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palavras-chave

resumo

Sol-gel, ferrites, nanoparticulas, propriedades magnéticas, propriedades
eléctricas, raios x, precursores, microondas, forno, niquel, ferro, &cido citrico,
NiFe,O,, permitividade.

Foram preparadas duas amostras de ferrites de niquel sintetizadas pelo
método de sol-gel, utilizando como precursores o nitrato de niquel e nitrato de
ferro numa proporcéo de 1:1 que posteriormente foram dissolvidos em &cido
citrico em diferentes proporgbes nas amostras 1 e 2 para a formagéo do gel. O
processo de calcinacao das amostras foi efectuado a 800°C num forno tubular
horizontal e num microondas doméstico durante 0 mesmo periodo de tempo.
Pretendeu-se comparar os resultados das duas amostras calcinadas em
ambos os dispositivos. Foram realizadas caracterizagbes estruturais por
difraccao de raios-X (DRX) onde néo se obteve uma fase Unica de NiFe,O, nas
duas amostras. A caracterizagcdo eléctrica revelou um elevado valor da
constante dieléctrica nas amostras revelando baixas perdas e comparou-se 0s
resultados obtidos entre as amostras. No caso da caracterizagdo magnética
verificou-se que as amostras possuiam baixa magnetizagcdo comparada com o
“bulk” e verificou-se que no tratamento térmico realizado no micro-ondas as
amostras obtiveram valores mais elevados de magnetizacdo de saturagéo e
magnetizacdo remanescente quando comparado com o tratamento térmico
realizado no forno.



keywords

abstract

Sol-gel, ferrites, nanoparticles, magnetic properties, electric properties, x-ray,
precursor, microwave, furnace, nickel, iron, citric acid, NiFe,O,, electric
permitivity.

It was prepared two samples of nickel ferrite synthesized by the sol-gel method,
using as precursors nickel nitrate and iron nitrate in a 1:1 ratio which were later
dissolved in acid in different proportions in samples 1 and 2 for gel formation.
The process of calcination of the samples was carried out at 800°C in a
horizontal tube furnace and a microwave oven during the same period of time.
Intention was to compare the results of two samples calcined in both devices.
Structural characterizations were performed by X-ray diffraction (XRD) which
was not obtained a single phase of NiFe,O, on the two samples. The electrical
characterization revealed a high value of dielectric constant in samples showing
low dielectric losses and compared the results between samples. In the case of
magnetic characterization was found that the samples had low magnetization
compared with the "bulk" and it was found that the thermal treatment in the
microwave samples resulted in higher values of magnetic saturation and
magnetic remanescent compared to thermal treatment in the furnace.
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1 Caracterizacao fisica de ferrites de niquel preparadas por sol-gel

1.1 Introducao

Actualmente existe bastante interesse no desenvolvimento de materiais magnéticos ceramicos
de elevada performance faceis de produzir e com baixos custos de produgdo. As ferrites sdo materiais
dieléctricos que possuem boas propriedades eléctricas e magnéticas. Alguns destes materiais, tais
como o ZnFe,04, MnFe,0,, CoFe,0, e NiFe,04, sdao bastante atractivos para diversas aplicagdes
tecnoldgicas tais como sensores de gases (Sonali L. Darshane, 2008), “pickups” para instrumentos
musicais (Schaller, 2006), dispositivos de microondas e de grava¢dao magnética (Goldman, 2006).

Materiais constituidos por nanoparticulas de NiFe,0, tem normalmente propriedades
interessantes e diferentes das amostras equivalentes em “bulk”. O método de sintese das amostras
pode influenciar as suas dimensdes, estrutura, propriedades eléctricas e magnéticas do material. Uma
diferenca importante face ao “bulk” a nivel das propriedades magnéticas é o seu comportamento
superparamagnético (E. Manova, 2007) com a redugdo da magnetizacdo de saturacdo e magnetizacdo
remanescente e campo coercivo nulos.

As ferrites de niquel sdo um material ferrimagnético que cristaliza numa estrutura de espinela
inversa do tipo A>*B*,0,. As espinelas tem uma estrutura unitaria ocupada com 32 anides de 0> e
com 8 catides de niquel (Ni) nos sitios tetraédricos (A) e com sitios octaédricos (B) ocupados com 16
catides de Ferro (Fe).

Existem varios métodos de preparacao, ndo convencionais, de ferrites entre os quais sao de
salientar o método de sol-gel, de co-precipitacdo, de sintese hidrotérmica, de preparagdo por
emulsdo, por deposicdo quimica de vapores (CVD) entre outros. Estes métodos possuem vantagens e
desvantagens face a sintetizacdo convencional. Embora de facil reproducdo, possui desvantagens tais
como: impurezas acrescidas, baixo controlo de composicdo, baixa homogeneidade, grandes
tamanhos de particulas e grande energia dispensada durante os processos de fabrico.

O método de sol-gel utilizado para este trabalho é um conhecido método, ndo convencional,
de preparacdo de amostras ceramicas utilizado desde o século XIX. Esta técnica revelou-se
recentemente muito interessante para a producdo de ferrites pois as amostras sdo preparadas a
baixa temperatura usando precursores quimicos. Os precursores utilizados sdo usualmente solugGes
aquosas de sais inorganicos ou alcéxidos metalicos, que contem um elemento metdlico rodeado por
varios ligantes, dissolvidos em solventes organicos (como o acido citrico e acido poliacrilico). Com
estas matérias-primas é possivel produzir novos materiais ceramicos entre outros com elevado nivel
de pureza e homogeneidade semelhante ou superior aos processos convencionais realizados a
temperaturas elevadas. O método consiste numa transformacdo do material entre o estado liquido
(sol) para uma fase de gel. Posteriormente este material se converte numa fase sélida apds a
secagem.



Durante este trabalho as amostras foram preparadas usando nitrato de niquel e nitrato de
ferro com elevado grau de pureza. Os nitratos foram misturados num almofariz (em proporg¢des
estequeométricas previamente calculadas) com acido citrico para produzir o sol. Apds este processo
misturou-se, o sol obtido, num agitador magnético a temperatura ambiente. Seguidamente
adicionou-se hidréxido de amodnia de modo a obter um PH aproximadamente neutro, pois como sera
discutido no estado da arte, o PH ird influenciar a estrutura do material e pode permitir a existéncia
de mais do que uma fase cristalina. A proporg¢do entre os nitratos de niquel e de ferro foi de um para
dois, e a quantidade de acido citrico foi diferente para as distintas amostras preparadas para este
trabalho. O acido citrico tem o papel de ajudar a homogeneizar e a favorecer a segregacao dos ides
dos metais com o objectivo de estudar o modo como o PH influéncia as propriedades fisicas das
amostras produzidas. O sol gelificou e sofreu uma auto-combustdo (ardeu completamente) e
consequentemente tornou-se num sélido que foi secado numa estufa.

De seguida procedeu-se ao tratamento térmico do material num forno e num microondas doméstico,
a mesma temperatura e durante o mesmo tempo, com o objectivo de estudar as diferengas
estruturais e as propriedades eléctricas e magnéticas do material sujeito a estes dois processos de
tratamento térmico. Estes tratamentos podem influenciar as propriedades das amostras porque no
forno o calor é gerado pelos elementos de aquecimento (normalmente resisténcias) e é transferido
por conveccdo e radiacdo sob a forma de calor para a superficie da amostra. Por sua vez no
microondas, que recentemente se tem tornado bastante popular nos tratamentos térmicos, possui
como vantagens um aquecimento rapido e uma redug¢do de custos energéticos. O microondas
permite que o calor seja gerado internamente na amostra pela interacgdo com a amostra através da
radiacdo emitida pelo microondas em energia térmica. Existe contudo um problema associado ao
aquecimento neste dispositivo, isto é, existe uma distribuicdo ndo uniforme de “hot spots” a incidir
sobre a amostra. Este facto depende também das propriedades eléctricas do material.

No curso deste trabalho foram utilizadas varias técnicas experimentais para caracterizar as
amostras da ferrite de NiFe,0,. Apds a preparacdao do material, e no intuito de se obter informacao
sobre as fases cristalinas do material produzido, foi realizada a difracgdo de raios X (DRX), assim como
foi calculado o tamanho aproximado das cristalites através da aplicacdo da equacdo de Scherrer
(Swapna S Nair, 2006). De seguida foram realizadas medidas eléctricas onde se utilizou o medidor de
LCR (medidor de indutancia, capacidade, e resisténcia) para obter a constante dieléctrica, perda
dieléctrica, tangente de perdas dieléctricas e perda dieléctrica em fun¢do da constante dieléctrica
(graficos Cole-Cole). Para as medidas magnéticas foi utilizado o magnetémetro de amostra vibrante
(VSM). Foram medidos ciclos de histerese a varias temperaturas e a magnetizacdo da ferrite em
fungdo da temperatura em condigbes de arrefecimento com campo magnético (Field Cooling)
constante de 0.1 Tesla e sem campo magnético aplicado (Zero-Field Cooling).

Esta dissertagdo possui cinco capitulos comegando com esta introdugdo sobre o trabalho,
segue-se um breve resumo sobre o estado da arte onde se pretende dar a conhecer o modo de



preparac¢do e os principais resultados de trabalhos realizados por outros investigadores sobre estes
materiais. No segundo capitulo procedeu-se a uma descricdo de modelos mais usuais para a descri¢cdo
das propriedades fisicas dos materiais e da estrutura cristalina das ferrites. No terceiro capitulo é feita
uma descricdo do método de preparacdo das amostras utilizadas e descritos os métodos
experimentais usados na caracterizacdo estrutural por difraccdo de raios-X, caracterizagdo eléctrica e
caracterizacdo magnética. No quarto capitulo é apresentado os resultados experimentais obtidos e é
feita a sua discussdo dos resultados experimentais. E por fim o ultimo capitulo contem as conclusdes
sobre o trabalho realizado e trabalho futuro a realizar.

1.2 Estado da arte

Ha actualmente nos artigos publicados sobre ferrites de niquel uma nova tendéncia de realizar
investigacdo sobre este material preparado por novas técnicas como a técnica de sol-gel, co-
precipitacdo e por via hidrotérmica. O objectivo é fazer um estudo de comparagdo entre as
propriedades das amostras preparadas por varias técnicas. Tem sido verificado que as propriedades
das ferrites de niquel sdo dependentes das condicbes de preparacdo como por exemplo: a
temperatura de calcinacdao, método de fabrico, os precursores usados e o controlo quimico utilizado.
Estes factores sdo também importantes para o controlo de formagdao de nanoparticulas destes
materiais. Particulas com tamanhos diferentes apresentam resultados diferentes na propriedades
eléctricas e magnéticas.

Por Prasad et al. (Seema Prasad, 1996) foram produzidas ferrites de niquel a partir dos
precursores nitrato de ferro e niquel misturados com 4cido citrico numa proporg¢ao de 1:2:2.7. O PH
foi controlado entre 1.25 e 2.25. A solugdo resultante foi misturada durante 15h a a temperatura de
363K e evaporada lentamente num banho de dgua para formar o liquido viscoso (gel). O gel foi seco a
temperatura de 373K num forno durante 5h de modo a libertar a dgua que restou durante a
formacdo do gel. Posteriormente procedeu-se ao tratamento térmico as temperaturas de 473K, 573K,
673K e 973K. Neste trabalho foram realizadas caracterizacdes com DRX, SEM, espectroscopia de
Mossbauer e medicbes magnéticas. Na ferrite produzida a temperatura de 473K obteve-se a
formacgdo de uma monofase de NiFe,0, e foram realizados calculos para a determinag¢do do tamanho
das cristalites. Verificaram que as cristalites, com o aumento da temperatura do tratamento térmico,
incrementavam o tamanho de 6.72 nm até 29.2 nm. O tamanho determinado a partir de DRX estd de
acordo com os resultados obtidos pela teoria de BET (onde se obtém a darea da superficie das
particulas) e também verificaram que tamanho das particulas medido por SEM indica a existéncia de
aglomeracdo. Verificou ainda que as particulas de dominio simples foram encontradas para formar
cadeias lineares devido as fortes interaccdes dipolares magnéticas.



Para a preparacao da ferrite de niquel Chen et al. (Dong-Hwang Chen, 2001) prepararam uma
solucdo aquosa contendo 0.4 M de nitrato de niquel e 0.8 M de nitrato de ferro misturado com &cido
poliacrilico (PAA). Num misturador, a velocidade constante, adicionaram lentamente acido nitrico a
solucdo até que obtiveram uma solu¢do com PH entre 1 e 3. O sol foi aquecido a 50°C durante 10h
para remover alguma agua e formar um gel de cor castanha. Apds esta mistura, foram preparados o
varios geles onde usaram acido poliacrilico (PAA) com uma proporc¢do de 0.5, 1.0, 1.5 e 2 para os ides
metadlicos. Foram obtidas nanoparticulas com didmetro entre aproximadamente 5 nm e 30 nm por
calcinac3o a 300°C e a 400°C durante 2h. Esta calcinacdo destina-se a eliminar os contelidos organicos
e obter a ferrite. Posteriormente foi realizada a caracterizagdo estrutural por difraccdo de raios-X,
TEM (transmission electron microscopy), caracterizacdo térmica com analise térmica diferencial e
termogravimétrica (DTA/TG) e por fim a caracterizagdo magnética com o VSM para obter curvas de
histerese. Os autores concluiram que o PAA pode ser um bom agente para a preparacgdo das ferrites
de niquel pelo método de sol-gel e quando comparado com o método tradicional, verificaram que
havia vantagens no processo de fabrico utilizado e descido a sua preparacdo a baixa temperatura. Isto
porque variando a quantidade de acido e a temperatura de calcinagdo, era possivel controlar o
tamanho e melhorar a cristalinidade da ferrite. Verificaram ainda que estas amostras quando foram
submetidas a caracterizagdo magnética possuiam um comportamento superparamagnético.

CaracterizagGes estruturais e eléctricas foram realizadas por Giannakopoulou et al. (T.
Giannakopoulou, 2002). Estes investigadores prepararam ferrites de niquel pelo método de sol-gel.
Utilizaram nitrato de niquel dissolvido numa proporg¢do de 1:3 em etanol. Aqueceram esta solugdo
durante 5 min a temperatura de ebulicdo e depois arrefeceram num banho de gelo. O nitrato de ferro
foi também dissolvido na mesma proporcdo em etileno glicol & temperatura de 60°C e foi igualmente
arrefecido num banho de gelo de modo a manter a reac¢ao do etileno glicol com os ides de nitrato
sob controlo. Ao verificarem que ndo existiam mais emissGes de nitrato misturaram a solugdo de
niquel com a solugdo de ferro. De seguida aqueceram a soluc3o a temperatura de 60°C durante 8h e
procederam a secagem a temperatura de 120°C até formar o gel. Procederam entdo a um tratamento
térmico a 300°C de maneira a cristalizar a ferrite. A amostra foi depois re-calcinada as temperaturas
de 300°C, 600°C, 900°C, 1100°C e 1600°C. Através da caracterizacdo estrutural por DRX verificaram
que obtiveram uma fase Unica de NiFe,0, nas amostras em todos tratamentos térmicos realizados.
Foi apurado nas temperaturas mais elevadas uma melhor cristalizagdo embora com tamanhos de
particulas muito superior a 50 nm. Para os tratamentos térmicos a temperaturas mais baixas
obtiveram particulas entre 15 nm e 50 nm. Na caracterizacdo eléctrica obtiveram tanto na
permitividade real como imaginaria resultados praticamente constantes com a frequéncia exibindo
uma pequena diminuicdo para altas frequéncias. Verificaram que a permitividade também dependia
da temperatura do tratamento térmico, variando o valor real e imaginario. A permitividade real
revelou picos a baixas frequéncias que variam com os tratamentos térmicos e a parte imagindria com
um ou dois picos também caracteristicos do tratamento térmico. Com estes resultados verificaram



que estes fendmenos foram atribuidos a disposicdo dos spins e a formagcdo de uma parede de
ressonancia. Estes factores apareceram com o aumento da temperatura dos tratamentos térmicos.

George et al. (Mathew Georgea, 2006) prepararam uma ferrite de niquel com nitrato de ferro
e nitrato de niquel, dissolvidos numa proporcdo de 1:1 para o etileno glicol 3 temperatura de 40°C. O
sol foi aquecido a 60°C de maneira a formar um gel himido e novamente aquecido a 100°C para
obter o gel final. O material foi entdo calcinado a 300°C, 600°C e 900°C e posteriormente
caracterizado do ponto de vista estrutural e magnético. Estudos de DRX foram efectuados para que
pudesse ser calculado o tamanho dos grdos e também medido a deformagdo. Através da
caracterizacdo estrutural verificaram que o tamanho dos grdaos aumentava com a temperatura dos
tratamentos térmicos e melhorava a sua cristalinidade, tal como ja tinha sido verificado por outros
autores. As medi¢Ges magnéticas foram obtidas através do VSM e foram obtidas curvas de histerese a
temperaturas entre 300K a 80K para todas as amostras com diferentes tamanhos de grdos. Os
autores verificaram que com a diminuicdo do tamanho dos grdos a magnetizacdo de saturacdo
diminuia e tinham valores bastante diferentes do “bulk”. Verificaram também que o campo coercivo
aumentou e apods ter atingido um valor maximo diminuiu consideravelmente. Concluiram portanto
que este material preparado pelo método de sol-gel pode ser sintetizado a uma temperatura inferior,
resultando num comportamento superior por parte das nanoparticulas da ferrite, comparado com a
sua contraparte de estado sélido.

Azadmanijiri et al. (). Azadmanijiri, 2006) prepararam uma ferrite de niquel pelo método de
sol-gel por autocombustdo. O gel foi preparado com nitratos de ferro e niquel com posterior adi¢do
de 4cido citrico. Apds este processo adicionaram amdnia de maneira a que o valor do PH da solucgdo
se tornasse neutro. O material foi calcinado as temperaturas de 800°C, 900°C e 1000°C. A difrac¢3o de
raios-X (DRX) foi feita de modo a identificar as fases caracteristicas formadas na ferrite. Neste
seguimento foi para a amostra calcinada a 1000°C que obtiveram apenas com uma fase de NiFe,0,
com particulas de tamanho entre 70 nm a 80 nm. Por andlises feitas por TEM verificaram que o
material possuia um tamanho de particulas uniforme. Por fim observaram que o tamanho das
particulas aumentava com o aumento de temperatura do tratamento térmico. No entanto a fase
Unica de NiFe,0, sé foi obtida a temperatura de 1000°C.

O método de sol-gel por autocombustdo foi igualmente utilizado por Barati et al. (M.R. Barati,
2008). Prepararam duas amostras partindo de nitrato de ferro e de nitrato de niquel numa proporg¢do
de 1:2 dissolvidos em dgua desionizada. O acido citrico foi adicionado a mistura anterior e ajustaram
o PH da solugdo através da adicdo de hidroxido de amdnio. Prepararam uma amostra, onde se
adicionou o agente quimico de brometo n-cetiltrimetilamdnia (C;3H30BrN) e outra sem a sua a
presenca. Este quimico tinha o papel de facilitar a combustdo, devido as suas cadeias de
hidrocarbonetos. Por isso durante a combustdo houve uma maior libertacdo de calor e a reaccdo de



auto-combustao foi realizada a temperaturas mais baixas. Foi feito a difrac¢do de raios-X para as duas
amostras tratadas as temperaturas de 800°C, 900°C e 1000°C. O comportamento térmico foi estudado
através de anadlise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA/TG) entre 80°C até 550°C. Verificaram
para a amostra preparada sem o Ci3H3BrN sé apds calcinacdo a temperatura de 1000°C é que se
obteve uma fase Unica de NiFe,0,. A amostra com brometo n-cetiltrimetilamdnia foi obtida a
formacdo de fase Unica de NiFe,0, logo apds o processo de combustdo, ou seja, sem ser necessario
calcinar. Estes investigadores mostraram que o brometo n-cetiltrimetilamodnia tinha dois pontos
positivos: primeiro a eliminacdo do processo de calcina¢do e segundo a reducdo de tamanho de
nanoparticulas de NiFe,0,.

Pradeep et al. (A. Pradeep, 2008) prepararam ferrites de niquel pelo método de sol-gel por
autocombustdo. Utilizando nitratos (ferro e niquel) misturados na proporcdo de 1:1 com acido citrico
e dissolvidos em 200ml de 4gua desionizada. Com esta solugdo foram preparadas duas amostras com
PH neutro e uma com aproximadamente 8 através de hidroxido de amdnia para ajustar o PH. A
mistura foi realizada num misturador magnético de modo a obter o sol. O sol obtido foi aquecido a
135°C e formou um gel com uma aparéncia similar a uma cadeia polimérica. Das trés amostras
preparadas somente uma com PH neutro e outra PH de aproximadamente 8 é que foram sujeitas ao
tratamento térmico num microondas a frequéncia de 2.45GHz durante 5 minutos. Foram feitas
medi¢des de difraccdo de raios-X, SEM (Scanning electron microscopy), medidas dpticas com FTIR
(Fourier Transform infrared spectroscopy) e medidas magnéticas com VSM com o objectivo de
caracterizar o material. Obtiveram entdo um tamanho das particulas que se situava entre 24 nm e 31
nm. Verificaram que a amostra preparada com PH neutro tinha fases com NiFe; e a amostra sujeita a
um tratamento térmico no microondas removeu estas fases. As amostras com PH 8 revelaram possuir
nanoparticulas com fases Unicas de NiFe,0O4 e com elevado nivel de cristalinidade. A andlise em FTIR
revelou a formacdo de uma fase em espinela de ides de niquel no sitio A apds analise de vibragGes
dos ides de ferro e de niquel nos espectros obtidos. Por fim os resultados das medidas magnéticas
mostraram que os valores de saturacdo magnética e do momento magnético eram baixos
comparados com o “bulk”. Esse facto foi atribuido a distribuicdo do momento na superficie das
nanoparticulas da ferrite e da interaccao entre elas.

Foram preparadas ferrites de niquel, através do método de co-precipitacdo por Jacob et al.
(John Jacob, 2008) com o objectivo de realizar caracterizagGes estruturais e eléctricas. Na preparagdo
da ferrite utilizaram o nitrato de ferro e nitrato de niquel, numa propor¢do de 1:1, misturado
lentamente com carbonato de aménio e hidroxido de sédio também proporgdo de 1:1 para formar
uma solugdo. Nesta mistura foi também adicionado acido etilenodinitrinotetraactico disddio (EDTA),
como estabilizador para prevenir o crescimento e aglomeragdo de particulas, numa propor¢do de
1:0.2 com a solugdo anterior. Desta solugdo resultou um precipitado que foi separado e lavado varias
vezes com agua destilada para libertar alguns iGes e impurezas. Foi também lavado com acetona e



seco a 75°C durante 3h. O tratamento térmico foi realizado as temperaturas de 275°C, 450°C e 600°C
durante 2h. As amostras calcinadas a 275°C e 600°C foram posteriormente re-calcinadas a
temperatura de 1200°C. A caracterizacdo estrutural por DRX revelou que esta ferrite possuia uma
fase Unica de NiFe,0, e o tamanho das particulas obtido foi de 10 nm, 20 nm e 23 nm para as
amostras com tratamento térmico as temperaturas de 275°C, 450°C e 600°C respectivamente. Na
caracterizacdo eléctrica foi estudado a constante dieléctrica, perda dieléctrica e a tangente de perda
dieléctrica em funcdo da frequéncia desde 2.4 GHz até 4 GHz. Obtiveram resultados de constante
dieléctrica e perda dieléctrica praticamente constantes em todas as amostras revelando que as
amostras que foram calcinadas a temperaturas mais baixas possuiam valores mais elevados de
constante e perda dieléctrica. A tangente de perda dieléctrica obtida foi da ordem de 10™ e 107
mostrando que este factor diminuia com o aumento do tamanho dos graos.

Sonali et al. (Sonali L. Darshane, 2008) prepararam ferrites de niquel com o objectivo de
produzir um sensor de gases. O fabrico da ferrite foi efectuado com sulfato de niquel, nitrato de ferro,
hidroxido de sddio e cloreto de sédio (NaCl) com uma razdo de 1:2:8:10 respectivamente. Foi usado a
técnica de simples reaccdo no estado sélido. Este material foi posteriormente calcinado a 700°C,
lavado para remover o excesso de cloreto de sédio a 100°C para obter a ferrite de niquel. Este
material foi entdo caracterizado através de difrac¢do de raios X, SEM, TEM e DTA/TG. O objectivo
principal deste trabalho foi verificar as capacidades desta ferrite de que modo se comportava como
um sensor de gases. Por fim concluiram que este método de sintetizagdo era menos dispendioso e
mais amigo do ambiente devido a utilizacdo de NaCl. Verificaram através de DRX e TEM que se
formaram cristalites de <15 nm e mostraram que este material possuia uma resposta de 200 ppm de
liquid petrol gas (LPG) a temperatura de 400°C com boa reproducio e curto periodo de tempo.

Srivastava et al. (Manish Srivastava, 2009) usaram o método de sol-gel e o método hidrotérmico
para a producdo de ferrites de niquel. No método de sol-gel utilizaram o acido glicélico como agente
quimico, o que permitiu produzir a ferrite a baixa temperatura, com particulas de aproximadamente
27 nm. Quanto ao método hidrotérmico produziram particulas de aproximadamente 7 nm, portanto
mais pequenas do que no método de sol-gel. A caracterizacdo foi efectuada através de DRX, TGA/DSC
(differencial scanning calorimetery), FTIR, SEM e VSM. Apuraram que a amostra produzida por sol-gel
exibia uma magnetizacdo de saturacdo na ordem dos 31 emu/g e as amostras produzidas pelo
método hidrotérmico obtiveram 46 emu/g. Os autores concluiram que as amostras sintetizadas por
ambos os métodos possuiam uma estrutura esférica embora foram visiveis aglomerados de
nanoparticulas formadas na amostra fabricada por sol-gel.



2 Teoria e Modelos Fisicos

2.1 Propriedades Magnéticas

O desenvolvimento da teoria da estrutura atdmica e da mecanica quantica foi essencial para
conhecer o conceito de momento magnético intrinseco. Os momentos magnéticos intrinsecos sdo
devido as particulas constituintes do atomo, isto é, o electrdo, protdo e neutrdao. Como as origens do
magnetismo se situam na estrutura dos atomos, considera-se que é um fendmeno essencialmente
quantico. As teorias quanticas revelam que o spin do electrdo no seu préprio eixo era similar a
rotacdo da Terra ao longo do seu eixo. Como o electrdo contem carga eléctrica, o spin da origem ao
movimento de cargas ou de corrente eléctrica e produz um momento magnético. Através de estudos
tedricos e experimentais concluiu-se que o momento magnético associado com o momento do spin é
idéntico ao magnetdo de Bohr, ;. Este factor esta associado ao momento orbital e ao momento de
spin dos electrdes.

Em metais de transi¢do (como o ferro, niquel, cobalto e manganésio) quando isolados, possuem
um momento magnético intrinseco, que resulta das contribuicdes dos momentos orbitais e de spin
dos electrdes. Nos sélidos os campos eléctricos dos ides vizinhos destroem, em geral, a contribuig¢do
dos momentos orbitais, mas ndo conseguem destruir as contribui¢cdes de spin isto porque um campo
eléctrico nao faz acoplamento dos momentos de spin.

Existem varios tipos de classificagdes dos materiais, com base na amplitude, sinal e efeitos de
temperatura e da sua resposta a um campo magnético externo aplicado podem classificar-se como
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos entre
outros.

2.1.1 Paramagnetismo

O paramagnetismo é um fendmeno que é explicado pelos efeitos da ac¢do do campo magnético e
da temperatura sobre os momentos magnéticos intrinsecos existentes nos atomos. Estes efeitos
manifestam-se quando existe uma tendéncia do campo magnético aplicado para orientar os
momentos magnéticos intrinsecos na direc¢do do campo e quando existe uma tendéncia da agitagdo
térmica para uma orientagdo aleatéria dos momentos magnéticos.

Se um atomo possui um momento magnético este pode ser alinhado na direccdo de um campo
magnético aplicado. Cada atomo actua como um magneto Unico no campo sem nenhum efeito
cooperativo. Deste modo torna-se complicado orientar estes momentos contra a agitacdo térmica. E
normalmente necessario aplicar um grande campo para atingir um pequeno grau de alinhamento ou



magnetizacdo. A relagdo entre a magnetizacdo (M) e o campo magnético aplicado (H) com a
temperatura foi estudado por Pierre Curie que mostrou que a susceptibilidade magnética era definida
por

C

onde de C é a constante de Curie. Deste modo é possivel relacionar a variacdo da susceptibilidade
magnética com a temperatura para caracterizar magneticamente um material. Num material

Lo ~ 1 P . .
paramagnetico a representagao de ; vs T é uma recta com ordenada na origem |gual a zero.

2.1.2 Diamagnetismo

Este fendmeno é uma propriedade inerente ao movimento orbital dos electrdes no campo.
Como se trata de um efeito bastante mais fraco do que o paramagnetismo é apenas observado
quando o atomo ndo possui um momento magnético intrinseco. Os electrdes tém uma tendéncia
para se agrupar em pares com spins orientados em direc¢cbes opostas onde cada par possui um spin
nulo. Entdo o campo magnético opde-se a variacdo campo aplicado no material devido a lei de Lenz.
Esta lei afirma que um material submetido a um campo magnético externo varidvel cria um campo
contrdrio opondo-se a variacdo do campo externo. Este efeito dd origem a uma susceptibilidade
negativa ou a uma redugdo do momento no material quando é aplicado um campo externo.

7

O diamagnetismo é uma caracteristica tdo fraca que basta uma pequena quantidade de
momentos magnéticos intrinsecos para fazer com que se deixe de observar.

2.1.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos, contem normalmente ies de Fe, Ni, Co e alguns ides de terras
raras, distinguem-se dos diamagnéticos e paramagnéticos por manifestarem grande resposta
magnética a campos externos aplicados. Este efeito é devido a uma interac¢do entre os momentos
magnéticos dos 4tomos, normalmente devido aos spins, e que numa regido os momentos magnéticos
aplicados estdo alinhados em paralelo. A altas temperaturas o momento magnético destes materiais
diminui devido ao facto da energia térmica superar a energia das interac¢bes ferromagnéticas e a
uma determinada temperatura este efeito ferromagnético desaparece e o material torna-se
paramagnético. Esta temperatura denomina-se por temperatura de Curie.

Este materiais possuem uma caracteristica que permite que sejam induzidas neles, campos
magnéticos externos baixos, grandes magnetizagGes. Por isso exibem também outra caracteristica
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que permite reter alguma magnetizagdo durante um determinado periodo de tempo devido as
interacgdes dos spins atdmicos serem bastante fortes e ndo se poderem tornar independentes uns
dos outros quando deixam de estar sobre ac¢do de campos magnéticos.

2.1.4 Antiferrimagnetismo

Esta propriedade foi identificada por Néel que mostrou que um material pode ter uma ordem
magnética dentro das suas sub-redes e manifestar uma magnetizagdo ou susceptibilidade fraca
porgque os momentos magnéticos individuais estdo orientados numa forma de auto compensacdo e
ndo possuem nenhuma magnetizacdo espontanea resultante. Foi verificado que alguns materiais ndo
seguiam a lei de Curie a baixas temperaturas mas sim a lei de Curie-Weiss a altas temperaturas
(equacdo 2.3).

x=C/(T+06) (2.3)

onde O é uma constante determinada experimentalmente e C a constante de Curie.

Néel provou que as interacgbes de trocas negativas originavam momentos magnéticos
antiparalelos. Para temperaturas abaixo da temperatura de Néel, Ty, designa-se pela temperatura
pelo qual desaparece o efeito antiferromagnético dos materiais passando a ter um comportamento
paramagnético. Deste modo a susceptibilidade é dada pela expressdo 2.4.

x=C/(T+Ty) (2.4)

2.1.5 Ferrimagnetismo

Este grupo de materiais possui algumas semelhangas com os materiais ferromagnéticos tais
como serem portadores de magnetizagdo espontanea, magnetizacdo remanescente e o aparecimento
da temperatura de Curie. Existe no entanto uma diferenca importante que se situa no facto de que
esta magnetizacdo (espontanea) é o resultado da interac¢do entre duas sub-redes magnetizadas em
sentidos opostos, isto é, ordenadas antiferromagnéticamente. As interac¢ées dos momentos nas
redes sao continuas.

Nas ferrites os iGes magnéticos estdo contidos na rede compacta de oxigénios. As distancias
entre os ides dos metais sdo grandes e as trocas directas entre estes sao bastante fracas. Verifica-se
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que os electroes dos iGes de oxigénio podem interactuar ou trocar com os electrdes ndo
emparelhados dos ides de metal. Por isso para emparelhar com o spin dos ides de metal é necessdrio
gue o spin de oxigénio tenha que estar oposto ao ido de metal, que desde entdo deixa outro spin de
oxigénio no ido de oxigénio livre para emparelhar com outro spin livre de outro metal que esteja
localizado no sitio oposto ao ido de metal inicial. Como na suborbital do ido de oxigénio, apenas o
segundo spin é oposto ao primeiro, e assim sé pode acoplar com um spin que esteja oposto ao ido de
metal inicial. Esta é a razdo pelo qual o alinhamento antiparalelo entre dois ides de metal préximo ao
ido de oxigénio é estdvel. Este grupo pode ser tratado como uma forma especial de ferromagnetismo
pois estas interac¢des formam-se de maneira semelhante.

As ferrites sdo um exemplo deste tipo de materiais de modo sendo a mais conhecida a FeFe,0,.
Este é o tipo de interac¢do mais importante que existe nas amostras estudadas neste trabalho.

2.2 A estrutura cristalina

Os materiais ceramicos magnéticos possuem varios tipos estruturas cristalinas com diferentes
arranjos dos ibes de oxigénio. O material estudado, a ferrite de Niquel (NiFe,0,4), possui uma
estrutura andloga a espinela mineral de MgAl,0,. Estas possuem uma célula unitaria que contem 8
féormulas unitdrias com 32 ides de oxigénio, que formam uma rede fcc, originalmente provenientes de
64 sitios tetraédricos, onde 8 estdao ocupados (A) por iGes metalicos, e 32 sitios octaédricos onde 16
estdo ocupados (B) igualmente por ides metdlicos. Deste modo pode-se verificar que a férmula
quimica genérica destas estruturas refere-se a AB,0,.

Fendmenos magnéticos, como o ferrimagnetismo, provocam interac¢des dos momentos
atémicos entre os ides de 2 sitios diferentes da rede. Tipicamente os iGes trivalentes de Ferro
possuem uma preferéncia pelos sitios tetraédricos e os iGes divalentes de Niquel pelo sitio octaédrico
junto das zonas onde estdo as estruturas fortemente empacotadas de iGes de oxigénio. Devido a
estas preferéncias dos ides denomina-se por estrutura em espinela inversa, enquanto em casos que o
contrario acontece com outros metais (Mn, Zn e Cd) chama-se de estruturas em espinela normais.
Esta diferenca entre espinelas normais e inversas depende da sua composicao, tipo de preparacdo e
tratamento térmico que os materiais sofrem. Os ides podem ser encontrados nos sitios A ou B.
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Figura 2.1 - Estrutura de espinela inversa da ferrite de niquel (Gyeongsang National Univ., 2001).

Neste tipo de estrutura, como se pode verificar na figura 2.2, os ides de Fe possuem um
momento no sentido negativo no sitio tetraédrico (A) e um momento no sentido positivo no sitio
octaédrico (B) que faz com que os momentos se anulem e passando a existir apenas o efeito dos ides
de Niquel que estdo livres nesta zona e que faz com que o momento resultante seja positivo.

Lado tetraédrico (A)

v \ A A/
8 Fe®*

8 Fe** 8 Ni*

Lado Octaédrico (B)

Figura 2.2 - Estrutura magnética de espinela inversa da ferrite de niquel

A ferrite de niquel contém oito unidades de NiFe,0, que estdo na célula unitaria de uma
estrutura tipo espinela. Os ides de ferro tem preferéncia por ocupar os sitios tetraédricos mas existe
espaco para os restantes oito. Estes irdo para os sitios octaédricos como os iGes de niquel. A
interaccdo antiferromagnética orienta estes oito momentos de Fe™ e oito momentos de niquel

++t +H+

antiparalelos para os momentos Fe™ no sitio tetraédrico. Os momentos de Fe” cancelam mas os

momentos dos ides de niquel ddo origem a uma magnetizagao.
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O momento magnético da ferrite de niquel, por possuir uma estrutura de espinela inversa, é
devido aos momentos magnéticos ndo compensados de 8 ides de niquel no sitio octaédrico. O
momento magnético por célula unitaria é 8x2 pg= 16 Us.

Nas ferrites mais conhecidas existem algumas caracteristicas diferentes, como se pode
observar na tabela 2.1, estes materiais possuem parametros de rede bastante semelhantes mas
densidade e momento por ido bastante sdo bastante diferentes devido as interac¢des entres os iGes
dos metais e as proprias caracteristicas dos metais. A ferrite de zinco é a mais densa logo a seguir da
ferrite de niquel e possui o segundo momento por ido mais baixo.

Ferrite Momento por ido, Ug Parametro de rede (A) Densidade (10° Kg.m™)
Zinco 4.2 8.44 5.4

Manganésio | 4.6 8.51 5.0

Ferro 4.1 8.39 5.24

Cobalto 3.7 8.38 5.29

Niquel 2.3 8.34 5.38

Magnésio 1.1 8.36 4,52

Tabela 2.1 - Algumas propriedades fisicas de algumas ferrites (Goldman, 2006).

2.3 Propriedades eléctricas

A permitividade é um fendmeno que descreve o modo de como varia um campo eléctrico
através de um material dieléctrico. Este facto é determinado pela aptiddo do material em polarizar
face a resposta do campo eléctrico aplicado. A permitividade real, também conhecida por constante
dieléctrica, de um material em determinadas condicdes ¢ uma medida relativa entre a energia
eléctrica quando um potencial é aplicado relativamente a permitividade no vacuo. A permitividade
complexa em corrente alterna é dada por

e=¢g"+je" (2.5)
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Esta equacdo consiste entdo em dois factores. O primeiro, €', descreve a permitividade relativa ja
descrita anteriormente e &', conhecido como perda dieléctrica, descreve a perda de energia de um
sinal AC que esta associado a uma resisténcia em paralelo com a capacidade.

Relacionando a permitividade com a capacidade (equagdo 2.8) obtém-se:

= (2.6)

T Agg

Para a perda dieléctrica, ", relacionando a resisténcia em paralelo com a capacidade verifica-se que

= (2.7)

onde w e a frequéncia angular e R a resisténcia em paralelo com a capacidade usado na configuragao
que serd explicado no préximo capitulo.

A capacidade é vista como a condi¢do que um material possui de armazenar cargas eléctricas
ou da quantidade de cargas armazenadas para um dado potencial. Para um condensador de placas
paralelas, a capacidade é directamente proporcional a area e inversamente proporcional a distancia
de separacdo entre as placas. Deste modo temos que a capacidade C é dada por

c=¢2 (2.8)

onde € é a constante dieléctrica, A a area do material e d a distancia entre placas.

A impedancia, que descreve uma medi¢cdo em oposi¢do a um sinal sinusoidal em AC, pode ser
descrita por

=7 +jz" (2.9)

A fung¢do modulo complexo corresponde a relaxagdao de um campo eléctrico num material
quando o deslocamento eléctrico permanece constante. E possivel determinar o tempo de relaxagdo
(7) através da fungao dada por
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M* =M +jM" = joCZ (2.10)

A principal vantagem desta representacdo é a contribuicdo desprezavel dos efeitos de polarizagdo do
eléctrodo, permitindo a avaliacdo dos processos de relaxamento em baixas frequéncias (M. G.
Tsangaris, 1998).

Pode-se relacionar também a fungao mdédulo com a permitividade dieléctrica do seguindo modo

e=M"1 (2.11)

Outro factor importante é a relagdo da parte imaginaria da permitividade, que representa as
perdas do material, e a parte real da permitividade que é a medida de eficiéncia de um dieléctrico.
Esta relagdo é denominada por tangente de perda dieléctrica é definido por:

1

tand = Z— (2.12)

Este factor resulta num atraso da polarizacdo em relagdo ao campo eléctrico aplicado causado pelos
dipolos existentes no material ndo acompanharem as variagbes do campo eléctrico aplicado. Esta é
também a razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada em cada ciclo.

Cole e Cole mostraram que o factor dieléctrico dos materiais, para um grande ndmero de
materiais polares, da origem a arcos circulares no plano complexo, como se pode observar na figura
2.3. 0 eixo horizontal representa a permitividade real, €', e o eixo vertical a permitividade imaginaria.
Cada ponto ao longo da curva corresponde a uma frequéncia diferente. A intercepg¢do do inicio do
semi-circulo no eixo horizontal indica o valor limite da constante dieléctrica, €.., por sua vez, o ultimo
valor do semi-circulo também na intercepcao do eixo das abcissas representa €, a frequéncia infinita.

g

Figura 2.3 — Exemplo grafico Cole-Cole. Adaptado de (J. Ross Macdonald, 2005)

Este modelo representa a relaxacgdo dieléctrica através do modelo de Debye onde cada semicirculo
representa um periodo de relaxacdo do material segundo estes modelos.

16



3 Métodos Experimentais

3.1 Método de Sol-Gel

Actualmente a maioria das ferrites é fabricada por métodos ceramicos tradicionais embora,
nos dias de hoje, existam outras técnicas ndo convencionais para produzir ferrites que sdo cada vez
mais utilizadas. A técnica de sol-gel é uma das técnicas ndao convencionais mais usadas na
actualidade. Este método comecgou por se desenvolvido no século XIX mas s6 obteve maior impacto
desde a década de 80 do século XX até ao presente quando alguns materiais comecaram a ser
preparados por esta técnica. Algumas das vantagens deste processo situam-se na pureza dos
reagentes usados, no controlo do grau de homogeneidade dos precursores, no controlo da evolugdo
das fases e microestrutura, na utilizacdo a baixas temperaturas e na possibilidade de fabricar
materiais em formas invulgares.

Este processo é um método para sintetizar materiais inorganicos, principalmente redes
compostas por éxidos formados por vias quimicas. Como o nome indica, envolve a evolugdo de redes
inorganicas pela formacdo de uma suspensdo coloidal (sol) e o processo de gelificacdo do sol para
formar uma rede numa fase liquida continua (gel).

Os Sol sdo dispersdes de particulas coloidais num liquido. Coldides sdo particulas sélidas com
diametros que se situam entre 1 e 100 nm. Um Gel é uma rede rigida interligada com poros de
dimensdes abaixo do micrometro, cadeias poliméricas cujo tamanho é maior que o micrémetro pela
simples agregacado de particulas. Basicamente o método de sol-gel inclui o processo de preparacao do
sol, gelificar o sol num substrato e secar. O Sol é formado através do precursor misturado em agua ou
alcool através de processos mecanicos. Isto &, solventes onde permitem estabelecerem reac¢des de
hidrolise e condensacgdo. Os precursores utilizados para uma sintese do sol sdo normalmente metais
rodeados por varios ligantes, estes podem ser sais, hidroxidos e metais alcoxidos por reagirem
rapidamente com agua.

A hidrdlise acontece quando um precursor metalico é dissolvido em agua, entdo os catiGes
metalicos sdo dissolvidos pelas moléculas de dgua e formam-se metais hidratados segundo a
equagao:

M—-X+H,0=>M-0H+ HX
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onde M é o metal usado e X o ligante reactivo (nitratos e outros). A reacgdo inicia-se quando se
adiciona o grupo OH, que esta carregado com ides negativos, ao metal carregado com iGes positivos
gue provoca um aumento da coordenacao do dtomo de metal.

No que toca a reac¢do de condensacdo os metais hidratados reagem para formar ligacdes M-
O-M. As reacgdes acontecem segundo as equagoes:

M—-OH+X-M=>M-0-M+XH

M—-OH+OH-M=>M-0—-M+HOH

As moléculas de agua resultantes e outras que resultam de outras reacg¢Ges ficam alojadas nos poros
da rede. Quando existem suficientes ligacdes de Metal-Oxido-Metal formadas, elas tornam-se
particulas coloidais e formam o sol. Os produtos resultantes desta condensagao podem formar varios
tipos de formas similares a redes poliméricas. Existem no entanto alguns factores que influenciam as
operacoes de hidrdlise e condensagdo tais como o PH, temperatura, concentracdo do metal e da
agua.

O processo de gelificacdo é o segundo processo no método de sol-gel. Neste processo as
particulas coloidais do metal condensado crescem e ligam-se para formar macroparticulas com redes
tridimensionais e com alguma resisténcia mecanica que ddo origem ao gel. A transi¢do entre o estado
de sol e o estado de gel pode ser obtido de vdrios modos: através do crescimento de moléculas
poliméricas, crescimento de particulas individuais e a estabilizacdo de coldides por mudangas na
superficie. Este processo é de facil identificagdo mas no entanto torna-se dificil prever quanto as suas
dimensdes. As suas propriedades dependem do tamanho das particulas e dos factores que alteram as
propriedades do sol que posteriormente serdo seguidas durante a gelificacao.

Por ultimo existe o processo de secagem e sintetizagdo onde se faz um tratamento térmico
do gel de modo a remover alguns materiais e impurezas associadas a prepara¢cdao. Normalmente o
processo de secagem é feito a temperatura ambiente ou até temperaturas inferiores a 200°C, ja o
tratamento térmico (calcinar) requer que se faga numa gama de temperaturas mais elevadas na
ordem de 400°C-1000°C. Este factor influencia o resultado final do material no que toca ao tamanho
de particulas que se altera segundo a temperatura aplicada.
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3.2 Preparac¢ao das amostras

Neste trabalho foram preparadas duas amostras através do método de sol-gel por
autocombustdo. Os precursores utilizados foram o nitrato de niquel e nitrato de ferro que foram
misturados com acido citrico.

A amostra 1 foi preparada com nitrato de niquel hidratado (Ni(NO3),.6H,0) e nitrato de ferro
hidratado (Fe(NO3)3.9H,0), provenientes da Merck, que foram misturados com uma propor¢do de
1:2, entre o nitrato de niquel e de ferro, e com uma proporc¢do de 1:1 entre os dois nitratos e o acido
citrico (C4HgO;) onde se procedeu a uma moagem manual num almofariz destes materiais,
resultando no sol de cor castanha clara. A adi¢ao do acido citrico ajuda a homogeneizar a distribui¢ao
e a segregacdo dos ides de metal. Deste modo elaborou-se os calculos estequeométricos da reacgdo
com base na equacdo (3.1) de modo a obter 10g de NiFe,0,.

Ni(N0s),.6H,0 + 2[Fe(N03)s.9H,0] + 4[NH,0H] - NiFe,0, + 6[NH,NO;] + 21H,0 + H,  (3.1)

De seguida introduziu-se lentamente hidréoxido de amédnia (NH,OH) num copo que continha a
mistura prévia e mediu-se o PH, com uma fita medidora, até estar muito préximo do valor neutro.
Durante este processo colocou-se o copo num misturador magnético a temperatura de 802C variando
a velocidade de rotagdo entre 3 RPM a 5 RPM a medida que o gel se tornava mais espesso. Durante
este processo, que demorou aproximadamente 5h, uma reac¢do de condensagdo ocorreu, entre os
nitratos dos metais e as moléculas do 4cido, iniciando uma ignicdo e o material ardeu no recipiente
transformando-o numa rede polimérica (figura 3.1).

Figura 3.1 — Imagem da amostra 1
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Apds este processo procedeu-se novamente a moagem manual num almofariz, onde se obteve
um pod, que posteriormente foi utilizado no processo de calcinagao.

A amostra 2 (figura 3.2) foi produzida de um processo bastante semelhante ao da amostra 1,
utilizando o método de sol-gel. Os precursores de nitrato de ferro e nitrato de niquel foram utilizados
nas mesmas quantidades, seguindo a equag¢do 3.1, onde apenas se variou a quantidade de acido
citrico e de hidréxido de amdnia. Os nitratos foram usados com uma propor¢ao de 1:3 para o acido
citrico e esta mistura foi entdo usada com aproximadamente 1:0.25 para o hidréxido de amadnia. O sol
obtido, através da mistura dos nitratos de niquel e ferro com o acido citrico, resultou numa cor
castanha bastante escura. De seguida a formag¢do do gel foi consumada utilizando um misturador
magnético seguindo os mesmos parametros da amostra 1, isto é, a mesma temperatura, velocidade
de rotacdo e durante o mesmo periodo de tempo. Este processo deu origem a um gel liquido de cor
cinzento-escuro.

Figura 3.2 — Imagem da amostra 2

O material resultante foi um pouco diferente do obtido na amostra 1, pois obteve-se um gel com
maior volume, e com aparéncia de formacdo de redes poliméricas tal como na amostra anterior.
Formado o gel colocou-se a amostra a secar num forno a 150°C devido ao facto do gel obtido ainda
estar bastante humido. Esta temperatura deu origem a uma igni¢do entre os nitratos e o 4cido e o gel
ardeu formando um sélido. De seguida procedeu-se a moagem manual da amostra num almofariz,
resultando igualmente num pé. Por fim procedeu-se ao tratamento térmico da amostra.

20



Apds o processo de tratamento térmico (explicado no préximo subcapitulo) as duas amostras
foram novamente moidas num almofariz e procedeu-se a formacdo de pastilhas. Este processo foi
realizado, para posteriormente ser usado nas caracterizagdes fisicas, usando um molde de pastilhas
monoliticas onde se colocou na prensa sob uma carga de 5 toneladas durante 5 minutos.

3.2.1 Tratamentos térmicos das amostras

A temperatura dos tratamentos térmicos, o tempo de permanéncia e a taxa de aquecimento sdo
factores bastante importantes para o resultado final das amostras. Os principais objectivos dos
tratamentos térmicos neste trabalho foram remover materiais das amostras (tais como os nitratos),
favorecer a cristalizagdo nas amostras, controlar o tamanho das cristalites da ferrite e neste trabalho
também verificar as diferencas entre o tratamento térmico efectuado num microondas doméstico e
num forno tubular horizontal.

O microondas apesar de ser um dispositivo de aquecimento rapido e elevada eficiéncia
energética ndo apresenta um aquecimento uniforme resultando em pontos quentes e frios aleatérios
nos materiais (R. Vadivambal, 2008). Devido a distribuicdo ndo uniforme destes “hot spots” o
aquecimento neste dispositivo depende das caracteristicas eléctricas do material usado, mais
especificamente da sua constante dieléctrica, e da posicdo onde se coloca o material no interior do
microondas. Outros factores como a frequéncia de utilizagdo do microondas alteram a localizagao dos
“hot spots” e o campo eléctrico (Livia Bandici, 2008) e consequentemente a ndo uniformidade de
aquecimento no microondas.

O forno tubular horizontal porem, devido as suas caracteristicas, permite um aguecimento uniforme
embora lento e com baixa eficiéncia energética.

O processo de aquisicdo de temperatura no microondas doméstico baseava-se um controlador
externo de temperatura ligado a um termopar inserido do interior do microondas que permitia
controlar a temperatura segundo por um controlador de temperatura. O forno possuia um
controlador de temperatura que media a temperatura através de sensores embutidos no interior do
forno.

O processo de calcinagdo da amostra 1 e 2 foram efectuados num forno tubular horizontal e no
microondas a temperatura de 800°C, durante o periodo de 4h e com uma taxa de aquecimento de
5°C/min. Deste modo programou-se os controladores de temperatura dos dispositivos de acordo com
o esquema da figura 3.3.
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Figura 3.3 — Esquema do tratamento térmico das amostras

3.3 Caracterizacao estrutural por difrac¢ao de raios X (DRX)

Esta técnica ndo destrutiva permite obter informacdo sobre propriedades quimicas, estruturais
e fisicas de um material. Basicamente esta técnica consiste em incidir um feixe com comprimento de
onda na gama de raios X sob um material com determinado angulo de incidéncia e registar os feixes
emitidos pela amostra através de um detector de radiacdo. Para este trabalho procedeu-se a
utilizacdo desta técnica para detectar e identificar a formacdo de fases cristalinas das ferrites de
niquel produzidas nas amostras.

Os resultados foram obtidos a temperatura ambiente, num sistema X’'Pert da Phillips, que
produzia raios X num tubo de Cu, operando a 40 kV e 50 mA, emitindo radiagdo Ka com um
comprimento de onda de 1.54060 A através de um monocromador de grafite. Este sistema possui um
varrimento continuo desde os 10.0201° até aos 59.9401° com uma velocidade de 2.4 °/minuto e
detecc3o realizada em passos de 0.04°. A identificacdo das fases cristalinas das amostras foi realizada
utilizando a base de dados disponibilizada pelo JCPDS (Joint Commitee on Powder Difraction
Standards) de 2007/2008.

Esta técnica permite calcular o tamanho aproximado das cristalites recorrendo ao uso da
relacdo de Scherrer (Swapna S Nair, 2006) dada por

092
- Bcos (8)

(3.2)
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onde A é o comprimento de onda de emissao, B é a linha de difracgdao compreendida entre a largura a
meia altura do pico maximo (FWHM) e 6 a posi¢do do pico da difracgado.

3.4 Caracterizacao eléctrica

Neste trabalho foi realizado varias medi¢des eléctricas entre as quais a determinagdao da
constante dieléctrica e perda dieléctrica para determinada gama de frequéncias. Obtidos estes
parametros foi possivel obter a tangente de perda dieléctrica, de modo a saber mais informacgao
sobre a polarizacdo do material, e também realizar graficos de perda dieléctrica em fun¢do da
constante dieléctrica (grafico Cole-Cole) para conhecer alguns fenédmenos de relaxacdo no material.

O medidor de LCR (indugdo, capacidade e resisténcia) foi usado neste trabalho para obter
valores experimentais sobre as amostras. Para tal utilizou-se o equipamento HP-4285A Precision LCR
Meter com a configuracdo Cp-Rp.

% Rseri es

Ideal = Roarattel
capacitor paralle

Figura 3.4 - Configuragdo Cp-Rp usada pelo LCR neste trabalho (Kuphaldt, 2007).

Esta configuracdo da figura 3.4, possui a capacidade em paralelo com a resisténcia, assim
sendo torna-se ideal para grandes valores de capacidade e pequenos valores de impedancia. Porque
deste modo a resisténcia colocada em paralelo (R,) contribui com uma impedancia bastante pequena
para as medigOes de capacidade.

Durante a parte experimental foi usado o método de quatro pontas onde existem ligagGes
para entrada e saida de tensdo e corrente. E conhecido que esta configuracdo minimiza o erro
resultante da queda de tensdo presente nos fios condutores que ligam a amostra ao LCR. Este facto é
associado a separacdo dos eléctrodos de corrente e de tensdo em quatro terminais diferentes, isto &,
os eléctrodos de corrente estdo colocados em locais opostos e os eléctrodos de tensdo estdo
colocados no centro. Deste modo permite que seja eliminado alguma contribuicdo da impedancia dos
fios e dos contactos dos terminais, devido ao facto, dos eléctrodos de tensdo possuirem uma elevada
impedancia de entrada.

23



3.5 Caracterizacio magnética

O magnetometro de amostra vibrante (VSM) é um equipamento que mede as propriedades
magnéticas de um material e foi desenvolvido em 1956 por S. Foner. Este sistema consiste num
vibrador, responsavel pela vibragdo da amostra, que se encontra junto de um conjunto de bobines
(sensores) na presenca de um campo magnético externo estatico. A tensado induzida nas bobines é
proporcional ao momento magnético da amostra que é dependente do valor do campo magnético
externo aplicado.

O magnetdmetro de amostra vibrante opera segundo o principio de Inducdo da lei de Faraday, isto é,
quando se altera um campo magnético este produz um campo eléctrico. A medi¢cdo do momento
magnético é obtida através da detecgdo do campo eléctrico produzido pelas oscilagdes da amostra
magnetizada nas bobines sensoras. Este dispositivo é composto por duas bobines colocadas em
sentidos opostos onde no centro esta a amostra a vibrar. A forca electromotriz induzida é medida
através de um amplificador lockin usando o sinal vibrador como sinal de referéncia. Este
equipamento pode também ser usado a baixa temperatura. Pela medi¢cdo da forga electromotriz
induzida em funcdo do campo magnético externo a uma temperatura fixa obtém-se uma curva de
histerese. O equipamento usado foi produzido pela Cryogenic.

A formagao de uma curva de magnetizagdo pode ser obtida quando um material magnético é
submetido a um campo magnético externo. Desta curva deve-se destacar trés regides:

1) Regido de deslocamentos reversiveis, isto é, quando para pequenos valores de campo
aplicado ird acontecer uma reordenacdo original dos dominios magnéticos apds a retirada do campo.

2) Regido de deslocamentos irreversiveis que acontece quando um aumento do campo
externo a magnetizagdo aumenta em razdo dos deslocamentos das paredes dos dominios. Estes
deslocamentos sdo irreversiveis dadas as imperfei¢des do material.

3) Regido de saturagdo, pois com valores de campo mais elevados ocorrem rotagdes de
dominios até a saturacdo ou magnetizacdo completa do material. O valor da magnetiza¢do no ponto
onde todos os dominios estdo alinhados corresponde a magnetizagdo de saturagdo.
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Figura 3.5 — Curva de magnetiza¢ao

A variacdo do campo magnético externo aplicado pode dar origem a formagao de um ciclo de
histerese como representado na figura 3.6. Isto é, quando o campo magnético diminui, o valor da
magnetizacdo pode ndo retornar pela mesma curva do material desmagnetizado, devido as rotacdes
irreversiveis dos dominios magnéticos. Esta condicdo leva a que exista um valor de magnetizacdo
mesmo quando o valor do campo aplicado é zero. Esta magnetizacdio é denominada por
magnetizacdao remanescente (Mr) que é resultado do aprisionamento das paredes dos dominios que
levam a que existam dominios favoraveis a magnetiza¢ao prevalecam sobre os desfavoraveis. Quando
ocorre um aumento do campo magnético no sentido oposto, a magnetizacdo no material diminui
gradualmente até atingir um valor nulo e nesse ponto o valor aplicado é negativo com um valor Hc
(campo coercitivo).

Figura 3.6 — Curva de Histerese (Geerts, 2001)
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4 Resultados e discussio

4.1 Caracterizacao estrutural da amostra 1

Foi efectuado a difrac¢do de raios-X (DRX) no sentido de identificar as fases cristalinas da
amostra 1. Na figura 4.1 pode-se observar os graficos referentes as amostras calcinadas no forno e no
microondas.

Figura 4.1 — Gréfico de DRX da amostra 1

O padrao de DRX obtido para a ferrite de niquel exibe as tipicas reflexdes dos planos de (111),
(202), (311), (222), (400), (422) e (511) que indicam a presenca de NiFe,0,. No grafico da figura 4.1
verifica-se uma reflexdo forte do plano (311) e uma reflexdo bastante fraca do plano (111) que sdo
duas caracteristicas da estrutura em espinela inversa (X. Li a, 2009). Por estes resultados verifica-se
uma contribuicdo amorfa embora os picos estejam bem definidos (especialmente na amostra
calcinada no forno) o que revela uma boa cristalizacdo presente na amostra.

Contudo na anadlise efectuada verificou-se que nao existia uma fase Unica na ferrite de niquel
na amostra com diferentes tratamentos, mas sim uma fase de NiFe,0, em concordancia com
resultados provenientes do JCPDS 00-044-1485 e outra fase de trioxido de ferro (Fe,03),
correspondente aos picos da figura 4.1 sem a indicacdo dos planos de reflexdo, igualmente
comparavel a fase disponivel no JCPDS 01-089-0598. No caso do tratamento no microondas revelou
picos com menor intensidade especialmente na fase pertencente ao Fe,0; revelando que este
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tratamento ndo cristalizou tdao eficazmente a amostra. Este facto conduziu a ndo observagdo de
alguns picos caracteristicos do triéxido de ferro devido ao ruido observado no gréfico.

A presenca do tridxido de ferro na amostra calcinada por diferentes processos revela que a
temperatura durante o processe de autocombustdo no método de sol-gel ndo foi suficiente para
favorecer a formacgdo da ferrite, pois esperava-se ter obtido uma ferrite de fase uUnica. Este facto
deve-se a existéncia de grande quantidade de Fe,0; e NiO (amorfo) na amostra, isto porque, o
processo de auto-combustdo foi realizado a baixa temperatura e também pelo facto do PH da
amostra nao ser neutro (A. Pradeep, 2008).

Com base nestes resultados é possivel calcular o tamanho das cristalites utilizando a relagdo
de Scherrer (equagdo 3.2), para a amostra calcinada no forno obteve-se um valor de 36.31 nm
utilizando o valor do maior pico a 35.64° a largura a meia altura de 0.24°. No caso da amostra
preparada no microondas utilizando o valor do maior pico situado a 35.48° e a largura a meia altura
de 0.33° obteve-se um valor aproximado de 26.40 nm.

Com o tratamento efectuado no microondas obteve-se particulas mais pequenas do que no
tratamento elaborado no forno. Este facto pode ser explicado devido as caracteristicas de
aquecimento do dispositivo serem bastante diferentes do forno e logo resultar nestas diferencas de
cristalizacdo e no tamanho das particulas da amostra. Como foi explicado no capitulo anterior é
possivel que o método de aquisicdo de temperatura do microondas por termopar ndo terd sido
suficientemente fidvel e tenham existido perdas de calor.

4.2 Caracterizacao eléctrica da amostra 1

Na caracterizacao eléctrica é apresentado uma comparagao entre as constantes dieléctricas
medidas na amostra 1 calcinada no forno e no microondas. Os seguintes graficos representam a
constante dieléctrica, perda dieléctrica e tangente de perda dieléctrica em fungdo da frequéncia
assim como a perda dieléctrica em funcdo da constante dieléctrica (grafico Cole-Cole).

Na analise a figura 4.2 verifica-se que a constante dieléctrica diminui entre aproximadamente
7.0 F/m e 4.5 F/m na gama de frequéncias de 75 kHz e aproximadamente 32 MHz. Apds esta gama de
frequéncias o comportamento destas amostras comegam por estabilizar e diminuindo muito pouco
até 32MHz. Os valores obtidos para a constante dieléctrica estdo de acordo com os valores obtidos
para o “bulk” (Nutan Gupta, 2007) que se situa entre 5.6 F/m e 8.8 F/m.

28



Figura 4.2 — Constante dieléctrica em fungdo da frequéncia da amostra 1

Pode-se apurar que a amostra 1 com tratamento térmico realizado no forno diminui a
constante dieléctrica com um maior declive e mantém um valor mais elevado ao longo de toda a
gama de frequéncias comparativamente com a amostra preparada no microondas. O facto da
constante dieléctrica diminuir com o aumento da frequéncia indica que os dipolos envolvidos nos ides
da ferrite estdo alinhados localmente com a direccdo do campo eléctrico e definem a sua polarizagado.
Esta propriedade diminui com a frequéncia até se tornar constante e entdo os electrées que rodeiam
os ides de Ferro ndo conseguem acompanhar as alteragdes do campo. A existéncia desta dispersao
dieléctrica é caracteristica dos cristais idnicos onde estes valores de constante dieléctrica diminuem
rapidamente com o aumento da frequéncia. O facto de existirem valores elevados da constante
dieléctrica a baixa frequéncia deve-se ha existéncia de lacunas, desloca¢des de iGes e outros defeitos
na rede cristalina (Lalitha Sirdeshmukh, 2006).

Na representacdo da perda dieléctrica, €'/, em func3o da frequéncia (figura 4.3) verifica-se
uma menor perda por parte da amostra calcinada no forno. Com a diminuicdo da constante
dieléctrica com a frequéncia verifica-se de igual modo uma diminuicdo de perda dieléctrica com a
frequéncia na amostra em ambos os tratamentos térmicos realizados.
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Figura 4.3 — Perda dieléctrica em func¢do da frequéncia da amostra 1

Ap06s a frequéncia de 5 MHz verifica-se que na amostra a perda dieléctrica tente a estabilizar
o valor de perda dieléctrica. Estes valores sugerem que a amostra calcinada no forno possuia um
tratamento térmico mais eficaz, no que toca a perda dieléctrica, pois obteve um valor de perda
dieléctrica inferior a amostra calcinada no microondas e assim revela deixar menos lacunas e
imperfeicdes no material.

A tangente de perda dieléctrica é definida como tand = €'’ /&’' e para a amostra 1 com
tratamento no microondas e no forno estd representado na figura 4.4. Verifica-se nesta amostra que
para baixas frequéncias, até 0.75 MHz com tratamento térmico no forno e até 2.3 MHz com
tratamento térmico no microondas, apresenta valores na ordem de 10 para tan §. No entanto para
altas frequéncias verifica-se que este valor de tan § diminuiu para valores na ordem de 10™.
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Figura 4.4 — Variagdo da tangente da perda dieléctrica em fun¢do da frequéncia para a amostra 1

Estes resultados estdo na ordem de valores obtidos por outros autores que prepararam
nanoparticulas de NiFe,0, (John Jacob, 2008). Com estes resultados verifica-se que para altas
frequéncias deixam-se de se notar as imperfeicdes do material, devido a baixa ordem de grandeza de
valores obtidos pois a variacdo da tangente da perda dieléctrica é bastante baixa chegando a valores
da ordem de 10°.

O grafico da perda dieléctrica em fungdo da permitividade dieléctrica (grafico Cole-Cole da
figura 4.5) é interessante para ser utilizado em materiais que possuem um ou mais processos de
relaxacdo obedecendo as teorias de Debye e Cole-Cole. Normalmente o que se obtém um grafico
idéntico a figura 2.3, ou seja, um ou mais semi-circulos onde cada qual pode representar os efeitos de
relaxacdo do material.

Na analise a figura 4.5 ndo se obteve nenhum semicirculo, o que indica que este material ndo
obedece aos fendmenos de relaxagdo descritos por Debye e por isso nada se pode concluir com este
grafico.
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Figura 4.5 - Permitividade imaginaria em fungdo da permitividade real (grafico Cole-Cole) para a amostra 1

Outros trabalhos sugerem que a relaxagdo estd “parcialmente mascarada” (Anderson Dias,
1996), através do estudo de modelos desenvolvidos anteriormente, explicaram que é possivel obter a
relaxacdo através da eliminagdo da baixa (ou estdtica) frequéncia de condutividade. Este
procedimento é realizado através da adicdo de diferentes contribuicdes da frequéncia para a
permitividade total.

4.3 Caracteriza¢ao magnética da amostra 1

Com recurso ao VSM estudou-se o comportamento magnético da amostra 1 tratada no forno e
no microondas. Nesta caracterizacdo foram obtidas curvas de histerese magnética a diferentes
temperaturas e a dependéncia da magnetizagdo em func¢do da temperatura da amostra com campo
magnético constante de 0.1 Tesla. Os graficos dos resultados obtidos da magnetizacdo em fungdo do
campo magnético para varias temperaturas estdo representados na figura 4.6.
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e) f)

Figura 4.6 - RepresentagOes graficas da magnetizacdo em fungdo do campo magnético da amostra 1 para
a temperatura de a) 5K b) 10K c) 50K d) 100K e) 200K f) 300K

A partir dos graficos da figura 4.6, elaborou-se a tabela 4.1 com valores da magnetizacado de

saturacdo (M), campo coercivo (H.) e magnetizagdo remanescente (Mg) para as amostra tratadas no
forno e no microondas a diferentes temperaturas.
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Temperatura Tratamento Magnetizac¢do de Campo coercivo Magnetizagao
saturacdo (emu/g) (Tesla) remanescente
(emu/g)
5K Microondas 47.20 0.057 14.83
Forno 34.90 0.058 14.83
10K Microondas 47.20 0.059 16.55
Forno 34.90 0.060 16.41
50K Microondas 47.00 0.057 16.47
Forno 34.80 0.058 16.56
100K Microondas 46.74 0.060 16.32
Forno 34.61 0.061 16.44
200K Microondas 45.36 0.059 17.90
Forno 33.60 0.058 12.30
300K Microondas 42.60 0.056 14.53
Forno 31.55 0.055 12.09

Tabela 4.1 — Resultado obtidos da magnetizagdo em fungdo do campo magnético da amostra 1

Através da analise a tabela verifica-se na amostra 1, para diferentes temperaturas, que a sua
magnetizacdo de saturagao diminui com o aumento de temperatura nos dois tipos de tratamento
térmico, apenas se mantendo constante para a temperatura de 5K e 10K. Apds a temperatura de 50K
verifica-se uma reducgdo significativa da magnetizagdo de saturagdo. A temperatura de 300K a
amostra calcinada no forno apresenta um valor de magnetizagdo de 31.55 emu/g, portanto muito
menor do que a amostra tratada no microondas, chegando a uma diferenca de sensivelmente 12
emu/g para temperaturas mais baixas. Estes resultados encontram-se num valor muito inferior ao
“bulk” (R. H. Kodama, 1996) que se situa nos 52.9 emu/g. Esta diferenca pode dever-se ao facto de
existir uma baixa anisotropia e multiplos tamanhos de particulas de NiFe,0, que permitem que se
magnetizem nas direc¢des do seu eixo magnético.

Estes valores revelam que a magnetizacdo de saturagdo aumenta com a diminuicdo dos
tamanhos das cristalites embora noutros trabalhos tenha sido referido o contrario (J. Azadmanijiri,
2007). Este facto pode dever-se também ao facto de utilizar dois dispositivos muito diferentes para o
tratamento térmico, onde a amostra tratada no microondas revelou possuir uma magnetizacdo
superior com particulas mais pequenas. Contudo a diminuicdo da magnetizacdo de saturagdo na
amostra pode ser devido a alguns factores tais como a redistribuicdo de catiGes, existéncia ou
formacao de spins que influenciam as propriedades magnéticas dos materiais.

O campo coercivo obtido revelou ser bastante semelhante variando muito pouco ao longo da
gama de temperaturas e verificou-se que é superior ao medido em amostras “bulk” (R. H. Kodama,
1996). Este facto acontece porque o campo coercivo aumenta com o tamanho de particulas (Manish
Srivastava, 2009).
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A magnetizacdo remanescente obtida foi bastante semelhante entre as amostras com
tratamentos térmicos diferentes para temperaturas deste 5K até 100K. Para temperaturas superiores
de 200K e 300K, verificou-se uma diferenca significativa da magnetizacdo remanescente entre as
amostras. O valor mais baixo desta magnetizac¢do foi atingido pelas duas amostras a 300K onde se
obteve 14.53 emu/g para o tratamento no microondas e 12.09 emu/g para o tratamento no forno.
Estes valores vao ao encontro dos resultados obtidos para a magnetizacdo de saturacdo tendo em
conta que também para esta temperatura que se obteve o menor valor.

As figuras 4.7 e 4.8 apresentam o resultado relativo a variagdo da magnetizagdo em fungao da
temperatura arrefecido desde 300K até 5K, com a presenca campo magnético constante (FC) de 0.1
Tesla e sem a presenca de campo (ZFC), para amostra 1 para o tratamento térmico realizado no forno
e no microondas.

Na figura seguinte esta representado as curvas de magnetizacdo em FC e ZFC para a amostra
calcinada no forno.

Figura 4.7 — Variagdo da magnetizagdo em fungdo da temperatura com campo magnético constante (FC) e sem
campo magnético (ZFC) para a amostra 1 calcinada no forno.

Observando os resultados da figura 4.7 é de notar que se obteve uma magnetizagdo superior
ao longo da temperatura em FC comparando com o resultado obtido em ZFC, devido a ac¢do do
campo magnético aplicado em FC. Com a diminui¢do da temperatura em FC obteve-se um aumento
gradual da magnetizacdo desde 18.9 emu/g para 300K até se estabelecer em 20.80 emu/g a 50K. Em
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ZFC obteve-se um valor de magnetizacdo de 18.92 emu/g a 300K que foi subindo até a temperatura
de 154K onde se obteve 19.40 emu/g e de seguida baixou até 18.68 emu/g a 5K.

Os resultados para a amostra calcinada no microondas estdo representados no seguinte grafico
(figura 4.8).

Figura 4.8 - Variagdo da magnetizacdo em fungdo da temperatura com campo magnético constante (FC) e sem
campo magnético (ZFC) para a amostra 1 calcinada no microondas.

Neste tratamento obteve-se para FC um valor de magnetizacdo de 27.20 emu/g a
temperatura de 300K que foi aumentando de forma gradual até 29.50 emu/g a temperatura de 20K.
Para ZFC obteve-se uma magnetizagdo de 27.13 emu/g a temperatura de 300K que foi aumentando
até a temperatura de 131.7 K onde se obteve 28.15 emu/g e que de seguida foi descendo até aos 5K e
obteve-se 27.64 emu/g.

Analisando estes resultados verifica-se que a magnetizacdao da amostra tratada no microondas
possui um valor superior a amostra preparada no forno. A magnetizacdo em FC com o valor mais
elevado nas duas amostras situa-se a temperatura de 5K onde se obteve para a amostra calcinada no
microondas o valor de 29.50 emu/g e para a amostra tratada no forno se obteve 20.80 emu/g. No
processo de ZFC obteve-se a magnetizacdo mais elevada para a amostra de microondas 28.15 emu/g
e para a amostra calcinada do forno 19.40 emu/g.
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Na amostra 1 em ambos os tratamentos térmicos verifica-se que abaixo da temperatura de
296K se comecga a verificar uma divergéncia das curvas de ZFC e FC. O que indica que esta
temperatura é de facto a temperatura de bloqueio desta amostra o que significa que abaixo deste
valor as particulas ndo possuem energia suficiente para atingir um equilibrio térmico. Este facto pode
ser comprovado pelos resultados obtidos na figura 4.6 onde se verifica que a medida que a
temperatura desce, aumenta os valores de magnetizagdo remanescente e campo coercivo. Estes
factos provam que esta amostra possui um comportamento ferrimagnético em toda a gama de
temperaturas analisadas. Para temperaturas superiores a 296K (temperatura de bloqueio) é possivel
gue a amostra comece por demonstrar um comportamento superparamagnético como sugerido por
alguns autores (Rakesh Malik, 2008), sabendo que a magnetizagdo remanescente e 0 campo coercivo
diminuem com o aumento da temperatura.

A amostra 1 revelou ainda que nas curvas em ZFC o maximo obtido na magnetizagiao
correspondia também a um valor muito préximo do mdaximo obtido pelas curvas FC o que significa
gue ainda existe cancelamento dos momentos magnéticos com uma distribuicdo variada de
tamanhos de particulas (I. W. Modder, 1998).

4.4 Caracterizacao estrutural da amostra 2

A analise de DRX elaborada da amostra 2 da ferrite de niquel revelou possuir também duas
fases tal como na amostra 1. Na figura 4.9 estdo os graficos de DRX onde a amostra calcinada no
forno é bastante semelhante a referéncia 01-074-2081 do JCPDS na fase de NiFe,0, e a referéncia 01-
089-8103 do trioxido de ferro (Fe,03). Na amostra 2 calcinada no microondas, na mesma figura,
obteve-se as mesmas fases sendo a primeira de NiFe,0, idéntica a referéncia 04-007-5631 e a
segunda de triéxido de ferro com a mesma referéncia da amostra com tratamento no forno. Neste
grafico apenas estd evidenciado os planos de reflexdo nos picos correspondentes ao NiFe,0,4, 0s
restantes picos pertencem ao Fe,0s.
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Figura 4.9 — Grafico de DRX da amostra 2

Os planos de reflexao obtidos vdo ao encontro da formacgdo da ferrite de niquel embora exista
um outro pico situado a 33° e outros em comum com a fase de NiFe,0, que indicam a formacdo de
Fe,0s;. Ambos os tratamentos efectuados ndo se revelaram totalmente eficazes para obtengdo da
ferrite de niquel de fase Unica. A amostra calcinada no microondas indica uma menor cristalizagao
pois o pico (situado a 24°) correspondente ao tridxido de ferro ndo é de todo visivel devido o ruido.
Esta amostra tal como a anterior possui uma reflexdo no plano (311) forte e bastante fraco no plano
(121) que revela ser uma estrutura em espinela inversa (X. Li a, 2009). No tratamento realizado no
microondas revela o plano de reflexdo (111) praticamente invisivel mas também a reflexdao no plano
(311) é bastante mais fraca o que sugere que também possua uma estrutura em espinela inversa.

A amostra com tratamento no forno apresenta uma maior cristalinidade pois possui picos mais
bem definidos do que a amostra tratada no microondas embora especialmente neste tratamento se
evidenciem claramente a presenca do triéxido de ferro que ndo conseguiu eliminar de uma maneira
mais eficaz como na amostra 1. Verifica-se portanto que a quantidade de acido citrico utilizado na
preparac¢do da amostra 2 revelou uma menor cristalizagdo comparado com a amostra 1.

O calculo do tamanho das cristalites foi elaborado através da equacdo de Scherrer tal como na
amostra 1. Deste modo com o valor do maior pico a 35.67° obteve-se um tamanho de 48.42 nm, a
largura a meia altura obtida foi de 0.18°. Para a amostra calcinada no microondas utilizando o valor
do maior pico a 35.60°, com largura a meia altura de 0.25° obteve-se do tamanho das cristalites de
aproximadamente 34.86 nm. Nesta amostra o tamanho das cristalites foi superior ao da amostra 1,
isto pode levar ao facto de a quantidade de acido citrico utilizada favorecer o aumento de tamanho
das particulas.
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4.5 Caracterizacgao eléctrica da amostra 2

As medidas eléctricas efectuadas para a amostra 2, como se pode observar na figura 4.10,
revelam que a constante dieléctrica obtida nestas amostras é superior aos valores obtidos na amostra
1. Até sensivelmente 32MHz a amostra 2 calcinada no microondas revela uma permitividade
dieléctrica entre 6 F/m e 17 F/m, e para altas frequéncias este valor desce até por ordem de 5 F/m.
Os valores obtidos para altas frequéncias situam-se dentro das gamas de valor obtidas no “bulk”
(Nutan Gupta, 2007).

Figura 4.10 — Constante dieléctrica em fungdo da frequéncia da amostra 2

Esta amostra tal como a anterior exibe um valor bastante elevado para baixas frequéncias,
este facto ja foi explicado anteriormente, devido a existéncia de lacunas, desloca¢des de iGes e outros
defeitos na rede cristalina. Verifica-se também que a quantidade de acido citrico utilizado durante a
preparacdo do material para a amostra 2 provoca um aumento da constante dieléctrica da ferrite.

A perda dieléctrica (figura 4.11), €”/, exibe um menor valor para a amostra calcinada no forno
onde se obteve, para baixas frequéncias (de 75 kHz até 32 MHz), um valor entre 9.5 F/m e 0.5 F/m.
Na amostra com o tratamento realizado no microondas obteve-se um valor entre aproximadamente
6.5 F/m e 1.2 F/m nesta gama de frequéncias.

Verifica-se de um modo geral na amostra 2 que a quantidade de 4acido citrico durante a
preparacgdo teve uma grande influéncia na perda dieléctrica. Devido a esta quantidade obteve-se uma
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maior perda dieléctrica sugerindo que existiram mais imperfeicdes no material. Ainda assim estes
valores estdo de acordo com os valores obtidos pelo “bulk” (Nutan Gupta, 2007).

Figura 4.11 - Permitividade imaginaria em fun¢do frequéncia para a amostra 2

O factor de perda dieléctrico (tan §) para a amostra 2 com tratamento no microondas e no
forno estd representado na figura 4.12. Verifica-se nesta amostra que para frequéncias, até 1.64 MHz
com tratamento térmico no forno e até 18.84 MHz com tratamento térmico no microondas,

apresenta valores na ordem de 10" para tan . Apds esta gama de valores obteve-se para tan§
valores na ordem de 1072.

Figura 4.12 - Variacdo da tangente da perda dieléctrica em fungdo da frequéncia para a amostra 1
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Esta amostra revelou um elevado factor de perdas, assim como na perda dieléctrica, indicando que
este material possui um elevado numero de imperfeicdes na rede cristalina especialmente com o
tratamento realizado no microondas. Deste modo pode-se comprovar que existe um grande atraso
de polarizagdo face ao campo eléctrico aplicado. Estes resultados, tal como na amostra 1, estdo na
ordem de grandeza de valores obtidos por outros autores (John Jacob, 2008).

Na andlise a figura 4.12, tal como na amostra 1, ndo se obteve nenhum grafico com
semelhanca a figura 2.3, pois esperava-se obter um semicirculo indicando um periodo de relaxagao
do material. Também como foi sugerido na amostra 1, é provavel que a relaxagdo esteja
“parcialmente mascarada” como indicaram outros autores (Anderson Dias, 1996).

Figura 4.13 - Permitividade imaginaria em fungdo da permitividade real (grafico Cole-Cole) para a amostra 2

4.6 Caracterizaciao magnética da amostra 2

Utilizando o mesmo procedimento que a amostra 1 recorreu-se ao VSM para a caracterizacao
magnética da amostra 2, calcinada no forno e no microondas, onde se obteve curvas de histerese
magnética para varias temperaturas e a variacdo da magnetizacdo da amostra em funcdo da
temperatura.

Os graficos das curvas de histerese para as temperaturas de 5K, 10K, 50K, 100K, 200K e 300K
(figura 4.14) foram obtidos para as amostras 2 calcinadas em dispositivos diferentes.
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c) d)

e) f)

Figura 4.14 - Representac0es graficas da magnetizacdo em fungdo do campo magnético da amostra 2
para a temperatura de a) 5K b) 10K c) 50K d) 100K e) 200K f) 300K

Do mesmo modo foi colocado na tabela 4.2 os resultados da magnetizagao de saturagao,
campo coercivo e magnetizacdo remanescente obtidos por intermédio dos graficos representados na
figura 4.14 para as varias temperaturas.

42



Temperatura Tratamento Magnetizac¢do de Campo coercivo Magnetizagao
saturacdo (emu/g) (Tesla) remanescente
(emu/g)
5K Microondas 33.35 0.029 10.04
Forno 30.03 0.029 10.52
10K Microondas 33.39 0.029 9.93
Forno 30.01 0.029 8.92
50K Microondas 33.34 0.031 8.43
Forno 29.98 0.029 8.92
100K Microondas 33.18 0.030 9.86
Forno 29.94 0.030 8.86
200K Microondas 32.28 0.033 9.49
Forno 28.88 0.027 8.39
300K Microondas 30.45 0.031 9.28
Forno 27.17 0.027 8.08

Tabela 4.2 — Resultado obtidos da magnetizacdo em funcdo do campo magnético da amostra 2

De uma forma geral, para a amostra 2, obteve-se um valor de magnetizacao de saturagao
(My) mais baixo comparado com a amostra 1. Para as temperaturas de 5K a 100K os valores
mantiveram-se muito proximos embora diminuindo ligeiramente, a partir da temperatura de 200K
notou-se uma descida mais acentuada situando-se no valor de 27.17 emu/g para a amostra calcinada
no forno e 30.45 emu/g para a mesma calcinada no microondas. Olhando para estes valores verifica-
se que, tal como na amostra 1, o tratamento efectuado no microondas revelou um valor mais elevado
para a magnetizacdo de saturacdo. Em ambos os tratamentos verifica-se que a magnetizacdo é, tal
como a amostra 1, inferior ao “bulk” (R. H. Kodama, 1996) e verifica-se que a magnetiza¢do aumenta
com a diminui¢cdo dos tamanhos das cristalites tal como verificado na amostra anterior.

O campo coercivo (HJ) manteve, ao longo da temperatura, um valor muito perto dos 0.03
Tesla sendo este menor para os dois tratamentos do que o valor obtido na amostra 1. Este valor
embora inferior ao obtido na amostra 1 é igualmente superior ao “bulk” (R. H. Kodama, 1996)
revelando a presenca de efeitos caracteristicos das nanoparticulas ja confirmadas anteriormente na
caracterizagao estrutural.

A magnetizacdo remanescente (M,) obtida para esta amostra foi diminuindo ao com o
aumento da temperatura em ambos os tratamentos térmicos. Verifica-se também que os valores
obtidos para esta magnetiza¢do foram menores do que os valores obtidos para a amostra 1 em cerca
de 4 emu/g ao longo de todas as temperaturas.
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A dependéncia da magnetizacdo em func¢do da temperatura com o campo magnético aplicado
constante (FC) de 0.1 Tesla e sem campo magnético aplicado (ZFC) esta representada para a amostra
2 na figura 4.15 e 4.16.

Figura 4.15 - Variagdo da magnetizacdo em fungdo da temperatura com campo magnético constante (FC) e sem
campo magnético (ZFC) para a amostra 2 calcinada no forno.

Analisando os resultados da amostra calcinada no forno (figura 4.15), observa-se que em ZFC
obteve-se um valor de 20.18 emu/g a temperatura de 300K nas situa¢des de ZFC e FC. Verifica-se em
FC que a magnetizacdo vai aumentando de forma gradual até a temperatura de aproximadamente 24
K onde se obteve uma magnetizacdo de 21.87 emu/g. Em condicdes de ZFC verifica-se que a amostras
atinge um valor maximo de magnetizacdo de 21.22 emu/g a temperatura a sensivelmente 95K, apds
este valor a magnetizacdo desce até 21.17 emu/g para a temperatura mais baixa.

Na figura 4.16 estd o grafico obtido da magnetizacdao em fung¢do da temperatura com campo
magnético constante em condi¢des de ZFC e FC para a amostra 2 calcinada no microondas.
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Figura 4.16 — Variacdo da magnetizacdo em fungdo da temperatura com campo magnético constante (FC) e sem
campo magnético (ZFC) para a amostra 2 calcinada no microondas.

Para a temperatura de 300K obteve-se uma magnetizacdo de aproximadamente 20.90 emu/g
para as duas condi¢Bes. O valor maximo obtido em FC foi de aproximadamente 22.40 emu/g a
temperatura de 40K que permaneceu constante até 5K. E em ZFC atingiu-se o valor maximo de
aproximadamente 21.65 emu/g a temperatura de 133K, este valor depois diminui tal como nas outras
amostras, até aproximadamente 21.45 emu/g para a temperatura mais baixa.

Na magnetizagdo em fungdo da temperatura para o arrefecimento com campo, obteve-se no
tratamento realizado no microondas um valor de magnetizagdo de 22.40 emu/g e no tratamento
realizado no forno 21.87 emu/g. Na magnetizacdo em fung¢do da temperatura para o arrefecimento
sem campo alcangou-se o valor de 21.65 emu/g no tratamento efectuado no microondas e 21.22
emu/g para o tratamento no forno. Os valores obtidos para o tratamento térmico realizado no
microondas foram um pouco superiores aos valores obtidos pelo forno, estes resultados vao ao
encontro dos resultados obtidos pela magnetizacdo em funcdo campo magnético.

Na amostra 2 calcinada no forno obteve-se uma temperatura de bloqueio de 285K e no
tratamento térmico realizado no microondas obteve-se para 292K, apds estas temperaturas as curvas
de FC e ZFC comeg¢am a divergir. Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos pela
magnetizacdio em funcdo do campo magnético onde a medida que a temperatura diminuia a
magnetizacdo remanescente e campo coercivo aumentava e por isso confirma o facto de este
material possuir um comportamento ferrimagnético. Para temperaturas superiores a 300K, logo fora
dos limites de observacdo restes resultados, é possivel que se obtenha um comportamento
superparamagnético dado que para temperaturas superiores a temperatura de bloqueio e com a
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magnetizagdo remanescente e campo coercivo a diminuirem se consiga obter este comportamento
(Rakesh Malik, 2008).

Tal como na amostra 1 o maximo de magnetizacdo obtido para ZFC correspondia ao inicio do
valor maximo obtido para a curva FC que pode ser explicado pelo cancelamento continuo dos
momentos magnéticos com uma distribui¢do variada de tamanhos de particulas (Rakesh Malik, 2008).



5 Conclusoes e trabalho futuro

5.1 Conclusoes

Neste trabalho ndo foi possivel obter uma ferrite de niquel de fase Unica nas amostras
preparadas. Foram obtidas amostras com as fases de NiFe,0, e de Fe;0,. Este facto podera estar
associado as quantidades utilizadas na mistura dos precursores com o 4cido citrico e da temperatura
dos tratamentos térmicos que ndo tera sido suficientemente elevada para eliminar o Fe,0s;. Ainda
assim na amostra 2 verificou-se que a quantidade de 4cido citrico, utilizado na preparagao, se notou
no tamanho das cristalites obtido pois foi superior ao obtido pela amostra 1. Outra razdo para nao se
ter obtido uma fase Unica na ferrite podera ser o facto de o PH da solugdao apds a mistura com o acido
citrico ndo ser exactamente neutro.

A amostra 1 também revelou uma melhor cristalizagdo, devido ao tamanho dos picos e ruido
inferior obtido por DRX, contudo observou-se que os tratamentos efectuados no microondas nas
duas amostras revelou uma menor cristalizacdo mas conseguiu remover com mais facilidade algumas
fases correspondentes ao tridéxido de ferro. Os resultados de ambas as amostras mostraram que os
tratamentos realizados no microondas alcangcaram tamanhos de cristalites mais pequenos do que os
tratamentos efectuados no forno. Este facto pode dever-se a temperatura de aquisicdo do termopar
ndo estar correcta ou simplesmente devido ao funcionamento de distribuicdo ndo uniforme do
microondas. Foi constatado ainda pelas analises de DRX que ambas as amostras possuiam uma
estrutura em espinela inversa como esperado.

Nos resultados obtidos nas medidas eléctricas verificou-se que o comportamento das duas
amostras com os dois tratamentos foi bastante semelhante. Na amostra 1 e 2 obteve-se resultados
de constante dieléctrica que foram dentro da gama obtida pelo “bulk”. A amostra 2 revelou possuir
uma constante dieléctrica superior a amostra 1 e no caso do tratamento do forno verificou-se um
comportamento mais estavel para altas frequéncias do que os restantes resultados. Verificou-se
também que o tratamento no microondas revelou um decréscimo de constante dieléctrica em ambas
as amostras. Conclui-se assim que a quantidade de acido utilizado na preparagdo da amostra 2
aumentou a constante dieléctrica da amostra.

A perda dieléctrica foi menor na amostra 1, especialmente com o tratamento realizado no forno,
gue para altas frequéncias obteve uma perda dieléctrica muito baixa. Com isto pode-se concluir que
esta amostra poderia ter um bom desempenho em aplicagGes que utilize altas frequéncias. A amostra
2 possuiu um valor mais elevado de perda dieléctrica, isto devido a quantidade de &cido citrico
utilizado na sua preparacao, revelou deixar mais lacunas e defeitos na sua rede cristalina devido ao
facto de existir uma maior presenca de Fe,0; e NiO amorfo. Isto pode ser comprovado pela menor
cristalizagdao obtida em DRX.
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Na andlise ao factor da tangente de perda dieléctrica verificou-se, na amostra 1 e 2, que a ordem
de grandeza diminufa de valores da ordem de 10" para valores na ordem de 10° em altas
frequéncias. Ainda assim se apurou que na amostra 2 este factor foi superior a amostra 1 indicando
que esta amostra possuia mais imperfeicdes na rede cristalina resultando num grande atraso da
polarizacdo em relagdo ao campo eléctrico. Em ambas as amostras conclui-se que com o tratamento
realizado no microondas continha mais imperfeicGes e um maior atraso da polarizacdo com o campo
eléctrico do que no tratamento do forno.

Os resultados para a perda dieléctrica em funcdo da constante dieléctrica (graficos Cole-Cole)
revelaram que as amostras ndo estdo em concordancia com o modelo de Debye e logo ndo se
consegui obter qualquer resultado quanto a efeitos de relaxacdo. No entanto é sugerido que se
realizem outros estudos, sugeridos por outros autores, no sentido de identificar as relaxa¢des do
material.

Na caracterizagdo magnética ambas as amostras revelaram que possuiam caracteristicas
ferrimagnéticas e uma magnetizacado inferior ao “bulk” como era esperado dado o tamanho das
particulas calculado através das técnicas de caracterizacdo estrutural. Este facto deveu-se ao
tamanho das cristalites nas amostras que influenciou a magnetizacdo das amostras porque quanto
menor o tamanho das particulas menor a magnetizagdo. Verificou-se ainda nas curvas de histerese
que a magnetizacdo de saturagdo e magnetizacdo remanescente decrescia com o aumento de
temperatura para as duas amostras.

O campo coercivo desceu ligeiramente ao longo da temperatura nas amostras. Na amostra 2
obteve-se valores muito baixos para o campo coercivo e para a magnetizagdo remanescente que se
aproximam bastante do tipo de magnetizacdo superparamagnético.

Nos resultados obtidos para a magnetizagdo em funcdo da temperatura com arrefecimento
na presenca de campo magnético (FC) e sem a presenca de campo magnético (ZFC) obteve-se em
ambas as amostras valores mais elevados de magnetizagdo para as amostras com tratamento térmico
no microondas. A temperatura de bloqueio situa-se pouco abaixo da temperatura ambiente onde os
momentos magnéticos estdo bloqueados e um possivel comportamento superparamagnético nao foi
observado tanto pelo cancelamento se dar no limite de observa¢do dos graficos assim como pela
existéncia de magnetizagdo remanescente e campo coercivo. Verifica-se que nas amostras que a
temperatura de cerca de 130K onde atinge o valor maximo de magnetizagao em ZFC que corresponde
ao inicio do valor maximo obtido em FC estes resultados levam a crer que existe uma grande
distribuicdo de particulas a esta temperatura com o cancelamento continuo dos momentos
magnéticos do material.

O método de sol-gel por autocombustdo revelou ser um método eficaz, facil de utilizar e
capaz de transmitir controlo sobre o material. Embora n3o se tenha obtido uma ferrite de niquel de
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fase Unica de NiFe,0,, com as diferentes propor¢Ges de acido citrico e hidroxido de amdnio utilizado
nas amostras 1 e 2 verificou-se a capacidade deste método para controlar a preparagdo e
posteriormente os resultados obtidos pelas caracterizagdes fisicas realizadas neste trabalho.

Pelos resultados obtidos nas duas amostras pode-se concluir que o microondas é um
dispositivo capaz de produzir ferrites de niquel com propriedades fisicas bastante préximas de um
tratamento térmico realizado num forno convencional. Este dispositivo revelou ser rapido e eficiente
capaz de produzir particulas mais pequenas do que o forno. No entanto mostrou produzir alguns
defeitos na estrutura cristalina dos materiais.

5.2 Trabalho Futuro

Apbs este trabalho é sugerido que se produzam mais amostras com outras proporgdes entre os
precursores e o acido citrico e o hidréxido de amdnio. Como se verificou o acido citrico e o PH tem
influéncia nos resultados obtidos. Por isso é sugerido que se elaborem amostras com relagdes
estequeométricas diferentes e verificar se é possivel obter uma ferrite de fase Unica utilizando as
mesmas condi¢Bes para o tratamento térmico realizado neste trabalho.

Seria também interessante realizar mais estudos nos tratamentos térmicos, isto é, utilizar os
mesmos dispositivos mas realizando numa gama de temperaturas desde os 700°C até 1000°C, para
verificar de que forma influéncia a cristalizacdo das amostras e para verificar se consegue remover a
fase correspondente ao tridoxido de ferro mantendo as mesmas condi¢cdes de preparacdo das
amostras. Um estudo mais aprofundado sobre o microondas também poderia ser util para a
compreensdo dos fendmenos fisicos por tras da ndo uniformidade de distribuicio de calor neste
dispositivo.

Dado que ndo se obteve um comportamento superparamagnético nas amostras preparadas,
seria interessante desenvolver as mesmas caracterizagbes magnéticas efectuadas mas a
temperaturas superiores a 300K de modo a verificar se realmente as amostras possuem um
comportamento superparamagnético. De modo a completar a caracterizagdo magnética seria
também interessante estudar os efeitos de indugdo magnética nestes materiais.

Para compreender melhor os efeitos a nano escala também se propde a utilizagao de técnicas
de microscopia, tais como, a de for¢ca atdmica (AFM), electrénica de varrimento (SEM) e electrénica
de transmissado (TEM).
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