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Resumo. Ceramicas avangadas desempenham um papel relevante nas areas cienti-
fica e tecnologica. As Ferritas de manganés pertencem a um grupo de materiais de
ferritas macias caracterizadas por elevada permeabilidade magnética e baixas per-
das. Estes sao amplamente utilizados em diversas aplicacoes, tais como dispositivos
de micro-ondas, chips de memoéria de computador, midia de gravagao magnética,
fabricagdo de bobina de radiofrequéncia, niicleos de transformadores, haste de an-
tenas e em muitos ramos de telecomunicacoes e engenharia eletronica. Uma série
de ferritas Cui—,Mng,FexO4: em que z = 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50 e 0.55 foram
preparadas pelo método tradicional de ceramica, através do processo por reagao
de estado-solido. As amostras foram sinterizadas a uma temperatura de 1000°C
durante 12 horas. A estrutura de espinélio foi investigada por meio de difragao
de raios X. O comportamento magnético foi avaliado através de um magnetometro
de amostra vibrante, pelo qual foi feito o levantamento da curva de magnetizagao
em funcdo do campo magnético aplicado. A condutividade elétrica DC das pas-
tilhas cilindricas foi caracterizada utilizando o aparelho Keithley. As ferritas de
cobre manganés exibiram comportamento isolante e/ou semicondutor. As cerami-
cas apresentaram caracteristicas de um material magneticamente mole. A amostra
com teor de manganés de 0.4g/mol exibiu propriedades de um material com futuro
potencial para aplicacao em transporte de farmacos devido ao seu comportamento
magnético.

Palavras-chave. Ferritas; Espinélio; Propriedades Magnéticas; Propriedades Elé-
tricas.

Abstract. Advanced ceramics play an important role in scientific and technological
areas. The manganese ferrites belong to a group of soft ferrite material characte-
rized by high magnetic permeability and low losses. These materials are widely
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used in various applications such as microwave devices, computer memory chips,
magnetic recording media, radio frequency coil manufacturing, transformer cores,
antenna rod and in many fields of telecommunications and electronic engineering.
A series of ferrites Cui—oMn,Fe2O4: where x = 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50 and
0.55 were prepared by the traditional method of ceramics, through the process by
solid-state reaction. The samples were sintered at a temperature of 1000°C' for 12
hours. The spinel structure was investigated by means of X-ray diffraction. The
magnetic behavior was evaluate using a vibrating sample magnetometer, for which
he made the lifting of the magnetization curve as a function of applied magnetic
field. The DC electrical conductivity of the cylindrical pellets was characterized
by Keithley apparatus. The copper manganese ferrites exhibit behavior insula-
ting and/or semiconducting. Ceramic showed characteristics of a magnetically soft
material. The sample with manganese content of 0.4g/mol exhibited properties
of a material with future potential for application in drug transport due to their
magnetic behavior.

1 Introducao

O 6xido complexo, que contém ions de ferro trivalente como o elemento principal,
é geralmente chamado de ferrita. As ferritas de estrutura cristalina ctbica, sio
conhecidas por ferritas tipo espinélios.

A rede cubica é constituida por células unitarias que contém um total de 56 ions,
sendo 32 fons de oxigénio, 16 cations octaédricos e 8 cations tetraédricos para o espi-
nélio normal. Enquanto, a estrutura cibica de espinelio inverso apresenta a mesma
quantidade de 56 ions com arranjo de 8 cétions divalente em sitios tetraédricos e
16 cations trivalentes em 8 sitios tetraédricos e 8 octaédricos. As ferritas espiné-
lios sao representadas pela férmula MeFesOy4, no qual Me designa-se um metal
divalente. Ferritas tipo espinélios invertidos que apresentam cétions bivalentes em
coordenagao tetraédrica e cations trivalentes (Fe™3) ocupando posigoes interstici-
ais tetraédricas e octaédricas simultaneamente [1]. As ferritas CuFeqOy4, NiFegOy,
MnFey04 € CoFes0y sio espinélios invertidos, e também, apresentam comporta-
mento ferrimagnético com alta coercividade e magnetizagdo moderada [2]. Ferritas
de manganés sao tecnologicamente importantes, devido & sua elevada permeabili-
dade magnética e baixas perdas; elas tém sido amplamente utilizadas em aplicacoes
eletronicas, tais como, cabecotes de gravagao, nucleo de transformadores, motores
elétricos, antena de celular, filtros de ruido, etc [3].

As ferritas cubicas ou espinélios sao os exemplos mais importantes de mate-
riais magnéticos no qual, a direcao de magnetizacao pode ser facilmente alterada
por campos magnéticos aplicados. A propriedade magnética de ceramicas tipos es-
pinélios surge pela presenca de spin de elétrons desemparelhados, principalmente
os orbitais 3d do elemento ferro. O interesse por dudio, telecomunicagoes e vi-
deo, transformadores de poténcia e muitas outras aplicacbes que envolvem sinais
elétricos, normalmente nao superiores a alguns megaciclos por segundos, fluidos
magnéticos, absorvedores de micro-ondas e diagnoésticos médicos [4].

A ferrita de cobre-manganés (Cu — Mn) pertence a classe de materiais magné-
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ticos considerados moles, sendo uma ceramica funcional que é usada em sistemas
eletronicos [5]. Este material vem sendo usado por muito tempo como niicleo em
transformadores, filtro de ruidos e em cabecas de gravagdo magnética, telecomunica-
¢oes e dispositivos de chaveamento [6]. Uma aplicacdo recente e bastante promissora
destes materiais e na area de bioengenharia, na utilizacao de biossensor e nas aplica-
¢Oes medicas, assim como o transporte de drogas especificas [7]. Entre os diferentes
tipos de 6xidos magnéticos, os mais amplamente utilizados incluem as ferritas de
Mn e magnetita [8].

A escolha de uma ferrita para uma determinada aplicacao é dependente de suas
propriedades magnéticas e elétricas. Propriedades magnéticas sao fortemente de-
pendentes da composi¢ao quimica, da temperatura de sinterizacao, de tamanho de
grao, estrutura cristalina e porosidade do material [9, 10].

A curva de histerese representa as irreversibilidades do processo de magnetiza-
cao e de desmagnetizacao do material, assim como uma representacao de algumas
propriedades magnéticas intrinsecas do material. Os espinélios dopados de cobre
com manganés tém atraido grande atencdo para as suas aplicagoes potenciais em
sistemas eletroquimicos. Desde que os espinélios de cobre e manganés sao estaveis
em uma faixa nao estequiométrica que varia com a temperatura [11].

As propriedades magnéticas obtidas a partir da curva de magnetizagao sdo mag-
netizacio de saturacio, magnetizacdo remanente e coercividade. A medida que o
campo magnético H aumenta, a sua magnetizacao aproxima-se de um valor maximo
assintético e, assim tem-se a magnetizacao de saturacao, M, todos os momentos
magnéticos estdo alinhados. O ponto em que a curva de magnetizacao versus campo
magnético aplicado corta o eixo de H no mesmo quadrante ¢ denominado coerci-
tividade H. e representa o campo magnético necessario para desmagnetizar o ma-
terial. O campo coercitivo é que caracteriza o material como sendo mole ou doce,
(H. < 100e€) ou duro (H, > 1000e¢). A magnetizagdo remanente, MR representa
a inducao magnética residual que permanece no material sem campo magnético
aplicado (H = 0) [12].

Neste manuscrito sao apresentados os resultados da producao de ferritas cubicas
de C'u— Mn pelo processo de estado sélido, buscando-se por meio de caracterizacoes
estruturais, magnéticas e elétricas. Além disso, é apresentada a avaliacdo de qual
estequiometria possui as melhores propriedades com potencial para a aplicacao em
transporte de farmacos. Tais propriedades sdo alta magnetizacdo de saturagio e
baixa magnetiza¢ao remanente e campo coercivo.

2 Materiais e Métodos

Uma série de ferritas de cobre-manganés, (MCF) em que = = 0.30, 0.35, 0.40,
0.45, 0.50 e 0.55 foram preparadas pelo método tradicional de cerimicas, através
do processo por reagao de estado-sélido utilizando os 6xidos de cobre II, ferro I1I e
manganés IV com elevada pureza. A mistura de oxidos foi realizada em almofariz
de dgata. As amostras foram sinterizadas a temperatura da 1373K durante 5h. A
radiacdo utilizada para medidas em difracdo de raios X foi Ka do Cu (A = 1.5418)
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Figura 1: Difratogramas de raios X da ferrita Cuj_, Mn, FesOy.

com angulos de 260 entre 15° e 80°, com varredura de passo de 0.05°. As fases
cristalinas foram identificadas através do software Xpert High Score. O parametro
de rede a, foi determinado pelo refinamento de Rietveld pelo software FullProf.
Os valores obtidos para as amostras foram determinados pela funcao modificada
pseudo-voigt. O refinamento das amostras ocorreu com 20 iteragoes.

O comportamento magnético foi avaliado através de um magnetometro de amos-
tra vibrante (VSM) cujas medidas foram feitas em amostras na forma de po.

Em seguida, as amostras foram lixadas, polidas antes do ensaio metalografico,
para a obtenc¢ao de uma superficie isenta de irregularidades, imperfei¢oes e artefatos.
Posteriormente, foi realizado um ataque térmico numa temperatura de 900°C' por 10
minutos. Os ensaios metalogréficos foram realizados através de microscopia 6tica,
a captura das imagens foi realizada através de analisador de imagens Olympus.

A condutividade elétrica em corrente continua de pastilhas cilindricas foi ava-
liada pelo método de dois fios, através de aparelhos Keithley. O comportamento
da resistividade elétrica em funcdo da temperatura foi avaliado para um gradiente
de temperatura de 3K /min ao longo do ensaio. O comportamento da corrente em
funcao da tensao na amostra foi feito via plataforma Labview.

3 Resultados e Discussao

Os difratogramas destes compostos apresentam os planos de reflexdo (111),
(220), (311), (222), (400), (422), (333) e (440), tipicas das estruturas bésicas, tanto
de ferritas de MnFes04 ¢ CuFes04. A Figura 1 mostra os difratogramas de raios
X das amostras analisadas. Os picos observados para Mn,Cuq_,Fes0y4 corres-
pondem a estrutura de espinélio de grupo espacial F'd — 3m de ficha cristalografica
padrao (JCPDS: 01-074-2072). A sequéncia desses planos configura uma estrutura
cibica [13, 14].
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Figura 2: Dependéncia do parametro de rede a com a concentracdo de manganeés.

O parametro de rede das ferritas Cui_,Mn,FesO4 tem um comportamento
andmalo que pode ser atribuido a tendéncia de ambos os cations Mn e C'u ocuparem
sitio octaédrico [15]. A dependéncia do parametro de rede a com a concentracao
de manganés é mostrada na Figura 2. Os pardmetros de rede encontrados estao
entre a = 8.41 e a = 8.50 para a ferrita de cobre e manganés, respectivamente. Os
valores do parametro de rede obtidos em todas as amostras estao em concordincia
com os relatados na literatura [16].

A caracterizacdo magnética das ferritas espinélio tipo Cuy_, Mn, F'eaOy foi feita
através do magnetometro de amostra vibrante (VSM) em temperatura ambiente
em campo magnético aplicado de +14kOe representada pela curva de histerese.
A Figura 3 representa a magnetizagdo M em fun¢do do campo externo aplicado
H e os parametros magnéticos estao representados na Tabela 1. Os valores de
magnetizagao de saturagdo (M), coercitividade (H.) e magnetizagao de remanéncia
(M) sdo obtidos a partir das curvas de histerese.

Amostra | M, (emu/g) | M, (emu/g) | H. (G)
MCF30 47.645 4.549 49.315
MCF35 49.659 3.016 49.691
MCF40 52.829 2.566 39.367
MCF45 53.015 3.091 44.498
MCF50 47.783 3.423 51.375
MCF55 49.160 3.300 51.647

Tabela 1: Parametros da curva de magnetizacao de ferritas Cuy_,Mn,FesOy.

Os resultados mostraram que a magnetizacao de saturagdo méaxima foi obtida
nas amostras MCF45 e MCF40, o que pode ser confirmado pela Tabela (1), no
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Figura 3: Curva de magnetizacao da Cuj_,Mn,FesOy.

entanto, a amostra com menor campo de corte e menor magnetizagao remanente
e maior magnetizacido de saturacdo foi a MCF40. Porem deve ser considerado a
dependéncia da composicao quimica e ocupagao dos cations na rede de espinélio
[17]. A magnetizacdo de saturagdo aumenta de acordo com o aumento dos fons de
Mn*?2 em substituicdo aos fons de Cut? ate a amostra MCF45, quando ocorre uma,
diminui¢do na saturacdo. A variacdo da magnetizacdo de saturacdo é resultado da
distribuicao de cations devido a sua interagao de troca dos fons dos sitios tetraédrico
(A) e octaédrico (B). De acordo com a teoria de Néel (L. Néel, 1948), a magnetizacao
molecular (M) é dada pela diferenca entre as magnetizagdes de M B e M A das
subredes octaédricas e tetraédricas, respectivamente, no qual a subrede B tem uma,
maior magnetizacao. Como os fons Cu?t tem um momento magnético inferior do
que fons Mn?t, consequentemente, a substituicdo dos fons Cu?* pelos ions Mn2+
nos sitios octaédricos, devera resultar num aumento da MS [18].

No entanto, os resultados experimentais mostram aumento de M S ate x = 0.45,
e para ¢ = 0.50 e z = 0.55 retornam aos valores de M.S encontrados para r =
0.30 e x = 0.35 respectivamente. Isso é atribuido & diminuicao da magnetizacao
da subrede B [19]. Para as amostras com maior teor de cobre, a maioria dos
ions Cu?t ocupam os sitios octaédricos e perturbam as interacdes ferromagnéticas
entre os fons Fe3t e Fe?t [19]. A diminui¢io da M S para x = 0.50 e z = 0.55
também pode ser justificada pela diminuicao do tamanho de graos e aumento na
porosidade, fazendo com que exista maior area de contornos de graos dificultando o
deslocamento reversivel das paredes dos dominios magnéticos na dire¢ao do campo
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magnético aplicado [20, 21].

O aumento da porosidade com o aumento do teor de manganés é mostrado
nas micrografias oticas, sem a presenca do ataque térmico, para as amostras de
Cuy_yMnizFesOy, para x = 0.50 (Figura 5) e x = 0.55 (Figura 6) em relagio a
amostra com z = 0.35 (Figura 4).

Figura 4: Micrografia 6tica da amostra MCF35 sem o ataque térmico, com poros
heterogéneos.

Figura 5: Micrografia 6tica da amostra MCF50 sem o ataque térmico, com poros
heterogéneos.

Figura 6: Micrografia ¢tica da amostra MCF55 sem o ataque térmico, com poros
heterogéneos.
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Nas Figuras 7, 8 e 9 sao apresentadas as imagens de microscopia eletronica de
varredura, no modo elétrons secundarios, apés a realizacao do ataque térmico a
900°C por dez minutos na superficie das pastilhas de ferrita de Cu — Mn.

Figura 9: Microscopia eletronica de varredura da amostra MCF55.

Um ingrediente que favorece a densificacao desta amostra é o alto teor de C'u,
que intensifica a difusdo atdémica. Na Figura 6, podem ser observadas as areas de
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contorno de graos, com poros intragranulares e intergranulares e também é visivel
a ocorréncia de difusao na fase liquida nos contornos de graos.

Nas Figuras 8 e 9 sao mostradas as amostras com teor de manganés de 0.50 e 0.55
respectivamente, onde pode ser visto um aumento da porosidade, na qual nao houve
difusdo suficiente para que houvesse a coalescéncia entre as particulas e consequen-
temente a densificagao adequada. Este comportamento é provavelmente devido a
temperatura de sinterizacao nao ter fornecido energia suficiente para que ocorresse
a difusdo atomica entre as particulas [22], menores teores de Cu exigem maijores
temperaturas de sinterizacao, o que pode ser a causa do aumento da porosidade.

A dependéncia da temperatura na condutividade elétrica das ferritas cobre-
manganés de diferentes composicoes sao investigadas a partir da temperatura ambi-
ente. A representacao da resistividade em funcdo da temperatura 7' de aquecimento
é mostrada na Figura 10.
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Figura 10: Influéncia da temperatura na resistividade elétrica das ferritas de
Cui_gMny FesOy.

A resistividade elétrica das ferritas variou entre 10° Q.m a 107 Q.m, sendo que
na temperatura ambiente a amostra menos resistiva foi a MCF45 e a mais resistiva a
MCF40. Podemos notar que com o aumento do teor de Mn a resistividade aumenta
a partir da amostra MCF45 e posteriormente as amostras MCF35 e MCF40 como
podem ser vistos na Figura 10. A dependéncia da temperatura na resisténcia elétrica
da ferrita de C'u— Mn nas diversas composicoes foi investigada, desde a temperatura
ambiente até 450°C e indicou um comportamento isolante/semicondutor com a
diminuicao da resisténcia elétrica com o aumento da temperatura.
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4 Conclusao

O comportamento da magnetizagdo com o campo magnético em temperatura
ambiente apresenta, para todos os sistemas, caracteristicas de um material magné-
tico mole. Todas as amostras tiveram comportamento isolante/semicondutor, i.e,
a diminuicdo da resisténcia elétrica com o aumento da temperatura. A amostra
MCF40 é um material com futuro potencial para aplicacdo em transporte de far-
macos devido ao seu comportamento magnético, elevada magnetizagao de saturagao
e baixo campo coercitivo.
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