (A =1,5406
A) e monocromador de grafite, o qual foi responsavel pelo bloqueio de raios X provenientes
da fluorescéncia dos ions ferro no detector.

Os difratogramas de raio X dos pds foram obtidos nas seguintes condi¢fes: tensdo de
aceleracdo dos elétrons - 30 kV, corrente de elétrons - 30 mA, distancia em 2 percorrida - 10°
a 120°, passo da varredura - 0,04°, velocidade de varredura - 2°/min.

A estrutura cristalina é determinada pela comparacdo com tabelas ASTM do banco de
dados do software.

O tamanho de cristalito foi determinado utilizando a conhecida férmula de Scherrer, a
partir do alargamento da linha de difracdo dos picos mais intensos e caracteristicos do
material desejado (hexaferrita de bario). A formula, excluindo os efeitos do alargamento da
maquina, é dada pela Equacdol1l abaixo e demostrado na Figura 34,

Equacéo 11: t=0.91/ B cos6

onde t é o tamanho médio das particulas cristalinas, 0.9 € a constante Scherrer, A 0

comprimento de onda da radiacdo, B a largura do pico a meia-altura e corresponde a posi¢éo
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pico I BB A Figura 38 mostra o aparelho de raios X formando a curva de difragao,

aparelho esse pertencente a Faculdade UNB Planaltina (FUP).

- Pico de Maior Intensidade
g
= N
= - .
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s> T T T ST ¥ Angulo 6

Figura 38: Parte de um DRX mostrando 0s pontos necessarios para o calculo do diametro médio
das particulas.

Figura 39: DRX do laboratério da FUP
2.5.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X [EDX]

Foi usado a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X, para
caracterizar as amostras. Utilizamos o espectrémetro (Shimadzu EDX-720 HS) pertencente ao
Laboratdrio de Difragdo de Raio X, ligado a Central Analitica do Instituto de Quimica, da
Universidade de Brasilia (UNB). Com ele foi construido um espectro referente a contagem
dos elementos em funcdo da energia Kev para cada amostra podendo, assim, identificar a

proporgdo estequiométrica dos elementos presentes na faixa do sodio [;;Na] ao uranio [oU1M .
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O EDX é utilizado para fazer a anélise de materiais macigos e permite a caracterizacdo
estequiométrica de uma amostra. Baseia-se na medida das intensidades dos raios X
caracteristicos (numero de raios X detectados por unidade de tempo) emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, quando devidamente excitada .

A excitacdo de um &tomo ejeta elétrons dos niveis mais internos. Consequentemente,
os elétrons mais externos realizam um salto quéntico, a fim de preencher a vacancia deixada
pelo elétron ejetado. Cada uma destas transicdes eletrénicas é associada a emissdo de um
foton de raio X de energia caracteristica, podendo ser utilizado para identificacdo do atomo
emissor 4. Ao retornarem para sua posicéo inicial, liberam a energia adquirida, a qual é
emitida em comprimento de onda no espectro de raios X, conforme mostra a Figura 40-a. Um
detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Esse
fendmeno pode ser visto na Figura 40-b. Como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais 0s
elementos quimicos que estdo presentes naquele local e, assim, identificar em instantes que

mineral esta sendo observado!*® 5711621

v
P = - a
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EXCITAGAO v B = Y mDassio
= ® v o \\‘
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AT ~
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lCaracterlsticos

Raios X

Incidentes — Eb

_J_C]Fotoeletran

Raios X Caracteristicos

Figura 40: Representacdo esquematica do EDX (a); [Fonte: Apresentacdo “Energia dispersiva
(EDX) aplicacdo em amostras ambientais”, Edwin Espinoza Valencia - USP]; Exemplo do
elétron movimentando pelos orbitais e liberando energia camadas Ka, KB e Lo (b) 2
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O didmetro reduzido do feixe permite a determinagdo da composi¢do mineral em
amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pum), permitindo uma analise quase pontual. O
uso do EDX em conjunto com 0 MEV ¢é de grande importancia na caracterizacdo de materiais.
Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDX permite sua imediata identificacao.
Além da identificacdo mineral, 0 equipamento ainda permite 0 mapeamento da distribui¢do de
elementos quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de elementos desejados.

Nesse contexto, o0 EDX faz a andlise qualitativa que envolve a identificacdo das
linhas no espectro e é relativamente simples, devido a propria simplicidade do espectro de
raios X. J& a andlise quantitativa (determinacdo das concentragdes dos elementos presentes) é
feita a partir das intensidades de cada elemento na amostra e para 0S mesmos elementos em
padrdes de calibracdo de composicdo conhecida. O espectro relativo ao nimero de contagens

em funcdo da energia, em keV, identifica os elementos quimicos presentes na amostra 4.
3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Nessa secdo, iremos abordar os materiais e métodos usados na busca pela sintese de
ferritas de bario. Foram usados dois tipos de sais de bario, o cloreto de bario BaCl, e o nitrato
de bario Ba(NOs3),. O sal de ferro utilizado foi o nitrato férrico nona-hidratado Fe(NOs)sz . 9
H,O, e como base para a reacdo que ocorre em meio basico foi usado hidroxido de sodio

Na(OH). A Tabela 08 descreve os materiais usados nas sinteses.

Tabela 08: Descrigdo dos materiais usados nas sinteses

Pureza
Elemento Férmula Massa Molar [g/mol] | Fornecedor (%)
Cloreto de Bario BaCl, 208,23 Vetec 99
Nitrato de Bario Ba(NO3), 261,34 Vetec 99
Nitrato Férrico Fe(NO3); . 9 H,O 409,00 Vetec 98
Hidroxido de Sodio | Na(OH) 40,00 Vetec 97

Iniciamos as sinteses para obtermos as hexaferritas de bario BaFe;2019 em um reator
hidrotérmico da Parr, a elevadas pressGes e, em seguida, passamos a fazer as sinteses em

pressdo ambiente e com pressao de 1,2 atmosfera. Em todos 0s casos, a pressao foi usada para
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estabelecer e controlar a temperatura de sintese. Ainda calcinamos algumas dessas amostras
na busca de resultados mais puros.
Para fazer as reacdes, primeiro preparamos as solucdes fluidizando os sais e a base,

usando agua tipo 2, com grau de pureza de 99%.

3.2 Preparo das Solucdes para Reacdo Hidrotermal

Iniciamos as sinteses nos baseando no artigo de Primic et al.,2009 “Hydrothermal
synthesis of ultrafine barium hexaferrite nanoparticles and the preparation of their stable
suspensions” ™ no qual se sugere que trabalhemos com correlacdo Fe**/Ba2* na proporcéo
de 5:1, com excesso de OH’, o que difere da reacdo estequiométrica que seria 12:1. Como o
reator possui o corpo cilindrico de titanio, que é atacado em alta concentragdo de hidrdxido,
reduzimos a concentracdo dos componentes e o volume da solucdo, visando preservar a
integridade do reator.

No reator fizemos varios experimentos, sendo sete 0s mais expressivos, que iremos
detalhar em seguida.

Solucdes preparadas para o0 uso nas sinteses hidrotérmicas:

a) Pesou-se 6 g de hidroxido de s6dio Na(OH) e o solubilizou em 300 mL de agua
destilada que, apds reagir, totalizou 0,2 mol/L.

b) Pesou-se 1 g de cloreto de bario BaCl, e o solubilizou em 120 mL de &gua
destilada que, apds a mistura dos componentes, totalizou 0,04 mol/L.

c) Pesou-se 7,3 g de nitrato de bario Ba(NO3) e o solubilizou em 120 mL de agua
destilada que, apds a mistura dos componentes, totalizou 0,04 mol/L

d) Pesou-se o nitrato de ferro 111 nonahidratado Fe(NO3)s . 9 H,0, fez-se uma solucao
padrdo de 0,5 mol/L, onde se usou 280 mL, garantindo a concentracdo de 0,2
mol/L ap06s a mistura dos reagentes.

e) Adicionou-se 20 mL de agua tipo 2, para fechar o balango estequiométrico.
3.2.1 Sinteses no Reator Hidrotermal

12 Sintese no Reator: RBA-290-0
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1. Misturaram-se as solucdes dos sais cloreto de bario e nitrato de ferro em um béquer de
1000 mL a frio com agitacdo e, em seguida, adicionou-se o hidroxido de s6dio com
adicdo lenta e agitacao e, apos, transferiu-se 0 material para o copo do reator;

2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar o
aquecimento e também se ligou a agitacdo. Usou-se 0 aquecimento rapido até 150 °C
e agitacdo de 60 RPM. ApoOs atingir essa temperatura, alterou-se a rampa de
aquecimento para aguecimento suave até a temperatura de 290 °C. A pressao atingiu
350 psi ou 23,81 atmosferas. Manteve-se a agitacdo a 60 RPM,;

3. Alcancando-se essa temperatura, desligou-se o reator e aguardou-se a temperatura e
pressao abaixarem até que se pudesse abrir o reator;

4. Retiraram-se 0s produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reacdo foi o produto final;

5. Nomeou-se o produto dessa reacdo de RBA290-0.

6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa de

petri, levou a estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e caracterizou-se 0

po.

22 Sintese no Reator: RBA-290-FF

Tratamos a amostra RBA290-0 com acido nitrico HNO3, 2M, e apds com nitrato

férrico Fe(NOg)3, na tentativa de fazer ferrofluido. Chamou-se a reacdo de RBA290-FF.

32 Sintese no Reator: RBA-190-0

Mudou-se o reagente de cloreto de bario para nitrato de bario.

1. Misturaram-se as solucGes dos sais nitrato de bario e ferro em um béquer de 1000
mL a frio com agitacdo e, em seguida, adicionou-se o hidroxido de so6dio com
adicdo lenta e agitacao e, ap0s, transferiu-se o material para o copo do reator;

2. Posicionou-se o copo do reator na base e o fechou, j& com a reacdo em
andamento. Iniciou-se o0 processo com aquecimento rapido até 190°C e agitagéo
de 60 RPM. Apos atingir essa temperatura, deixou-se reagir por trinta minutos. A
pressdo chegou a atingir 218 psi ou 14,83 atmosferas. Foi mantida a agitacéo a 60
RPM,;
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3. Atingiu-se a temperatura desejada em 142 minutos de reacdo, temperatura essa de
190°C, entdo se deixou reagir a temperatura constante por 30 minutos e desligou o
reator. Aguardou-se a temperatura e pressdo baixarem até que se pudesse abrir o
reator;

4. Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L
para refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reacdo foi o
produto final;

5. Nomeou-se o produto dessa reacdo de RBA190-0.

6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa
de petri, levou-se a estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e

caracterizou-se 0 po.

42 Sintese no Reator: RBA-180-0

1. Mantiveram-se 0s mesmos reagentes da 32 sintese, variando a temperatura, pressao
e tempo;

2. O processo se deu com agquecimento rapido até 180°C e agitacdo de 60 RPM. Apds
atingir essa temperatura, deixou-se reagir por trinta minutos. A pressdo chegou a
atingir 150 psi. Manteve-se a agitacdo a 60 RPM,;

3. Atingindo a temperatura desejada da reacdo de 180°C em 125 minutos, deixou-se
reagir por 30 minutos, desligou-se o reator e aguardou-se a temperatura e pressao
baixarem até que se pudesse abrir o reator;

4. Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final, que ira ser o corpo de fundo da reacéo;

5. Nomeou-se o produto dessa reacao de RBA-180-0.

6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa
de petri, levou-se a estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e

caracterizou-se 0 po.

52 Sintese no Reator: RBA-160-2

1. Mantiveram-se 0s mesmos reagentes da 32 sintese, variando a temperatura, pressao

e tempo;
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O processo se deu com aquecimento rapido até 160 °C e agitacdo de 60 RPM.
Ap0s atingir essa temperatura, deixou-se reagir por duas horas. A pressdo chegou a
atingir 105 psi. Manteve-se a agitacdo a 60 RPM,;

Atingiu-se a temperatura de reacdo de 160°C a 116 minutos, aguardou-se por duas
horas a reagdo em condicGes constantes. Apoés, desligou-se o reator e se aguardou
até a temperatura e pressao baixarem, para que se pudesse abrir o reator;
Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final, que foi o corpo de fundo da reacéo;
Nomeou-se o produto dessa reacdo de RBA-160-2.

Coletou-se uma aliquota do precipitado que decanto., Colocando-a em uma placa
de petri, levou-se a estufa até secar, raspou-se o material seco na placa e

caracterizou-se 0 po.

62 Sintese no Reator: RBA-Branco

Nessa sintese retirou-ae a base para verificar o efeito da hidroxila na reacéo.

1.

Misturaram-se as solucdes dos sais nitrato de béario e ferro em um béquer de 1000
mL a frio com agitacdo lenta, em seguida, transferiu-se o material para o copo do
reator;

O processo se deu com aquecimento rapido até 180 °C e agitacdo de 60 RPM. Apds
atingir essa temperatura, deixou-se reagir por trinta minutos. A pressdo chegou a
atingir 135 psi. Manteve-se a agitacdo a 60 RPM,;

Atingiu-se a temperatura desejada para a reacdo de 180°C em 112 minutos. Reagiu-
se por trinta minutos e, em seguida, desligou-se o reator e aguardou-se a temperatura
e pressdo baixarem até que se pudesse abrir o reator;

Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final, que foi o corpo de fundo da reacéo;

Nomeou-se o produto dessa reacao de RBA-Branco.

Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa de

petri, levou-se a estufa até secar. Raspou-se a placa e caracterizou-se o po.

72 Sintese no Reator: LBA-160-2
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Nessa reagdo, usaram-se o0s sais com o acréscimo de um aditivo. A laponita que € uma
argila, possui formula geral SigMgs4sliosHsO24Nag7 € tem formato de disco, cujas
dimensbes sdo 25 nm de didmetro e aproximadamente 1nm de espessura. Sua estrutura
cristalina é constituida de trés camadas atdmicas, geralmente uma de hidroxido metélico

octaédrico em sanduiche entre duas camadas idénticas de 6xido de silicio tetraédrico.

Preparacao da laponita para uso na reacao:

a) Pesou-se a laponita usando na proporcdo 1:1 (1 mol laponita/l mol Fe*"). Como
trabalhou-se com ferro na proporcéo de 0,2 mol/L, usou-se 0 mesmo para a laponita.

Pesou-se 14,2 g e solubilizou em 100 mL de agua tipo 2.

Reacéo:

1. Mantiveram-se 0s mesmos reagentes, nitrato de bario e ferro e hidréxido de sodio, e se
adicionou a laponita. Misturaram-se previamente os sais e a laponita, e depois se
adicionou o hidroxido de s6dio com adicdo lenta e agitacéo;

2. O processo se deu com aquecimento rapido até 160°C e agitacdo de 60 RPM. Apos
atingir essa temperatura, deixou-se reagir por duas horas. A pressdo chegou a atingir
110 psi. Manteve-se a agitacdo a 60 RPM;

3. Atingiu-se a temperatura de reacdo de 160°C em 120 minutos e se aguardou por duas
horas a reacdo em condi¢des constantes. Apos, desligou-se o reator e aguardou-se a
temperatura e pressdo baixarem até que se pudesse abrir o reator;

4. Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final, que foi o corpo de fundo da reacéo;

5. Nomeou-se o produto dessa reacdo de LBA160-2.

6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando- a em uma placa de
petri, levou-se a estufa até secar. Raspou-se o material que secou na placa e

caracterizou-se o po.

3.3 Preparo das Solucbes para Reacao de Coprecipitacao
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Concluidas as sinteses no reator, passou-se a realizar as sinteses pelo método de
coprecipitacdo. A alteracdo no método das reacBes possibilitou verificar o efeito da
concentracdo do hidréxido de sddio, pois o reator ndo poderia trabalhar com concentragédo
maior. Dessa forma, passou-se a fazer as reagdes com o uso da panela de pressdo, adi¢do de
sais por gotejamento, j& sobre a base diluida e aquecida. Mantiveram-se as proporc¢6es dos
sais, nitrato de ferro e béario e alterou-se a concentracéo da base para 7 mol/L.

Usando essa metodologia com as amostras preparadas, destacaram-se quatro, que

descreveremos abaixo:

Solugdes preparadas para 0 uso nas sinteses por coprecipitagéo.

a) Pesou-se 280 g de hidroxido de sédio Na(OH) e o solubilizou em 600 mL de agua
destilada, que apds a mistura totalizou7 mol/L.

b) Pesou-se 7,6 g de nitrato de bario Ba(NO3), e 0 solubilizou em 120 mL de agua
tipo 2, que ap6s a mistura dos componentes totalizou 0,04 mol/L.

c) Pesou-se o nitrato de ferro Il nonahidratado Fe(NO3); . 9 H,O e se fez uma
solucdo padrdo de 0,5 mol/L, onde usou 280 mL garantindo a concentracédo de 0,2
mol/L apds a mistura dos reagentes.

d) Adicionou-se 20 mL de &gua tipo 2, para fechar o célculo das concentraces.

3.3.1 Sinteses por Coprecipitacdo na Panela de Pressdo

12 Sintese por Coprecipitacdo: RBA-1

Reacéo:

Apbs o preparo das solucbes, aqueceu-se o hidréxido de sodio até a fervura usando a
panela de pressdo de aco inox. Apos fervura, os sais previamente misturados, nitrato de bario
e ferro, foram adicionados por gotejamento, com auxilio de uma bureta, com adi¢do e
agitacdo lenta, mantendo o aquecimento da base;

1. Concluida a adi¢do dos reagentes, fechou-se a panela de pressdo, aguardou-se até

chegar ao ponto de pressdo maxima. Deixou-se reagir por meia hora, com
temperatura constante e agitacdo lenta. Essa agitacdo foi feita com auxilio de um

agitador metalico.



72

2. Apb6s meia hora de reacdo, retirou 0 aquecimento e aguardou a temperatura e
pressdo baixarem naturalmente;

3. Retirou os produtos formados e os acondiciou em um béquer de 1 litro para
refrigerar e decantar o produto final, que ira ser o corpo de fundo da reacéo;

4. Nomeou o produto dessa reacdo de RBA-1.

5. Coletou uma aliquota do precipitado que decantou, colocando em uma placa de
petri, lavou a amostra com agua para retirar o excesso de base, levou a estufa até

secar, raspou 0 material que secou na placa e caracterizou-se 0 po.

22 Sintese por Coprecipitacdo: RBA-2

Nessa sintese usou o acido oleico como aditivo, uma &cido carboxilico de cadeia
longa, para evitar que a alta concentragdo do hidroxido da solucdo destruisse os sais, durante a
lenta adicéo sobre essa base aquecida, nas etapas iniciais do processo de condensacéo.

Preparando o aditivo:
v Pesou-se 0 acido oleico CigH340, na proporcdo de 1:2 com o Fe. Como o acido é
liquido, calculou por densidade. A densidade do acido oleico é p= 0,89 Kg/L e a
propor¢do molar de Fe usada é 0,2 mol/L, entdo usou 0,1 mol/L de &cido oleico. Para

isso mediu-se 31,75 mL do &cido.

Reacéo:

1. Mantiveram-se 0s mesmo reagentes com adicdo do acido oleico junto aos sais e foram
adicionados da mesma forma da 12 reacdo. (Obs.: Ac. Oleico é um acido graxo de
cadeia longa insoltvel em &dgua. O mesmo ndo se misturou com 0s sais;

2. Aplicou o0 mesmo tempo e procedimento da reacdo usada na primeira sintese de
coprecitacao.

Nomeou o produto dessa reacdo como RBA-2.

4. Ocorreu a formacdo de um sobrenadante de forma esponjosa que foi tratado com
vinagre (acido acético e lavado abundantemente com &gua). Tanto o sobrenadante
quanto o precipitado apresentaram comportamentos magnéticos quando submetidos ao

campo.
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5. Coletou uma aliquota do material, colocando em uma placa de petri, lavou com &gua
para retirar o excesso de base, levando a estufa até secar, raspou o0 material que secou

na placa, acondicionou e caracterizou o po.

32 Sintese por Coprecipitacdo: RBA-3

Nessa sintese usamos &cido citrico como aditivo, acido carboxilico de cadeia curta,
para evitar que a alta concentracdo do hidroxido da solucdo destruisse os sais, durante a lenta
adicdo sobre essa base aquecida, principalmente nas etapas iniciais do processo de

condensaggo. [*®!
Preparo do aditivo, &cido citrico:

v" Usando o mesmo principio do outro &cido carboxilico, usou acido citrico C¢HgO; na
proporcéo de 1:1 comparado com o ferro, como o Fe na reagdo estd na proporc¢édo de 0,2
mol/L, entdo o acido também ficar4 nessa concentracdo, diante disso pesou-se 42,03

gramas do &cido citrico e solubilizou em 100 mL de agua tipo 2.
Reacao:

1. Mantiveram-se 0s mesmo reagentes com adi¢do do acido citrico junto aos sais e
foram adicionados da mesma forma da 12 reacao.

2. Aplicou o0 mesmo tempo e procedimento da reacdo usada na primeira sintese de
coprecitacao.

3. Nomeou o produto dessa reacdo como RBA-3.

4. Coletou uma aliquota do material, colocando em uma placa de petri, lavou com
agua para retirar o excesso de base, levando a estufa até secar, raspou o material

seco na placa, acondicionou e caracterizou o pé.
42 Sintese por Coprecipitacdo: RBA-4
Nesse momento, fizemos a reacdo com proporcdes estequiométricas, relagdo Fe**/Ba**

igual a 1:12.

Iniciamos a pesagem dos reagentes:
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Pesou-se o Hidroxido de S6dio Na(OH) - 280 gramas - e solubilizou em 500 mL
de agua tipo 2 que, apos reagir, ird ficar com 7 mol/L.

Pesou-se 0 Nitrato de Bario Ba(NO3), - 0,524 gramas - e solubilizou em 120 mL
de &gua tipo 2 que, apds a unido dos componentes, ird ficar com 0,0167 mol/L.
Pesou-se Nitrato de Ferro(lll) nona Hidratado Fe(NOs); . 9 H,0O, fez-se uma
solucgéo padrédo de 0,5 mol/L, onde usou 280 mL garantindo a concentracédo de 0,2

mol/L apos a unido dos reagentes.

e) Adicionou 20 mL de agua tipo 2, para fechar o calculo das concentracdes.

Reacéo:

Mantiveram-se 0 mesmo procedimento das outras reacdes, variou-se apenas a
concentracdo dos reagentes.

Nomeou-se o produto dessa reacdo de RBA-4.

Coletou-se uma aliquota do material, colocando em uma placa de petri. Lavou-se
com &gua para retirar o excesso de base, levando a estufa até secar. Raspou-se 0

material seco na placa, acondicionou-o e caracterizou-se o po.

Finalizando assim as sinteses, nos produtos sintetizados foram aplicadas as técnicas de

caracterizacdo de Difracdo de Raio X (DRX) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios

X (EDX), para caracterizacdo. Algumas amostras foram calcinadas na busca pela hexaferrita

de bério tipo M, em fase Unica. Esse tratamento foi citado no artigo de Gheno et al em

sinteses por simples moagem e calcinacdo, entdo usou a técnica buscando a formacdo de

produtos mais puros.

A Tabela 09 resume as sinteses mais relevantes feitas nesse estudo.

Na Tabela 10 resumimos as amostras que foram calcinadas em um mufla de resisténcia

elétrica que garante a precisao de temperatura de 1000°C + 20°C.

Tabela 09 — Sinteses realizadas nesse trabalho na busca da formacao de ferritas de bario.
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Sinteses Realizadas na Busca de Hexaferrita de Bario BaFe;,0;q

Nome Na(OH) | BaCl2 | Fe(NOs); | Temp. [Tempo Rampal Tempo Reagdo | Presséo RPM
1°] RBA-290.0 | 0,2 mol/lL {0,04 mol/L] 0,2 molL |290°C| 180 min 30 mim 23,81 atm 60
2° | RBA290.0 FF] 0,2 mol/L {0,04 mol/L{ 0,2 molL 290 °C| 180 min 30 mim 23,81 atm 60

Nome Na(OH) | Ba(NOs),| Fe(NOs); | Temp. [Tempo Rampal Tempo Reagdo | Presséo RPM
3°| RBA-190.0 | 0,2 mol/L {0,04 molL{ 0,2 molL |190°C| 142 min 30 mim 14,83 atm 60
4°| RBA-180.0 | 0,2 mol/L {0,04 molL{ 0,2 molL |180°C| 125 min 30 mim 10,20 atm 60
5°| RBA-160-2 | 0,2 mol/L {0,04 molL{ 0,2 molL | 160 °C| 116 min 120 min 7,14 atm 60
6° | RBA-Branco - 10,04 molL{ 0,2mollL |160°C| 112 min 30 min 6,80 atm 60

Nome Na(OH) [ Ba(NOs),| Fe(NOs); | Temp. [Tempo Rampal Tempo Reagdo | Presséo RPM
7°| LBA-160-2 | 0,2 mol/L |0,04 mollL| 0,2 molL |160°C| 120 min 120 min 7,48 atm 60

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nome Na(OH) | Ba(NOs),| Fe(NOs); | Adicdo/ Concent. | Tempo de Mistura| T. Reacdo | Temp. |Presséo
8°| RBA-1 7 mol/lL 0,04 mollL| 0,2 moliL 92 min 35min |120°C| 1,2 atm
9° RBA-2 7molL 10,04 mollL] 0,2molL | Ac. Oleico=0,2 mol 134 min 35min |121°C| 1,2 atm
10°] RBA-3 7 mol/L 10,04 mollL| 0,2 mollL | Ac. Citrico=0,2 mol 95 min 35min |122 °C| 1,2 atm
11°| RBA-4 7 mol/L 10,04 moliL| 0,48 molll Estequiométrico 112 min 35min [123°C| 1,2 atm

Tabela 10: Amostras submetidas ao tratamento térmico

Nome Temperatura. Tempo
1° RBA-290.0 1000 °C 4 horas
2° RBA-190.0 1000 °C 4 horas
3° RBA-180.0 1000 °C 4 horas
4° RBA-160-2 1000 °C 4 horas
5° RBA-Branco 1000 °C 4 horas
6° LBA-160-2 1000 °C 4 horas
7° RBA-3 1000 °C 4 horas
8° RBA-3 1000 °C 8 horas

Nesta primeira parte, iremos abordar os resultados obtidos por difracdo de raio X, com

auxilio do software EVA Bruker-AXS (DIFFRAC.EVA) que através da comparacdo com

tabelas ASTM do banco de dados é capaz de determinar a estrutura cristalina presente na

amostra.

Atraves da equacdo de Scherrer calculamos o tamanho médio dos cristais formados,

usando a largura a meia altura dos picos de maiores intensidade.
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Em um segundo momento, iremos discutir os resultados das proporcdes
estequiométrica encontrada através da contagem da dispersédo de raios X.

Abaixo, seguem os resultados obtidos pela analise de Dispersdo de Raio X (DRX):

] 0-Fe,0; a)
1 Diametro médio; 238,01 A
- 3 d-FEzOg
§ 1 a—Fe203
:_ a-FeZO3 a—Fe203
soo—] o-Fe,03 a-Fe,05
2 Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL =1_S4060
: a-Fe;0; b)
= Diametro médio: 171,91 A
= (1'F9203
=
3

Diametro médio: 250,02 A
U.'FEQO:g

Counts

o- FEZO3

o = == “o so - T =0 2o

2T heta (Coupled Two Theta T heta ) VWL =1 549060
Figura 41: Difratogramas das sinteses realizadas com Cloreto de bario no reator hidrotermal:
amostra RBA-290-0 (a), amostra RBA-290-FF com tratamento em meio &cido e solugdo férrica
(b), amostra RBA-290 com tratamento térmico (c)

Nesses experimentos o0s picos presentes foram indexados usando o software EVA
Bruker-AXS (DIFFRAC.EVA), a partir da ficha padrdo COD.5910082 (vide Anexo) para o
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oxido de ferro, a-Fe,O3 do tipo hematita de estrutura hexagonal com no minimo 6 picos
intensos caracteristicos, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-1,1,4).

A Figura 41 apresenta os difratogramas obtidos para a sintese utilizando cloreto de
bario e nitrato de ferro como reagente, em reator com temperatura alcancando até 290°C. A
Figura 41-a apresenta os resultados da reacdo simples sem tratamento subsequente. Usando 0s
mesmos procedimentos de elaboragdo como: reagentes, temperatura e pressdo, fez-se o
tratamento com acido nitrico HNO3z 2M, e em seguida recebe o tratamento hidrotérmico
(100°C) com nitrato férrico Fe(NO3); para a elaboracdo de fluidos magnéticos figura 41-b..
Apos a coprecipitacdo, os picos identificados corresponderam a estrutura da hematita. Outros
picos presentes e ndo identificados, provavelmente séo associados aos precursores da
formacdo das estruturas espinélio ou de hexaferrita. Apds o tratamento para a elaboragédo de
um ferrofluido, os picos ndo identificados desaparecem, restando apenas a estrutura da
hematita.

A formagdo da estrutura hematita sera sempre favorecida nos processos que envolvem
sinteses a partir de ions ferro, em solucdo aquosa devido a elevada capacidade do ferro em
formar 6xidos e hidroxidos complexos que por reacdo de condensacao levam a formacéo de
hematita coloidal. [*!

A figura 41-c apresenta o resultado para a amostra RBA-290-0, obtido apds calcinar a
amostra por 1000°C por 4 horas. Neste caso, a estrutura hematita foi também a Unica
verificada, com um aumento do tamanho cristalino relacionado ao processo de sinterizacdo
dos gréos.

Usando a equacao de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de éxido de
ferro sendo 238,01 A, 171,91 A e 250,02 A respectivamente para a amosta na Figura 41-a, 41-
be4l-c.

Entdo, apds esses resultados, demos andamentos as demais experiéncias com o uso dos
sais de nitrato, substituindo o cloreto de bario por nitrato de bario, conforme descrevemos
anteriormente. Nessa aplicacdo obtivemos melhores resultados apds a calcinacéo.
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Figura 42: Difratograma da amostra RBA-190-0 (a); Difratograma da amostra RBA-190-0 ap06s

o tratamento térmico (b).

A Figura 42-a correspondem a amostra obtida por coprecipitacdo a 190°C e no caso da

42-b a amsotra ap0s a calcinacdo a 1000°C por 4 horas.

No primeiro momento, com a sintese em reator (Figura 42-a), nao foi notada a ferrita de
interesse, somente 0xidos de ferro e um background, provavelmente relacionado a precursores
pouco cristalinos. Ap6s o tratamento térmico houve o surgimento de hexaferrita de béario tipo
M, estrutura indexada usando padrdo COD.1008328 (vide Apéndice), porém, ndo houve
formacdo de uma so fase, a hematita continuou presente nos produtos.

Usando a equacéo de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de 6xido de ferro
sendo 196 A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-2,-1,-1) para a

primeira figura j& para a Figura 42-b encontramos um tamanho de cristal para o Oxido de



79

285,88 A e para a hexaferrita de bario no valor de 164,83 A, onde o pico mais intenso
corresponde a familia de picos (-2,1,-4).

Diante desses resultados, realizamos outros experimentos variando a temperatura, 0
tempo e o uso de meios complexantes nas reacdes na busca de reacbes a menores

temperaturas e produtos com maior grau de pureza.
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Figura 43: Difratograma da amostra RBA-180-0 (a), Difratograma da amostra RBA-180-0 apds
o0 tratamento térmico (b).

Ja na sintese, cujo difratograma esta apresentado na figura 43, mantiveram-se as
concentracdes dos reagentes semelhantes a anterior, variando a temperatura de processo. No
primeiro momento (Figura 43-a), ndo foi notada a formac&o da ferrita de interesse, somente
oOxidos de ferro e a mesma presencga do background, provavelmente relacionado a precursores

pouco cristalinos. Entdo, procedemos com o tratamento térmico para verificar se o
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comportamento desse background seria igual & reacdo a 180°C, e constatamos que também
houve o surgimento de hexaferrita de béario tipo M, estrutura indexada usando padréo
C0OD.1008328 (vide Apéndice), porém, com o mesmo padrdo, (Figura 43-b). Ndo houve

formacéo de uma sé fase e a hematita continuou presente nos produtos.

Usando a equacdo de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de 6xido de
ferro sendo 183,05 A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-2,-1,-1) para
a Figura 43-a. J& para a Figura 43-b, encontramos um tamanho de cristal para o 6xido de
214,16 A e para a hexaferrita de bario no valor de 178,13A, onde o pico mais intenso

corresponde a familia de picos (-2,1,-4).
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Figura 44: Difratograma da amostra RBA-160-2 (a); Difratograma da amostra RBA-160-2 ap06s
o tratamento térmico (b).

Semelhante a anterior, na sintese da Figura 44 alteramos duas condi¢fes do processo.
Foram mantidos os reagentes e o uso do reator hidrotérmico, alteramos a temperatura de
trabalho e o tempo de reagcdo. Aumentamos o tempo de processo e reduzimos um pouco a
temperatura, trabalhamos com temperatura de 160 °C e o tempo de reacdo de duas horas, na
expectativa de melhorar a nucleacdo e a formacdo dos cristais, reduzindo o background
formado e transformar os precursores em ferritas sem a necessidade de tratamento térmico,

mas como mostra a Figura 44-a, o padrdo se manteve, somente com a presenca de oxido de
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ferro. Como de costume, submetemos essa amostra a tratamento térmico a 1000°C, por 4
horas e constatamos o surgimento de hexaferrita de bario tipo M, estrutura indexada usando
padrdo COD.1008328 (vide Apéndice), (Figura 44-b). Na caracterizacdo verificou-se também
o0 surgimento de uma fase de estrutura semelhante a hexaferrita de bario tipo W (BaA,Fe16027,
onde A; € um ion metélico), mas como ndo usamos outro ion metalico na reagcdo, devemos
considerar esse elemento como um precursor e ndo como a ferrita descrita. A hematita

continuou presente nos produtos.

Usando a equacao de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de dxido de
ferro sendo 158,3 A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-2,-1,-1) para a
figura 44-a, ja para a figura 44-b, encontramos um tamanho de cristal para o 6xido de 222,16
A e para a hexaferrita de bario no valor de 254,19A, onde o pico mais intenso corresponde a
familia de picos (-2,1,-4).

Percebemos que, com as condic¢Bes utilizadas, a termodinanica necessaria para obter
uma fase Unica, do tipo ferrita de bario nao foi encontrada. Assim, introduzimos a presenca de
dois acidos carboxilicos, sendo um de cadeia curta, acido citrico, e outro de cadeia longa,
acido oleico, visando competir com os mecanismos de olacdo e oxolacdo, etapas iniciais do

processo de condensacéo para a formacdo de hidréxidos e éxidos de ferros coloidais®®Y.

Ainda realizamos uma sintese em meio complexo correspondendo a uma dispersao de
argila do tipo laponita, que pela competicdo nos processos de difusdo dos ions tendem a
favorecer o crescimento cristalino, podendo facilitar a formacdo de grdos de ferrita de

bariol®31,
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Figura 45: Difratograma da amostra LBA-160-2 (a); Difratograma da amostra LBA-160-2 apds
o0 tratamento térmico(b)

Nessa sintese mostrada na Figura 45, a reacdo foi realizada em meio complexo,
mantendo os mesmos padrdes de reacdo anterior, verificou-se um comportamento diferente: a
quantidade de picos de Oxido de ferro reduziu e o background se intensificou, conforme
demonstra a Figura 45-a. Um ponto positivo é que esse aumento de background apresentou
uma estrutura semelhante a hexaferrita de bario tipo W, estrutura indexada usando padrdo
COD.1008328 (vide Apéndice), (BaA;Fei027 onde A, é um ion metalico) sem o tratamento

térmico, somente com a reacdo no reator, pela contribui¢éo da argila laponita.
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Diante dos resultados apresentados nos difratbmetros, procedemos com a calcinacéo,
onde novamente houve a formacdo de hexaferrita de béario tipo M, BaFe;,019 estrutura
indexada usando padrdo COD.1008328 (vide Apéndice), (Figura 45-b). A hematita continuou

presente nos produtos, mas com picos reduzidos.

Usando a equacdo de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de 6xido de
ferro sendo 169,6 A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-2,-1,-1) para a
figura 45-a, ja para a figura 45-b encontramos um tamanho de cristal para a hexaferrita de
bario no valor de 210,19A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-2,1,-4).

O proximo passo foi fazer uma reagdo em um meio mais neutro, sem a presenca do

hidroxido de sodio na reacgéo.
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Figura 46: Difratograma da reacdo sem a presenca da base (hidroxido de sédio) apos o
tratamento térmico

O teste chamado de branco, realizamos sem a presenca do hidroxido de sédio, onde
trabalhamos somente com a presenga dos sais. Com isso, 0 meio manteve-se praticamente
neutro. Nessa primeira fase também tivemos somente a presenca de hematita, com 0 mesmo
background. Entdo, procedemos com o tratamento térmico, 0 que mostrou a presenca da
hexaferrita de bario tipo M, estrutura indexada usando padrdo COD.1008328 (vide Apéndice),
junto com a hematita. Mas, com esse resultado, uma proposta sugerida seria fazer a mesma

reacao em proporcdes estequiométrica.
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Diante da recorréncia dos resultados sempre com a presenca de hematita, buscamos

outros métodos de sinteses para as ferritas, almejando um produto com uma Unica ferrita.

Usando a equacao de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de 6xido de
ferro sendo 180,6 A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de picos (-2,-1,-1) para a
hexaferrita de bario no valor de 243,51A, onde o pico mais intenso corresponde a familia de
picos (-2,1,-4).
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Figura 47: Difratograma da reacdo RBA-1. Sintese em presenca de alta concentracéo de
hidroxido.

Um dos parametros importantes nas sinteses por coprecipitacdo é o efeito da
supersaturacao relativa. De fato, 0 aumento da supersaturacédo relativa favorece os processos
de nucleacdo e neste caso, permitem obter precipitados que ndo seriam sintetizados em

condicdes diluidas.

Neste contexto, realizamos experimentos em elevadas concentra¢des de base, Na(OH)
a 7 mol/L e em alguns casos presenca de agentes complexantes. Entretanto, para garantir a
integridade fisica do reator de hidrometalurgia, realizamos o teste ao efeito da concentracédo
da base em um sistema mais simples correspondendo a uma panela de pressdo de aco inox

que trabalha em pressao de 1,2 atmosfera.
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Nesse primeiro experimento via coprecipitacdo em elevadas concentra¢@es, vimos a
formacdo de um pico largo a 35° que corresponde ao espinélio e apresentou um aumento do
background e a presenca de algumas estruturas no formato de cristais de hexaferrita de bario
tipo W, conforme demonstra Figura 47, mas o pico da estrutura hematita manteve-se. Atraves
da equacdo de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de 6xido de ferro sendo
161,3 A, e o estrutura espinélio apresentou dimens&o de cristal por volta e 71,92 A.

Com isso, surgiu a possibilidade de sintese sem a necessidade do tratamento térmico
que é o nosso desejo, manufaturar uma particula pura em meio aquoso sem a necessidade de

calcinagdo, que torna o0 meio oneroso e mais propicio a contaminagoes.

80—
- === a-FeZO3
--- Formagéao Espinélio
"
;| Diametro médio das a-Fe, O : 148,50 A
3 Diametro Precursor Espinélio. 63,02 A
60
50— ** inicio da formac&o do espinélio de ferrita
“ 3
4 :
3 3
(& 40—

- AR ,
10?#""'."»‘;";'(;&'\;\'. lﬁ)v'l HC‘:”LL'.'{ L"l !L-'_J' v:"f } m:‘-"h ﬂ!ﬁi‘iﬁ

ol
L A B o I I N B e e i B L A B LA A

10 20 0 40 S0 &0 TO -] 20

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL =1,54060

Figura 48: Difratograma da reacdo RBA-2. Sintese em presenca de alta concentracéo de base,
com adicao do agente complexante acido oleico.

Seguindo a mesma linha de producdo usamos 0s mesmos reagentes e condicdes de
reacdo com o acréscimo de um agente complexante, acrescentamos o acido oleico junto aos
sais antes da adicdo lenta sobre a base aquecida, o que impede a precipitacdo do metal na sua

forma de 6xido, diminuindo o crescimento da estrutura hematita.



87

Com esse acréscimo de acido, notou-se a reducdo do pico hematita e manteve-se o
pico largo a 35° que corresponde ao espinélio, o background e a presenca de algumas

estruturas no formato de cristais de hexaferrita de bario tipo W, demonstrado na Figura 48.

Através da equacdo de Scherrer, calculamos o tamanho médio dos cristais de 6xido de
ferro sendo 148,5 A, e o estruta espinélio com dimenséo de cristal por volta e 63,02 A.

A redugdo do pico de hematita foi um bom indicio o que nos fez buscar outros aditivos
visando eliminar a formacéo desse 6xido.

-== a-F6203
--- Formag&o Espinélio

** inicio da formacéo do espinélio de ferrita

30
1 n J Diametro Precursor Espinélio. 34,71 A

Counts
3
_ ———

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL =1, 54060

Figura 49: Difratograma da reacdo RBA-3, sintese em presenca de alta concentragéo de base,
com adicao do agente complexante &cido citrico.

Aplicamos a reacdo inicial com o acréscimo de &cido citrico como complexante em
substituicdo do 4cido oleico. Essa escolha se deve ao artigo Primic et al 8 onde em sua
sintese usaram o &cido citrico na lavagem dos compostos formados para remover algum

excesso de bério.

Entdo, fizemos a reacdo usando esse acido junto aos reagentes, para auxiliar nas etapas
iniciais do processo de condensagéo. Os resultados demonstram uma reducéo significativa do

pico de hematita, quase sua eliminag&o, sendo que o pico de espinélio aumentou sua largura, e
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também o background na regido entre 28° e 34°, um bom indicio, pois é a regido onde se
forma as ferritas de bério.
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Figura 50: Reacdo por coprecipitacdo adi¢do de 4cido citrico, com tratamento térmico por 04
horas e 1000°C (a); Reac¢do por coprecipitacao adicdo de &cido citrico, com tratamento térmico
por 08 horas e 1000 °C (b)

Devido aos bons resultados da amostra RBA-3, separamos duas aliquotas e
procedemos com o tratamento térmico. Em um primeiro estudo, fizemos a calcinacdo por 4
horas a 1000°C, (Figura 50-a) onde houve a formacdo da hexaferrita de bario pretendida em
maior grau de pureza. O pico predominante da hematita presente no grau 24° sumiu. Tivemos
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também a formacdo da ferrita de bario estrutura espinélio-ortorrémbica, estrutura indexada
usando padrdo COD.2002358 (vide Apéndice), que € um dos precursores da hexaferrita. Por
isso, procedemos com um tratamento térmico mais prolongado de 8 horas a 1000°C, para
verificar se essa ferrita espinélio iria se converter em hexaferrita, o que ndo ocorreu (Figura

50-b). Houve uma reducéo na estrutura hexagonal e intensificou-se a ferrita precursora.

Usando a equacdo de Scherrer, calculamos um tamanho médio de cristal por volta de
34,71 A, 65,14 A, 79,51 A de hexaferrita de bério, para a Figura 49 e Figura 50-a e 50-b

respectivamente.

Diante disso, concluimos que os tempos de calcinacdo devem ser no maximo 4 horas,
evitando a reversdo da hexaferrita em ferrita de béario espinélio BaFe,O, pela influéncia

térmica.

Por fim, realizamos um experimento controle. A literatura sugere um excesso de bario

em todas as reagdes, tanto em meios top-down quanto bottom-up.
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Figura 51: Difratograma da reacdo RBA-4, sintese em presenca de alta concentragédo de base,
feita em uma reacdo estequiométrica.
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Em uma contra prova sobre o excesso de bario nas reacGes, fizemos uma sintese
estequiométrica com relacdo de Fe/Ba=12, ndo o sugerido onde essa relagdo gira em torno de
5 a 6. Com isso, obtivemos a ferrita de bario espinélio, estrutura indexada usando padrao
COD.2002358 (vide Apéndice), e também a hexaferrita de bario tipo M, estrutura indexada
usando padrdo COD.1008328 (vide Apéndice), sem a presenca do pico de hematita, o que nos
revela uma promissora perspectiva de sintetizar a hexaferrita de bario tipo M pura, em meios
aquosos, sem a necessidade de tratamento térmico, pois sabemos que a ferrita de bario
espinélio € uma precursora da forma hexagonal. Usando a equacéo de Scherrer calculamos
um tamanho médio de cristal por volta de 53,72 A de hexaferrita de bario.

Tabela 11: Fases Presentes nas amostras sintetizadas. Baseado nos DRX (Banco de dados
software EVA Bruker-AXS)

a-Fe,O4 (Hematita) BaFelzolg BaFe,O4 BaA2F816027

RBA-290-0

RBA-290-0-4H

RBA-290-FF-4H*

RBa-190-0

RBa-190-0-4H*

RBa-180-0

RBa-180-0-4H*

RBa-160-2

RBa-160-2-4H*

Lba-160-2

Lba-160-2-4H*

RBa-Branco-4H*

RBA-1

RBA-2

XIX[IX|IX[IX[IX|IX[I[X]|IX|[X|X|X]|X]|X
x

RBA-3

RBA-3-4H* X

RBA-3-8H* X

RBA-4 X

* Amostras que sofreram tratamento térmico ja descrito anteriormente.

Nesse trabalho também caracterizamos quimicamente para obtermos as proporc¢des
estequiométricas de cada elemento nas amostras, para isso foi usado método de

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX).

Resumimos na tabela abaixo as principais propor¢des nas amostras, em percentagem.
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Tabela 12: Tabela com a percentagem dos elementos quimicos encontrados na energia de
dispersdo de raio x — EDX.

Proporc¢éao (%) dos elementos encontrados nas amostras do EDX.
Fe Ba Cl Outros | Fe*/Ba*
Rba-290-0 86,555 4,802 0,665 7,978 18,02
Rba-290-0-4H* 90,683 - 2,008 7,309 1,00
RBA-290-FF-4H* 99,566 -- -- 0,434 1,00
RBa-190-0-4H* 89,846 2,904 -- 7,25 30,94
RBa-180-0-4H* 92,083 2,631 -- 5,286 35,00
RBa-160-2-4* 91,903 2,862 -- 5,235 32,11
Lba-160-2_4H* 88,341 2,949 -- 8,71 29,96
RBA-1 68,268 | 29,799 -- 1,933 2,29
RBA-2 71,251 23,923 -- 4,826 2,98
RBA-3 70,394 29,236 -- 0,37 2,41
RBA-3 4H* 76,261 23,369 -- 0,37 3,26
RBA-3_8H* 72,427 27,203 -- 0,37 2,66
RBA-4 85,642 | 10,962 -- 3,396 7,81

* Amostras que sofreram tratamento térmico ja descrito anteriormente.

5 CONCLUSAO

Nesse trabalho buscamos a sintese de ferritas de bario, em especial, a hexaferrita de
bario tipo M (BaFe;2019) com alto grau de pureza, pelo método de sintese hidrotermal, para
produzirmos particulas magnéticas em suspensdo aquosa e com essas fazermos ferrofluido.
Utilizamos também o método de coprecipitacao.

Nortearam nossa pesquisa os artigos de Primic et al.2009 ™ para sinteses em via
mida e Gheno et al ! para condicdes de trabalho, onde se utiliza o tratamento térmico.

Aplicamos duas técnicas diferentes nas sinteses das particulas, que nos permitiram
alterar temperatura, pressdo, adicfes e concentracdo nas reacfes. Os equipamentos usados
foram um reator hidrometalUrgico e uma autoclave “panela de pressdo inox”.

Fizemos uma alteracdo nos reagentes: iniciamos com cloreto de bario, mas apos trés
experimentos substituimos por nitrato de bario, por medidas de seguranca, pois o cloreto de
bario submetido a temperatura e pressdo decomp®e-se, e ocorre a formacao de gases de cloro.
Esses gases aumentaram significativamente a pressao dentro do reator e chegaram a romper

seu anel de seguranca. Diante disso, descartamos 0 uso do cloreto de bario para as reacdes.
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Foram realizados varios experimentos, dos quais destacamos onze, sendo sete deles
sintetizados no reator hidrometalirgico e os outros quatro pelo método de coprecipitacdo
usando a panela de pressdo. Apos as sinteses, preparamos o0s produtos e caracterizamos por
Difracdo de Raio X. Nos resultados dos difratogramas vimos pouca formacao de ferrita nos
produtos, mas a presenca de um background, provavelmente relacionado a precursores pouco
cristalinos e um pico caracteristico da estrutura espinélio entre 0 29° e o 34° de ferrita de
algumas amostras, nos davam indicios que com tratamento térmico produziriamos as ferritas.
Entdo, aplicamos o tratamento térmico nas amostras que apresentavam esse background e a
regido do pico de espinélio, na expectativa que esses precursores formassem os cristais de
ferrita ap0s a calcinagéo.

Novamente submetemos as amostras a caracterizacdo por Difracdo de Raio X (DRX),
onde detectamos a formacdo de ferritas, porém sempre na presenca de Oxidos. Entdo,
procedemos com a caracterizacdo por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X
(EDX), para o refinamento dos resultados do DRX, onde podemos ver as proporgdes
estequiométricas dos produtos formados.

Com esses resultados, vimos que o uso de cloreto de bario ndo é viavel para a nossa
sintese, pois a temperatura e pressao de trabalho ndo conseguiram formar cristais dos metais
desejados e também por motivos de seguranca e integridade dos equipamentos. Os resultados
mais promissores sdo os realizados com os sais de nitrato de bério.

Experimentos usando o reator foram menos eficazes que os realizados na panela por
coprecipitacdo. 1sso pode ter ocorrido devido a necessidade de a mistura no reator ser a frio e
0 aquecimento ocorrer apenas posteriormente, além de a adi¢do dos reagentes ser instantanea.
Ja na panela, a adicdo dos reagentes pode ser lenta e sob o hidréxido de sédio ja aquecido,
facilitando as etapas iniciais do processo. Para a melhor eficacia da sintese no reator,
sugerimos a utilizacdo da bomba dosadora capaz de fazer o gotejamento dos reagentes
semelhante ao realizado na reacdo onde se usou a panela por coprecipitacdo. Outra hipétese
para melhoria da eficacia seria aumentar a concentracdo da base no reator. Trabalhamos no
reator com a base diluida a 0,2 mol/L, mas o copo de titanio do reator pode trabalhar com a
concentracdo de até 2 mol/L.

Diante dos resultados dos difratogramas, que apresentaram somente alguns vestigios
das ferritas e sempre em presenca de o0xidos, procedemos com o tratamento térmico. Vimos
gue os dois meios de sintese, apos o tratamento, se mostraram capazes de produzi-las, porém

ndo em fase Unica. Nas sinteses hidrotermais, verificou-se a formacgdo de ferritas, porém
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sempre com presenca de hematita, enquanto que nas sinteses por coprecipatacdo, notou-se que
em algumas amostras ndo ha presenca da hematita, mas a presenca de duas ferritas de bario.
Vale destacar entre os resultados:

1. O obtido na panela de pressdo com acrescimo de acido citrico, ap0s a calcinacdo por 4
horas, demostrou o melhor resultado com a formacdo da hexaferrita de béario
pretendida e da ferrita de bario espinélio, que é uma precursora da anterior. Essa
mesma amostra foi calcinada por 8 horas, onde surgiram mais ferritas espinélio,
reduzindo a quantidade da hexaferrita, o que nos faz concluir que, com um tratamento
térmico menor, poderemos atingir um grau de pureza mais alta com essa amostra.

2. A outra amostra também foi sintetizada na panela, mas com condi¢bes
estequiométricas contrariando o0s artigos que nortearam essa pesquisa, que preconizam
usar um excesso de bario na reacdo. Ela apresentou a formacao das ferritas espinélio e
hexagonal de bario e um background caracteristico, mesmo sem a calcina¢do. A
anélise de seu EDX demonstrou a melhor proporcdo na relagdo Fe/Ba, proximo ao

sugerido nos artigos, em torno de 1:5.

Por fim, concluimos que esses dois resultados seriam as melhores rotas de sintese de
ferrita de bario a serem buscadas num estudo futuro, abrindo a perspectiva de uma rota de
obtencdo dessas ferritas em via Umida, 0 que é bastante interessante no sentido da elaboracéo
de fluidos magnéticos. Ainda podemos ter a expectativa de melhorar a pureza dos produtos e
reduzir o consumo térmico no tratamento, para uma producao em escala industrial. Também
podemos investir no tratamento hidrotérmico, melhorando a adi¢ao dos reagentes por meio da
utilizacdo da bomba dosadora, como sugerido. Isso podera gerar resultados semelhantes aos
da sintese de coprecipitacdo, com a vantagem de se poder trabalhar com uma pressao maior
gue na panela, abrindo uma gama de possibilidades de manufatura de particulas magnéticas
menos heterogéneas com processo mais controlado, podendo assim ajustar o crescimento e

também o tamanho meédio das particulas pela versatilidade do equipamento.
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APENDICE

Todas as referéncias do apéndice foram retiradas do banco de dados ASTM do software
EVA Bruker-AXS (DIFFRAC.EVA).

Pattern: COD 1008328 Radiation: 1,54060 Quality: Quality Unknown

Formula Ba Fe12 O19 | h |k |1 d 20 | h | k|1
Nam L] a a 2 167520 54752 18 3 a 2
MName (mineral) sal | of 185040 s0| -3 1| =
Name (common) nz| a| o] 2] reme Y )
we| of o] -a] 1seae0 al al-a
2| | o] 4| 1emva| sess| tm| s o «
5 1 a 5 1.61830 56848 395 2 a 11
1 -1 a - 180020 S7.199 42 -2 1| 12
2| | o] ismw| swen] sw| & | =
Lattice: Hexagoral Mol. waight =
8.G P 634m m o (194) Volume [CD] = 688,11 el e T O il il ! R I
Dx = 1. s i | 1| -z 154080 | sasos s| wa| ol s
Dm = =R = a5 1 a 7 B0.142 13 3 1 a
Wioor = 2,880 34268 | o099 2 1] -« a0.231 oa| = al a1z
a 5,86500 alpha = " 2 ] a G2E0E 7| -3 1| <@
b= beta = 35 535 a2 -2 ] =1 G307 13 -1 al -15
©= 23,09900 gamma = 251010 3% 743 a2 =1 a -8 390 -4 2 a
ab = 1.00000 2= 2 248040 36 185 2| 2| of -2 2 | ol a
ob= 393845
241180 Iras2 459 2 a -3 25 -2 aj 13
saeeo | sase| 26| 2| 1| s s o af-as
232470 38 7oz 2 -2 a -4 G4TTR 15 -2 1| 14
200 | a8 a0 2| a| alaa]| 1etse| sssss waf Al oo
2 29070 I3 300 13 1 a a 1.40610 GEADE 5 £ 1 1
73 2 a -5 133840 a6.850 a -4 1 2
wo| 2| of 8| 1smsa| swes | es| 2| of o
15 -1 al -1 1.37020 GBEA13 20 -4 2 &
| 2| 1] -a] 1ssssa| sases 2] Y Y
4 2 a 7 1.36550 GaGa 1" 3 a 10
43 -1 ajl-1n 135930 S9.03 a -3 1] 12
1| ol a2 1swsa| sarn 2l 2| 1| =
14 -3 1 -1 1312680 T1.858 3 -1 al 17
vaooe | a7 es s| 2| of -a] 1smsa| vems| ss| 4| 2| =
1. 83380 48 001 5 3 1 2 130400 T2416 5 3 1 13
185270 + -3 1 -3 129560 72951 125 -4 1 -7
L& 3| a| 1| 4| o] veewr| 2| 2| ] as
1. 81480 35 =2 1] -1 127130 1w -3 al =2
1. 80620 ar| 2| ol cal| 12eems al 2| a| a
Primary Reference 000 b T R i o e e
Collomb A, Walfers P, Obradors X, “Neutron diffraction studies of some 1.77280 Al @ B 125510 -4 oA
hexagonal ferites: BaFe™ 12707197, BaMg™27-W and BaCa™27-W", 1. 71800 s| a| 1| = 1| 2| ol s
Joumal of Magnetism and Magnetic Materials 62 (1986) 57-67. 1. 70880 . = ol -10 az| -4 a
rew | seizs| wm| a| ol oo ] Y DY
1. &7720 54 Ga1 3 1 a 13 20 1 a 18
16720 54 TR 15 3 a 2 L 4 1 a

Radiation: Filter: Not specified
Wavel angth: 1,54060 d-spacing:
SS/FOM:
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d | hlk|[] d k|1
123490 4 1| s8] 1ozam0 a 2|18
122440 22| 4| a| -s| 1o2em <] of-13
120590 -4 a -6 1.01880 @ 21-1
120270 “4 -4 1] -10 100630 ) aj-14
120120 13 -3 1
119810 | 80022 2| o
118180 | 81372 7| 3| o) a4
117560 B1ATE L) -2 11 <18
11ea90 | 82381 -4 1| 11
116640 1 -4 2 a2
1.16380 2| 5 =2| -1
115340 s| 5| 2| -2
1 4 a 1| 20
114220 2| -5 2| -

113810 10 -4 a -4
113680 2 4 1 12
1126520 sl -1 of 20
L1280 5 -4 aj) -1
110910 | azava 2 3| 1| a7
110840 aa0a9 - -5 1 a
110390 | 8as0d 2| -4
110330 | assez al s 1| -2
1.0aE a0 aaa & -5 2 =7
1.09850 | -3 al-
100G D L] -2 aj 19
109600 73| 4| 2|4
1.08350 a| 5| 1| -4
1.08660 ml -4 al
1.08080 4| 5 2| -a
15 =1 al a1
107460 2| -2 1|20
107130 a| -4 1| 14

L) 13 -3 1
106510 | 92642 1| -5
1061 00 F3A106 ] -5 2 -4
106000 | 93221 4| o az
105000 | 94381 al of ofe=2
104040 5529 ] -5 2] <10
103940 | 95651 al -4 1| 15
103480 4 2 -5 1 -8
10aE10 | 9s42s al -4 of a3
102870 | 96975 al -4 2|8
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Pattern: COD 5910082 Radiation: 1,54060 Quality: Quality Unknown

Formula Fe2 O3 d 26 | h k I
Name 3, 24,298 310 -1 1 -2
Name (mineral) Hematite 2, 33,390 999 -1 1 4
Name (common) 2 35,833 749 -2 1 0
2, 39,593 21 o 0 -6
2, 41,116 177 -2 1 -3
2, 43,769 19 -2 2 2
1, 49,784 364 -2 2 -4
1, 54 456 434 -2 1 -6
Lattice: Hexagonal Maol. weight =
S.G.: R-3c(167) Volume [CD] = 296,39 . 56,498 5 S 1 -1
Dix = 1, 57,800 22 -3 1 2
Dm = 1, 58,055 78 K 1 -8
Wicor = 3,770 1, 62,846 285 -3 1 -4
a= 500790 alpha = 1, 64,393 271 a 0 0
b= = 1,4 66,479 3 3 1 5
= 1384670 |gamma= 1,3 70,136 26 -2 2 8
afe= 100000 - 8 1,3 72,565 98 - 1 10
cb= 272503 ' !
1.2 0 72,870 15 -2 1 -9
1,25460 75,756 1 -3 1 -7
1,25200 75,841 62 - 2 0
1,22010 78,298 12 -3 o -6
1,22010 78,298 12 -3 0 6
- synthetic: 1,20710 79,307 8 - 2 -3
1,18460 81,123 14 4 1 -2
1,18200 81,339 35 3 1 B
1,15500 83,661 48 -2 2 -10
1,13720 85,276 1 o 0 =12
1,13440 85,537 73 - 1 4
1,00680 89,226 68 -4 2 -6
1,07080 92,005 7 -4 4 -2
1,04880 94,523 74 -3 1 -10
1,03540 96,140 4 -2 1 =12
1,03330 96,400 22 -4 4 4
Frimary Reference
Finger L W, Hazen R M, "Crystal structure and isothermal compr
Fe2 O3, Cr2 03, and V2 O3 to 50 kbars®, Joumal of Applied Phys
(1980) 5362-5367.
Radiation: Filter: Mot specified
‘Wavel ength: 1,54060 d-spacing:
SS/FOM:
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Pattern: COD 2002358 Radiation: 1,54060

Quality: Quality Unknown

Formula Ba Fe2 O4 d 28 | |h|k]l d 28 | |h (k]I
Nam 822090 10 1 1 1 a 248180 3847 3 3 a4
Name (mineral) ez | 2| of o | zemao| seem| 3| -a| s 2
Name (common) ass| 1 | g | 2aws| aves| 2| 8| 2| 4
wwua| 2| 2| | | 2msa;| sv=sm| 2| -7 1] 0
saisE0 [ 180 s| a| al o zmom| aiwa s 3| | =«
470080 18863 | 144 a 1 2 235040 Iaaz <] a 2] 4
anara | wwr| 7| o 2| o] zimm| ssem al -7 1] oA
46810 a| 2| of 2] 2xmm| aase al a| | a
Lattice: Orthorhombic Mal. wiedght = P ool 2l ol samie] sses ool sl s
SG.: P mecn(62) Valume [CD] = 1762,28
Ox = 41600 [ 21319 s| | 2| | zmem| assa &l 5| al o
Om = aomeso | ze4ta| 1| a| of 2| 2amso| samss| 4| 4 of 4
¥lcor = 5,500 384530 mmnz2| w| 2| 2| 220290 39261 2| -4 3| =2
a= 17,34700 alpha = G470 [ 2aam| 6| @) ) -2 aasz2| o 2| -al a
b= 933580 beta = 4TI | 25643 4| 1| 2| -2| 2z6ze0| 3980 2 1| 4] a
c= 1088180 gamma = 14453 | 25.8W 2| a| 2| | 2zmx| aams 5 - a|l 2
ab= 185812 = 16 A.25210 27403 1 &5 1 (1] 225380 39971 i 2 4| 0
cb= 1,16560
atars0 | moea| e | | | 2| 2zme| 4oz 2| 8| 2| =
i | zace | sm| 4| 2| o] 2amew| somm a| 8| 2| @
arsm | =saw| 15| 2| | 3| zzee| acss| | -2 4]
i | zaEs| Wl &) a] ]| 2wm| aos| | s | @
A0 | P54 4| a| 2| 2| zim2| 41 1 il 2
292530 H5HE x|l & ol -2 217740 41438 13 -3 -2| 4
2aiEm | 060 1| @ al a| 2saan| aies| 1za| -a| al o
28540 | 31202 a| o 2| 3| zwuss| sz20m a6l -7| 2|
capmn | memm| 25| 2| Al | 2uom| 4z 2| 5| al <
282500 | 31636 4| «1| 2| -3a] zima 6l 5| al =
27150 2037 8| & Al -2 21287 51 1 -4l 2
2740 [ xanN 1| 4| 2| 2] 2= 4| -al | a
274030 32.a52 Il = 3 a 208580 21 -5 1] +
27aMa | Ey a|l a| -] 2w i3 & 3| a
2710 | 32908 2 3| 208540 2m| 4| 2| a4
273 X137 | 585 a a3 -2 205390 43541 20 -2 1] &
zagpen | man | a6 o of 4| zomsx| sams| o 4| 4| o
2eme00 | | 43| &) | | z2omso| s4em s| -8 2| @
26EI0 | s 4| «| af| -2| aomm| 4dsm a6l 7| 2| 2
2 6573 4| a| a| 1] 2o0m0| 4s0s al -3 4| =
Primary Reference
Leib W, Mueller-Buschbaurmn Hk, "Zur Verbindungsbildung MO: M2 037, 250050 (34530 | 4| 2| ) 1ead| 454 S I B
iift fuer Anorganische und Allgemeine Chemie 538 (1986) 71-77. 2 5310 121 i &) ol 2| remm| el | -a| | 2
250030 a 2 A -4 196560 3k -8 2| a
2 4TRAD 2| & 2| 2] remm 1| a| 4| a
2,487 36,455 2 & 1 2 1.95030 3 1 41 4
2 45160 36471 3 3 a 4 154530 4 5 2| -4

Radiation:
Wavelangth:
SS/FOM:

1,54080

Filter:
d-spacing:

Not specified




d 28 I [h] k[ 28 I [h] k[ I [h] k][] d 28 I |h k]!
194500 | 48639 4| 5| 2| 4 s6143 4| s -2 2| 7| -1 &] 1mm| wiw A
193860 | 46E2s | 7| 3] @ saaas | 2| 2| s -3 1| 12| o o] 1s0sen| reewm sl af 2| -2
1595060 4701 ] =3 -3 -4 ShAG 2 Bl - E-1 1| <10 =1 - 130260 TRS07 13 10 -2 =5
12340 | amzi7| 1@ -2 -z| -5 56566 1| s 5| -1 44070 | 64543 7| | -2| 2] 1m00m 2| a| 5| -8
191430 47456 4 -2 -4 -3 A6 40 & - -3 A33N H4507 1 -9 -4 - 1. 20980 T2688 1 10 -4 -3
190850 | 47809 2| 7| a3l SEE8 1| al 2| & 42920 |  aszm 3| 1| -1| 3] 12om0| 7eas s|o1t| 2| 1
188760 w| = 1] o 56714 s| 7| | -2 42210 2| 3| -2| 7| 1zem| w2 4|13 ol 2
185990 48933 & -4 =1 =1 a4 1 -5 =1 E-1 A1710 2 a -5 E-] 1.28180 TiATS 4 e o =3
185860 | 4aam0 1| 3| -4 -3 si2ss| @ 2| - #1240 2| -1 | s| 1zmom| Taem 2| 7| 8| -2
184030 49489 2 Q -5 =1 160730 57273 2 E-] a & A1090 a6 13 a -2 -5 -3 1.27970 74018 1 -2 -4 -7
133200 | 49728 a| 7| o] 4] 1se90| srsee s| a| 2| 3 smen | sasm| 13| 2| 5| s| tzveso| vesm| | 2| ol -4
183000 | 49786 4| - 5| ]| rswwe| ssos| 2| & 2| 4 510 3| a| -3| | tevesa| weses| 23| -oe2| 8| 2
1LE2910 49813 a 6 -3 -3 158860 saon 1 B - a IS0 1% ] 4 -7 -2 A 1.27380 448 [4] -3 -2 -8
180870 | S0.414 2| s| -1| 5] 1sswo0| saies a| & 1| -8 w0 | 67067 | 20| -6| 4| S| 1zom| wsw al| aal 2| 8
1.80020 50658 £ 2] -2 E-1 =1 15787 58410 3 -7 -3 -4 31810 7412 2 -3 -5 -3 1.27080 TAE3R a 1 4 2
179770 | S04 s| 7| -1| -4] 1s72v0| sasse 2| al aof -« s aves| 22| 2| | 2
\rnan | somas| 4| s 4] ma| o] =l - ssoo | aran | 1al az| 2| o
178810 51036 1 -4 -4 -3 ] - - E-1 37 &7 006 3 -7 =5 -3
17803 | si1zme| 1z| al 1] -8 @ | &l -8 srasn | 63063 3| 3| 5| &
1L.7SX 51434 3 -2 a & 45 Q £ a 37600 2085 17 -8 -1 £

51552 4| al 4| -2 s|-11] 4| o &a249 3| 2| a| =
\Pesin | s1TE 8| al 5| -2 N 68323 al g 4|
1.6 51794 ] E-] -3 -4 & - =1 -4 30 68465 10 -8 E-] -
175360 | 52114 s| -3| -5| -1 17 A -3 02| sass| 27| o] of s
174690 sS4 5 -2 -3 E-1 153860 G086 5 =7 - =3 40 S0 a B = =1
1747 | s2728 1|-10] a| o sa1at 1| & 8 aa.115 2| 4| 8| =
\PaT0 | sasss A -1 [ 2| & @] -5 At sa2es il | o =
170540 53568 13 ] =1 E-1 1.51660 61,050 13 £ B =1 £ G307 4 E-] =1 -5
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