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RESUMO

Esta Tese consiste, inicialmente, de um estudo da moagem da mistura de poés
contendo manganés (MnO, ou MnCOs3), zinco (ZnO ou Zn metélico) e de ferro (Fe,O3 da
URA/CSN [Unidade de Recuperacdo de Acido/Companhia Sidertrgica Nacional]) num
moinho tubular rotativo (de barras ou bolas de a¢co) em meio aquoso neutro (agua pura) ou
quimicamente assistido (solugdo alcalina de NaOH ou de NH,OH). A moagem alcalina da
mistura MnO, + Zn metalico + Fe,O3; (da URA/CSN) forneceu um produto cominuido de
particulas sub-micrométricas. Este trabalho visa a producdo de p6s de ferrita de manganés e
zinco de fina granulometria ao final de um processo de calcinacdo a uma temperatura
moderada ou baixa.

Os diferentes pds gerados no estudo da moagem foram submetidos a calcinacdo ao
ar em trés diferentes temperaturas (600, 900 e 1200 °C). A calcinacdo ao ar a 1200 °C do p6
misto da cominuicdo alcalina prévia da mistura MnO, + Zn metalico + Fe,O; (da
URAJ/CSN) gera uma ferrita de manganés e zinco cujas propriedades magnéticas dependem
da natureza e concentracdo do agente alcalino. A calcinacdo ao ar a 1200 °C de misturas
MnO, + ZnO + Fe,03 (da URA/CSN) finamente cominuidas (em meio neutro ou alcalino)
permite obter ferrita de manganés e zinco espinélica bem cristalizada. A tentativa de
obtencdo de ferrita de manganés e zinco pela calcinacdo ao ar a 1200 °C de mistura MnCQO3
+2Zn0 + Fe,03 (da URA/CSN) usando um meio alcalinizado por NH,OH levou a formagao
de um material polifasico com propriedade magnéticas ndo tdo boas quanto das outras

amostras.
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ABSTRACT
In order to produce fine grained manganese-zinc ferrite at the end of a

calcination process, at a moderate ou low temperature, this thesis consists, at first, of a
study of milling raw materials of manganese (MnO; or MnCOQ3), zinc (ZnO or Zn°) and
iron (Fe,O3 from URA/CSN [Acid Recovering Unit/National Steelmaking Company])
in a cilindrical rotating mill (using steel bars or spheres as the grinding media) by pure
water or aqueous alkaline medium (NaOH or NH4OH solution). The alkaline milling of
the MnO, + Zn° + Fe,Os; (from URA/CSN) mixture provided a ground product
consisting of sub-micrometer particles.

The different powders generated from milling study were submitted to
calcination in air at three different temperatures (600, 900 and 1200 °C). When MnO; +
Zn° + Fe,03 (URA/CSN) mixture pre-milled in alkaline media is submitted to
calcination in air at 1200 °C, the result is manganese-zinc ferrite whose magnetic
properties depend on the nature and concentration of alkaline agent used previously.
When powder mixture of MnO, + ZnO + Fe,03 (from URA/CSN) finely pre-ground in
agueous media (pure water or alkaline solution of NaOH or NH,OH) is submitted to
calcination in air at 1200 °C, the result is a well crystallized manganese-zinc spinel
ferrite. The temptative synthesis of manganese-zinc spinel ferrite by calcination in air at
1200 °C the powder mixutre of MnCOs + ZnO + Fe,03 (from URA/CSN) finely pre-
ground in alkaline aqueous solutions of NH,4OH resulted in a multiphase material that

did not show good magnetic properties.

vii



INDICE

I-INTRODUCAO 1
I1-REVISAO BIBLIOGRAFICA 5
11-1 DESCRICAO DE FERRITAS E SUAS PRINCIPAIS APLICACOES 5
11-2 MAGNETISMO EM FERRITAS 7
11-2-1 Descri¢do do comportamento magnético das ferritas 7
11-2-2 Processo de magnetizacéo das ferritas 10
11-3 A FERRITA DE MANGANES E ZINCO 18
I1-4 SINTESE DE FERRITAS 20
11-5 INFLUENCIA DAS CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS SOBRE O DESEMPENHO DO MATERIAL 27
11-5-1 Aspectos gerais 27
11-5-2 Porosidade 28
11-5-3 Anisotropia 29
11-5-4 Tamanho de gréo 30
11-5-5 Efeito da dopagem (ou de impurezas) nas propriedades da ferrita de Mn-Zn 33
11-5-6 Efeito das condig¢des de sinterizacao sobre as propriedades magnéticas das ferritas 39
11-5-7 Efeito da razdo Mn/Zn nas propriedades das ferritas 43
11-6 UsO DE MOAGEM REATIVA PARA SINTESE DE MATERIAIS 44
11-7 CONSIDERAGOES FINAIS DA REVISAO BIBLIOGRAFICA 45
I11-ESTUDO TERMODINAMICO DA FORMA(}AO DA FERRITA
DE MN-ZN 47
111-1 DADOS TERMODINAMICOS 47
111-2 CALCULO E CONSTRUGAO DOS DIAGRAMAS 50
111-3 APRESENTACAO E INTERPRETACAO DOS DIAGRAMAS 51
111-4 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE O ESTUDO TERMODINAMICO 54
IV-MATERIAIS E METODOS 56
IV-1 ASPECTOS GERAIS 56
V-2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS USADOS NO ESTUDO DE MOAGEM DO OXIDO DE FERRO DA URA/CSN
57
1\V-3 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS USADOS NAS ETAPAS DE MOAGEM, CALCINAGAO E CARACTERIZAGAO
DA FERRITA DE MN-ZN 58
IV-4 METODO 59
IV-4-1 Metodologia experimental do estudo da moagem do dxido de ferro 59
IV-4-2 Metodologia experimental empregada na producdo da ferrita de Mn-Zn 60
IV-5 TECNICA DE CARACTERIZACAO MAGNETICA POR MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE 61
V-RESULTADQOS DOS ESTUDOS DE MOAGEM 63
V-1 ASPECTOS GERAIS 63
V-2 MOAGEM DO OXIDO DE FERRO DA URA/CSN 64
V-2-1 Moagem dos granulos 64
V-2-2 Moagem do 6xido de ferro pré-moido 65
V-3 MOAGEM DAS MISTURAS DE POS 71
VI-RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NOS POS
ANTES E APOS A CALCINACAO 75
VI1-1 ANALISE TERMICA DOS POS 75
VI-2 SINTESE A PARTIR DA MISTURA DOS OXIDOS (MNO, E ZNO) 77
VI-2-1 Meio neutro (Amostra 1) 77
VI-2-2 Meio alcalinizado por NaOH 1,0 M (Amostra 2) 80
VI-2-3 Meio alcalinizado por NaOH 0,5 M (Amostra 3) 83
VI-2-4 Meio alcalinizado por NH;OH a 50% (Amostra 4) 86
VI-2-5 Meio alcalinizado por NH,OH a 100% (Amostra 5) 88

viii



VI-3 SINTESE A PARTIR DA MISTURA DO CARBONATO DE MANGANES E DO OXIDO DE ZINCO (MNCOs E

ZNO) 91
VI-3-1 Meio alcalinizado por NaOH a 1,0 M (Amostra 6) 91
VI-3-2 Meio alcalinizado por NaOH a 0,5 M (Amostra 7) 94
VI-3-3 Meio alcalinizado por NH;OH a 50% (Amostra 8) 97
VI-3-4 Meio alcalinizado por NH;OH a 100% (Amostra 9) 100

VI1-4 SINTESE A PARTIR DA MISTURA DO OXIDO DE MANGANES E DE ZINCO METALICO (MNO, E ZN°) 103
VI-4-1 Meio alcalinizado por NaOH a 1,0 M (Amostra 10) 103
VI-4-2 Meio alcalinizado por NaOH a 0,5 M (Amostra 11) 105
VI-4-3 Meio alcalinizado por NH,OH a 50% (Amostra 12) 108
VI-4-4 Meio alcalinizado por NH,OH a 100% (Amostra 13) 111

VI1-DISCUSSAO DOS RESULTADOS 114
VI11-CONCLUSOES 119
IX-SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 121
X-REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 122
ANEXOS 130

APENDICE A 130

APENDICE B 131

APENDICE C 136

APENDICED 141

APENDICE E 143

APENDICE F: 145

APENDICE G 151



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Esquema de uma planta de recuperacéo de &cido (URA) cloridrico, usando um spray roasting

na operagdes de recuperacao do acido [8]. 2
Figura 2: Esquema de um reator tipo "spray roasting" (para regeneracdo de HCI a partir de rejeitos da
decapagem do aco). 2
Figura 3: Nucleos de ferrita sinterizados na forma de potes, toréides, ndcleos em E, etc. 6
Figura 4: Tipos de magnetismo. 8
Figura 5: Momento de dipolo magnético originado pelo movimento spin do elétron. 9
Figura 6: Orientagdo de momentos de dipolo magnético das substancias ferrimagnéticas, | ) | > | J | .9
Figura 7: Célula unitaria dos cristais de estrutura espinélica. 10
Figura 8: Representacdo dos dominios magnéticos de um corpo ndo magnetizado. 11
Figura 9: Representacdo da transi¢do na orientagdo dos spins magnéticos ao longo das paredes de
dominios [23]. 12
Figura 10: Representacdo do movimento das paredes de dominio magnético no processo de magnetizagéo
de uma ferrita [20]. 13
Figura 11: Curva de histerese magnética [2]. 14
Figura 12: Solendide vazio com N espiras sendo percorrido por corrente elétrica i, produzindo uma
densidade de fluxo magnético B. 15
Figura 13: Solendide preenchido por material ferro/ferrimagnético com N espiras percorrido por corrente
elétrica i, produzindo uma densidade de fluxo magnético B'. 15
Figura 14: Relagéo entre magnetostriccdo (L) e forca de campo magnético aplicado para diferentes
classes de ferrita de manganés-zinco e niquel-zinco. 16
Figura 15: Comportamento da forca coerciva H, com a variacdo do tamanho da particula [20]. 17
Figura 16: Variacao de H. de alguns materiais magnéticos com o tamanho da particula [2]. 18

Figura 17: Variacdo da densidade relativa em fungdo do tempo e da temperatura de sinterizacdo [86]. 40
Figura 18: Variacdo do tamanho de grdo em funcdo do tempo e da temperatura de sinterizagdo [86]. 40
Figura 19: Variacdo do tamanho dos poros em funcdo do tempo e da temperatura de sinterizagdo [86]. 41
Figura 20: Variacdo da taxa de densificagdo com o tamanho de gréo a temperatura de sinterizacdo [86].
41
Figura 21: Efeito da temperatura e da razdo Mn/Zn sobre a densidade de fluxo magnético de saturacdo 44
Figura 22: Variagdo de p; ferrita de Mn-Zn relacionada a temperatura e a sua composi¢do quimica [2]. 44
Figura 23: Diagrama de In pO, versus Temperatura do sistema Mn-Zn-Fe-Oxigénio supondo a ferrita
Mng sZng sFe,0, como sendo uma solucéo ideal das ferritas simples MnFe,O, e ZnFe,0,. 48
Figura 24: Diagrama de In pO, versus Temperatura do sistema Mn-Zn-Fe-Oxigénio supondo a ferrita
Mno sZno sFe,0, como sendo uma solugdo regular das ferritas simples MnFe,O,4 € ZnFe,0,4, com
UMa AHeycesso = - 2400 cal.mol™. 49
Figura 25: Diagrama de In pO, versus Temperatura do sistema Mn-Zn-Fe-Oxigénio supondo a ferrita
Mno sZno sFe,0, como sendo uma solugdo regular das ferritas simples MnFe,O,4 e ZnFe,0,4, com

UMa AHexcesso = - 980 cal.mol™. 50
Figura 26: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 25°C para ay, = az, = 0,25 ag, € atividade do Fe (aq) = 1 M,
supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ . 51
Figura 27: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0 a 25°C para ay, = az, = 0,25 aFe e Eh = 0,43181 - 0, 05916
pH, supondo uma AH,,. = - 980 cal.mol™ . 51
Figura 28: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 100°C para ay, = az, = 0,25 a € atividade do Fe (aq) =1 M,
supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C. 52
Figura 29: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0 a 100°C para am, = az, = 0,25 are € Eh = 0,4091 - 0, 0741
pH, supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C. 52
Figura 30: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 200°C para ay, = az, = 0,25 a € atividade do Fe(aq) =1 M,
supondo uma AHey. = - 980 cal.mol™ a 25°C. 52
Figura 31: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0 a 200°C para ay, = az, = 0,25 ar, € Eh = 0,2727 - 0, 09389
pH, supondo uma AH,,. = - 980 cal.mol™ a 25°C. 52
Figura 32: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 300°C para ay, = az, = 0,25 a € atividade do Fe(aq) =1 M,
supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C. 52
Figura 33: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0O a 300°C para ay, = az, = 0,25 ar, € Eh = 0,1818 - 0, 11374
pH, supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C. 52
Figura 34: Diagrama pSi-pH do sistema Si-Na-H,0 a 25° C e pO, = 0,21 atm. 53
Figura 35: Diagrama pSi-pH do sistema Si-Na-H,0 a 80° C e pO, = 0,21 atm. 53
Figura 36: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-Na-H,0 a 25° C e pO, igual a 0,21 atm. 54
Figura 37: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-Na-H,O a 80° C e pO, igual a 0,21 atm. 54



Figura 38: Diagrama metaestavel pFe-pH do sistema Fe-H,0 a 25°C com Fe(OH); como Unica espécie
s6lida transitoriamente predominantes. Eh=0,5-0,059165pH e pO,=10"° atm (a) e Eh=0,5-
0,074078pH e pO,=10" atm (b), ou seja, em condicdo extremamente redutora. 54

Figura 39: Fluxograma da sintese da ferrita de Mn-Zn 60

Figura 40: Comparagdo entre a distribuicdo granulométrica do material como recebido da CSN, material
pré-cominuido < 300 um usado no estudo da moagem do 6xido de ferro e do éxido de ferro pré-

cominuido usado na sintese da ferrita de Mn-Zn 65
Figura 41: Distribuicdo granulométrica do éxido de ferro CSN moido em meio aquoso neutro durante %,
1,2,4,6e8h. 65
Figura 42: Distribuicao granulométrica do éxido de ferro CSN moido em meio alcalino (pH=14) durante
%,1,2,4,6e8h 66
Figura 43: Comparacéo da evolucéo do dsopara o 6xido de ferro moido em meio aquoso e em meio
alcalino 67
Figura 44: Comparacao da evolucédo do dgy para o 6xido de ferro moido em meio aquoso e em meio
alcalino 67
Figura 45: Andlise da carga superficial do 6xido de ferro em funcgéo do pH. 69
Figura 46: Andlises granulométricas do éxido de ferro moido em meio alcalino durante 6h em moinho de
bolas em pH=10, 11, 12, 13 e 14 e do material de partida (MP). 71
Figura 47: Comparacao entre os resultados de BET realizados no INT e no CETEM 74
Figura 48: Grafico comparativo da distribui¢do granulométrica do material obtido em cada um dos
experimentos 74
Figura 49: Resultado da andlise temo-diferencial das amostras 1-13. 76
Figura 50: Resultado da analise temogravimérica das amostras 1-13. 76
Figura 51: Difratogramas de raios-X da amostra 1, calcinada a 600, 900 e 1200° C 78
Figura 52: MEV da am. 1 sem calcinar 79
Figura 53: MEV da am. 1 sem calcinar 79
Figura 54: MEV da am. 1 calcinada a 600° C. 79
Figura 55: MEV da am. 1 calcinada a 600° C. 79
Figura 56: MEV da am. 1 calcinada a 900° C. 79
Figura 57: MEV da am. 1 calcinadaa 900° C. 79
Figura 58: MEV da am. 1 calcinada a 1200° C. 79
Figura 59: MEV da am. 1 calcinada a 1200° C. 79
Figura 60: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 1 calcinada a 1200 °C. 80
Figura 61: Difratogramas de raios-X da amostra 2, calcinada a 600, 900 e 1200° C. 81
Figura 62: MEV da am. 2 sem calcinar. 81
Figura 63: MEV da am. 2 sem calcinar. 81
Figura 64: MEV da am. 2 calcinada a 600° C. 82
Figura 65: MEV da am. 2 calcinada a 600° C. 82
Figura 66: MEV da am. 2 calcinada a 900° C. 82
Figura 67: MEV da am. 2 calcinada a 900° C. 82
Figura 68: MEV da am. 2 calcinada a 1200° C. 82
Figura 69: MEV da am. 2 calcinada a 1200° C. 82
Figura 70: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 2 calcinada a 1200 °C. 83
Figura 71: Difratogramas de raios-X da amostra 3, calcinada a 600, 900 e 1200° C 84
Figura 72: MEV da am. 3 calcinada a 900° C 84
Figura 73: MEV da am. 3 calcinada a 900° C 84
Figura 74: MEV da am. 3 calcinada a 1200° C 85
Figura 75: MEV da am. 3 calcinada a 1200° C 85
Figura 76: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 3 calcinada a 1200° C 85
Figura 77: Difratogramas de raios-X da amostra 4, calcinada a 600, 900 e 1200° C. 86
Figura 78: MEV da am. 4 sem calcinar 87
Figura 79: MEV da am. 4 sem calcinar 87
Figura 80: MEV da am. 4 calcinada a 600° C 87
Figura 81: MEV da am. 4 calcinada a 600° C 87
Figura 82: MEV da am.4 calcinada a 1200° C 87
Figura 83: MEV da am.4 calcinada a 1200° C 87
Figura 84: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 4 calcinada a 1200 °C 88
Figura 85: Difratogramas de raios-X da amostra 5, calcinada a 600, 900 e 1200° C 89
Figura 86: MEV da am. 5 calcinada a 900° C 89
Figura 87: MEV da am5 calcinada a 900° C 89

Xi



Figura 88:
Figura 89:
Figura 90:
Figura 91:
Figura 92:
Figura 93:
Figura 94:
Figura 95:
Figura 96:
Figura 97:
Figura 98:
Figura 99:

Figura 100:
Figura 101:
Figura 102:
Figura 103:
Figura 104:
Figura 105:
Figura 106:
Figura 107:
Figura 108:
Figura 1009:
Figura 110:
Figura 111:
Figura 112:
Figura 113:
Figura 114:
Figura 115:
Figura 116:
Figura 117:
Figura 118:
Figura 119:
Figura 120:
Figura 121:
Figura 122:
Figura 123:
Figura 124:
Figura 125:
Figura 126:
Figura 127:
Figura 128:
Figura 129:
Figura 130:
Figura 131:

Figura 132
Figura 133
Figura 134
Figura 135
Figura 136
Figura 137
Figura 138

Figura 139:
Figura 140:
Figura 141:
Figura 142:
Figura 143:
Figura 144:
Figura 145:
Figura 146:
. Difratogramas de raios-X da amostra 13, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Figura 147

MEYV da am. 5 calcinada a 1200 °C

MEV da am. 5 calcinada a 1200 °C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 5 calcinada a 1200 °C

Difratogramas de raios-X da amostra 6, calcinada a 600, 900 e 1200° C

MEV da am. 6 sem calcinar

MEV da am. 6 sem calcinar

MEV da am.6 sem calcinar

MEYV da am. 6 calcinada a 600° C

MEYV da am. 6 calcinada a 600° C

MEYV da am. 6 calcinada a 900° C

MEV da am. 6 calcinada a 900° C

MEYV da am. 6 calcinada a 900° C

MEV da am. 6 calcinada a 1200° C

MEV da am. 6 calcinada a 1200° C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 6 calcinada a 1200 °C
Difratogramas de raios-X da amostra 7, calcinada a 600, 900 e 1200° C
MEV da am. 7 calcinada a 900° C

MEV da am. 7 calcinada a 900° C

MEYV da am. 7 calcinada a 1200° C

MEYV da am. 7 calcinada a 1200° C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 7 calcinada a 1200 °C
Difratogramas de raios-X da amostra 8, calcinada a 600, 900 e 1200° C
MEV da am.8 calcinada a 600° C

MEV da am.8 calcinada a 600° C

MEV da am. 8 calcinada a 900° C

MEV da am.8 calcinada a 900° C
MEV da am. 8 calcinada a 1200° C

MEV da am. 8 calcinada a 1200° C
Magnetometria de amostra vibrante da amostra 8 calcinada a 1200° C
Difratograma de raios-X da amostra 9, calcinada a 1200° C.

MEV da am. 9 sem calcinar

MEYV da am. 9 calcinada a 900° C

MEV da am. 9 calcinada a 900° C

MEV da am. 9 calcinada a 1200° C

MEV da am. 9 calcinada a 1200° C

MEV da am. 9 calcinada a 1200° C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 9 calcinada a 1200 °C.
Difratogramas de raios-X da amostra 10, calcinada a 1200 °C.

MEV da am. 10 sem calcinar

MEV da am. 10 sem calcinar

MEV da am. 10 calcinada a 900° C

MEYV da am. 10 calcinada a 900° C

MEYV da am.10 calcinada a 1200° C

MEYV da am.10 calcinada a 1200° C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 10 calcinada a 1200° C.

. Difratograma de raios-X da amostra 11, calcinada a 1200° C

MEYV da am. 11 sem calcinar

: MEV da am. 11 sem calcinar

: MEV da am. 11 calcinada a 900° C

: MEV da am. 11 sem calcinada a 900° C

MEV da am.11 calcinada a 1200° C

MEV da am. 11 calcinada a 1200° C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 11 calcinada a 1200 °C.

MEV da am. 12 sem calcinar

MEYV da am. 12 sem calcinar

MEYV da am. 12 calcinada a 1200° C

MEYV da am. 12 calcinada a 1200° C

Magnetometria de amostra vibrante da amostra 12 calcinada a 1200 °C.

Difratogramas de raios-X da amostra 12, calcinada a 600, 900 e 1200° C

90
90
90
91
92
92
92
92
93
93
93
93
93
93
94
95
95
95
96
96
96
97
98
98
98
98
99
99
99
100
101
101
101
101
102
102
102
103
104
104
104
104
104
104
105
106
106
106
107
107
107
107
108
109
109
109
110
110
110
111

Xii



Figura 148: MEV da amostra 13 sem calcinar 112

Figura 149: MEV da amostra 13 sem calcinar 112
Figura 150: MEV da am. 13 calcinada a 1200° C 112
Figura 151: MEV da am. 13 calcinada a 1200° C 112
Figura 152: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 13 calcinada a 1200 °C. 113
Figura 153: Comparacéo entre a magnetizacdo de saturacdo das amostras 1-13. 115
Figura 154: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 25°C para ay, = az, = 0,25 are € are =1 M em
solugdo aquosa, supondo que MngsZng sFe,0, é uma solucéo ideal de MnFe,O,4 e ZnFe,0,. 141

Figura 155: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 25°C para ay, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,25 -0,
0591563 pH, supondo MngsZn, sFe,04 como sendo uma solucéo ideal de MnFe,O,4 e ZnFe,O,. 141
Figura 156: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 100°C para ay, = az, = 0,25 ag. € atividade 1
molar de ferro em solugdo aquosa, supondo MngsZng sFe,O, como sendo uma solugéo ideal de
MnFe,O, e ZnFe,0,. 141
Figura 157: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 100°C para ay, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,2273 -
0, 074078 pH, supondo Mng sZng sFe,0, como sendo uma solucéo ideal de MnFe,O, e ZnFe,0,4.141
Figura 158: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0O a 200°C para am, = az, = 0,25 ar. € atividade 1
molar de ferro em solucdo aquosa, supondo MngsZng sFe,0, como sendo uma solugéo ideal de
MnFe,0, e ZnFe,0,. 141
Figura 159: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,O a 200°C para ay, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,18182
— 0, 0938918 pH, supondo MngsZng sFe,0, como sendo uma solucéo ideal de MnFe,O, e ZnFe,0,.
141
Figura 160: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 300°C para amy, = az, = 0,25 ar, € atividade 1
molar de ferro em solugdo aquosa, supondo MngsZng sFe,O, como sendo uma solugéo ideal de
MnFe,O, e ZnFe,O, 142
Figura 161: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0O a 300°C para ay, = az, = 0,25 ag, € Eh = 0,18182
-0, 1137358 pH, supondo Mng sZngsFe,04 como sendo uma solucéo ideal de MnFe,O,4 e ZnFe,0,.
142
Figura 162: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 25°C para awn = azn = 0,25 are € ape= 1 M,

supondo Mng sZng sFe,0, como uma solucéo regular de MnFe,O,4 e ZnFe,Oy, oM AHeyeesso = -
2400 cal.mol™ a 25°C. 143
Figura 163: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 25°C para ay, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,25 -0,
0591563 pH, supondo MngsZn, sFe,O, como sendo uma solugdo regular de MnFe,O, e ZnFe,O,,
COM AHexcesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C. 143
Figura 164: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0O a 100°C para am, = az, = 0,25 age € are =1 M em
solucéo aquosa, supondo MngsZng sFe,0, como sendo uma solucéo regular de MnFe,O, e ZnFe, 0y,
COM AHycesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C. 143
Figura 165: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 100°C para ay, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,25 -0,
074078 pH, supondo MngsZng sFe,0, como sendo uma solugdo regular de MnFe,0, e ZnFe,0,,
cOM AHeycesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C. 143
Figura 166: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 200°C para awn = azn = 0,25 ag € ape= 1M em

solugdo aquosa, supondo MngsZngsFe,0, como sendo uma solugéo regular de MnFe,O,4 e ZnFe,0,,
COM AHexcesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C. 143
Figura 167: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0O a 200°C para am, = az, = 0,25 ag. & Eh =
0,2272727 — 0, 0938918 pH, supondo Mng5Zn, sFe,0, como sendo uma solugéo regular de
MnFe,0, e ZnFe,0,, oM AHeycesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C 143
Figura 168: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 300°C para am, = az, = 0,25 ag € are =1M de
ferro em solucéo aquosa, supondo Mng sZn, sFe,04 como sendo uma solucéo regular de MnFe,O,4 &
ZnFe,04, €OM AHeyeesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C. 144
Figura 169: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-H,0 a 300°C para ay, = az, = 0,25 ar. € Eh = 0,181818
-0, 1137358pH, supondo que MngsZng sFe,0,4 é uma solucdo regular de MnFe,O,4 e ZnFe,0,4, com
AHexcesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C 144
Figura 170: Diagrama Eh-pH do sistema Fe-Na-H,0 a 25°C para ay, = are = 1 molar. 146
Figura 171: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-Na-H,O a 25°C ay, = ar. € solucdo aquosa bem arejada. 146
Figura 172: Diagrama pFei-pH do sistema Fe-Na-H,0 a 25°C a, = ar. € solugdo aquosa redutora, isto é,
com baixo potencial de oxigénio, correspondente a Eh = 0,5 - 0,0591653 pH. 146
Figura 173: Diagrama Eh-pH do sistema Fe-Na-H,0 a 80°C para ay, = are = 1 molar. 146
Figura 174: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-Na-H,0 a 80°C ay, = ar, € solugdo aquosa bem arejada. 146
Figura 175: Diagrama pFei-pH do sistema Fe-Na-H,0 a 80°C ay, = ar. € solucéo aquosa redutora, isto €,
com baixo potencial de oxigénio, correspondente a Eh = 0,5 - 0,0700796 pH. 146

Xiii



Figura 176: Diagrama Eh-pH do sistema Zn-Na-H,0 a 25°C para ay, = az, = 1 molar. 147
Figura 177: Diagrama pZn-pH do sistema Zn-Na-H,0 a 25°C a, = az, € solucédo aquosa bem arejada. 147

Figura 178: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Na-H,0 a 25°C para ay, = aw, = 1 molar. 148
Figura 179: Diagrama pMn-pH do sistema Mn-Na-H,0 a 25°C ay, = aw, € solugdo aquosa bem arejada.
148
Figura 180: Diagrama pMn-pH do sistema Mn-Na-H,0 a 25°C ay, = aw, € solugdo aquosa com potencial
de oxigénio equivalente a Eh = 0,93 - 0,0591653 pH. 148
Figura 181: Diagrama pMn-pH do sistema Mn-Na-H,0 a 25°C ay, = au, € solugdo aquosa com potencial
de oxigénio equivalente a Eh = 0,8 - 0,0591653 pH. 148
Figura 182: - Diagrama pMn-pH do sistema Mn-Na-H,O a 25°C ay, = awn, € solugéo aquosa com
potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,4 - 0,0591653 pH. 149

Figura 183: - Diagrama pi-pH dos sistemas Fe-Na-H,0, Zn-Na-H,0 e Mn-Na-H,0 a 25°C ay, = a; (com i
= Fe, Zn ou Mn) e solucdo aquosa com potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,4 - 0,0591653

pH. 149
Figura 184: Resultado da analise de fluorescéncia de raios-X realizada no 6xido de ferro recebido da

CSN e pré-cominuido durante 1 h em moinho de barras. 151
Figura 185: Resultado da analise de fluorescéncia de raios-X realizada no éxido de ferro moido durante 6

h em meio de hidroxido de sédio 1,0 M em moinho de bolas. 151
Figura 186: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 1 calcinada a 600° C. 152
Figura 187: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 2 calcinada a 600° C. 152
Figura 188: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 3 calcinada a 600° C. 153
Figura 189: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 4 calcinada a 600° C. 153
Figura 190: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 5 calcinada a 600° C. 154

Xiv



INDICE DE TABELAS

Tabela 1: Valores das principais propriedades de importantes ferritas comerciais [2] 6
Tabela 2: Arranjo dos ions metélicos numa célula unitaria de uma ferrita MOeFe,0; 10
Tabela 3: Classificacdo das ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn, de acordo com suas aplicacfes [2] 19
Tabela 4: Variacao das propriedade magnéticas e elétrica da ferrita de Mn-Zn com a temperatura de
sinterizagdo [61] 28
Tabela 5: Relacdo entre as caracteristicas estaticas e tamanho de grdo das amostras [71] 32
Tabela 6: Teor de impurezas na matéria-prima [52] 33
Tabela 7: Propriedades estruturais, magnéticas e resistividade da ferrita Mn-Zn sinterizada [52] 34
Tabela 8: Propriedades da ferrita Mng sg.x2ZNo 37.-x2MxF€2,0504 dopada com Sn** [53] 35
Tabela 9: Propriedades da ferrita Mng sg.x2ZNg 37-x2MxF€2,0504 dopadas com Nb** [53] 35
Tabela 10: Caracteristicas das ferritas de Mn-Zn sem e com adicdo de borossilicato de litio [79] 36
Tabela 11: Efeito da adicdo de Nb,Os sobre as propriedades magnéticas da ferrita de Mn-Zn [81] 37
Tabela 12: Efeito da adigdo de ions Ti* sobre a tangente de perdas magnéticas e sobre a resistividade da
ferrita de Mn-Zn [56] 37
Tabela 13: Propriedades da ferrita Mng7,Zng 16F€2,1,04 com e sem adicéo de dopantes [83] 38
Tabela 14: Relacéo entre as quantidades de fosforo e as propriedades das amostras [84] 38
Tabela 15: Dados experimentais da ferrita de Mn-Zn a temperatura ambiente [68] 43
Tabela 16: Descri¢do dos experimentos realizados 57
Tabela 17: Distribui¢do granulométrica do 6xido de ferro da CSN [10] 57
Tabela 18: Distribui¢do granulométrica do 6xido de ferro pré-cominuido, usado na sintese da ferrita 64
Tabela 19: Distribuicdo granulométrica do Fe,Os; pré-cominuido, usado no estudo da moagem 64
Tabela 20: Medidas de viscosidade da lama em funcdo do pH e da velocidade de rotagéo 69
Tabela 21: Viscosidade dos diversos meios usados na moagem, na auséncia de sélidos 70
Tabela 22: Comparagdo dos resultados dos experimentos de moagem das misturas de 6xidos e do 6xido
de ferro da URA/CSN 73
Tabela 23: Resumo dos resultados de tamanho de particula e analise magnética 117
Tabela 24: Potencial zeta em funcéo do pH 151

XV



Simbolos e abreviacfes

Angulo de precesso

Atividade

Coercividade

Comprimento

Corrente elétrica

Densidade

Densidade de fluxo magnético

Densidade de fluxo magnético remanescente
Densidade de fluxo magnético de saturacao
Densidade de fluxo magnético devida a precessao natural do elétron
Espessura do contorno de grao

Fator de perda relativo

Frequéncia

Freqliéncia natural de precessao do elétron
Frequéncia de ressonancia

Intensidade de campo magnético
Magnetizagédo

Magnetizacéo de saturagéo

Momento de dipolo magnético

Parametro atmosférico

Perdas no nucleo

Perda por histerese

Permeabilidade

Permeabilidade inicial

Permeabilidade maxima

Permeabilidade relativa

Permeabilidade efetiva

Razdo giromagnética

Resistividade elétrica

Resistividade elétrica efetiva

Susceptibilidade magnética

]
F <

~

XVi



Tamanho critico de particula
Tamanho de particula
Tamanho de gréo
Temperatura

Temperatura de Curie
Temperatura de Neel

Tempo

SIS

3

Xvii



CAPITULO |
INTRODUCAO

As ferritas sao definidas como a classe mais abundante das ceramicas
magnéticas, caracterizadas por serem oO6xidos, contendo Fe,O; como principal
componente, exibindo também magnetizagdo espontdnea na auséncia de campo
magnético aplicado [1-3]. Estes materiais apresentam excelentes propriedades
dielétricas e magnéticas, tais como: alta permeabilidade inicial (W), baixas perdas
magnéticas e alta resistividade elétrica.

As diferentes combinacbes de propriedades das ferritas permitem sua
aplicagdo em diversos campos tecnoldgicos. A ferrita de Mn-Zn pertence a classe de
materiais magnéticos ditos moles', sendo uma ceramica funcional que é usada como
um componente indutor passivo em diversos sistemas eletronicos [4]. Este material foi
usado durante muito tempo como nucleos em transformadores, filtro de ruidos e
cabecas de gravagdo magnética. A ferrita de Mn-Zn estd sendo amplamente usada,
na atualidade, em telecomunicagdes, dispositivos de chaveamento [5], fluidos
magnéticos termo-sensiveis [6] e na industria eletro-eletrbnica como principal
componente dos dispositivos supressores de interferéncia eletromagnética. Uma
aplicagao extremamente recente e bastante promissora destes materiais utiliza seus
efeitos térmicos, ou seja, as perdas de energia por histerese magnética. Existe um
consideravel numero de trabalhos sobre hipertermia [7], que € uma aplicagao que tem
se mostrado bastante eficaz na terapia contra o cancer.

A crescente demanda (consumo mundial de 15000 toneladas/ano?) por ferritas
espinélicas aplicadas a dispositivos que operam em altas freqliiéncias torna a ferrita de
Mn-Zn alvo da atencdo de varios pesquisadores em todo o mundo, pois estas
possuem propriedades excelentes para atuar nesta faixa de operacgéao.

Para atender as finalidades de alta frequéncia, a ferrita sinterizada de
manganés e zinco necessita apresentar alta densificagcao (porosidade tao baixa quanto
possivel), fina granulometria (evitando perdas por histerese), alta resistividade elétrica
(evitando perdas por correntes parasitas), composicdo onde predomina ferro no

estado Fe** com a estequiometria Mno sZng sFe,04, que implica em alta permeabilidade

! Materiais magnéticos moles séo aqueles que apresentam a capacidade de se magnetizar e desmagnetizar
facilmente, caracterizados por apresentarem baixos valores de coercividade. Coercividade (H.) é o valor
do campo magnético aplicado num material que atinge a saturacdo magnética a fim de que 0 mesmo torne
a atingir a magnetizacdo nula. Materiais magnéticos duros sdo aqueles que ap0s atingirem a saturacao
magnética necessitam de altos valores de campo magnético aplicado no sentido oposto para
desmagnetizar-se, possuindo altos valores de coercividade.

2 http//www.dsir.nic.in/reports/techreps/trs068.pdf



magnética inicial e densidade de fluxo magnético de saturagdo moderado a
temperatura ambiente.

O principal precursor na sintese de ferritas é o 6xido de ferro. Esse material,
ainda que impuro, é gerado em grande quantidade como um sub-produto de unidades
de recuperagao de acido cloridrico da decapagem de agco em usinas siderurgicas. A
Figura 1 mostra ilustragbes de uma unidade de recuperacdo de acido, com destaque
para o seu reator principal do tipo ustulagdo por aspersao (spray roasting, Figura 2),
onde os granulos de 6xido de ferro sdo gerados. Além desse processo, ainda existem

reatores baseados na cristalizacéo e o do tipo leito fluidizado.

Figura 1: Esquema de uma planta de recuperagdo de &cido (URA) cloridrico, usando um spray
roasting na operagdes de recuperacdo do &cido [8].
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Figura 2: Esquema de um reator tipo "spray roasting” (para regeneracdo de HCI a partir de
rejeitos da decapagem do ago).



O processo de decapagem cloridrica da Usina Presidente Vargas da
Companhia Siderurgica Nacional (CSN) nao gera 6xido de ferro diretamente, mas gera
como insumo a solugao de cloreto ferroso (FeCly) ou solugado usada (waste acids), e
sua quantidade mensal é de aproximadamente 9000 m3*més. A URA tem uma
eficiéncia de 95%, ou seja, regenera cerca de 8500 m®*més. Uma parte deste
excedente é vendida para uma empresa que faz tratamento de efluentes [9].
Atualmente a CSN néo descarta o granulado de 6xido de ferro gerado pela URA (1000
t/més). Todo o 6xido (dust-free granulate) estd sendo aplicado em outros processos
tais como: jateamento de pecgas para pintura, fabricagao de tinta, industria cimenteira,

industria automobilistica, etc.

A URA ap6s regenerar o cloreto ferroso tem como produto o acido cloridrico
(HCI), e o insumo é o granulado de 6xido de ferro (dust-free granulate). O processo de
regeneracao (ARP - Acid Recovery Plant) é do tipo leito fluidizado (fluidized bed type),
onde o reator, fabricado pela Keramchemie, decompde a solugao de cloreto ferroso, e
logo apds os vapores acidos gerados no reator seguem para o ciclone, onde o fino de
ferro é retido por lavagem. Em seguida, este passa pelo circuito venturi para troca de
calor dos gases com a solucédo e dissolugéo do fino de ferro e finalmente chega até o
absorvedor, onde os gases sdo absorvidos e a solugdo do HCI regenerado é

enriquecida e enviada para o tanque com uma concentragao de 17% [8].

Tendo em vista o exposto, a utilizagcdo do éxido gerado na Unidade de
Recuperagdo de Acido da Companhia Siderurgica Nacional (URA/CSN) na produgao
de materiais com alto valor agregado apresenta-se como mais uma opg¢ao para a
solucdo de um problema ambiental com ganho econémico. Para que a utilizagdo do
o6xido de ferro da CSN na sintese de ferritas seja viavel, € necessaria a sua
adequacgéo, tanto no que diz respeito a composigdo quanto ao tamanho de particula,
ja que este material apresenta, inicialmente, uma granulometria compreendida entre
0,5e 2,8 mm [10].

O presente trabalho teve como objetivo principal utilizar o 6xido de ferro
proveniente da URA/CSN para produzir a ferrita de manganés e zinco, usando
equipamentos amplamente disponiveis em industrias ceradmicas, que sao moinhos
tubulares de bolas e fornos para calcinagao. Atencao especial foi dedicada a etapa de
moagem dos granulos de oxido de ferro e da mistura de pos, tendo em vista que esta
etapa do processamento é responsavel por mais da metade do consumo energético
na producao de ferritas em larga escala na industria e pelo fato que ela é normalmente
responsavel pela geracdo de um material com elevado carater polidisperso. Dentro

desse contexto, foi estudada a realizagdo da moagem dos pds precursores sob



condigbes variadas, que incluiram o meio neutro e alcalino, bem como o redutor e o
oxidante. A moagem quimicamente assistida apresenta-se como uma metodologia
promissora para obtencdo de particulas de fina granulometria usando moinhos
tubulares convencionais (com barras ou bolas de ago como corpos moedores),
produzindo uma ferrita com maior uniformidade composicional e que requer
temperaturas mais baixas de calcinagdo na sua sintese. A reducdo da temperatura de
calcinacao beneficia o processamento ceramico tanto do ponto de vista da reducao de
custo quanto da manutengcao da granulometria fina, ja que altas temperaturas
favorecem o crescimento dos graos além de limites desejaveis.

As implicagdes da presenca dos contaminantes, tais como aproximadamente
0,22% de silica (SiO;) na composi¢cao da URA/CSN [10], na produgao de ferritas de
Mn-Zn também foram objeto desta Tese. Embora a eliminacado da silica presente no
oxido de ferro seja uma premissa deste trabalho, € importantante salientar que uma
parte desta substdncia dever remanescer na ferrita final, visto que, a silica é
empregada como dopante quando se deseja minimizar as perdas magnéticas nas
ferritas pelo aumento da resistividade nos contornos de gréo.

A presente tese é dividida em sete capitulos principais, seguidos pelos
capitulos que contém as conclusdes e recomendacbes para trabalhos futuros. No
Capitulo 1 sdo apresentados os objetivos e as justificativas do estudo. A analise critica
da literatura, com o objetivo de buscar os pontos de convergéncia e divergéncia em
relagdo ao presente trabalho, € o objeto do Capitulo 2. O Capitulo 3 trata do estudo
termodindmico da formacao de ferrita de Mn-Zn, que fornece subsidios para a
identificacdo das condi¢gdes mais favoraveis de obtencdo da ferrita, permitindo
direcionar o trabalho experimental da Tese tanto no que diz respeito a etapa de
moagem quanto de calcinagdo. Sao brevemente relatados no Capitulo 4 os materiais
usados na pesquisa de Tese (natureza, composicdo e procedéncia), os métodos de
sintese ceramica, bem como as técnicas de caracterizagdo da ferrita. Os estudos de
moagem preliminar do 6xido de ferro da URA/CSN e da moagem da mistura de pés
para a obtencdo dos precursores da ferrita de Mn-Zn, tanto sob condi¢des reativas
quanto nao-reativas, sao tratados no Capitulo 5. As analises da mistura de pds antes e
apos a calcinagdo as temperaturas de 600, 900 e 1200° C sdo apresentadas no
Capitulo 6, permitindo a identificacdo das condi¢des 6timas para a sintese da ferrita de
Mn-Zn. O Capitulo 7 trata da discussdo dos resultados. Finalmente, as conclusdes
pertinentes sdo apresentadas e, como desdobramento do trabalho realizado e das
discussbes e conclusdes alcangadas, algumas sugestdes para a continuagao natural

dos trabalhos sao indicadas nos Capitulos 8 e 9.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA
[I-1 Descricao de ferritas e suas principais aplicagdes

As ferritas podem apresentar estrutura cristalina espinélica (MOeFe,O3, onde M
representa um ou mais de um cation divalente M = Mn%, Ni?*, Zn?*, Co?** Fe?*, Cu*' e
Mg?"); hexagonal (MOe6Fe,03, onde M= Ba?*, Ca®* ou Sr*") ou do tipo granada
(8M,03e5Fe,03, onde M representa um ou mais cations trivalentes, destacando-se Y
ou elementos de terras-raras).

Atualmente os materiais nanocristalinos tém despertado grande interesse, de
modo que estudos intensos vém sendo desenvolvidos nesta area. Todo este interesse
se deve a potencial aplicabilidade destes materiais como memadria magnética de alta
densidade, fluidos magnéticos, cabecas de gravagcao magnética, dispositivos magneto-
6ticos, dispositivos de supressado de interferéncia eletromagnética, defletores yokes
entre outros [11-17].

Em diversas aplicagbes (defletores Yokes, choke coils, transformadores,
nucleos de motores, nucleos de memorias, nucleos de indutores, partes de
impressoras, filtros de ruidos) sdo empregadas pecas de ferrita sinterizadas sob
diversos formatos como ilustrado na Figura 3. Para este tipo de aplicacdes de ferritas
s&o exigidos materiais com densidade de fluxo magnético relativamente alta (1700 G <
Bs <5000 G) e baixa coercividade (H; < 1 Oe), sendo empregadas, principalmente, as
ferritas de niquel-zinco e manganés-zinco. A ferrita de niquel-zinco se caracteriza por
baixos valores de permeabilidade inicial (5 < 1000) que se mantém inalterados em
faixas de frequéncia bastante altas (>100 MHz). A ferrita de manganés-zinco, por outro
lado, pode alcancar permeabilidades® maiores que 15000, mas ndo em freqliéncias
maiores que 20 kHz.

Devido a sua alta permeabilidade inicial em baixas frequéncias, a ferrita de Mn-
Zn desempenha um importante papel na supressao de interferéncias eletromagnéticas
na faixa de 10 kHz a 50 MHz.

® A permeabilidade magnética representa a variacdo do fluxo magnético (B) ou da magnetizagio (M) do
material em funcdo do campo magnético aplicado.



Figura 3: Ndcleos de ferrita sinterizados na forma de potes, toroides, nicleos em E, etc.

A Tabela 1 apresenta uma relagao de valores tipicos dos principais parametros
magnéticos de quatro diferentes composi¢cdes de ferrita comercial, incluindo a ferrita

de manganés e zinco.

Tabela 1: Valores das principais propriedades de importantes ferritas comerciais [2]

_ . Mg-Zn* .
Propriedade Unidade Condicéo O 2 Mn-Zn | Ni-Zn
Permeabilidade 5 0.1 MHz 350 380 1800 | 500
inicial AC (tac)
Densidade de 23°C 230 250 500 360
fluxo magnético
?s )saturacéo mT 100° C 160 170 400 295
S
(CHO‘)*rC'V'dade A/m 23°C 50 30 20 36
C.
Fator de perda -6
relativo (tand/p ) (x10°) 0,1 MHz <50 <120 <5 <30
23°C 420 230 90 280
25 kHz
(100mT) 60° C 380 170 70 280
Perda do nucleo kW/m3 100° C 430 170 60 260
(Pc) 23°C | 1500 1000 270 960
(110000;'% 60°C | 1470 850 230 950
100°C | 1640 860 180 940
Temperatura de o
Curie (T.) °C) - >145 >145 >180 >200
(I'\;;sstlwdade (Q/m) ) 10° 10° 1 10°

* Ferrita de Magnésio e zinco com composicéo diferente.
®* Grandeza adimensional



O progresso da tecnologia da informagao tem demandado um grande namero
de novos materiais magnéticos moles como componentes indutivos eletronicos [18].
Em aplicacdes como asymmetric digital subscriber line (ADSL®), a transferéncia de
dados rapida e sem distorgbes € exigida. Componentes indutivos sdo usados no
modem do cliente e nos transformadores das centrais de telecomunicacédo a fim de
produzir um sinal de transmissao digital com menos distorgdes ao longo dos fios de
cobre das redes convencionais de telefonia [18]. Neste tipo de aplicacdo é necessario
que o material apresente alta permeabilidade inicial e alta magnetizagéo de saturagao,
caracteristicos das ferritas moles. Como pode ser visto na Tabela 1, a ferrita de Mn-
Zn é aquela que melhor atende aos requisitos desta aplicacao.

Rao et al. [19] estudaram a propagacédo de ondas ultra-sénicas em solidos.
Esta propriedade é de extrema importancia nas aplicagdes de ferritas em microondas

e em dispositivos eletrdnicos de altas freqliéncias.

[I-2 Magnetismo em ferritas

[I-2-1 Descricdo do comportamento magnético das ferritas

As substancias sado classificadas, de acordo com o tipo de magnetismo
apresentado em: diamagnéticas (magnetismo apresentado, em principio, por todas
as substancias), paramagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou
antiferromagnéticas. A Figura 4 mostra o comportamento da magnetizagédo de
saturagdo’ e da susceptibilidade magnética dos materiais magnéticos pertencentes a
cada classe com a variagao da temperatura [20]. A susceptibilidade magnética indica o
comportamento da magnetizacdo em relagdo ao campo aplicado, sendo dada por

ZZF

sendo y a susceptibilidade magnética, M a magnetizagdo e H a intensidade do campo
magnético aplicado.

As substancias diamagnéticas nao apresentam momento magnético e sua
suscetibilidade magnética é negativa, tendendo a zero.

As paramagnéticas apresentam momentos magnéticos alinhados em todos os

sentidos, de modo que sua magnetizacao liquida tende a zero e cai a medida que a

¢ ADSL é uma solucdo de acesso Internet em Banda Larga, instalado em linhas telefonicas, possibilitando
0 acesso a rede e permitindo ao usudrio efetuar e receber ligacdes ao mesmo tempo, pois esta tecnologia
se utiliza do fato da freqliéncia da voz e da frequéncia de transmissao de dados serem diferentes.

" A magnetizago de saturacdo é o valor maximo atingido quando o campo magnético aplicado tende ao
infinito.



temperatura aumenta. A susceptibilidade destes materiais é positiva (y > 0), sendo da

ordem de 102
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Figura 4: Tipos de magnetismo.

As substéncias ferrimagnéticas possuem momentos magnéticos alinhados
antiparalelamente, porém com intensidades diferentes de modo a ndo se anularem
totalmente, apresentando magnetizacédo liquida na auséncia de campo magnético
aplicado. A magnetizacao espontanea apresentada pelos materiais ferrimagnéticos
tende a diminuir até se anular na temperatura de Curie (Tc).

As substancias ferromagnéticas apresentam todos os momentos magnéticos
alinhados no mesmo sentido. A magnetizacdo espontdnea apresentada pelos
materiais ferromagnéticos € maior do que nos materiais ferrimagnéticos e também
tende a diminui até se anular na temperatura de Curie.

As substancias antiferromagnéticas nao apresentam magnetizacdo espontanea
macroscoépica a baixas temperaturas. Abaixo de uma temperatura critica T\?, a
magnetizacdo e a susceptibilidade diminuem com a temperatura, tendendo a zero
quando a temperatura tende a zero. Acima de Ty o0 comportamento é de um
paramagneto com uma temperatura de Curis Weiss negativa. Este comportamento,
que foi previsto por Néel, é devido a um acoplamento antiparalelo de momento
magnéticos iguais e vizinhos, e que foi confirmado por experimentos de difragdo de

néutrons [21].

® Temperatura de Néel



As propriedades magnéticas dos materiais estdo associadas a existéncia do
momento de dipolo magnético dos seus atomos e elétrons em virtude da
movimentagcao de ambos, conforme esquematizado na Figura 5 [22]. As interacdes de
troca direta e de supertroca sdo responsaveis pela magnetizagao nas substancias

ferromagnéticas e ferrimagnéticas, respectivamente.

™m
8
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Figura 5: Momento de dipolo magnético originado pelo movimento spin do elétron.

As ferritas espinélicas apresentam-se como materiais ferrimagnéticos, ou seja,
materiais nos quais ocorre um alinhamento antiparalelo dos spins nas sub-redes, sem
que ocorra a anulagdo completa do momento magnético (Figura 6). As propriedades
magnéticas das ferritas (como em todos os materiais ferrimagnéticos cristalinos)
devem-se as interacdes de supertroca® entre os atomos ou ions localizados na rede

cristalina.

AREEEEERERER

Figura 6: Orientacdo de momentos de dipolo magnético das substancias ferrimagnéticas, 1 >

141,

Na Figura 7 esta mostrada a célula unitaria de um cristal de espinélio. Em cada
célula unitaria dos espinélios existem 64 sitios tetraédricos e 32 sitios octaédricos;
destes, apenas 16 sitios tetraédricos e 8 sitios octaédricos estdo completamente

ocupados (Tabela 2).

% Interages que ocorrem entre tomos localizados intercaladamente através da interacio da nuvem
eletrOnica de atomos adjacentes.
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Figura 7: Célula unitaria dos cristais de estrutura espinélica.
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Quando o material tem as propor¢des adequadas de ions metdlicos e ions
oxigénio, ou seja, 24 ions metalicos e 32 anions oxigénio, pode-se considera-lo do
ponto de vista quimico como 8 moléculas do tipo MFe,O,4. Dos trés ions metalicos da
MFe,O4, um situa-se no sitio tetraédrico e dois estdo localizados nos sitios
octaédricos. Nos espinélios ditos normais o metal bivalente ocupa um sitio tetraédrico
(A), enquanto que os ions férricos (Fe*) ocupam os sitios octaédricos (B). Ja a
estrutura dos espinélios inversos apresenta os ions metalicos divalentes ocupando um
dos sitios octaédricos, enquanto que os ions férricos ocupam um sitio tetraédrico e um

sitio octaédrico.

Tabela 2: Arranjo dos ions metalicos numa célula unitaria de uma ferrita MOeFe,0;

Tino de sitio Sitios Sitios Espinélio Espinélio
P disponiveis ocupados normal inverso
Tetraédrico (A) 64 8 8 M** 8 Fe*
3+
Octaédrico (B) 32 16 16 Fe** 88?\/?2*

[I-2-2 Processo de magnetizacdo das ferritas
Em ions com numero par de elétrons os momentos dos spins sao cancelados,

mas quando o numero de elétrons for impar existira uma descompensacido destes
momentos. Os spins eletrénicos se orientam ao longo de uma diregdo de minima

energia, ou seja, para que a direcao da magnetizagao seja alterada é necessario que

10



energia externa seja aplicada. Este comportamento direcional ou anisotropico pode
ser devido a varios fatores: A anisotropia magnetocristalina € inerente a estrutura da
rede, a magnetizagdo ocorre preferencialmente na dire¢cdo da aresta do cubo ou na
diagonal do cubo; o esfor¢o mecéanico também causa anisotropia assim como a forma
do contorno de grao.

Quando os spins estdo todos alinhados paralelamente, diz-se que ocorreu a
saturacdo. As regides do material onde a saturagao ocorre sdo chamadas de dominios

magnéticos, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8: Representacdo dos dominios magnéticos de um corpo ndo magnetizado.

Nas ferritas os ions metdlicos estdo separados pelos ions oxigénio. Como
resultado disto os ions na sub-rede A (tetraedros) estao orientados antiparalelamente
aos ions da sub-rede B (octaedros). Na maioria das ferritas as duas sub-redes sao
diferentes em numero e no tipo de ions, de modo a existir uma magnetizagao
resultante, conforme mostrado nas Figura6 e 7.

Os cristalitos estao divididos, normalmente, em dominios de varias orientagdes
de spins, conforme mostrado na Figura 8, resultando em magnetizacdo nula. Os
contornos de grao consistem em regides de espessura de algumas células unitarias,
onde ocorre uma transicdo gradual da orientacdo dos spins, conforme ilustrado na
Figura 9. Esta transi¢cao deve atuar contra a anisotropia magnetocristalina, que tende a
manter os spins orientados ao longo de uma direcdo preferencial. Deste modo, a
formagédo dos dominios envolve o acumulo de energia. O niumero e o arranjo dos
dominios num cristalito € tal que a soma das energias no cristalito, principalmente a

energia da parede de dominio e do campo desmagnetizante seja minima.

11
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Figura 9: Representacdo da transi¢do na orientacdo dos spins magnéticos ao longo das paredes
de dominios [23].

Na Figura 10 esta representado um esquema do processo de magnetizagao,
que mostra o deslocamento das paredes de dominio até que todos os dominios
estejam alinhados em uma uUnica direcao, onde a saturagdo magnética do material é
atingida. Na mesma figura também esta representada a parte inicial do ciclo de
histerese magnética, de modo que em (a) tem-se a fase inicial onde nenhuma
magnetizagao liquida é observada. Assim, ocorre neste ponto um arranjo aleatério dos
dominios magnéticos que se cancelam mutuamente. Na figura 10 (b), um campo
magnético H é aplicado sobre o material de modo a fazer com que os momentos
magnéticos dentro dos dominios se alinhem na diregado do campo magnético aplicado,
dando inicio ao processo de magnetizacdo. O quociente B/H neste instante é
denominado permeabilidade inicial (x4) que € uma propriedade muito importante dos
materiais magnéticos. A medida que a forca do campo magnético aplicado aumenta
[(c), (d) e (e)] aumenta também a densidade de fluxo magnético (B) ou a magnetizagao
(M). No entanto, a taxa de aumento, ou seja, os valores de u decrescem com o
aumento do campo magnético, até que se alcance uma situagéo limite, na qual o
aumento do campo magnético ndo mais acarreta um aumento na densidade de fluxo

magnético. Neste momento, o material atingiu a saturagdo magnética.

12
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Figura 10: Representacdo do movimento das paredes de dominio magnético no processo de
magnetizacdo de uma ferrita [20].

Todo material ferro/ferrimagnético apresenta um comportamento de histerese e
isto ocorre devido ao movimento das paredes de dominio. A Figura 11 ilustra o
comportamento de histerese magnética de um material ferro/ferrimagnético. A partir do
ciclo de histerese magnética é possivel determinar praticamente todos os valores das
propriedades magnéticas relevantes: permeabilidade (inicial, maxima...), anisotropia,
coercividade, remanescéncia e perdas magnéticas.

Ao aplicar um campo magnético H sobre o material, observa-se um aumento
na densidade de fluxo magnético até atingir um maximo, na magnetizagdo de
saturagdo (que possui seu valor maximo no zero absoluto de temperatura,
permanecendo constante por uma ampla faixa de temperatura, comecando a
decrescer ao se aproximar da temperatura de Curie e cai abruptamente a zero neste
valor de temperatura, T,).

A parte inicial da curva B-H (Figura 11) resulta do deslocamento reversivel das
paredes de dominio, e a inclinagdo é chamada permeabilidade inicial 4. A medida que
H aumenta, o valor da permeabilidade também aumenta até que no ponto b a
inclinacdo da reta, Ob representa o valor maximo de permeabilidade (tmax)-

A partir do ponto de saturacao, invertendo-se o sentido do campo aplicado até
um campo com intensidade nula, atinge-se um valor de densidade de fluxo magnético
chamado remanescéncia, que é representado por B,. Aumentando-se o valor do
campo aplicado no sentido contrario ao da magnetizagao inicial, chega-se a um ponto
em que o fluxo magnético torna-se nulo. A este valor de campo magnético aplicado
da-se o nome de forga coerciva H.. O produto B; x H;, chamado produto de energia,

representa a perda de energia liquida no sistema. Materiais magnéticos moles devem
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possuir valores de coercividade tado baixos quanto possivel, a fim de diminuir as

perdas magnéticas do material.

Br

Figura 11: Curva de histerese magnética [2].

A forma e a largura da curva de histerese de uma ferrita ndo dependem apenas
de sua composigdo quimica, que determina suas propriedades intrinsecas, mas
também de fatores relacionados com o processo de sinterizagdo, tais como a
porosidade, o tamanho e a forma dos poros e o tamanho e a forma dos cristais [24].

As Figuras 12 e 13 ilustram o surgimento de fluxo magnético, através da
passagem de corrente elétrica por N espiras num solendide vazio (Figura 12) e num
solendide preenchido com material ferri/fferromagnético (Figura 13). A densidade de
fluxo magnético gerado pela passagem de corrente elétrica através de um solendide

com N espiras, preenchido com ar e de comprimento £ (Figura 13), é dado por [25]:

1)

sendo B a densidade de fluxo magnético, 1 a permeabilidade no vacuo e i a corrente

elétrica circulante através das N espiras.
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Figura 12: Solendide vazio com N espiras sendo Figura 13: Solendide preenchido por material
percorrido por corrente elétrica i, produzindo uma ferro/ferrimagnético com N espiras percorrido por
densidade de fluxo magnético B. corrente elétrica i, produzindo uma densidade de fluxo

magnético B'.

Quando o solendide € preenchido por um material ferro/ferrimagnético, o fluxo
magnético gerado sera devido tanto a corrente elétrica circulante quanto aquela
provida pelo material de preenchimento. Devido a sua propriedade de histerese, as
ferritas sdo também chamadas materiais nao-lineares.

Neste caso, a densidade de fluxo gerado pelas contribuigcbes da corrente

circulante e do material em si é dada por:

B:—’UONI+B' )

sendo B' a densidade de fluxo magnético gerado pelo material. A equacéo 2 pode,

entdo, ser rescrita como:

Ni Ni
B = /Uol _'_,uol m 3)

Ni

m

sendo %: He =M, de tal forma que
B = s,H + 1oM (4)
M . . ”
Como y :W’ na qual y € a suscetibilidade magnética, tem-se:
B=uH+uH , logoB = 1,1+ x)H . sendo 1+ y =p,, onde u é a

permeabilidade relativa. Assim,

B = /JOIUr H
Sendo o= u (permeabilidade magnética), pode-se escrever:

B=uH
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Uma outra propriedade intrinseca bastante importante dos materiais
magnéticos € a magnetostriccdo (L), a qual pode ser definida como a variagao
fracional do comprimento, estando a mesma diretamente relacionada ao campo

magnético aplicado.

2=t ®

Na Figura 14 é representada a curva da variacdo da magnetostriccdo estatica
para as ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn como fungdo do campo magnético continuo
aplicado. A ferrita de Mn-Zn apresenta magnetostriccdo muito baixa, da ordem de 107,
podendo ser positiva ou negativa [2]. Pode-se observar que as ferritas de manganés e
zinco, cédigos 3H1 e 3E2 apresentam comportamento bastante semelhante (em
sentidos opostos) em campos magnéticos inferiores a 20 Oe. Por outro lado, a ferrita
de Mn-Zn codigo A9 apresenta um significativo aumento da magnetostriccédo a
pequenos campos magnéticos aplicados, e praticamente se anula para campos

magnéticos mais altos.
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Figura 14: Relagdo entre magnetostriccdo (L) e forca de campo magnético aplicado para
diferentes classes de ferrita de manganés-zinco e niguel-zinco.
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Esta devidamente estabelecido que, enquanto propriedades intrinsecas das
ferritas, a magnetizacdo de saturacdo (M) ou a densidade de fluxo magnético de
saturagao (Bs) independem da sua estrutura cristalina [26, 27]. Por outro lado, as
propriedades magnéticas sensiveis a estrutura dos materiais (permeabilidade
magnética u, perdas de poténcia magnética W, for¢a coerciva (H;)) sao fungéo da
estrutura interna deste material (densidade, estrutura cristalina, distribuicao de
tamanhos de poros, tamanho e forma dos graos, etc.). Deste modo, a fim de se
reduzir perdas magnéticas (o que geralmente se busca no caso das ferritas moles),
materiais com baixos valores de coercividade sdo os mais adequados. Uma das
maneiras para alcancar menores perdas seria, entdo, determinar o tamanho de grao
que corresponda a uma coercividade minima. Assim, pode-se observar o quanto é
necessario o controle do crescimento dos grdos nas pegas sinterizadas a fim de se
evitar as perdas magnéticas no material.

A Figura 15 indica que em determinada faixa de tamanhos de gréo
(submicrométrico, ou seja, nanocristalino), a coercividade diminui com a reducgéo do
tamanho do gréo, até uma situacao limite, na qual o tamanho do grao € menor que um
Ds,;,10 e H. torna-se nulo. Nestas condigbes, tem-se um material superparamagnético
[20].

M—D = multi-dominio
S —D = monodominio

SP = superparamagnético
- S—D —
= M-—D
2 s —_—
Instavel 2 —
Estavel
H_,; e
0 Dsp D

Tamanho de Grao D

Figura 15: Comportamento da for¢a coerciva H, com a variacdo do tamanho da particula [20].

10 D, é o didmetro limete do gréo, tal que, gréos com didmetro igual ou inferir a ele apresentam-se como
superparamagnéticos
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Na Figura 16 sao apresentadas variagdes da coercividade de determinadas
substancias com a variagdo do tamanho de particulas.

Nesta tese, um dos objetivos € a obtengdo de um pé com tamanho de grao
situado na faixa de tamanho onde ocorrem os monodominios. Apesar da coercividade
também decrescer no sentido do aumento do tamanho de gréo, esta situacdo nao é
desejavel, pois acarretaria em um aumento das perdas magnéticas devido a
movimentacdo das paredes de dominio, o que ndo se verifica no caso dos graos
monodominios.
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Figura 16: Variacdo de H. de alguns materiais magnéticos com o tamanho da particula [2].

A equacao (7) indica o valor do tamanho critico de particula a partir do qual a
existéncia de monodominios se torna mais estavel do que a formacdo de
multidominios [2].

17y
D¢ T oM (7)

[I-3 A ferrita de Manganés e Zinco

A distribuicdo dos ions na ferrita de Mn-Zn pode ser representada por Zn,**Fe;.
ZIMNnL2 Fer, *]04. O zinco tem uma forte preferéncia pelo sitio tetraédrico, reduzindo
a quantidade dos ions ferro nos sitios A (Figura 7). Devido ao acoplamento
antiferromagnético, observa-se um aumento no momento magnético da rede B e,
consequentemente, um aumento na saturagdo magnética. Entretanto, existe um limite

maximo a partir do qual a saturacdo magnética comega a diminuir [28].
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A ferrita de Mn-Zn é uma das mais empregadas nos mais diversos dispositivos,

juntamente com a ferrita de Ni-Zn, devido as suas propriedades magnéticas e

dielétricas (alta resistividade elétrica, baixas perdas por correntes parasitas, baixas

perdas dielétricas, alta permeabilidade magnética) adequadas ao uso em diversos

dispositivos em larga faixa de freqiiéncias [29]. Comercialmente, as ferritas moles sob

a forma de corpos sinterizados sdo empregadas principalmente em indutores e em

transformadores. Dentre os diversos tipos de ferritas, quase todas podem ser

classificadas em poucas categorias de acordo com sua aplicagao principal e no caso

da ferritas moles de maior importancia comercial (Mn-Zn e Ni-Zn) a classificagcdo de

acordo com suas aplicacdes € descrita na Tabela 3.

Tabela 3: Classificacdo das ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn, de acordo com suas aplicagdes [2]

Ferrita | Tipo Aplicagéo frequéncia i
Mn-Zn I Indutores para circuitos ressonantes > 200 kHz -

I |Antenas de ferrita para faixas médias e| 100 kHz a -
longas de radiofreqiiéncia 2 MHz

Il |transformadores de banda larga e de 1 MHz -
pulsos de baixa poténcia

IV | Aplicagbes requerendo altos Bs e baixas| 10 kHz a 1 -
perdas MHz

Ni-Zn V | Transformadores de banda larga e de| 1a300 > 1000
pulso e em antenas para supressao de MHz
interferéncia eletromagnética

VI | Transformadores de banda larga e de| 5a300 |[500a 1000
pulso e em antenas para supressao de MHz
interferéncia eletromagnética

VIl | Antenas para faixas médias e longas de| 0,5a5 150 a 500
radiofrequiéncia, transformadores de MHz
poténcia e em antenas para supressao de
interferéncia eletromagnética

VIIl |Indutores para circuitos ressonantes, 2a30 70 a 150
antenas para faixas curtas de MHz
radiofreqliéncia, transformadores de
poténcia e em nucleos para supressao de
interferéncia eletromagnética.

IX |Indutores para circuitos ressonantes e em| 10 a 40 35a70
nucleos para supressao de interferéncia MHz
eletromagnética.

X |Indutores para circuitos ressonantes e em| 20 a 60 12e 35
nucleos para supressao de interferéncia MHz
eletromagnética.

Xl |Indutores para circuitos ressonantes e em| 30 MHz <12
nucleos para supressao de interferéncia
eletromagnética.

Mn-Znou | Xll |supresséo de interferéncia - -
Ni-Zn eletromagnética
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Como se pode notar, através da classificacdo acima, as ferritas de Ni-Zn sao
utilizadas principalmente em aplicacbes de alta freqiéncia e baixa permeabilidade,
enquanto a ferrita de Mn-Zn é utilizada em aplicacbes que requerem altas

permeabilidades em freqiéncias mais baixas.

[I-4 Sintese de ferritas

Sugimoto [1] assinala que desde o desenvolvimento de ferrita de microondas
nos Estados Unidos nos anos 50, seu uso tem sido crescente nos mais diversos
dispositivos de microondas, como circuladores, isoladores, ressonadores
magnetostaticos, filtros, dispositivos on/off (switches), limitadores, e moduladores
eletro-opticos ajustaveis (tunable).

Rath et al. [30] reportaram a sintese de particulas de dimensdes nanométricas
(9 a 12 nm) de Mngg5Zng 35Fe2,0,4 a partir de solugcao de cloreto metalico, através da
rota de precipitacdo hidrotérmica usando solugdo aquosa de amoénia. A concentragao
de ions cloreto na solugcdo e o pH de precipitagdo desempenham papel crucial na
retencdo da estequiometria inicial da solugdo nas nanoparticulas resultantes.
Enquanto em pH menor a precipitacdo do Mn foi incompleta, um valor maior de pH
conduziu a perda de Zn nas particulas. O pH 6timo para a precipitacao
estequiométrica situou-se em torno de 10.

Lucke et al. [31] assinalam que a rota de preparagao hidrotérmica de po6 €
adequada para obter pds de franklinita (6xido de Mn, Zn e Fe) nanocristalinos € muito
homogéneos. Comparado ao método convencional de pré-sinterizacdo via
processamento de Oxido misto, a rota hidrotérmica tem vantagens associadas a
simplificacdo da preparacdo do pdé e a maior homogeneidade possibilitada pelo
processamento a umido. A permeabilidade inicial de nucleos sinterizados é cerca de
20% maior quando obtido por sintese hidrotérmica, comparada aquele resultante da
sintese convencional sob as mesmas condigdes.

Rozman e Drofenik [32] produziram pdé de ferrita de manganés-zinco
nanomeétrico por sintese hidrotérmica e verificaram que o valor do pH da suspensao
inicial exerceu uma influéncia decisiva sobre a composi¢ao do po resultante. Em pH
igual a 8,5, quantidades estequiométricas de Mn-Zn puderam ser incorporadas a
ferrita. O tamanho de grao do pé cresce com a temperatura e o tempo de tratamento
hidrotérmico. A ferrita de Mn-Zn de tamanho nanométrico produzida revelou-se
superparamagnética, se tornando ferrimagnética apds os graos atingirem tamanhos
maiores do que 100 nm. Os graos de ferrita nanométricas sdo muito propensos a

oxidagéo, se desintegrando a 600 °C ao ar.
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Dias e Bueno [33] investigaram a influéncia dos materiais de partida sobre as
fases cristalinas presentes apds a sintese hidrotérmica de ferrita de Mn-Zn. A
combinagdo de sulfatos metalicos e hidroxido de sédio mostrou os melhores
resultados para as condigdes estudadas. Os paradmetros morfoldgicos de ferritas de
Mn-Zn produzidas em diferentes condigdes hidrotérmicas (110 a 190 °C e 4 a 30
horas) foram analisados. Alteragcdes nos parametros de rede, distribuicdo de tamanho
de particulas, densidade, tamanho e volume total de poros, e na area superficial das
particulas foram afetados pela temperatura e tempo de processamento. O processo de
sinterizagdo foi empregado a fim de verificar a reatividade dos pds hidrotérmicos em
atmosfera controlada. Alta densidade e corpos cerdmicos de superficies homogéneas
foram obtidos, sem volatilizacdo de zinco.

Sisk et al. [34] estudaram a producdo de ferritas de manganés-zinco via
decomposigao hidrotérmica de acetatos e citratos de metal (lll).

Wang et al. [35] sintetizaram particulas precursoras nanométricas de ferritas de
manganés-zinco, Mng45Zngs5Fe,0,4, a partir de microemulsdes inversas de nitratos
metalicos em solugdo aquosa amoniacal. Duas rotas de processamento foram
estudadas e comparadas: a rota de microemulsdo Unica e a rota de dupla-
microemulsdo. O precursor derivado de dupla-emulsdo conduziu a formacédo de
particulas de ferrita de Mn-Zn ultrafinas quando calcinadas a 600 °C, embora tenha
ocorrido aglomeragao de particulas.

Makovec et al. [36] prepararam pods de ferrita de Mn-Zn por tratamento
hidrotérmico de uma mistura homogénea de 6xidos de partida (Fe,O3, ZnO, e Mn3;0,4
ou MnQO) em temperaturas de 220 a 320 °C ao ar e em atmosfera inerte. Os resultados
finais das reagdes hidrotérmicas entre os 6xidos de partida foram pos de granulometria
fina, mas com composicao de fase heterogénea. Com isso, além de obterem menores
concentragcdes dos reagentes residuais em solugdo (Fe,O;, Mn3O,4), dois tipos de
produtos de reagdo com estrutura espinélica foram detectados apds a sintese: ferrita
(Mn?*,Zn)Fe,04 e manganato ((Zn,Mn?*)Mn,**0,). A composicdo dos produtos e a
razao entre a quantidade de ferrita e manganato obtidos estavam diretamente
relacionadas ao estado de oxidagdo do manganés presente durante o tratamento, o
qual foi funcdo do estado de oxidacdo do manganés no 6xido de manganés inicial e da
atmosfera no interior da autoclave durante a reagdo. Quando a reacao hidrotérmica foi
realizada ao ar, foi identificada a presencga de ferrita de zinco quase pura, enquanto
que durante a reagdo em atmosfera inerte, ferrita de Mn-Zn foi formada. A cinética das
reacdes hidrotérmicas também foi dependente do estado de oxidacdo do manganés,

bem como da temperatura e da area superficial especifica do Fe,O3 de partida.
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Utilizando a técnica de difracdo de raios-X, Wolska et al. [37] estudaram a
estrutura de solucbes solidas formadas entre um espinélio normal ZnFe,O4 € um
espinélio parcialmente inverso de MnFe,O., onde os ions Fe** foram substituidos por

ions AI**

. Os resultados obtidos indicaram uma alteragdo no arranjo dos cations, e no
grau de oxidagcdo do manganés. As ferritas de Zn-Mn de baixa temperatura
substituidas com aluminio sao estruturas nao-estequiométricas, deficientes em
cations, que podem ser consideradas como solugdes sélidas formadas entre uma
ferrita estequiométrica Zn-Mn e um espinélio defeituoso, Fe,O3-y. A evolugao destes
sistemas defeituosos durante tratamento térmico resulta na formacao de ferritas de
espinélio aproximadamente estequiométrico a 1000 °C.

Liu et al. [38] sintetizaram nanoparticulas de MnFe,O, usando
dodecilbenzenosulfonato de sodio (NaDBS) para formar micelas reversas de dgua em
tolueno. As nanoparticulas formadas foram monocristalinas, e seu tamanho médio de
particula péde ser controlado na faixa de 4 a 15 nm. A caracterizagdo com microscopia
eletrénica de transmissdo de alta e baixa resolucdo revelou uma distribuicdo de
tamanho de particulas extremamente estreita. Técnicas de difracdo de néutrons e
medidas magnéticas foram usadas para caracterizar as nanoparticulas com um
didmetro de (7,7 £ 0,7) nm. Os resultados mostraram, inequivocamente, que estas
nanoparticulas de MnFe,O,4 sdo superparamagnéticas.

Sepelak et al. [39] assinalam que novos métodos mecanoquimicos de sintese
de material tém recebido atenc&o crescente nos ultimos anos. Eles avaliaram as
mudangas na estrutura da ferrita de zinco obtida por este método (sintetizada por
moagem de alta energia de uma mistura ZnO/Fe,03) e na ferrita mecanicamente
ativada (sintetizada pelo método térmico convencional, seguido por tratamento
mecanico) em funcao do tempo de tratamento mecanico. Para realizacdo deste estudo
foi usada espectroscopia Méssbauer e microscopia eletrénica. Neste trabalho, buscou-
se desvendar a origem das mudangas induzidas mecanicamente nas propriedades
magneéticas das ferritas de zinco sintetizada por ambos os métodos.

Rath et al. [40] reportaram a microestrutura e propriedades magnéticas de
particulas pseudocubicas monodispersas e de particulas trapezoidais com varios
tamanhos, preparados com auxilio da rota de precipitacdo hidrotérmica. A
coercividade de particulas trapezoidais foi similar aquela de valores reportados para
particulas pseudocubicas. Entretanto, a coercividade para este material mostrou-se
relativamente alta (cerca de 6 kOe) quando comparada ao valor maximo (3 kOe)
reportado na literatura. A analise microestrutural detalhada revelou particulas

policristalinas com forma bem definida.
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Ogasawara e Teixeira [41] estimaram a energia livre de formagao da ferrita de
manganés e zinco, MngsZngsFe;O4, pelo "Modelo do Silicato" e, em seguida,
obtiveram os diagramas Eh-pH e pFe-pH (onde pFe = - logo are) do sistema Mn-Zn-
Fe-H,O a 25, 100, 200 e 300 °C para ay, = az, = 0,25 are. Eles concluiram que a
escolha adequada das condigbes (Eh, pH) é fundamental para a cristalizagdo da
referida ferrita de manganés e zinco. Isto €, o potencial de oxigénio do meio aquoso
deveria ser suficientemente baixo para garantir a predominancia do manganés em seu
estado de oxidagao divalente e o valor do pH 6étimo deveria ser, em fungao da
temperatura: 7,2 a 25°C, 5,6 a 100°C, 4,5 a 200°C e 3,6 a 300 °C.

Chen et al. [42] observaram que a pressao parcial de oxigénio utilizada nos
estagios de homogeneizacdo ou de resfriamento do processo de sinterizagao
influencia significativamente as caracteristicas de permeabilidade inicial-temperatura,
isto é, a relagdo y-T das amostras de ferrita de manganés e zinco. Uma pressao
parcial do oxigénio maior, durante o periodo de homogeneizacao, é responsavel pela
redugdo do valor de 14, sem deslocar a temperatura do pico secundario maximo (Tsmp).
Entretanto, um valor de pressao parcial de oxigénio maior (0,1%), durante o periodo
de resfriamento, desloca Tsm, NO sentido de temperatura mais baixa. Este fenémeno é
atribuido a indugao de tensdo compressiva sobre os graos de ferrita que, por sua vez,
€ devida a oxidacao preferencial ao longo dos contornos de grao.

Rozman e Drofenik [43] investigaram a sinterizacdo e a evolugao
microestrutural de pés nanométricos de ferrita de Mn-Zn preparados por um método
hidrotérmico. A microestrutura dos compactados de ferrita sinterizados depende
fortemente da resisténcia dos aglomerados formados durante a compactagdo de pos
de ferrita nanométricas. Verificou-se que a 700 °C a densidade tedrica dos
compactados sinterizados quase é alcangada, enquanto que acima de 900 °C foi
identificado um aumento da porosidade. A formacdo da porosidade extra em
temperaturas superiores é causada principalmente pela liberagdo de oxigénio que
acompanha a dissolugdo de graos relativamente grosseiros de Fe,Oz-a residual na
rede do espinélio. Os pods da ferrita de Mn-Zn apresentaram composi¢cdo nominal
Mng 65ZNg 35F €204 € haviam sido preparados em condi¢gdes hidrotérmicas moderadas
por precipitacdo a partir de uma solucdo de nitratos metalicos com aménia aquosa
[44]. Para prevenir as perdas de zinco e de manganés, o pH da suspens&o dos
hidréxidos foi fixado em 8,6.

A literatura acima citada prové evidéncias experimentais da possibilidade da
sintese hidrotérmica de ferritas de Mn-Zn [30, 35, 39, 41, 45], em condigbes
hidrotérmicas moderadas [42, 43]. A duracdo de cada experimento varia de 4 a 30

horas em intervalos de temperatura compreendidos entre 110 e 190 °C a partir de
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solugdes salinas [32], ou um pouco mais altas (220 a 320°C) partindo de mistura de
oxidos, onde as condi¢des cinéticas sao mais desfavoraveis [46]. Desta forma, seria
natural esperar que a formacao, via sintese hidrotérmica, da ferrita de Mn-Zn fosse
termodinamicamente viavel mesmo a temperatura ambiente (25 °C), apesar da
insuficiéncia de condicdes cinéticas para a sua consolidagdo nesta temperatura num
tempo comercialmente aceitavel.

Dunlap et al. [47] estudaram a utilizagdo de moagem em moinho de bolas para
obtencido de ferritas com particulas de tamanho nanométrico e obtiveram material
adequado para varias aplicacbes comerciais. Para tal foi necessario um tempo de
moagem de 20 a 40 h e somente nos experimentos com tempo de duracédo de 40 h
constatou-se a presenca somente da fase espinélica. Neste trabalho os autores nao
informaram a granulometria do material de partida usado nos experimentos.

Kikukawa et al. [7] sintetizaram e caracterizaram a ferrita de Mn-Zn
nanoestruturada obtida pelo processo glicina-nitrato. Este método € bastante simples,
rapido e barato para producao dos dois 6xidos precursores bem cristalizados da ferrita
em cerca de 30 min. O método baseia-se na dissolugdo de quantidades adequadas
dos nitratos de Mn e Zn e glicina (H,NCH,COOH) em agua destilada para obtencao da
solugcdo precursora. 50 ml dessa solucdo sido colocados em um béquer de acgo
inoxidavel, cobertos com uma tela e aquecida em uma placa aquecedora onde a
solugdo comeca a ferver até atingir a ignicao que resulta na formagao dos 6xidos.

Mangalaraja et al. [48] utilizaram o mesmo principio do método anterior para
obtenc¢ao da ferrita nanométrica de Mn-Zn, apenas substituindo o nitrato de manganés
por acetato e no lugar da glicina foi usada a uréia como combustivel. Eles obtiveram
um material com altissima permeabilidade inicial (2400 em frequéncia de 8 MHz) e alta
resistividade, em torno de 10° Qcm a 1 kHz.

Rath et al. [30] sintetizaram particulas nanométricas (9 - 12 nm) de
MngesZng 35sFe,04 através da rota hidrotérmica partindo de cloretos, fazendo a
precipitacdo com hidroxido de aménio, a fim de evitar a incorporagao de sdédio que
diminui a permeabilidade inicial da ferrita. Neste trabalho constatou-se que em valores
de pH superiores a 7, altas concentragdes de ions cloretos dao origem a NH,4CI, que
por sua vez tende a formar complexos estaveis com zinco/manganés e aménia
[Mn/Zn](NH3)4(Cl),, fazendo com que as concentragdes de Mn e Zn em solucdo sejam
altas, mesmo em pH igual a 9. Este problema foi resolvido pela precipitagdo do ferro
em separado, com posterior lavagem para a retirada dos ions cloreto. Apds 2 horas
de tratamento hidrotérmico em pH igual a 10 conseguiu-se atingir uma situagao 6tima
com menos de 20 ppm de Mn/Zn em solugdo. Quanto as propriedades magnéticas do

material obtido, constatou-se uma anomalia, j3 que neste tamanho de particula
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esperava-se que o material apresentasse carater superparamagnético. Na realidade,
observou-se altos valores de H., na faixa de 10 a 20 Oe.

Skolyszewska et al. [49] sintetizaram a ferrita de manganés e zinco,
(Mng 55Zng 35F g 1)Fe204, pelo método cerdmico tradicional (isto €, de mistura de pés),
com calcinagdo numa temperatura entre 900 e 1050° C durante 1,5 h ao ar, e
obtiveram uma magnetizagao de saturagao do po calcinado igual a 0,840 kG.

Komarneni et al. [50] produziram, via sintese hidrotérmica, varias ferritas, tais
como ZnFe;O4, NixZnisFe,O4, NiFe;04, CoFe,O4 e MngsZngsFe,Os. O material
produzido apresentou tamanhos de particula na faixa de 10 a 20 nm, com morfologia
aproximadamente esférica.

Pillay e Shah [13] e Wang et al. [51] sintetizaram as ferritas CoFe,O4 e
Mng 45ZNng 55F €204, respectivamente, usando microemulsées de agua em 6leo. A ferrita
de cobalto produzida apresentou particulas com tamanhos menores que 50 nm,
coercividade de 1440 Oe e magnetizacao de saturagédo de 65 emu/g.

O método de sintese de ferritas através de microemulsdes apresenta bastante
vantagens sobre os métodos convencionais, € mesmo sobre outras rotas de sintese
citadas. Na maioria dos métodos, as fases cristalinas sdo geralmente desenvolvidas
durante a etapa de calcinagdo das fases amorfas que se formam em temperatura
ambiente; j& na técnica de microemulsbes as fases cristalinas podem ser formadas
durante a sintese [14]. Taketomi et al. [52] sintetizaram a granada de itrio e ferro
dispersa em nanoporos de vidro. Esta tecnologia para dispersdo de finas particulas
magnéticas foi desenvolvida com o objetivo de reduzir a coagulagédo. Os precursores
das particulas magnéticas finas sédo dispersos em uma matriz vitrea no estado sol e as
particulas tanto eram precipitadas no vidro solidificado, quanto introduzidas nos poros
de um vidro poroso. As principais vantagens deste método sao:

e E possivel fazer tratamento térmico nos precursores das finas particulas
dentro da matriz vitrea a altas temperaturas, ja que o vidro é mais estavel
que o ligante orgénico.

e E facil dispersar os precursores das particulas num precursor sol do vidro
sem que haja coagulacdo, pois os precursores das finas particulas
magnéticas sao geralmente ndo magnéticos.

e E possivel obter um material sem histerese e de alta susceptibilidade
magnética inicial.

e O efeito magneto-6tico das finas particulas magnéticas pode ser estudado,

ja que a matriz vitrea é transparente na faixa da luz visivel.
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Sen et al. [12] prepararam ferritas com tamanho de particula nanométrico por
tratamento térmico de precipitados, obtidos a partir de solugdes homogéneas de acido
estearico e nitrato de ferro (lll).

Jiang et al. [53] produziram particulas aproximadamente esféricas da ferrita de
zinco com tamanho entre 8 e 10 nm através de moagem de Fe,O; e ZnO na
temperatura ambiente em moinho de bolas de alta energia. Entretanto, foram
necessarias cerca de 70 h de moagem para que a fase espinélica fosse formada.

A maioria dos pesquisadores €& unanime em afirmar que oS processos
ceramicos convencionais produzem um material grosseiro e nao uniforme, apontando
para os métodos a umido como uma solugao para obtencdo de material adequado as
aplicagdes mais nobres e com propriedades reprodutiveis. Thakur e Singh [54]
obtiveram a ferrita de Mn-Zn nanométrica pelo método do citrato, que se baseia na
formacgao de um complexo dos metais com o citrato, o qual € aquecido a 40 °C a fim
de secar o material que, em seguida, é calcinado durante 2 h a uma temperatura de
500 °C. O material obtido apresentou excelentes resultados de resistividade.

Dentro da linha de trabalho desenvolvida nesta tese, encontram-se as
referéncias bibliograficas 55 e 56. O objetivo destes trabalhos é a produgéo da ferrita
de Mn-Zn e ao mesmo tempo solucionar problemas de ordem ambiental empregando
recursos que normalmente trazem problemas no que diz respeito a seu descarte.

Lin e Hwang [55], prepararam a ferrita de Mn-Zn através da reducao catalitica
do CO.. Eles se basearam num estudo que mostrou ser possivel decompor totalmente
0 CO; a carbono usando-o como fonte de oxigénio no processo de oxidacao de ferritas
deficientes em oxigénio (OFDs) a baixas temperaturas, préximo a 300 °C. As OFDs
sao reativas para decompor CO, a carbono e oxigénio segundo a equacéo 8:

MXFe,O,_XO4_§+§CO2 —>MXFe3_XO4+gC (8)

Xi et al. [56] produziram a ferrita de Mn-Zn usando baterias gastas de Mn-Zn
pelo método da co-precipitagdo. Eles constataram, através de resultados analiticos,
que baterias usadas possuem quantidades adequadas de Mn e Zn e inadequadas de
Fe para producdo da ferrita de Mn-Zn de alto desempenho. Seu trabalho foi focado
nao somente na sintese da ferrita, mas também na remog¢ao completa do mercurio
contido nas baterias usadas. Ferro em pd e cloretos de ferro (FeCl,e5H,O e
FeCl;e6H,0) foram empregados na preparagdo da solugdo precursora da ferrita. Os
objetivos dessa adicao foram suplementar a deficiéncia de ferro nas baterias usadas e

remover o mercurio até que o seu conteudo no residuo fosse inferior a 0,2 ppb.
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[I-5 Influéncia das caracteristicas estruturais sobre o desempenho do
material

[I-5-1 Aspectos gerais
O desenvolvimento da engenharia eletrénica envolve um permanente aumento

na faixa de freqiéncia dos nucleos de transformadores (atualmente, 200 kHz ou mais).
Esforcos vém sendo feitos e, como resultado, verifica-se a reducdo do tamanho e do
peso dos guias magnéticos, possibilitando o desenvolvimento de circuitos eletrénicos
cada vez menores [57, 58]. A ferrita de Mn-Zn sinterizada, apresentando altos valores
de densidade e baixa porosidade, vem sendo amplamente usada em dispositivos de
alta frequéncia que podem atingir a faixa de MHz. Entretanto, nesta faixa de
freqléncias ocorre um drastico aumento na perda de poténcia, principalmente por
perdas geradas devido a correntes parasitas [59, 60].

As caracteristicas eletromagnéticas das ferritas sao determinadas ndo somente
pela natureza de seus constituintes, mas também, e principalmente, pela sua
microestrutura [61, 62], que é oriunda do processamento utilizado na sua obtengao.
Os métodos convencionais (reagdo em estado sdlido através de calcinacdo a altas
temperaturas de mistura de 6xidos, carbonatos, hidréxidos e etc.) sdo bastante
simples, mas tendem a produzir pés com ampla distribuicdo de tamanho de particulas
e pecas sinterizadas com maiores tamanhos de grdos e elevado grau de
heterogeneidade quimica. Ja os métodos por via umida, como co-precipitagao,
sintese hidrotérmica e sintese via microemulsbées tendem a produzir pdés de
granulometria muito fina (com faixa de tamanhos na escala nanométrica). Entretanto,
um dos problemas na produgao de pegas sinterizadas a partir de pds de granulometria
muito fina esta relacionado a dificuldade de compactacdo deste material, que tende a
formar pecas sinterizadas de alta porosidade. Além disto, aspectos como temperatura,
tempo de sinterizacdao e atmosfera de sinterizagcdo também influenciam de forma
significativa as propriedades finais das pecas cerdmicas. A qualidade do p¢, tanto
quimica (presenca de impurezas/contaminantes) quanto fisica (distribuicdo de
tamanho de particulas), € de extrema importancia para as propriedades
eletromagnéticas das pecas sinterizadas.

Embora muitos métodos de sintese do pd tenham sido experimentados,
comercialmente, somente 0 método de mistura de oxidos tem encontrado aplicagao
ampla a nivel industrial, sendo o método de co-precipitagcdo utilizado apenas nha
sintese de ferritas em aplicagdes muito nobres, uma vez que o valor agregado o torna
comercialmente viavel.

Independente do método de obtencgao utilizado, as pegas cerdmicas de ferrita

obtidas devem apresentar grdos com fina granulometria e distribuicdo estreita de
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tamanho de particulas. Deste modo, evita-se a ocorréncia de aglomerados duros nos
pos de partida, o que provocaria o aparecimento de uma elevada porosidade nas
pecas sinterizadas. No entanto, deve-se atentar para distribuicdo de tamanhos de
particulas, pois uma distribuicdo adequada é fundamental para que nao ocorram
problemas durante a compactacgao.

Nas seguintes subsegdes estardo sendo abordados os efeitos da
microestrutura e da composigao sobre os principais parametros eletromagnéticos da

ferrita de manganés e zinco.

[I-5-2 Porosidade
A porosidade é um dos parametros que afeta significativamente as

propriedades magnéticas das ferritas. Porosidade intergranular é facilmente removida
durante o processo de sinterizacdo [63], ja a porosidade intragranular causa maiores
problemas, pois dificulta o movimento das paredes de dominio no interior dos graos,
aumentando, a coercividade do material e consequentemente o valor das perdas por
histerese [26]. Além disto, a porosidade intragranular também age como sitios de
desmagnetizagdo provocando a reducdo da permeabilidade magnética [64]. Os
valores tipicos de porosidade em ferritas estdo entre 7% e 25%, mas materiais com
porosidade inferior a 0,3% sao requeridos para determinadas aplicagcbes, como é o
caso de cabegas de gravagdo magnética.

A permeabilidade inicial das ferritas é influenciada pela presenca de poros. O
aumento da porosidade implica na diminuicdo da permeabilidade, sendo a mesma
diretamente afetada pela temperatura e tempo de sinterizagdo. Pannaparayil et al.
[60] estudaram as propriedades magnéticas da ferrita de Mn-Zn de alta densidade
produzida hidrotermicamente. Seus resultados (Tabela 4) confirmaram o aumento da
densidade final com o aumento da temperatura de sinterizacdo e consequentes

aumentos da permeabilidade inicial e da magnetizag&o de saturagao.

Tabela 4: Variacdo das propriedade magnéticas e elétrica da ferrita de Mn-Zn com a
temperatura de sinterizacao [60]

TCC) d (% tedrica) Ms (emu/g) y7 £ (Qcm)
800 98,1 130 3000 70
900 99,2 138 3500 85

1000 99,7 142 4000 90
1100 99,7 144 4100 92
1200 99,7 146 4170 92
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Nakamura e Okano [57] estudaram o efeito da temperatura de sinterizagao e
do tipo de material de partida na producao da ferrita de Mn-Zn sinterizada, sobre as
propriedades eletromagnéticas e microestruturais do material. Eles observaram que a
densidade e o tamanho de grao da ferrita estavam diretamente relacionados ao tipo de

material de partida usado e a temperatura de sinterizagio.

[I-5-3 Anisotropia

As ferritas policristalinas podem exibir diversos tipos de anisotropia: anisotropia
magnetocristalina, anisotropia de forma, anisotropia magnetoelastica, anisotropia
induzida (por cristalizagdo magnética, deformacao plastica, e irradiacdo) e ainda,
anisotropia de troca. Todos estes tipos de anisotropia foram claramente descritos na
referéncia 10. Este é um dos fatores que afetam drasticamente a forma das curvas
MxH ou BxH, ou seja, o comportamento de histerese do material (Figura 11).

A anisotropia cristalina pode ser considerada como uma forca que tende a
manter a diregdo da magnetizagcdo numa determinada orientagdo dentro do cristal.
Desta forma, o campo magnético aplicado num determinado corpo deve atuar contra a
forga anisotrépica para mudar o vetor de magnetizagdo a partir da direcdo de facil
magnetizagcdo. Pode-se observar que quanto maior a anisotropia maior € o campo
magnético aplicado até que o corpo atinja a saturagdo magnética, de modo que a
permeabilidade magnética varia inversamente com a anisotropia. Assim, existe uma
energia magnética armazenada no material de modo que cada grédo do material divide-
se em varios dominios magnéticos, o que gera um estado de minima energia. Porém,
quando o tamanho dos gréos for suficientemente pequeno chega-se a uma situacao
na qual a divisdo do grdo em dominios magnéticos torna-se energeticamente
desfavoravel. Ou seja, a formagao de multi-dominios demanda mais energia do que a
manutencdo de monodominios magneéticos. Nesta situagcio, ocorre a diminui¢do da
anisotropia do material, ja que a energia necessaria para movimentacdo dos spins
magnéticos € a unica presente nos graos monodominio, ndo existindo a necessidade
de movimento das paredes de dominio. Segundo Johnson et al. [65] a ferrita
policristalina de Mn-Zn reverte-se a um estado de grdos monodominio quando seu
tamanho de grao estiver abaixo de aproximadamente 4 um.

A permeabilidade magnética efetiva medida no policristal esta relacionada a
permeabilidade intrinseca, ao tamanho de grédo D e a espessura efetiva do contorno

de grao magnético 5 através da seguinte expressao [63]:
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8GHz

D
§ = f, B D B 1
e B B (9)
8GHz S+D 54 Df, é+ f,
f 8GHz D 8GHz

r

Geralmente 8D < 1, mas quando D tende a zero, a espessura do contorno de
grao () também tende a zero, assim, a razdo d/D tende a unidade. Em qualquer 8D,
U decresce com o aumento de f;, com . tendendo a um minimo para §/D=1 quando f;

aumenta.

#D

He= 64D

(10)

A equagao 10 mostra que a medida que o tamanho do grédo é reduzido, ocorre
uma diminuigdo no valor da permeabilidade efetiva com o aumento na freqiéncia de
ressonancia, ja que, segundo a relacdo de Snoek g f; € constante e aproximadamente
igual a 8 GHz no caso da ferrita de Mn-Zn.

Bienkowski e Szewczyk [66] pesquisaram a possibilidade da utilizagdo de
materiais magnéticos com alta permeabilidade na construgao de sensores de forgca e
tensdo magnetoelastica. Neste estudo eles observaram que do ponto de vista pratico,
o efeito magnetoelastico pode ser visto como a mudancga tanto na densidade de fluxo
magnético como na permeabilidade (para um dado campo magnetizante) sobre a
influéncia de um esfor¢go mecanico. Grandes variagdes destes valores sao observadas
nos casos em que a participagao da energia magnetoelastica na energia livre total do
material € mais significativa. Assim, materiais com menores valores possiveis de
anisotropia magnetocristalina devem ser usados na construgcédo de elementos sensores

magnetoelasticos.

[I-5-4 Tamanho de gréo
As propriedades magnéticas num corpo ceramico de ferrita sinterizada sao

drasticamente afetadas pelo tamanho de seus grdaos. Como foi demonstrado
anteriormente, a coercividade € um exemplo de propriedade dos materiais magnéticos
que esta diretamente relacionada ao tamanho de grdo. Atualmente, os materiais
nanocristalinos tém despertado grande interesse e se tornado assunto de diversas
linhas de pesquisa. Uma das grandes vantagens desta emergente tecnologia reside

no fato de que um corpo ceramico verde, consolidado a partir de particulas finas pode
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ser sinterizado em temperatura mais baixa que um consolidado a partir de particulas
grossas, mantendo a mesma densidade de empacotamento. Devido as suas
dimensdes extremamente reduzidas, uma fragcdo maior dos atomos esta localizada
nos contornos de grdo destes materiais. Este fato & responsavel pela indugdo de
propriedades superiores em tais materiais, comparadas aquelas dos materiais

semelhantes com tamanho de grao na faixa convencional [67].

E importante mencionar que as propriedades fisicas dos materiais
nanomeétricos ndo dependem apenas do tamanho de grdo, mas também da forma e da
distribuicdo de tamanhos dos grdos. O método de espalhamento de raios-X em
pequenos angulos (SAXS), por exemplo, € uma ferramenta util e ndo destrutiva para
estimar a distribuicdo de tamanhos de graos num material para a escala de tamanhos
de 1 a 100 nm [68].

Os materiais magnéticos nanocristalinos sdo de grande interesse devido a sua
aplicagdo em diversas areas como [52, 69]: meio de gravacdo de informagdes
magneto-éticas, refrigeracdo magnética em altas temperaturas, gravagdo de
informacées de alta densidade, formagdo de imagem colorida, ferrofluidos,
bioprocessamento, diagndsticos médicos, absorgdo de ondas eletromagnéticas, etc.
Além disto, a diminuicdo do tamanho dos grdos das ferritas sinterizadas significa a
possibilidade de reducéo do tamanho de determinados dispositivos eletrénicos [52].

Segundo Pillai e Shah [13], para aplicacbes em dispositivos de gravagao
magnética, as particulas de ferrita devem apresentar-se com distribuicdo de tamanhos
entre Dsp, € Dyg (di&metro a partir do qual o gréo torna-se monodominio, Figura 14).
Isto porque nestas condi¢des, observa-se o maximo de coercividade conforme
requisitado para tal finalidade.

Liu e Wu [70] estudaram o efeito do tamanho de grdo nas propriedades
magnéticas de uma amostra de Mng72ZngnFe,0604 dopada com CaO-SiO,,
sinterizada a 1170° C. Este estudo mostrou que a permeabilidade inicial 6tima foi
atingida nas amostras do material com tamanho de grdo de cerca de 3 um. Além
disto, pode-se observar na Tabela 5 que este tamanho de grdo também confere ao
material um minimo de perda por histerese. Acredita-se que a redugcado no tamanho de
grao aumente a espessura relativa do contorno de gréo, ocasionando menores perdas

de poténcia no material.
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Tabela 5: Relacdo entre as caracteristicas estaticas e tamanho de grdo das amostras
[70]

Propriedade Tamanho do gréao (um)

1 3 5 6
Permeabilidade 1070 1440 1330 1240
Densidade (g/cm3) 4,88 4,90 4,90 4,90
Resistividade DC p (©2m) 13 22 20 27
Perda por histerese (J/m°) 0,22 0,15 0,15 0,23

Nas ferritas mistas Mn,Zn,Fe,O4 os ions Zn tém forte tendéncia a ocupar os
sitios tetraédricos, enquanto que o Mn ocupa os sitios octaédricos (Figura 7).
Upadhyay et al. [71] observaram que em particulas de MnggsZng 3sFe,04 (medindo 12
nm) preparadas hidrotermicamente a 180° C e pH 10 os cations assumem uma
distribuicdo metaestavel, na qual uma boa fracdo dos ions Zn ocupam sitios
octaédricos, ao contrario de sua tendéncia natural que é de ocupar os sitios
tetraédricos. Adicionalmente, foi observado que o aquecimento das amostras a 500 °C
leva a uma reducgao do carater paramagnético, devido a redistribuicdo dos cations em
direcao ao estado estavel. Foram sintetizadas amostras da ferrita com x = 0; 0,35; 0,65
e 1, onde observou-se o efeito da variagdo da composicdo sobre o tamanho de
particula, de modo que estes valores foram respectivamente de 11, 9, 8, 6, 4 nm,
mostrando que o processo de nucleagao e crescimento ocorre preferencialmente no
Manganés.

Os métodos convencionais de produgao de ferritas, envolvendo reagdes no
estado sodlido a altas temperaturas de misturas de oxidos/carbonatos, geralmente,
produzem particulas de granulometria grosseira e heterogénea. Como resultado, ao se
compactarem sao responsaveis pela formacao de vazios que geram compactados
verdes com baixa densidade. Isso faz com que durante a sinterizagdo sejam obtidos
produtos nao reprodutiveis em termos de suas propriedades magnéticas.

A fim de superar esses problemas relacionados as rotas de sintese ceramica,
os metodos a umido, como oxidagdo, co-precipitagdo, sintese hidrotérmica,
processamento via microemulsdo, sao considerados para producdo de ferritas

homogéneas, finas e reprodutiveis.
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[I-5-5 Efeito da dopagem (ou de impurezas) nas propriedades da
ferrita de Mn-Zn

A ferrita de Mn-Zn dopada tem inumeras aplicagcbes em dispositivos de alta
freqiéncia. A dopagem da ferrita de Mn-Zn tem como principais objetivos a alteracao
da microestrutura e das propriedades dos contornos de gréos [72, 73].

Tanto a ferrita Mn-Zn pura como aquela com substituigdes de ions terras-raras
sdo atualmente extensivamente usadas em faixas de frequéncias superiores a 10
MHz. Ravinder e Kumar [72] produziram a ferrita mista de Mn-Zn-Ce com a férmula
quimica Mng ssZng 37F ez 05-«Cex04 (onde x= 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0). Eles observaram
que a condutividade elétrica das amostras decresceu com o aumento de x até x=0,4, a
partir dai a condutividade cresceu com o aumento de x. Além disto, o aumento da
quantidade de cério acarreta na reducao na poténcia termoelétrica da ferrita [74].

Outra importante aplicacdo do uso de dopantes € a reducao da temperatura de
sinterizacao das ferritas, favorecendo a producao de corpos sinterizados com tamanho
de grdo menor e adequada densificagao.

O uso de dopantes também é aconselhavel quando se deseja 0 aumento da
resistividade efetiva do material. Este € um dos principais objetivos a ser alcangado,
pois um alto valor de resistividade € um importante requisito das ferritas usadas em
dispositivos nos quais deseja-se minimizar as perdas de poténcia. Tais perdas s&o
criticas em componentes metalicos, principalmente a altas frequéncias [14, 70].

Geralmente, as perdas por correntes parasitas na ferrita de Mn-Zn sao
reduzidas pelo aumento da resistividade elétrica do material. Adigdes de CaO e SiO,
sao eficazes na promocgao de alta resistividade elétrica. Os aditivos concentrados nos
contornos de grao da ferrita levam a formagao de uma camada isolante, que resulta
em um consideravel aumento da resistividade elétrica nos contornos de grdo. O uso
de ferritas com granulometria fina também é capaz de reduzir as perdas por correntes
parasitas, mas acarreta aumento nas perdas por histerese.

Nakamura e Okano [57] produziram a ferrita de Mn-Zn com diferentes
quantidades de CaO e SiO, (Tabela 6) e obtiveram os resultados apresentados na
Tabela 7.

Tabela 6: Teor de impurezas na matéria-prima [57]

P6 CaO (ppm) SiO; (ppm)
A 68 82
B 27 50
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Tabela 7: Propriedades estruturais, magnéticas e resistividade da ferrita Mn-Zn
sinterizada [57]

Matéria | Temperatura RESIHMIEELE = 2
de sinterizacao | Densidade | D Bs [ Grao | contorno
prima €C) & (g/cm?) (um) (G)  |100 kHz - de grao
e} (x10°Qcm)
A 1275 4,89 10 4740 1450 1680 1,54
A 1375 4,93 14 4960 2200 1130 1,03
B 1275 4,91 12 4800 1500 1330 1,11
B 1375 4,96 18 5140 2500 2280 0,89

A partir dos resultados obtidos, pode-se notar que a magnetizacdo do material
é reduzida pelo aumento na quantidade de CaO/SiO,. Por outro lado, um aumento na
espessura do contorno provoca um aumento significativo da resistividade elétrica no
contorno de gréao. A grande diferenca entre a resistividade elétrica no interior do gréao
(cerca de duas ordens de grandeza menor) e no contorno de gréo deve-se a presencga
de ions Fe*" que provoca aumento na condutividade do material.

A resistividade efetiva pode ser representada como uma funcéo da espessura

do contorno de grao (equagao 11):

o
Pet =Pt +pg(5j (11)

sendo o a resistividade especifica do gréo da ferrita, p; a resistividade especifica da
camada isolante, 6 a espessura da camada isolante do contorno de grédo e D o
tamanho do gréo.

Fica evidenciado que o aumento na espessura da camada isolante do contorno
de grao ou diminuigdo no tamanho de particula (0 que também provoca aumento na
espessura da camada isolante do contorno de grdo) favorecem o aumento da

resistividade efetiva da ferrita.

Em diversos trabalhos de sintese de ferrita onde é necessaria a alcalinizagao
de solugdes observa-se o0 uso de hidréxido de amdnio, ao invés de hidroxido de sédio,
pois 0 sodio como impureza provoca significativa redugcdo da permeabilidade do
material [30].

As propriedades das ferritas sdo muito sensiveis as condicbes de preparagao
como temperatura de sinterizacdo, atmosfera no forno, taxa de aquecimento e
resfriamento. Para alcancgar valores desejados das propriedades, um dos métodos

possiveis € a troca de alguns dos cations na composi¢cao da ferrita. Alguns trabalhos
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[74, 75] mostraram que as propriedades das ferritas mudariam significativamente pela
introducdo de cations de alta valéncia, como Nb®*, Sn**, Ti*" e Ge™".

Rao et al. [76] estudaram o efeito da substituicdo Sn**/Nb°>* nas propriedades
magnéticas e microestruturais da ferrita de Mn-Zn. Foram preparadas ferritas com
composigao  Mng ss.2ZNo 37-02MxF€20504, onde M= Sn** ou Nb®> e x=0 até 0,5.
Microestruturalmente foi observado que para as substituicdes de Nb, inicialmente o
tamanho de grao cresce (atingindo um valor maximo de 3,64 um em x = 0,10) para
valores de x menores que 0,20 e diminui para altas concentragdes. Ja a dopagem com
Sn apresenta dois pontos de maximo em x = 0,10 (3,97 um) e x = 0,25 (4,44 um). Os

principais resultados deste trabalho estdo listados nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8: Propriedades da ferrita Mg sg.x2ZNg 37.x2MxF€2,0504 dopada com Sn** [52]

Conc. d (%) Tam~anho de e MagneEiza(;éo de Tempe_ratgra de
(x) gréo (um) saturacdo 4nM, (G) Curie ("C)
0,00 96,1 3,22 2080 3700 220
0,05 93,7 2,91 2200 4300 210
0,10 96,2 3,51 2000 4500 250
0,15 93,2 3,01 2000 4650 230
0,20 92,8 2,76 2400 3700 235
0,25 95,4 4,44 2010 3400 265
0,30 95,2 417 1900 3500 245
0,40 90,9 3,14 1740 2600 280
0,45 91,6 2,60 1460 2400 250
0,50 90,8 2,51 1400 1600 240

Tabela 9: Propriedades da ferrita Mng sg.x2ZNo 37-x2MxF €2,0504 dopadas com Nb>* [52]

Conc. Tamanho de K inicial Magnetizacdo | Temperatura
(x) d (%) gréo (valores de saturacéao de g:urle
(M) aproximados) 45 (G) (C)
0,00 96,1 3,22 2080 3700 220
0,05 95,6 3,52 2200 3750 215
0,10 94,0 3,64 2080 4400 240
0,15 95,8 3,53 2400 4530 270
0,20 92,8 3,51 2000 5500 285
0,25 91,9 3,34 1680 4300 290
0,30 91,6 3,26 1400 4000 365
0,40 89,2 2,93 300 600 395
0,45 89,2 2,87 280 300 400
0,50 93,2 3,19 200 100 350
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O uso de ferrita sinterizada para producao de chips indutores multicamadas e
filtros LC, nos quais eletrodos internos de prata (Tf ~ 962° C) necessitam ser
aquecidos juntamente com a ferrita, requer que a sinterizagdo dos pds ocorra em
temperaturas inferiores a 950 °C. Neste sentido, varios esforgos vém sendo feitos a fim
de reduzir a temperatura de sinterizagdo das ferritas sem que haja uma reducéo
significativa na densidade do corpo ceramico sinterizado.

Hirota et al. [77] estudaram o efeito de adi¢des de pequenas quantidades de
borossilicato de litio sobre a microestrutura e propriedades magnéticas e elétricas da
ferrita de Mn-Zn sinterizada a baixas temperaturas. A Tabela 10 mostra os resultados
obtidos para ferrita de Mn-Zn sinterizada a 900 °C em atmosfera de nitrogénio para
diversos tempos de sinterizagao.

A amostra F, que contém 0,1% de borossilicato de litio apresentou excelentes
propriedades magnéticas (alto valor de permeabilidade - 1015) conjugadas a um alto e

valor de resistividade elétrica, com densidade de 5,03 g/cm®.

Tabela 10: Caracteristicas das ferritas de Mn-Zn sem e com adicdo de borossilicato de litio
[76]

Amostra | o5 peso | _. [Empe @2 d (%) D g oTC p
sinterizacdo (h) (zm) 100 kHz ()] (Qm)

A 0 2 98,2 1,3 520 120 0,8

B 0 4 98,4 1,5 525 120 0,9

C 0 8 98,8 1,9 530 120 1,2

D 0 12 98,9 3,0 635 120 1,6

E 0,05 12 97,5 4,0 910 118 4,7

F 0,10 12 98,0 35 1015 115 474

G 0,15 12 98,0 33 1030 113 62

H 0,20 12 98,0 30 1065 110 110

Fan e Sale [78] estudaram as propriedades microestruturais, magnéticas e de
impedancia das ferritas de Mn-Zn produzidas através da rota de processamento via
citrato gel (consistindo na mistura de solugbes de acido citrico e nitratos de manganés,
zinco e ferro nas proporgdes para produgdo de Mngs7ZNng3sFe20504. A solugcdo é
concentrada usando um evaporador rotatério para formacéo de um gel viscoso que é
entdo seco em um forno a vacuo) dopadas com B,0O;. Observou-se que adigbes de
B.O; prejudicaram as boas propriedades da ferrita obtida pelo método do citrato gel.

Neamtu et al. [73] estudaram a influéncia da adicao de Nb,Os sobre as
propriedades magnéticas e estruturais da ferrita de manganés e zinco. Foi reportado

que as propriedades magnéticas (x4, Ms, T. e perda de poténcia (PL)) foram
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melhoradas pela dopagem com 0,03 - 0,05%, em peso, de Nb,Os. Adigdes de Nb,Os
acima de 0,1%, em massa, estabilizam heterogeneidades estruturais e

microestruturais. A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 11: Efeito da adicdo de Nb,Os sobre as propriedades magnéticas da ferrita de Mn-Zn
[81]

Nb,Os (% peso) B, (MmT) PL (mWcm™)
0,00 4800 140
0,03 4900 120
0,05 4950 120
0,07 4950 100
0,10 4700 180

A influéncia de pequenas adi¢des de ions Ti** sobre as propriedades da ferrita
(Mn0,51Zn0,43Fe2+0,06Fe204) de alta permeabilidade foi reportada por Neamtu et al [73].
Na Tabela 12 estio listados os valores de tangente de perda em varias frequéncias e

a resistividade do material como funcéo da concentragdo de ions Ti*".

Tabela 12: Efeito da adicdo de fons Ti* sobre a tangente de perdas magnéticas e sobre a
resistividade da ferrita de Mn-Zn [73]

=
Ti** (% peso) Tand/u: p(x107)
1kHz 20 kHz 50 kHz 100 kHz (@Qm)
0,00 1,6 5,0 18 32 15
0,35 1,5 3,0 6 11 260
0,67 2,5 5,0 8 12 500
1,02 3,8 55 9 14 900

Estes resultados revelaram que pequenas substituicdes de fons Ti** podem
levar a uma significativa melhora das propriedades das ferritas de alta permeabilidade.

Yamamoto et al. [79] estudaram o efeito de adigdes de Ta,Os sobre as
propriedades da ferrita de Mn-Zn com fina granulometria. Um significativo aumento na
resistividade foi observado nas amostras sinterizadas acima de 1323 K, contendo
cerca de 0,05 % em moles de Ta,Os. Quanto ao tamanho de grdo, somente as
amostras sinterizadas em temperaturas maiores que 1423 K foram afetadas pela
presenca do Ta’".

Yamamoto et al. [80] produziram o p6 da ferrita Mng 72Zng 16F€2,1204 através de
sintese hidrotérmica ao qual foram misturados os dopantes (SiO,=0,01 %,
CaC0;=0,012 %, Ta,0s=0,038 % e TiO,=0,034 % em peso) em moinho de alta
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energia e subsequentemente calcinado a 973 e 1273 K, de modo que foram
preparadas 4 amostras: A, B, C e D, onde A e C nao foram dopadas e B e D
receberam a dopagem. Os resultados das propriedades obtidas para cada condig¢ao
de preparo estao listados na Tabela 13. Aumento na densidade relativa e resistividade
com reducdo no tamanho de grdo e nas perdas nos nucleos sdo observados nas

amostras dopadas.

Tabela 13: Propriedades da ferrita Mng 7,Zng 16F€2,1,04 com e sem adic¢éo de dopantes [80]

mosta | e de] a0 | om | peem | fesesdericeos
A 973 97,5 3,4 7,5 730
B 973 98,8 1,5 63 450
C 1173 97,2 1,8 2,8 720
D 1173 98,6 1,5 135 270

Otobe et al. [81] examinaram a influéncia de fosforo nas caracteristicas da
ferrita de Mn-Zn para aplicagdes de alta poténcia. Para isto, amostras da ferrita com
diversas quantidades de fésforo foram produzidas e, apds a compactagdo as pecas
(em formato toroidal) sinterizadas a 1350° C em condigdes de oxigénio controladas.
Os resultados obtidos, listados na Tabela 14, mostram que adicbes de fésforo a ferrita
causam grande aumento no tamanho médio dos grdo, bem como redugdo da
resistividade, o que implica em aumento das perdas. Outra observagao importante é
que o fésforo € muito soluvel em ferritas, o que resulta em grande formagao de fase
liquida, mesmo quando sao adicionadas pequenas quantidades de fésforo, de modo
que a temperatura de fusdo do material torna-se bastante baixa quando comparado ao

material sem adicao do foésforo.

Tabela 14: Relacdo entre as quantidades de fosforo e as propriedades das amostras [81]

Contetudo de P (ppm)
Caracteristica Unidade
5 15 25 55 105

D (médio) (um) 18,5 19,5 36,5 >100 >100

Resistividade (Qcm) 9 7 5 3 1
Perda por correntes | (kw/m®) | 467 180 226 313 359
parasitas
Perda no nucleo (KW/m?3) 314 385 529 680 731
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Kwon et al. [82] investigaram as propriedades magnéticas e microestruturais da
ferrita de Mn-Zn dopada com CaO, SiO, e V,0s5, chegando aos seguintes resultados:

e aumento da resistividade com a adicdo do V,0s;

e reducdo das perdas por correntes parasitas. Porém, para adigbes de V.05
em quantidade maior que um determinado valor 6timo, a saber 0,01 % em
massa, observa-se o aumento das perdas no nucleo, atribuido ao aumento
das perdas por histerese.

A presenca do V.05 em adigdo ao CaO e SiO, resultou numa estrutura de

graos finos e suprimiu o crescimento anormal dos graos.

Conforme ja mencionado, a ferrita de Mn-Zn é amplamente usada devido a sua
alta permeabilidade e alta magnetizagdo. Entretanto sua resistividade é baixa, o que
acarreta em grandes perdas por correntes parasitas quando utilizadas em aplicagdes
de alta freqténcia. Por outro lado a ferrita de Ni-Zn possui alta resistividade, porém
baixa permeabilidade em altas freqliéncias, assim Amarendra et al. [83] pesquisaram o
efeito da substituicdo do Mn pelo Ni a fim de obterem os melhores resultados que as
contribuicbes de cada cation pode oferecer. Eles sintetizaram a ferrita mista de Mn-Zn-
Ni com a férmula quimica: NixMng4.xZnesFe.0O, (com x variando de 0,1 a 0,4),
chegando a conclusdo que o aumento no teor de Ni aumenta a resistividade, que por

sua vez, acarreta na reducao das perdas em altas frequéncias.

[1-5-6 Efeito das condi¢cOes de sinterizacdo sobre as propriedades
magnéticas das ferritas

A sinterizagao das ferritas pode ser dividida em dois casos [3]:

1 - Materiais que sao preparados no estado completamente oxidado.

2 - Materiais nos quais é necessario controlar a valéncia dos cations,
tipicamente as ferritas de Mn-Zn.

A exata composicao da ferrita de Mn-Zn (em termos dos sitios de ocupagao
dos cations na estrutura do espinélio, e das valéncias dos cations de Fe e Mn) é uma
funcdo da pressao parcial de oxigénio e da temperatura de sinterizagdo [87]. O
controle da atmosfera durante a sinterizagdo também ¢é importante, a fim de evitar
qualquer desvio do conteudo de oxigénio da situagdo de equilibrio, 0 que provocaria a
volatilizagéo do zinco [84].

A concentracdo de ions ferrosos nas ferritas de Mn-Zn aumenta com a
diminuigdo da pressao parcial de oxigénio durante o resfriamento, e esta demonstrado

[84] que a anisotropia magnetocristalina (K4) da ferrita de Mn-Zn é uma funcgéo da
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concentracao de ions ferrosos. Geralmente a permeabilidade magnética diminui com o
aumento de K,. Esta reducdo da permeabilidade também pode ser atribuida a
oxidagao preferencial dos contornos de grao da ferrita de Mn-Zn que se da com o
aumento da pressao parcial de oxigénio.

O trabalho desenvolvido por Byeon et al. [85] mostrou que a permeabilidade
inicial das amostras policristalinas de Mng47Zng47F€20604 revelou uma variagao
sistematica com a pressao parcial de oxigénio durante o resfriamento; a medida que o
parametro atmosférico'’ (A) decresceu de 8,4 para 6,4, observou-se o aumento de
6300 para 8600 na permeabilidade inicial. Além disto, observou-se que a
magnetizacao de saturacdo foi pouco influenciada pela variagdo da pressao parcial de
oxigénio, donde conclui-se que a ocupagao dos sitios ndo €& consideravelmente
afetada pelas condi¢des atmosféricas. Em relagao a microestrutura, observou-se que
baixas pressdes parciais de oxigénio facilitaram o crescimento dos graos.

Dias et al. [86] investigaram a evolugcdo microestrutural durante a sinterizagéo
da ferrita de niquel e zinco obtida através de sintese hidrotérmica. As Figuras 17 a 20
mostram a variacdo da densidade relativa, tamanho de grdo e tamanho dos poros do
material e sua taxa de densificagdo, respectivamente, como fungao do tempo e da
temperatura de sinterizagdo. As figuras indicam a densificagdo na auséncia de
crescimento de grdo na temperatura de 1100 °C e densificagdo com crescimento
simultaneo dos grdos nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400 °C, o que revelou uma

grande influéncia da taxa de densificacdo sobre a taxa de crescimento de gréo.
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Figura 17: Variagdo da densidade relativa em Figura 18: Variagdo do tamanho de grao em funcéo
funcdo do tempo e da temperatura de sinterizagdo do tempo e da temperatura de sinterizagdo [86].
[86].

! Constante A, utilizada por Byeon et al. [86] de determinacao da pressdo parcial de oxigénio, usando a
seguinte equacao: log P 14540
0,
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Han et al. [87] estudaram o efeito das condicbes de sinterizacdo sobre as
caracteristicas de perda de poténcia na ferrita de Mn-Zn para aplicagdes de alta
freqiéncia, e verificaram que o aumento da temperatura de sinterizagdo alterou
significativamente a perda de poténcia na faixa de freqiiéncia acima de 100 kHz. Ficou
evidenciado que a perda de poténcia dependia do tamanho de grdo (que cresceu com
o aumento da temperatura e do tempo de sinterizacdo), resistividade elétrica e
densidade dos nucleos sinterizados. De acordo com seus resultados as menores
perdas de poténcia foram observadas em amostras sinterizadas a 1300 e 1250 °C.

A volatilizagcdo do zinco, assim como a distribuicdo nao-estequiométrica dos
cétions devido a pressao parcial de oxigénio, sdo alguns dos mais graves problemas
para producdo da ferrita de Mn-Zn com caracteristicas reprodutiveis. De acordo com
resultados observados na referéncia 63, a supressao da volatilizagdo do zinco € uma
condigao essencial de sinterizagdo para a redugado das perdas magnéticas em altas
freqliéncias.

A ferrita de Mn e Zn é um material amplamente utilizado em dispositivos cuja
faixa de operagao situa-se em altas freqléncias. Em freqiéncias de operacao
superiores a 500 kHz a contribuigcdo das perdas por correntes parasitas € dominante,
sendo assim, fundamental a redugéo destas perdas a fim de que a perda de poténcia
na ferrita de Mn-Zn seja minimizada. Objetivando reduzir as perdas por corrente
parasitas dois parametros chaves devem ser controlados: tamanho médio de gréao e
resistividade do contorno de grdo. O tamanho médio de grdo pode ser alterado pela
selecdo de um perfil de sinterizagdo, que inclui uma baixa concentracdo de oxigénio
na atmosfera de sinterizagao [65]. Por outro lado, a resistividade do contorno de grao
pode ser incrementada efetivamente pela dopagem da ferrita com ions que segregam

em seus contornos de grao.
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Znidarsic et al. [88] estudaram o efeito combinado de baixa pressao de
oxigénio com adi¢des de Ta,Os durante a sinterizagcao, chegando a conclusao de que
baixas concentragbes de oxigénio durante a sinterizacao, aliados a adi¢des de Ta,Os,
melhoram significativamente as propriedades (reducao na perda de poténcia da
ferrita), através da formagao de uma fina microestrutura e aumento na resistividade do
contorno de grao. A pressao parcial de oxigénio influenciou diretamente o tamanho de
grao, porém, a presenga do dopante praticamente n&o alterou o tamanho médio de
grao da ferrita.

Um outro problema relacionado a etapa de sinterizacao de ferritas reside na
eliminacdo de ligantes organicos adicionados ao material antes da etapa de
conformacao das pecas ceramicas, a fim de conferir resisténcia mecanica adicional a
pecga nao sinterizada. Durante o processo de eliminagdo do ligante organico, trincas
sao introduzidas, as quais podem nao ser eliminadas durante a sinterizacéo
subsequente, deteriorando tanto a resisténcia mecanica quanto as propriedades
magnéticas dos produtos finais [89]. O aumento da pressdo parcial de oxigénio
durante o resfriamento favorece a produgado de mais hematita e menos fase espinélica.

A equacao 12 descreve a reacao de formagao da ferrita de Mn-Zn a partir dos

oxidos correspondentes:

¥%MnO, + % 7Zn0O+Fe,0, - MnO‘SZnOYSFe4OS+%OZ(g) (12)

Ao calcular-se a variagao da energia livre de Gibbs para formacao da ferrita de

manganés e zinco, parte-se da expressao:

AG =AG°-RT InQ (13)

sendo

aMnZnFe O a‘O 0
o - ( 0.)(80,) (14

(aMnO 2)OYS(aZnO )( aFeZO3)

Considerando a atividade dos solidos como unitaria, o coeficiente reacional
torna-se apenas funcdo da raiz quadrada da atividade do oxigénio, que pode ser
substituida pela pressao parcial do gas. Deste modo, a equacéo 13 pode ser reescrita

como:

AG =AG°? —RT In( p02)0’5 (15)
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De acordo com a equagao 15, baixos valores de pressao parcial de oxigénio
favorecem a formacao da fase espinélica na ferrita de Mn-Zn, o que esta de acordo
com o que foi observado por Mauczok e Zaspalis [89], que é o aumento da relacao

hematita/espinélio durante o resfriamento a alta pressao parcial de oxigénio.

[I-5-7 Efeito da razdo Mn/Zn nas propriedades das ferritas
A razdo entre os ions Mn?* e Zn* na composicdo da ferrita de Mn-Zn é um

importante fator que afeta todas as suas propriedades.

Ravinder e Raman [90] estudaram o efeito do aumento das substituigdes de
zinco sobre as propriedades elétricas de transporte da ferrita de manganés e zinco, e
concluiram que o aumento do teor de zinco implica em aumento continuo no valor da

condutividade do material.

Tabela 15: Dados experimentais da ferrita de Mn-Zn a temperatura ambiente [67]

E6rmula quimica Condutividade elétrica (o) Mobilidade
d Q'Cm™ cm?vis?

Mng.7ZNno sFe;04 3,10x10 4,52 x10™"
MnosZnosFe,0s, 2,63 x10°® 31,6 x10™"
MnosZno 7Fe,0, 3,34 x10” 5,96 x10°"
Mno1ZnooFe,0s4 2,09 x10°® 1,63x10”

Na ferrita de manganés e zinco, assim como na de niquel e zinco, grandes
proporcdes de zinco acarretam em uma reducao na temperatura de Curie, conforme é
mostrado na Figura 21 [2]. A figura ainda revela que, na temperatura ambiente a ferrita
de Mn-Zn com uma composi¢ao de 85% de Mn e 15% de Zn apresenta o maior valor
de densidade de fluxo magnético de saturacao.

A Figura 22 apresenta a variagdo da permeabilidade inicial da ferrita de Mn-Zn
em funcdo da temperatura e a razdao Mn/Zn. A figura mostra que a ferrita de Mn-Zn
que apresenta proporgdes iguais de Mn e Zn € a que apresenta os maiores valores de

permeabilidade magnética inicial na temperatura ambiente.
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sobre a densidade de fluxo magnético de saturacdo

[I-6 Uso de moagem reativa para sintese de materiais

Conforme pbde ser observado ao longo da presente revisdo da literatura, a
moagem ocupa uma posicdo de destaque na sintese de ferritas. Estudos tém
reportado o uso tanto da moagem convencional em moinho de bolas rotativo [47],
quanto da moagem de alta energia em moinhos vibratérios, atritores e planetarios [10,
53, 80] nessa tarefa.

Um importante avango recente da moagem tem sido a sua utilizagdo sob
condigbes nas quais o material particulado reage quimicamente com o meio (liquido,
gasoso ou até mesmo uma fase sélida), resultando na formagéo de novas fases e/ou
no refinamento adicional do tamanho de particula. Alguns desses estudos sao
revisados a seguir:

Varian et al. [91] sintetizaram o hidreto complexo Mg,FeHs com tamanho
nanométrico, usando moagem reativa em moinho de bolas de alta energia. Os
reagentes usados foram hidrogénio, ferro e magnésio. Os experimentos que obtiveram
os melhores resultados tiveram duragao de 270 h.

Venigopal et al. [92] sintetizaram nanocompdsitos de cobre e alumina, usando
moagem de CuO/CuO, e aluminio. Os o6xidos de cobre foram moidos a Umido

juntamente com o aluminio em tolueno. Neste trabalho, os autores promoveram uma
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reacao progressiva, a qual utiliza a energia gerada durante a moagem como energia
de ativagcdo da reagdo. O material obtido usando a moagem reativa apresentou
tamanho de particula bem menor que aqueles obtidos pela moagem de cobre e
alumina, que é o método usualmente empregado neste tipo de sintese.

Hernandez et al. [93] sintetizaram pds de Ti-Al-H por moagem reativa indireta
em moinho de bolas. Metanol foi usado na sintese como fonte de hidrogénio e como
agente de controle da reagcdo. O resultado deste trabalho foi a producao de um
material de tamanho nanométrico de uma maneira bastante simples e rapida.

Delchev et al. [94] sintetizaram a liga Mgs/AlzNisMns-H com tamanho de
particula nanométrico por moagem reativa em atmosfera de hidrogénio. Na sintese,
pos de magnésio, niquel, aluminio e manganés de alta pureza foram usados. Os
experimentos foram feitos em moinho de alta energia durante um periodo de 15 h.

Mandal et al. [95] usaram a moagem reativa em atmosfera de hidrogénio para
hidrogenar a liga LaFeq15:Si143. Este procedimento mostrou-se mais eficaz na
hidrogenacgéo da liga do que o processo de cristalizagdo em presencga de hidrogénio,

que € um método bastante usado neste tipo de sintese.

[I-7 Consideragdes finais da revisdo bibliografica

A analise da bibliografia consultada mostrou que a ferrita de Mn-Zn tem
encontrado cada vez mais aplicagbes em diversos dispositivos. Os métodos para
producdo de ferritas com fina granulometria sdo os mais pesquisados. Diversos
autores sintetizam ferritas com tamanho de particula nanométrica por meio de sintese
hidrotérmica, sol-gel, método do citrato, entre outros. Elementos dopantes tém sido
usados para incrementar a resistividade e reduzir a temperatura de sinterizagao das
ferritas.

Em relacdo a razdo Mn/Zn, pbde-se observar que quanto maior a quantidade
de zinco menor serd o tamanho do cristal, dando origem a um material de
granulometria mais fina. Assim, foi escolhida a composi¢ao que tem 50% de Mn e 50%
de zinco para evitar que esse parametro influencie a granulometria do material obtido.

Adicionalmente, foi observado que alguns pesquisadores tém buscado
meétodos alternativos de obtencdo da ferrita de Mn-Zn, objetivando solucionar
problemas ambientais, como € o caso do uso de baterias usadas de Mn-Zn para
producao da ferrita e também da reagao de CO, por ferritas deficientes em oxigénio. A
bibliografia consultada nao apresenta qualquer trabalho onde se parta de rejeito

industrial para producdo da ferrita de Mn-Zn, ou que lance mdo de uma técnica
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convencional (como a moagem de mistura de pés em condi¢cdes hidrotérmicas
favoraveis) para a obtencao do material desejado com fina granulometria e condi¢des
mais brandas de calcinacao/sinterizacdo, buscando um material com excelentes
propriedades magnéticas.

Por fim, observa-se que o emprego de moagem reativa esta se tornando
bastante difundido em aplicagbes envolvendo a hidrogenagcdo de ligas metalicas.
Entretanto, no que se refere ao uso de moagem reativa para sintese de ferritas,
nenhum trabalho foi encontrado. Deste modo, fica evidente que este trabalho tem um
carater inovador na utilizagdo de moagem reativa para producao da ferrita de Mn-Zn,

usando-se o 6xido de ferro de uma URA.
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CAPITULO Il

ESTUDO TERMODINAMICO DA FORMA(;AO DA FERRITA DE Mn-
Zn

Estudos termodinamicos das etapas de calcinagao/sinterizacdo da ferrita de
manganés e zinco foram realizados com o intuito de estabelecer as melhores
condicbes de pressao parcial de oxigénio que possibilitam a obtencao da ferrita de
manganés e zinco com menores temperaturas de calcinagdo. O porqué da
necessidade deste desenvolvimento termodinamico esta no fato de que o ion
manganés pode assumir diversos estados de oxidagado, dependendo das condi¢des de
pressao parcial de oxigénio durante as etapas de calcinagao/sinterizacdo, como pode
ser visto nas Figuras de 23 a 25, este procedimento possibilitou o estudo da influéncia
do estado de oxidagéo inicial do manganés (Mn?*/Mn**) na temperatura de formac&o
da ferrita.

Com o objetivo de dar suporte ao estudo das condi¢des de calcinagdo da ferrita
de Mn-Zn foram realizados os estudos de formacdo da ferrita em condigdes
hidrotérmicas, sem os quais tornaria impossivel a confirmacao ou ndo das suposi¢cdes

levantadas em relacao aos sistemas estudados.

[lI-1 Dados Termodinamicos

Os dados termodinamicos necessarios foram encontrados na Base de Dados
do Programa Aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1, da Outokumpu Oy
(Finlandia), em sua forma licenciada ao Programa de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da COPPE/UFRJ. A uUnica excegao foi a espécie MngsZngsFe;0,4, cujas
entalpias de formacéo, entropia e capacidade calorifica molar a pressao constante (em
funcdo da temperatura) precisaram ser estimadas novamente, conforme é descrito a
seqguir.

As ferritas de zinco, ZnFe,O,, e de manganés, MnFe,O4, sdo ambas
espinélicas e, portanto, muito similares entre si, levando a suposicdo de que a ferrita
mista de manganés e zinco, tipo MngsZng sFe,0,, seja aproximadamente uma solugao
solida ideal das duas ferritas. Partindo deste principio, a 25 °C, a entalpia de formagéo
desta ferrita é igual a -287750 cal.mol™, enquanto a sua entropia tem o valor de 38,097
cal.mol'K" e a sua capacidade calorifica molar a pressdo constante é dada pela
expresséo ¢, = 29,497 + 15,621 x 10° T -1,266 x 10° T2 - 0,184 x 10° T? (cal.mol'K™")
no intervalo de temperatura de (298,15K a 600K); vide no APENDICE A os coeficiente

A, B, C e D de ¢, = f(T) para os demais intervalos de temperatura até 2332K e nos
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Apéndices B e C, como os Ac, de transformagéo de fase, AH de transformacédo e AS
de transformacgao foram determinados e considerados.

O dado de energia livre de formacéo de MngsZngsFe,O4 assim determinado ja
prové uma contribuicdo termodinamica original, isto €, o diagrama In pO. (atm) versus
T (°C), como aparece na Figura 23, onde os campos de predominancia tanto da ferrita
de manganés e zinco, quanto das fases resultantes da decomposicdo da mesma
ferrita aparecem bem delineados. Infelizmente, como visto nas Figuras 154 a 161 (vide
Apéndice D) a suposicdo de solugdo ideal ndo prové diagramas Eh-pH e pFe-pH
capazes de prever a formagao da ferrita de Mng sZng sFe,04 a 25 e 300°C, contrariando

as evidéncias experimentais encontradas na literatura [43, 47, 50, 51, 70].

120
110

100

50 | MnO,
50 ZnFe,O,
40 Fe,O,

30
» J(Mn,0,,ZnFe 0,,Fe,0,)

o ‘l T

In po,
2

Mn,0,,ZnFe,0,,Fe,0,)

MnnlﬁznnlsFeZO_,
solucdo ideal de
MnFe,0, e ZnFe,O,

-T0
-B0
90
100 -
110
-120
-130
-140
150

© 400 300 500 700 900 1100 1300 1500 T°C

Figura 23: Diagrama de In pO, versus Temperatura do sistema Mn-Zn-Fe-Oxigénio supondo a
ferrita Mng sZng sFe,O4 como sendo uma solucgéo ideal das ferritas simples MnFe,O4 e ZnFe,0,.

Diante deste fato, foi testada a hipotese de que MngsZngsFe.O4 seja uma
solucdo regular de MnFe,04 e ZnFe,0,4, com uma AHeycesso = - 2400 cal.mol™. Como
visto nas Figuras 162 a 169 (vide Apéndice E), esta suposicdo consegue prever
adequadamente a formacado da ferrita considerada em todas as temperaturas na faixa
de 25 a 300 °C, em condigbes de autoclave. Todavia, como visto na Figura 24, esta

hipétese tem a desvantagem de suprimir o campo de estabilidade do Mn;O; no
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diagrama de In pO; versus T, o0 que é uma aberragao diante do fato que o estado de

oxidagdo do manganés na MngsZngsFe.0,4 é Mn?* e nada justifica uma decomposigao

suprimindo o grau de oxidacdo intermediario Mn®?"*, antes de se chegar ao Mn*" do

Mn203.
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Figura 24: Diagrama de In pO, versus Temperatura do sistema Mn-Zn-Fe-Oxigénio supondo a
ferrita MngsZngsFe,0, como sendo uma solucdo regular das ferritas simples MnFe,O, €
ZnFe,04, com UmMa AHeycesso = - 2400 cal.mol™.

Face ao exposto, a melhor solugcio para o problema seria uma AHegycesso = -980

cal.mol™, correspondendo ao limiar do desaparecimento do campo de estabilidade do

Mn3;0O,, isto €, o mais forte valor de AHexcesso POSSivel para prever a formacgao

hidrotérmica da ferrita de manganés e zinco em todo o intervalo de 25 a 300°C, sem

suprimir o Mn3;04, como mostrado nas Figuras 25 e diagramas hidrotérmicos das

Figuras 26 a 33.
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Figura 25: Diagrama de In pO, versus Temperatura do sistema Mn-Zn-Fe-Oxigénio supondo a
ferrita MngsZngsFe,0, como sendo uma solucdo regular das ferritas simples MnFe,O, e
ZnFe,04, com Uma AHeycesso = - 980 cal.mol™.

[1I-2 Calculo e construcao dos diagramas

Usando a Secdo Potencial-pH do Programa Aplicativo HSC Chemistry for
Windows 4.1, diagramas Eh-pH do sistema Mn-Zn-Fe-H,O a 25, 100, 200 e 300°C
foram calculados para varias atividades de Mn, Zn e Fe em solugdo aquosa, na
condicado de az, = auyn = 0,25 age. A partir de cada diagrama Eh-pH, pares de valores
de (are, pH) correspondentes aos limites de predominancia das espécies dominantes
foram extraidos, no plano Eh = m - n*pH, e usados na construgao dos diagramas
pFe-pH. O coeficiente m é o valor de Eh em pH = 0 na apropriada linha Eh-pH
passando pelo campo de predominancia da ferrita de manganés no diagrama Eh-pH e
o coeficiente n é a inclinacdo da reta Eh-pH representativa do limite inferior de
estabilidade da agua liquida (tendo, portanto, um valor especifico em cada
temperatura). A linha Eh = m - n*pH esta assinalada no diagrama Eh-pH por uma linha
em traco e ponto (enquanto as linhas de limites padrdes superior e inferior da agua
linha estdo representadas por linhas tracejadas); a expressao numérica da referida

linha aparece nos diagramas pFe-pH.
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[1I-3 Apresentacdao e interpretacdo dos diagramas

Inicialmente, cabe apreciar a Figura 25 onde se pode observar a linha limite In
pO, versus T abaixo da qual fica o campo de estabilidade da ferrita MngsZng sFe;04.
Nota-se que, abaixo de 1000° C, o uso de pressdo parcial de oxigénio superior ao
previsto pela referida linha limite provocara a decomposicdo da ferrita, dando uma
mistura de ferrita de zinco, hematita e um 6xido de manganés, que pode ser Mn;Oy,
Mn,O5; e MnO,, no sentido crescente da pressao parcial de oxigénio. Um pouco acima
de 1000° C, a ferrita de manganés e zinco s6 se decompora dando diretamente o
dioxido de manganés, mas para isso a pressao parcial de oxigénio tera que ser
exageradamente alta.

Em condic¢des hidrotérmicas, Figuras 26 a 33, teriam que ser usadas condi¢des
redutoras (potencial de oxigénio muito baixo) para obtencao da ferrita de manganés e
zinco, isto é, solugdo aquosa bem aerada ndo permitiria a sintese hidrotérmica da
considerada ferrita. Satisfeita esta condicdo redutora, a faixa de pH mais adequada a
sintese hidrotérmica da ferrita de MngsZnosFe,O,4 varia entre 7 a 11 a 25 °C, 5,5a 9,5
a 100 °C, de 4 a 9,0 a 200 °C. Nestas trés temperaturas para a atividade de ferro em
solugdo aquosa em torno de 1 M, enquanto que a 300 °C uma atividade de ferro em
solucdo aquosa superior a 10 M é requerida para se ter a formacao da ferrita de
manganés e zinco na faixa de pH entre 3 e 9. Em qualquer dos casos, é essencial que
0 manganés apresente-se na forma de MnO, MnCO; ou de Mn(OH),. Caso a matéria
prima disponivel seja MnO,, mostra-se necessaria a redugado prévia do oxido de
manganés com agente redutor metalico (por exemplo, Mn elementar) numa solugao
alcalina ou, entdo, por redugéo prévia pirometalurgica, ja bem conhecida na literatura
[82, 83].
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Figura 26: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 25°C para  Figura 27: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0 a 25°C
awn = az = 0,25 ag € atividade do Fe (aq) = 1 M, para ay, = az, = 0,25 aFe e Eh = 0,43181 — 0, 05916
supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ . pH, supondo uma AHey = - 980 cal.mol™ .
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Figura 28: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,O a 100°C  Figura 29: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0 a 100°C

para av, = az, = 0,25 ag € atividade do Fe (aq) =1 M, para ay, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,4091 - 0, 0741 pH,

supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C.

supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 30: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 200°C
para ay, = az, = 0,25 ar, € atividade do Fe(aq) = 1 M,

Figura 31: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,O a 200°C
para ay, = az, = 0,25 ag, € Eh = 0,2727 - 0, 09389 pH,

supondo uma AHey. = - 980 cal.mol™ a 25°C.

supondo uma AHey. = - 980 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 32: Diagrama Eh-pH - Mn-Zn-H,0 a 300°C
para amn = az, = 0,25 ar, e atividade do Fe(aq) =1 M,
supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C.

Figura 33: Diagrama pFe-pH - Mn-Zn-H,0 a 300°C
para ayn = az, = 0,25 ar, e Eh = 0,1818 - 0, 11374 pH,
supondo uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ a 25°C.

Os diagramas Eh-pH e pFe-pH apresentados estdo em concordancia com os

fatos experimentalmente observados acerca da sintese hidrotérmica da ferrita de

52



manganés e zinco. A literatura mostra que €& melhor trabalhar em condigdes
hidrotérmicas moderadas (100 a 200°C, com um valor de pH = 8,6 aparecendo como
um importante achado experimental), quando se parte de solug¢des salinas [75, 76, 82].
E observado que condigdes cinéticas desfavoraveis exijem o uso de temperaturas um
pouco maiores (220 a 320 °C) quando se trabalha com mistura de pos (onde se pode
atender facilmente supersaturacbes e ar. elevadissimas na solugao aquosa) [83],
havendo a necessidade de efetuar a sintese em atmosfera inerte ou redutora [83].

Para garantir a manutencdo da fina granulometria dos pds precursores da
Mng sZnosFe,O, mostra-se necessario que o mesmo seja calcinado em atmosfera
inerte em temperatura inferior a 900 °C e no caso de pegas cerdmicas poderia se
alcangar um maximo de densificagdo em temperaturas em torno de 1000 °C se a
sinterizagao ocorresse em atmosfera inerte.

Com base no que foi exposto acima, conclui-se que o modelo de solucéo
regular de MnFe,0O4 e ZnFe,O, para a ferrita de manganés e zinco MngsZngsFe,0y,
com uma AHeycesso = - 980 cal.mol™ é adequado para a determinacédo da energia livre
envolvida em sua formacao.

Foi realizada também a analise termodinamica da moagem alcalina do 6xido de
ferro da URA/CSN apenas, a fim de se verificar as condigbes nas quais é possivel a
solubilizacdo da silica encontrada neste material, possibilitando a sua eliminagao
através de lavagem. As Figuras 34-37 revelaram que valores de pH superiores a 11 a
25°C e 10 a 80°C viabilizam a lixiviagdo praticamente completa do silicio, sem
nenhuma perda de ferro para a solugdo a 25 °C, enquanto a perda do ferro por

dissolugdo a 80 °C & menor do que 10 molar.
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Figura 34: Diagrama pSi-pH do sistema Si-  Figyra 35: Diagrama pSi-pH do sistema Si-

Na-H,0 a 25" C e pO, = 0,21 atm. Na-H,0 a 80° C e pO, = 0,21 atm.
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Figura 36: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-  Figura 37: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-
Na-H,0 a 25° C e pO, igual a 0,21 atm. Na-H,0 a 80° C e pO; igual a 0,21 atm.

O estudo termodindmico do comportamento do 6xido de ferro em condigcbes de
baixos potenciais de oxigénio foi realizado. As Figuras 38 (a) e (b) mostram que nestas
condicdes predomina a espécie FeO,?, que é sollvel e & medida que o agente redutor
€ consumido o mesmo se converte a Fe(OH);, que & a espécie de interesse na

formacgao da ferrita de Mn-Zn.
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Figura 38: Diagrama metaestavel pFe-pH do sistema Fe-H,0 a 25°C com Fe(OH); como Unica
espécie sélida transitoriamente predominantes. Eh=0,5-0,059165pH e p0,=10* atm (a) e
Eh=0,5-0,074078pH e pO,=10"° atm (b), ou seja, em condicdo extremamente redutora.

[lI-4 Consideragdes finais sobre o estudo termodinamico

O estudo termodinamico do sistema Fe-Mn-Zn-H,O indicou a possibilidade de
producao da ferrita de Mn-Zn com fina granulometria e com menores temperaturas de
calcinacdo. Neste estudo ficou demonstrado que, a formagdo da ferrita esta

condicionada ao controle das condi¢des reacionais utilizadas no processamento.
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A fim de se confirmar as suposicoes levantadas durante o presente estudo
termodindmico a sintese da ferrita de Mn-Zn foi realizada nas seguintes condicbes:
Moagem da mistura de éxidos em meio neutro, moagem de mistura de 6xido em meio
alcalino, moagem de mistura de 6xidos e carbonato de manganés (MnCO3) no lugar
do oxido, e por fim, moagem da mistura de 6xidos com zinco metalico, substituindo o
oxido de zinco.

O estudo termodindmico mostrou que o estado de oxidagdo do manganés no
material de partida afeta a temperatura de formacgao da ferrita de Mn-Zn. Deste modo,
um outro aspecto investigado foi a influéncia do estado de oxidagdo do manganés na
temperatura de formacéo da ferrita. Por esse motivo em alguns experimentos o MnO,
foi substituido por MnCO:s.

Por outro lado, nos experimentos onde o ZnO é substituido pelo Zn° o estado
de oxidacdo do manganés também foi afetado. Além disto, esta alteracdo

proporcionou condi¢des reacionais propicias para a moagem, tornando o meio redutor.
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CAPITULO IV
MATERIAIS E METODOS

IV-1 Aspectos gerais
O trabalho experimental realizado nesta tese foi dividido em um estudo inicial
da moagem dos granulos de 6xido de ferro da URA/CSN sob diferentes condigdes, e
em uma segunda etapa foi estudada a moagem da mistura dos pds precursores e a
sua calcinacgao, gerando a ferrita de Mn-Zn.
O estudo da produgao da ferrita de Mn-Zn iniciou-se com a pré-moagem dos
granulos de 6xido de ferro em um moinho de barras. Em seguida, estudos de moagem
convencional em meio aquoso e neutro dos 6xidos de manganés (MnQ,), zinco (ZnO)
e ferro (Fe,O3; proveniente da URA/CSN) foram realizados. Esse estudo é descrito
como CASO 1.
Baseando-se no estudo termodindmico efetuado (Capitulo 3), a sintese da
ferrita foi realizada na presente tese de trés modos diferentes, visando a comparacéao
dos resultados obtidos ao CASO1 (branco) descrito acima:
1- CASO 2: Moagem alcalina de mistura dos 6xidos de manganés (MnO,),
zinco (ZnO) e oxido de ferro (Fe,03), seguida de calcinagédo, conforme a
equacao 12.

2- CASO 3: Moagem alcalina de mistura de carbonato de manganés (MnCO,),
Oxido de zinco (ZnO) e oxido de ferro (Fe,O;), seguida de calcinagao,

conforme a equacéao 16.

%MnCO, + % ZnO+Fe,0, - Mn.Zn,.Fe,0, + %CO,(9) ()

3- CASO 4: Moagem alcalina de mistura dos é6xidos de manganés (MnO,),
zinco metélico (Zn°) e 6xido de ferro (Fe,Os), seguida de calcinacao,

conforme a equacéao 17.

%MnO, + ¥%Zn° +Fe,0, - Mn,,Zn,Fe,0, (17)

Nos casos em que foi usada a moagem alcalina (Casos 2-4) os meios usados
foram solugdes de NaOH 0,5 M e 1,0 M e NH,OH a 50% e 100%. Além disso, em
todos os casos estudados (Casos 1-4) o éxido de ferro usado foi o Fe,O3 proveniente

da URA/CSN pré-cominuido durante 1 h em moinho de barras.
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Tabela 16: Descricdo dos experimentos realizados

Descricéao Meio Agente | Concentracdo Reagentes Designacao
CASO 1 Neutro - 12 Amostra 1
1,0M Amostra 2
NaOH
0,5M MnO,, ZnO Amostra 3
CASO 2
100 % Amostra 4
NH,OH
50 % Amostra 5
1,0M Amostra 6
NaOH
0,5M Amostra 7
CASO 3 Alcalino MnCOs;, ZnO
100 % Amostra 8
NH,OH
50 % Amostra 9
1,0M Amostra 10
NaOH
0,5M 0 Amostra 11
CASO 4 MnO, Zn
100 % Amostra 12
NH,OH
50 % Amostra 13

IV-2 Materiais e equipamentos usados no estudo de moagem do 6xido de
ferro da URA/CSN

Os seguintes reagentes e equipamentos foram utilizados no estudo da
moagem de oxido de ferro da URA/CSN:

a) Granulos de oxido férrico (Fe.O3) provenientes da unidade de recuperagido de

acido (URA) da Companhia Siderurgica Nacional compostos por 98,04% de Fe,03,
0,78% de SiO, e 1,21% de SO; (Figura 184 — anexo H). Este resultado divergiu
daquele encontrado na referéncia 10 (0,22% de SiO,;). Na Tabela 17 é

apresentada a distribuicdo granulométrica deste material.

Tabela 17: Distribui¢do granulométrica do 6xido de ferro da CSN [10]

Abertura da peneira (um)

% de passante

2830 100,0

2000 99,4
1000 24,0
500 4,5
250 0,4

12 A concentragdo do hidréxido de aménio é dada em percecentual volumétrico (% V/V).
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b) Moinho tubular de bolas e barras de ago inox (180 x 230 mm) com 5 | de
capacidade e revestimento interno liso.

c) Solugao concentrada de hidréxido de sédio (NaOH - VETEC),

d) Bandejas de ago inox,

e) Estufa,

f) Fluorescéncia de raios-X (FRX — PW 2400),

g) Granulémetro a laser (Malvern Mastersizer® e Cilas®).

IV-3 Materiais e equipamentos usados nas etapas de moagem, calcinagéo
e caracterizacao da ferrita de Mn-Zn

Para a sintese da ferrita de manganés e zinco MngsZngsFe,O,, através de
mistura de pés, foram utilizados os seguintes reagentes e equipamentos:

h) Granulos de oxido férrico (Fe,O3) proveniente da unidade de recuperagao de acido
(URA) da Companhia Siderurgica Nacional (com distribuicdo granulométrica
apresentada na Tabela 17),

i) Oxido de Manganés IV (MnO, - BHerzog), 99% puro,

j)  Oxido de zinco (ZnO - BHerzog),

k) Zinco metalico (VETEC),

I) Carbonato de manganés (MnCO;- VETEC)

m) Solugéo concentrada de hidroxido de aménio (NH4OH - VETEC),

n) Solugio concentrada de hidroxido de sédio (NaOH),

o) Bidestilador,

p) Medidor de pH (Quimis),

gq) Balanca analitica,

r) Moinho tubular de bolas e barras de ago inox com 5 | de capacidade e
revestimento interno liso.

Na etapa de classificagdo e secagem foram utilizados os seguintes
equipamentos:

s) Jogo de peneiras com diversas aberturas de malha (Granutest®),

t) Bandejas de ago inox,

u) Estufa,

v) Granulémetro a laser,

w) Analisador de area superficial (BET) (Micromeritics Inc.).

Na etapa de calcinagdo e caracterizacdo das amostras foram utilizados os
materiais e equipamentos:

a) Amostras obtidas na etapa de moagem,

b) Cadinhos de alumina,
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¢) Forno com temperatura maxima de 1200 °C,

d) Analisadores termodiferencial e termogravimétrico (Simadzu),

e) Difratdmetro de raios-X (DRX — IPgM XPERTRO PANalytical, fonte de Cu;
CENPES Philps PW 1710, fonte de Cu),

f) Microscopio eletrénico de varredura (MEV — Zeiss e Jeol),

g) Magnetdbmetro de amostra vibrante (VSM).

V-4 Método

IV-4-1 Metodologia experimental do estudo da moagem do 6xido de
ferro

Estudos preliminares da moagem dos granulos da URA/CSN em moinho de
bolas de laboratério indicaram que parte das particulas originais se mantinham
intactas, mesmo apds tempos prolongados de moagem (6 a 8 h), devido a dificuldades
associadas na mistura no interior do moinho. Tendo isso em vista, os granulos foram
pré-moidos no mesmo moinho, utilizando barras como corpos moedores, durante o
periodo de 1 h, seguido de classificagdo do produto do moinho usando peneira de 300
um. O material maior retido na peneira era descartado e o menor recuperado para
estudos subsequentes de moagem. Tais estudos foram realizados em moinho de
bolas a umido. Devido a necessidade de que o agente quimico utilizado nesta etapa
do processamento ndo agredisse a carcaga do moinho e os corpos moedores, foi
descartada a moagem acida e adotada a moagem em meio alcalino ou a moagem em
meio neutro.

As condigdes experimentais usadas na moagem no moinho de bolas foram
20% de grau de enchimento, 40% de preenchimento de vazios, 70% de sdlidos (em
massa) contidos na polpa e frequéncia de rotagdes de 68 rpm (= 66% da velocidade
critica).

A lama originada na moagem permaneceu decantando durante cerca de 30
minutos (até que houvesse uma separacgao nitida entre a lama e a solugido aquosa) e,
apos isto, deu-se prosseguimento ao processo de lavagem. A secagem da lama foi
feita ao ar e em estufa numa temperatura limite maxima de 50° C (visando acelerar a
secagem, sem permitir a formacdo de aglomerados duros, que surgem quando a
secagem ¢€ realizada em temperatura elevada). O processo de secagem da lama
demandava cerca de 48 a 96 horas.

O material seco teve sua granulometria analisada com o auxilio de um
granuldmetro a laser. Além da anélise granulométrica, foram realizadas analises de

fluorescéncia de raios-X no 6xido de ferro antes e dopois da moagem.

59



IV-4-2 Metodologia experimental empregada na producédo da
ferrita de Mn-Zn
A Figura 39 apresenta um fluxograma esquematico das etapas da sintese da

ferrita de Mn-Zn.
Pré-moagem do Fe,O3 I

Moagem da mistura de pés
durante 5 h

|
Caso 1
Caso 2

Caso 3
Caso 4

Lavagem / secagem da lama ao ar

Secagem em estufa I

Anadlise granulométrica/area
superficial (Malvern/Cilas/BET)

Anaélises térmicas e MEV dos pds sem calcinar

Calcinagéo dos pos a 600 °C, 900 °C e 1200 °C,
durante 4 h

Anélises de DRX, FRX, VSM e MEV dos p6s

Figura 39: Fluxograma da sintese da ferrita de Mn-Zn

O processamento da ferrita de Mn-Zn inicialmente consistiu da pré-moagem a
seco do 6xido de ferro da CSN em moinho de barras por um periodo de 1 h. Através
deste procedimento, os granulos grosseiros originais foram cominuidos para melhorar

as condi¢cdes de moagem do material, quando misturado com os demais reagentes. A
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analise granulométrica deste material apresentou um tamanho maximo de particula
igual a 1400 um e foi realizada por peneiramento. Este éxido de ferro foi usado como

material de partida na sintese da ferrita de manganés e zinco.

Apods a pré-moagem do oxido de ferro, 0 mesmo foi misturado aos outros pos e
moido em meio neutro e em meio alcalino durante 5 h. A lama originada na moagem
permaneceu decantando durante cerca de 30 minutos (até que houvesse uma
separacgao nitida entre a lama e a solugdo aquosa) e, apos este procedimento, deu-se
prosseguimento ao processo de lavagem.

A secagem da lama foi feita ao ar e em estufa a uma temperatura maxima de
50° C.

O material seco teve sua granulometria analisada com o auxilio de
granuldmetro a laser e sua area superficial medida por BET ou estimada também a
partir do granulométro a laser Malvern. Analises térmicas (TGA/DTA) e andlise por
microscopia eletrénica de varredura também foram realizadas no material antes da
calcinacéo.

As treze amostras obtidas pelas diferentes metodologias de moagem dos pés
(Tabela 16) foram calcinadas a 600 °C, 900 °C e 1200 °C e analisadas por difragdo de

raios-X, microscopia eletrénica de varredura, e magnetometria de amostra vibrante.

IV-5 Técnica de caracterizagcdo magnética por Magnetdmetria de Amostra
Vibrante

Quando uma amostra é submetida a um campo magnético uniforme, um
momento proporcional ao produto da susceptibilidade da amostra pelo campo
magnético é entdo induzido. Se a amostra experimentar um movimento senoidal,
entdo um sinal elétrico sera induzido em bobinas estacionarias apropriadamente
posicionadas. Este sinal, que esta na freqléncia de vibracdo, & proporcional ao
momento magnético, a amplitude e a propria freqtiéncia de vibragao.

Isto significa que um sinal elétrico relacionado com as propriedades
magnéticas da amostra é utilizado no Magnetdmetro de Amostra Vibrante. O material
em estudo é colocado em um porta-amostras que é centrado na regido entre polos do
eletroima. Uma haste delgada vertical conecta o porta-amostras a um transdutor
(vibrador) montado acima do eletromagneto. O transdutor converte o sinal ac,
fornecido por um circuito montado no console, em uma vibragao vertical senoidal da
haste, e a amostra &, dessa forma, submetida a um movimento senoidal em um campo

magnético uniforme. Bobinas montadas nos polos do magneto adquirem o sinal
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resultante do movimento da amostra. Este sinal é tratado e amplificado de modo a
fornecer o valor do momento magnético da amostra em emu.

Este sinal ac é proporcional a magnitude do momento induzido na amostra. Por
outro lado, é também proporcional a amplitude e freqiiéncia de vibragdo. Sendo assim,
um sistema mantém constantes a amplitude e a freqiiéncia de modo que as medidas

do momento magnético obtido sejam precisas.
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CAPITULO V
RESULTADOS DOS ESTUDOS DE MOAGEM

V-1 Aspectos Gerais
Os experimentos realizados nesta tese buscaram aliar a moagem

quimicamente assistida (o que proporciona uma reducido adicional do tamanho de
particula frente a moagem convencional) dos 6xidos de partida e a eliminacdo da silica
excedente no oxido de ferro inicial, de modo a se obter a ferrita de manganés e zinco
com excelentes propriedades magnéticas.

De acordo com a literatura, a quantidade 6tima de silica é cerca de 0,07% em
peso, este valor corresponde, aproximadamente, ao teor de silica encontrado na ferrita
produzida, sem necessidade de remocdao completa, visto que o o6xido de ferro
representa cerca de 65% da composi¢ao do material.

Assim, a metodologia idealizada apresenta-se como uma solugédo viavel na
producao de um material com alto valor agregado, que de acordo com a literatura, ndo
seria possivel por um método de moagem convencional [57], usando matéria prima
reciclada. A metodologia aqui proposta também visa a redugédo do tempo de moagem
necessario para se atingir a granulometria ideal para que a ferrita atenda as
especificagdes mencionadas. Deste modo, o procedimento de moagem quimicamente
assistida visa ndo somente produzir um material de granulometria fina em um curto
periodo de moagem, mas também eliminar a quantidade excedente de silica no 6xido
de ferro da URA/CSN de modo que o material resultante esteja dentro das
especificagbes exigidas para um material comercial.

No decorrer deste trabalho foi necessaria a realizacdo de varios estudos
termodindmicos dos sistemas envolvidos (Capitulo 3), a fim de se estabelecer a
possibilidade ou ndo de produgdo da ferrita de manganés e zinco com o auxilio da
moagem quimicamente assistida.

Foram realizados estudos prévios para determinacdo das condigdes de pré-
moagem do o6xido férrico, visando estabelecer as melhores condicdes de moagem,
nas quais os experimentos seriam realizados (pH do meio, tempo de moagem, tipo de
corpos moedores a ser utilizado), buscando também a eliminagdo do excesso de silica
presente no material nesta etapa. No decorrer deste trabalho chegou-se a conclusao
de que a eliminacado da silica seria mais favoravel ao processo se feita durante a
moagem dos o6xidos (pds). Deste modo, a silica residual ndo eliminada totalmente
durante a etapa de lavagem estaria numa concentragdo tal que, ao invés de ser
danosa as propriedades da ferrita obtida, seria benéfica, pois aumentaria a

resistividade do material, ao se depositar nos contornos de grao da ferrita sinterizada.
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V-2 Moagem do 6xido de ferro da URA/CSN

V-2-1 Moagem dos granulos
A moagem em moinho tubular rotatério de aco, usando bolas/barras de ago

como corpos moedores, foi empregada neste trabalho com o objetivo de cominuir e
misturar o material de partida.

Com a realizacado deste primeiro estudo, no qual bolas foram utilizadas como
corpos moedores, foi observada a presenga de zonas mortas no moinho, ou seja,
regides onde as particulas de oxido de ferro ndo entram em contato com os corpos
moedores. A fim de amenizar tal problema resolveu-se efetuar uma pré-moagem do
material a seco, usando barras como corpos moedores, e selecionar apenas o material
abaixo de 300 um para ser utilizado na seqiiéncia de experimentos. As Tabelas 18 e
19 mostram as distribui¢des granulométricas do material usado na sintese da ferrita de
Mn-Zn e do material de partida selecionado para o estudo de moagem. A Figura 40
apresenta também a granulometria do material recebido da CSN e aquele usado na
sintese da ferrita.

Tabela 18: Distribuicdo granulométrica do 6xido de ferro pré-cominuido, usado na sintese da
ferrita

Abertura da peneira (um) % de passante
1410 99,56
1000 95,36
710 83,67
425 58,98
210 33,47
105 11,58

Tabela 19: Distribuicdo granulométrica do Fe,Oz pré-cominuido, usado no estudo da moagem

Dp (um) % passante
555,0 100,00
409,45 100,00
301,68 100,00
222,28 87,03
163,77 64,74
120,67 42,99
88,91 26,87
65,51 16,01
48,27 9,20
35,56 5,01
26,20 2,51
19,31 1,11
14,22 0,41
10,48 0,11
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Figura 40: Comparacdo entre a distribuicdo granulométrica do material como recebido da CSN, material
pré-cominuido < 300 pwm usado no estudo da moagem do Oxido de ferro e do d6xido de ferro pré-
cominuido usado na sintese da ferrita de Mn-Zn

V-2-2 Moagem do 6xido de ferro pré-moido
Apés a confirmagcao do aumento da eficiéncia da moagem, deu-se

prosseguimento a bateria de experimentos. O Oxido de ferro com a distribuicao
granulométrica apresentada na Tabela 18 foi moido em moinho de bolas, variando-se
o tempo de moagem (Y%, 1, 2, 4, 6 e 8 horas) em meio neutro e em meio alcalino
(solugdo de hidréxido de sodio, pH= 14) seguido de sucessivas lavagens até atingir
um pH proximo da neutralidade e finalmente a secagem. Os resultados obtidos nesta

etapa sdo apresentados nas Figuras 41 e 42.

100 ==
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Figura 41: Distribuicdo granulométrica do éxido de ferro CSN moido em meio aquoso neutro
durante %2, 1,2,4,6e 8 h.
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Figura 42: Distribuicdo granulométrica do 6xido de ferro CSN moido em meio alcalino (pH=14)
durante ¥2,1,2,4,6e8h

As Figuras 43 e 44 ilustram os graficos comparativos da evolugao de dsg e dgg
com o tempo tanto para o do éxido de ferro cominuido em meio aquoso neutro quanto
para o 6xido de ferro cominuido em meio aquoso alcalino. Era esperado que o material
cominuido em meio alcalino apresentasse uma granulometria bem mais fina que
aquele moido em meio neutro, de acordo com a hip6tese de que o hidréxido de sédio
estaria lixiviando a silica e, conseqlentemente, aumentando o niumero de pontos de
fratura nos granulos, tornando maior a efetividade dos choques entre o material e os
corpos moedores. Entretanto, o que se observa ¢ uma diferenca muito pequena entre
os valores de dso obtidos na moagem em meio neutro e aqueles obtidos na moagem
em meio alcalino. A analise dos valores de dg, revelou uma diferenga bem mais
significativa entre os valores obtidos para os experimentos efetuados sob condigdes
neutras e alcalinas. Esperava-se que as diferencas encontradas fossem maiores em
relagcdo ao que se obteve de fato. Esta pequena alteragao e os casos de inversao dos
valores obtidos nas duas situagdes podem ser explicados pelas alteragdes na reologia
da lama causadas pela adicao de hidroxido. Este ponto sera melhor detalhado mais

adiante.
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Figura 43: Comparacéo da evolucdo do ds para o 6xido de ferro moido em meio aquoso e em
meio alcalino
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Figura 44: Comparacdo da evolucgdo do dgg para o éxido de ferro moido em meio aquoso e em
meio alcalino

O estudo termodindmico mostrou que o hidroxido forma um complexo soluvel
com a silica (Figuras 34-37), possibilitando sua lixiviacao e posterior remogao através
das etapas de lavagem.

Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios-X e absorgao atbmica a
fim de verificar o teor de silica remanescente no p6é e na solugdo que se formou

durante o tempo de decantacao da lama. Os resultados obtidos mostraram que a

67



quantidade de silica remanescente no 6xido de ferro foi tal que a fluorescéncia de
raios-X, capaz de detectar quantidades muito pequenas (0,05 %) indicou apenas a
presenga de tracos (Figura 185 do apéndice G). Por outro lado, a analise de absor¢ao
atbmica realizada no Departamento de Geotecnia da UFRJ, mostrou quantidades
significativas de silicio em solucdo, 0,5 ppm em 500 ml de solugédo. A partir de um
calculo simples, apresentado a seguir, pode-se chegar ao valor aproximado de silica

lixiviada.

Solugéo de partida =2 1a 1,0 M, o que equivale a pH=14
pH da solucdo analisada =12

A diluicdo da solugdo foi de aproximadamente 200 vezes, a partir dai, a
multiplicacdo da concentracdo de silicio encontrada na amostra analisada por 200

dara a concentracdo de silicio por litro de solucéo.

Assim, 1 mg de Si por litro de solugdo x 200 = 200 mg de Silicio na amostra
original. Como a massa do Silicio representa cerca de 46% da massa da Silica, chega-
se a um valor de aproximadamente 437,8 mg de silica na amostra original que continha
662 g de oxido de ferro. Assim, chega-se a um valor de 661,3 mg de silica lixiviada por
cada kg de 6xido de ferro moido, o que representa uma remocdo de 86% da silica
inicial contida na amostra original (780 ppm). Este valor é aproximado pois a dilui¢do
estimada através dos pH inicial e final da solugdo torna o calculo um tanto quanto

impreciso, mas Util para confirmar o resultado obtido na fluorescéncia de raios-X.

Apds a analise dos resultados da distribuicdo granulométrica, efetuada no
equipamento Malvern, foi observado que para todos os tempos exceto para o periodo
de 6 horas a moagem em meio neutro se mostrou mais eficiente que a moagem
alcalina. Este comportamento contrariou todas as expectativas.

A hipétese levantada em relagdo ao aumento da eficiéncia da moagem em
meio alcalino baseou-se na analise termodinamica, que previu a reagao entre o
hidroxido de sédio e a silica, que se acreditava estar bem uniformemente distribuida
ao logo das esferas do 6xido de ferro, resultado num aumento significativo dos pontos
de fratura, aumentando a eficiéncia dos choques. Assim sendo, resolveu-se proceder

a outras analises a fim de se estudar este comportamento inesperado.
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O comportamento de moagem de um material € funcao tanto da mobilidade da

lama (medido através da viscosidade da mesma) quanto do potencial elétrico na

superficie das particulas. Analises de viscosidade (usando-se o viscosimetro

Brookfield e uma concentragdo de sdlidos de 50% em massa) e de potencial zeta

(usando-se o equipamento MATEQ e uma concentragcéo de sélidos de 1% em volume)

foram realizadas no Laboratério de Quimica de Superficies do PEMM/COPPE. Estes

resultados estéo listados na Figura 45 e na Tabela 20.

10 H

Potencial Zeta ¢

-10 -

-15 -

-20 -

pH

Figura 45: Andlise da carga superficial do 6xido de ferro em funcéo do pH.

14

Os resultados de potencial indicaram que o material possui dois pontos

isoelétricos em pH =7 e pH 212,8.

Tabela 20: Medidas de viscosidade da lama em funcdo do pH e da velocidade de rotacdo

Velocidade Viscosidade p (cP)
de rotacao
(rpm) pH=10 pH=11 pH=12 pH=13 pH=14
100 3,31 3,19 2,69 3,13 4,71
50 4,69 4,03 3,40 4,03 6,54
20 7,59 6,12 4,77 6,18 10,80
10 11,60 9,72 6,84 9,61 16,80
2.5 26,81 26,70 15,70 30,50 48,20
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A viscosidade da lama formada pela solugao de hidroxido de sodio e 6xido de
ferro (URA/CSN) foi simulada pelo experimento cujos resultados estao listados na
Tabela 20. Pode-se observar que a medida que o pH aumenta a viscosidade também
aumenta, o que resulta numa menor mobilidade da lama. Assim, pode-se concluir que,
se por um lado o uso de um meio alcalino favorece a efetividade dos choques devido
ao surgimento de novos pontos de fratura (resultantes dos vazios deixados pela silica
lixiviada), por outro lado o efeito é contrario no que diz respeito a freqiiéncia de
choques, que se torna menor quando a viscosidade da lama aumenta. A Tabela 21
apresenta os valores de viscosidade da agua, hidréxido de sdédio 1,0 M e hidréxido de

amonio.

Tabela 21: Viscosidade dos diversos meios usados na moagem, na auséncia de solidos

Meio Condicbes da medida Viscosidade (cP)
H,O 26° C e 100 rpm 1,10
NaOH 1,0 M 26° C e 100 rpm 2,69
NH,OH 3[96] 0,45

Os resultados das analises de tamanho de particulas mostraram que a
moagem em moinho de bolas de ago durante um periodo de 6 h tratava-se do caso
6timo, onde se conseguiu os melhores resultados na redugdo de tamanhos (dgg
~2,5um). Este resultado sugeriu a realizagdo de um estudo de moagem em meios
alcalinos durante 6 h em moinho de bolas em pHs iguais a 10; 11; 12; 13; 13,7 e 14 e

os resultados obtidos estéo listados na figura 46.

A Figura 46 mostra que, no tempo 6timo de moagem, a distribuicdo de
tamanhos de particula mais fina foi observada nos experimentos realizados em
pH=14, seguido pelos experimentos realizados em pH= 12. Dai pode-se observar
nitidamente a forga dos efeitos favoraveis e desfavoraveis do aumento da alcalinidade

na moagem.

13 valor estimado através dos dados obtidos na referéncia [100].
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Figura 46: Analises granulométricas do 6xido de ferro moido em meio alcalino durante 6h em
moinho de bolas em pH=10, 11, 12, 13 e 14 e do material de partida (MP).

V-3 Moagem das misturas de poés

Apos este estudo preliminar deu-se prosseguimento ao trabalho, usando as
informacdes da analise termodindmica levantada para o sistema precursor da ferrita
em questdo. Esta analise apontava para uma possivel conversdo do 6xido de Mn
(MnO,) e do 6xido de ferro (Fe;O3) aos seus respectivos hidroxidos em condigdes de
pH elevado e atmosfera redutora, o que configura a moagem quimicamente assistida.
Com o intuito de verificar experimentalmente as hipéteses levantadas neste estudo,
procedeu-se a moagem dos pos precursores da ferrita de Mn e Zn em meio alcalino,
usando-se NaOH (concentrado a 1,0 M e 0,5 M) e NH,OH (concentrado a 100% e a 50
% VIv).

Os dados termodindmicos que deram origem a esta hipétese sdo mostrados
nas Figuras 26 a 33, no que diz respeito ao 6xido de manganés e nas Figuras 38 (a) e
(b) para o 6xido de ferro.

Com base em todo o estudo realizado e nos resultados obtidos para as varias
condicbes de moagem, procurou-se realizar os experimentos para obtencao da ferrita
de manganés e zinco tentando aliar as melhores condi¢bes de moagem/calcinacao a

fim de produzir a ferrita de Mn-Zn com granulometria e propriedades magnéticas
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adequadas, usando moagem da mistura de pds, variando os pés de partida e o agente
alcalinizante (NaOH/NH4OH).

O material moido e seco foi submetido a analise de distribuicdo de tamanho de
particula e area superficial. Na Tabela 22 estio listadas as condi¢gdes experimentais,
os resultados da analise da distribuicdo de tamanho de particulas realizados usando
os equipamentos do Programa de Engenharia Quimica (Malvern) e os resultados da
analise de area superficial realizados junto ao INT (Instituto Nacional de Tecnoldgia) e
CETEM (Centro de Tecnologia Mineral).

A Tabela 22 mostra que, com algumas pequenas diferencas, os resultados de
analise de area superficial obtidos junto ao INT e ao Cetem estdo em plena
concordancia. A observacdo do comportamento das amostras 12 e 13, juntamente
com os valores de viscosidade dos meios listados na Tabela 21 confirmam a hipotese
de que condigdes hidrotérmicas brandas favoreceriam a moagem quimicamente
assistida, pois estas duas amostras foram obtidas usando-se uma base mais fraca
(NH,OH). Além disto, a amostra 12, que apresentou o maior valor de area superficial,
foi obtida usando-se o meio alcalino mais diluido (NH,OH a 50%).

Uma outra hipotese aqui confirmada foi aquela levantada quando foram
realizadas as analises do potencial zeta e da viscosidade, onde os resultados obtidos
levaram a conclusdo de que o aumento do pH provoca um aumento das cargas
superficiais (que aumenta a repulsdo entre as particulas — efeito eletrostatico) e da
viscosidade da lama. Na moagem reativa, usando hidréxido de sédio como agente
alcalinizante, existem dois efeitos que competem entre si. Um deles € aumento na
viscosidade da lama, que reduz sua mobilidade, sendo prejudicial ao processo. O
outro efeito € a lixiviagao da silica (prevista no Capitulo 3), que aumenta o nimero dos
pontos de fratura (provocados pela remocgao da silica do interior dos granulos de 6xido
de ferro), auxiliando a moagem. Deste modo, fica evidente que para se obter uma
maior eficiéncia na moagem, ou seja, para que o material obtido seja o mais fino
possivel, & necessario que o efeito de lixiviagdo ocorra mas o aumento da viscosidade
deve ser evitado. Com base nestas observagoes, foram realizados experimentos onde
o hidréxido de sédio foi substituido pelo hidréxido de aménio, o que, de fato, levou a
reducdo da distribuicdo de tamanho de particula.

Assim, fica evidenciado o papel das condigbes de moagem na promocdo da
cominuicdo do material, ja que, as amostras 12 e 13, além de terem sido obtidas em
condi¢cdes alcalinas mais brandas estavam sob condigdes redutoras. Nestes dois
experimentos o zinco metalico foi utilizado em lugar do 6xido de zinco de modo a
tornar o meio redutor, promovendo as condi¢gdes necessarias para levar tanto o 6xido

de manganés quanto o 6xido férrico a seus respectivos hidréxidos, conforme visto nas
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Figuras 26-33 e Figura 38 (a) e (b). Esta situagcao configura a moagem reativa, pois
nestas condigcdes, mesmo quando usou-se hidroxido de sodio, que aumenta a
viscosidade e reduz a eficiéncia de moagem, observaram-se resultados proximos aos

encontrados na moagem em meio neutro.

Tabela 22: Comparacdo dos resultados dos experimentos de moagem das misturas de 6xidos e
do 6xido de ferro da URA/CSN™

ASE (m°/g)
Ensaio | Materiais Meio de moagem d1o dso deo = BECTETEM Malvern
1 MnQO,, ZnO neutro 0,75 | 1,05 | 8,45 | 10,36 | 8,39 9,13
2 MnO,, ZnO (NaOH - 1,0M) 0,30 | 0,35 | 6,63 | 9,18 4,24 8,09
3 MnO,, ZnO (NaOH - 0,5M) 0,31 | 0,75 | 6,63 | 8,95 6,60 9,94
4 MnO,, ZnO (NH4OH -50%) | 0,33 | 0,65 | 5,00 | 10,32 | 7,28 11,77
5 MnO,, ZnO (NH4OH - 100%) | 0,51 | 0,76 | 5,16 | 11,72 | 9,48 11,33
6 MnCOg3, ZnO (NaOH - 1,0M) 0,33 | 0,41 | 514 | 9,26 5,06 10,47
7 MnCOg3, ZnO (NaOH - 0,5M) 0,31 | 0,39 | 4,82 | 8,71 7,52 11,49
8 MnCOg3, ZnO (NH4OH - 50%) | 0,30 | 0,37 | 4,80 Nd 6,77 11,89
9 MnCOg3, ZnO | (NH,OH-100%) | 0,30 | 0,48 | 5,00 | 11,57 Nd 9,33
10 MnO,, Zn (NaOH - 1,0M) 0,12 | 0,65 | 2,20 | 11,79 | 8,07 8,47
11 MnO,, Zn (NaOH - 0,5M) 0,20 | 0,48 | 3,74 | 11,77 | 8,42 12,39
12 MnO,, Zn (NH4OH - 50%) | 0,12 | 0,14 | 1,95 | 16,86 | 23,90 11,82
13 MnO,, Zn (NH4OH - 100%) | 0,20 | 0,88 | 3,80 | 14,19 | 14,60 9,38

Nd: nao disponivel

A Figura 47 mostra a comparagcido entre os resultados das analises de area

superficial do INT e CETEM.

Pode-se observar que em ambos 0s casos o

comportamento do material é similar, com excecéo do resultado da amostra 12, onde
o resultado obtido junto ao CETEM é quase 50% maior que o resultado do INT. Esta
diferenca é provocada apenas pela diferenca entre os equipamento utilizados para a

analise.

% Onde d;0, dso, dgo S0 dados em pm.
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Na Figura 48 sao apresentados os resultados de tamanho de particula obtidos
no Malvern, que sdo consistentes com os resultados de medidas de area superficial
por BET.
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Figura 47: Comparacéo entre os resultados de BET realizados no INT e no CETEM
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dos experimentos
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CAPITULO VI

RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NOS POS ANTES E

APOS A CALCINACAO
VI-1 Analise térmica dos po6s

Os resultados das analises termo-diferencial e termogravimétrica realizadas
nas amostras 1-13 s&o apresentados nas Figuras 49 e 50. O comportamento térmico
da maioria das amostras € bastante similar. Na Figura 49 observa-se um
comportamento diferente para amostra 1 em relagdo as demais. A analise
termodiferencial da amostra 1 apresenta um pico de absor¢cdo de energia entre o
intervalo de temperatura de 650 a 700 °C e, em seguida, o material apresenta um
comportamento exotérmico no intervalo de temperatura de 700 a 1000 °C. Este
comportamento é caracteristico das reagbes de decomposicao da ferrita em seus
6xidos correspondentes, como foi mostrado na Figura 24.

A amostra 3 apresenta um certo grau de desvio em relagdo ao comportamento
das demais, pois a mesma revela um pico de absorgédo de energia na temperatura de
800 °C.

As amostras 8 e 9 apresentam um pico endotérmico apos 1200 °C. Este
comportamento ja era esperado, pois a analise termodindmica indicava que amostras
preparadas a partir de Mn?* (que é o caso do carbonato de manganés) deveriam ser
calcinadas em atmosfera inerte, pois em ambiente aerado a formacao da ferrita sé
seria possivel em temperaturas muito altas.

A amostra 11 apresenta um comportamento similar ao comportamento das
amostras 8 e 9. Entretanto, esta amostra apresenta dois picos endotérmicos bem
préximos um do outro a 1150 e 1190° C. As demais amostras apresentam um mesmo
comportamento, que se caracteriza por absor¢cao de energia entre 600 e 1000 °C,
denotando uma transformagao gradual de fase que se finda em temperatura em torno
de 1000 °C. Como sera mostrado mais adiante pelas analises micrograficas, a maioria
das amostras se apresentam bastante cristalinas quando calcinadas em temperatura
de 1200 °C.

A observagao da Figura 50 mostra que a perda de massa € quase nula para
todas as amostras. Este comportamento ja era esperado, pois durante a reacido de
formacao da ferrita espinélica de Mn-Zn nao ha liberagao de nenhum componente que
possa afetar de maneira significativa a massa das amostras. As amostras 6, 8 € 9
apresentam um pequeno degrau na massa em temperatura de aproximadamente 420
°C. Esta perda de massa esta relacionada a liberagdo de CO, que ocorre nestas

amostras preparadas a partir de carbonato de manganés (equagéo 16). O paralelismo
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observado nas curvas de analise termogravimétrica indica uma mesma variagao

percentual na massa das amostras.

Os resultados obtidos nas analises térmicas concordaram com o estudo

termodindmico, no qual ficou evidenciado que em condi¢gdes de alto potencial de

oxigénio a ferrita mista de manganés e zinco s6 se forma em altas temperaturas. O

que também fica evidenciado nas analises de MEV e difracédo de raios-X apresentadas

a seguir.
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Figura 49: Resultado da analise temo-diferencial das amostras 1-13.
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VI-2 Sintese a partir da mistura dos 6xidos (MnO, e ZnO)

VI-2-1 Meio neutro (Amostra 1)

A Figura 51 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X
realizadas na amostra 1, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. Nestes difratogramas, como
em todos os demais, sdo encontradas as seguintes espécies: hematita (m Fe,0s3),
oxido de zinco (A ZnO), Magnetita (e Fe;0,), ferrita de zinco (€ ZnFe,0,) e a ferrita
mista de manganés e zinco (] MngsZngsFe;04). A comparagao dos difratogramas da
amostra 1 mostra, inicialmente, uma grande mistura de fases na amostra calcinada a
600° C, porém sem a presenca da fase magnetita. Como pode ser observado, a
hematita é a espécie mais abundante na amostra 1 calcinada a 600 °C. Este
comportamento concorda com o comportamento previsto para este mateiral, pois
nesta temperatura, nas condi¢des de calcinagcédo, ndo se esperava um grande avango
na reacao. Esta caracteristica também se reflete nas curvas MxH levantadas para a
amostra 1 calcinada a 600 °C (Apéndice H). O comportamento magnético
caracteristico de um material multifasico € a nao saturagdo magnética, mesmo em
altos valores de campo magnético aplicado. Um outro ponto que pode ser observado
neste difratograma é a auséncia de picos de 6xido de manganés e do carbonato. Este
material apresenta-se tao fino que comporta-se como substidncia amorfa. O
difratograma da amostra calcinada a 900 °C, mostra uma redug&o na fase hematita e
um aumento na fase da ferrita espinélica mista. Finalmente, no difratograma da
amostra calcinada a 1200 °C observa-se quase que somente os picos referentes a

ferrita mista de Mn-Zn.
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Figura 51: Difratogramas de raios-X da amostra 1, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Nas Figuras 52-59 sdo apresentadas as micrografias das amostras sem
calcinar e calcinadas nas trés temperaturas. Pode-se observar nas particulas sem
calcinar uma granulometria bem fina e aproximadamente esférica. A amostra 1
calcinada a 600 °C também se apresenta bastante fina e ainda sem caracteristicas de
crescimento de grao e cristalizagdo. O material calcinado a 900 °C apresenta indicios
de transformacao de fase com a formagao do espinélio, evidenciada, principalmente,
por um aumento no tamanho de particula. Finalmente, nas Figuras 58 e 59 tém-se
apenas a ferrita, podendo-se observar a exiténcia de fase Unica de espinélio,
confirmando o resultado da difracdo de raios-X, onde predominam os picos
correspondentes da fase espinélica e apenas dois pequenos picos de hematita e

ferrita de zinco.
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Figura 56: MEV da am. 1 calcinada a 900° C.  Figura 57: MEV da am. 1 calcinadaa 900° C.
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Figura 58: MEV da am. 1 calcinada a 1200° C. Figura 59: MEV da am. 1 calcinada a 1200° C.

79



Na Figura 60 € apresentado o resultado da analise magnética obtida através de
magnetometria de amostra vibrante para o pé calcinado a 1200 °C. Nesta figura, a
ferrita de Mn-Zn mostra um comportamento perfeitamente de acordo com o esperado,
com uma curva de histerese delgada, caracteristica dos materiais magnéticos moles,
alta magnetizagao de saturacao de 32,7 emu/g para um campo aplicado de 4,45 kOe e

uma coercividade baixa de 0,29 kOe.
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Figura 60: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 1 calcinada a 1200 °C.

VI-2-2 Meio alcalinizado por NaOH 1,0 M (Amostra 2)
A Figura 61 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 2, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. A comparagao entre os
difratogramas mostra inicialmente, na amostra calcinada a 600 °C, uma grande
mistura de fases, e como no caso anterior, aqui nao foi identificada a presenca da fase
magnetita, bem como em nenhum dos demais difratogramas da amostra 2. O
difratograma da amostra 2, calcinada a 900 °C, assim como o da amostra 1 indica uma
reducdo da fase hematita e um aumento na fase da ferrita espinélica mista. Neste
difratograma aparecem, também, picos da ferrita de zinco. No difratograma da amostra
2 calcinada a 1200 °C observam-se somente os picos referentes a ferrita mista de Mn-
Zn. Este comportamento revela uma efetividade maior na calcinagdo para o material
moido em meio alcalino, visto que no ultimo estagio nao foi identificado nenhum pico

da fase hematita inicial.
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Figura 61: Difratogramas de raios-X da amostra 2, calcinada a 600, 900 e 1200° C.

Nas Figuras 62-69 sao apresentadas as micrografias da amostra 2 calcinada
nas trés temperaturas. Da mesma forma que na amostra 1, este material apresenta-se
bastante fino quando calcinado a 600 °C, entretanto, pela andlise das Figuras 66 e 67,
pode-se observar que quando o material da amostra 2 é calcinado a 900 °C este
parece apresentar um maior grau de cristalinidade que aquele apresentado pelo
material correspondente da amostra 1. A amostra calcinada a 1200 °C apresenta-se

totalmente cristalina com gréo espinélicos bem formados.

0 ,';%ga v Q ﬁEIIF'};'.E‘,-"'U;F'.J
FiguFa 62: MEV da am. 2 sealcinar.

: --‘\ : v . RO~
Figura 63: MEV da am. 2 sem calcinar.
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Ifigura 68: MEV da am. 2 calcinada a 1200°C.  Figura 69: MEV da am. 2 calcinada a 1200° C.

A Figura 70 apresenta o grafico com o resultado da andlise magnética obtida
através de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200 °C. O
comportamento magnético da amostra 2 também esta perfeitamente dentro dos
padrbées das ferritas moles, apresentando curva de histerese delgada, valor mais alto
de magnetizacdo de saturacdo em relagdo a amostra 1, de 38,9 emu/g , para um
campo aplicado de 5,63 kOe e uma coercividade um pouco mais alta, em relagao a
amostra 1, de 0,30 kOe.
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Figura 70: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 2 calcinada a 1200 °C.

VI-2-3 Meio alcalinizado por NaOH 0,5 M (Amostra 3)
A Figura 71 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 3, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. A comparagao entre os
difratogramas mostra a presencga de todas as fases possiveis na amostra calcinada a
600° C, exceto da ferrita de zinco. O difratograma da amostra 3 calcinada a 900° C,
assim como o correspondente das amostras analisadas anteriormente, mostra um
aumento na fase da ferrita espinélica mista, esta tendéncia se confirma através da
observacdo das micrografias da amostra 3 calcinada a 900 °C. Esta amostra
apresenta uma caracteristica bem cristalina, que nao foi observada nas amostras 1 e 2
calcinadas a 900 °C. Na amostra 3 calcinada a 900 °C pode-se observar o pico da
ferrita de zinco, o qual ndo aparece no difratograma da amostra calcinada a 600 °C.
No difratograma da amostra 3 calcinada a 1200° C observa-se somente 0s picos
referentes a ferrita mista de Mn-Zn. A analise do difratograma da amostra 3 revela
uma eficiéncia maior na calcinacdo, em relacido as amostras 1 e 2, visto que neste

caso nao foi identificado nenhum pico de fase além da ferrita de Mn-Zn.
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Figura 71: Difratogramas de raios-X da amostra 3, calcinada a 600, 900 e 1200° C
Nas Figuras 72-75 sao apresentadas as micrografias da amostra 3 calcinada
nas temperaturas de 900 e 1200 °C. Nestas Figuras observa-se o inicio de
cristalizacdo para o material calcinado a 900 °C, indicando o inicio da formacao do
espinélio e para a amostra calcinada a 1200 °C a reagao ja completa, evidenciada pela

presenca de graos espinélicos bem formados.

15kU X155, 686

Figura 72: MEV da am. 3 calcinadaa 900°C  Figura 73: MEV da am. 3 calcinada a 900° C
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Figura 74: MEV da am. 3 calcinada a 1200° C  Figura 75: MEV da am. 3 calcinada a 1200° C

Na Figura 76 é apresentado o resultado da andlise magnética obtida através de
magnetometria de amostra vibrante para o p6 calcinado a 1200 °C. O comportamento
magnético da amostra 3 também esta perfeitamente dentro dos padrdes das ferritas
moles, apresentando curva de histerese delgada, valor mais alto de magnetizacéo de
saturacdo, em relacdo a amostra 1, e mais baixo em relagdo a amostra 2, de 37
emu/g, para um campo aplicado de 4,3 kOe e uma coercividade inferior a das
amostras anteriores de 0,25 kOe.

A observacgao visual dos graos da amostra 3 calcinada a 1200 °C mostra um
material com grdos maiores que o0s observados nas amostras analisadas
anteriormente, concordando com a literatura [20], que mostra a coercividade diminui
com o aumento do didametro da particula (para valores de D, maiores que aquele que

gera os monodominios na particula).
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Figura 76: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 3 calcinada a 1200° C
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VI-2-4 Meio alcalinizado por NH4,OH a 50% (Amostra 4)
A Figura 77 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 4, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. A comparagdo com 0s
difratogramas anteriores revela a presenca de todas as cinco fases na amostra
calcinada a 600 °C. O difratograma da amostra calcinada a 900 °C, como nos casos
apresentados anteriormente, indica um aumento na fase da ferrita espinélica mista
sem a presenca do pico do 6xido de zinco, o qual somente aparece no difratograma da
amostra calcinada a 600 °C. Este comportamento indica que todo o zinco presente na
amostra 4 calcinada a 900 °C ou se encontra na forma da ferrita de zinco ou esta na
forma da ferrita mista de Mn-Zn. No difratograma da amostra calcinada a 1200 °C
observa-se somente os picos referentes a ferrita mista de Mn-Zn. A andlise do
difratograma da amostra 4 revela, de fato, uma maior efetividade na calcinagdo, em
relacdo as amostras 1 e 2, visto que neste caso, bem como no caso anterior (amostra

3), nao foi identificado nenhum pico além dos picos caracteristicos da ferrita de Mn-Zn.
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Figura 77: Difratogramas de raios-X da amostra 4, calcinada a 600, 900 e 1200° C.

Nas Figuras 78-83 estdo as micrografias da amostra 4 calcinada nas
temperaturas de 600, 900 e 1200 °C. A observacao destas Figuras revela, na amostra

calcinada a 600 °C, um material um pouco mais grosseiro que noOsS casos
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anteriormente analisados. O material calcinado a 1200 °C apresenta graos espinélicos

bem formados, concordando com o que foi apresentado nos difratograma de raios-X,

que revelou a presencga de fase Unica da ferrita mista.
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Figura 80: MEV da am. 4 calcinada a 600° C Figura 81: MEV da am. 4 calcinada a 600° C
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Figura 82: MEV da am.4 calcinada a 1200° C  Figura 83: MEV da am.4 calcinada a 1200° C

87



Na Figura 84 é apresentado o resultado da analise magnética obtida através de
magnetometria de amostra vibrante para o po calcinado a 1200 °C. O comportamento
magnético da amostra 4 também esta perfeitamente dentro dos padrées das ferritas
moles, apresentando curva de histerese delgada, porém com valor mais baixo de
magnetizacao de saturagido, em relagcdo as amostras anteriormente analisadas (1, 2 e
3), de 29 emu/g, para um campo aplicado de 5,38 kOe e uma coercividade de 0,28
kOe.
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Figura 84: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 4 calcinada a 1200 °C

VI-2-5 Meio alcalinizado por NH;,OH a 100% (Amostra 5)
A Figura 85 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 5, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600 °C revela a presenca apenas de hematita, 6xido de zinco e da ferrita
mista. O difratograma da amostra 5 calcinada a 900 °C mostra um aumento na fase da
ferrita espinélica mista, mas ainda com predominancia da fase hematita e ainda alguns
picos correspondentes ao oxido de zinco. No difratograma da amostra calcinada a
1200 °C observa-se somente os picos referentes a ferrita mista de Mn-Zn e um unico
pico da ferrita de zinco. O mesmo comportamento foi observado para amostra 2,
indicando que a temperatura de 1200 °C é praticamente a temperatura 6tima para a

reacao de formacao da ferrita mista.
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Figura 85: Difratogramas de raios-X da amostra 5, calcinada a 600, 900 e 1200° C
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Nas Figuras 86-90 sao apresentadas as micrografias da amostra 5 calcinada

nas temperaturas de 900 e 1200 °C. Nestas figuras observa-se o inicio de cristalizagao

para o material calcinado a 900 °C. Em relacdo ao material calcinado a 1200 °C

observa-se a existénica de graos nao tao perfeitos como os observados nas amostras

analisadas anteriormente, indicando a necessidade de uma temperatura de reagao

ligeiramente maior que 1200 °C para que a reagao seja totalmente efetivada.
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Figura 88: MEV da am. 5 calcinada a 1200 °C Figura 89: MEV da am. 5 calcinada a 1200 °C

A Figura 90 mostra o resultado da analise magnética obtida através de
magnetometria de amostra vibrante para o p6 calcinado a 1200 °C. O comportamento
magnético da amostra 5 também esta perfeitamente dentro dos padrdes das ferritas
moles, apesar das micrografias ndo apresentarem graos espinélicos tdo bem formados
quanto aqueles que foram apresentados nas amostras analisadas anteriormente. O
material ainda assim apresenta curva de histerese delgada e um valor de
magnetizacdo de saturagdo intermediario de 35 emu/g para um campo magnético

aplicado de 5,75 kOe e uma coercividade de 0,28 kOe.
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Figura 90: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 5 calcinada a 1200 °C
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VI-3 Sintese a partir da mistura do carbonato de manganés e do 6xido de
zinco (MnCOs3; e ZnO)

VI-3-1 Meio alcalinizado por NaOH a 1,0 M (Amostra 6)
Na Figura 91 sdo apresentados os resultados das analises de difracdo de

raios-X realizadas na amostra 6, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da
amostra calcinada a 600 °C revela a presenca de todas as fases identificadas no
material. A amostra 6 calcinada a 900 °C apresenta um aumento da fase espinélica,
com a reducdao da fase hematita, conforme observado em todas as amostras ja
analisadas. No difratograma da amostra calcinada a 1200 °C observa-se somente os

picos referentes a ferrita mista de Mn-Zn, caracterizando o material como monofasico.

] Fe203
200 ) ., * Fe,0,
150 600" C u A ZnO
* ZnFeZO A
O MnO’EZnOYEFeZO4

100
50 —
0 -

-50 T T T T T T T T T T T T T J
600 —
500
400
300 -
200
100 -]

0 -

Contagens

6004 20 30 5 40 50 60 70 80
500
400
300 -

200 o O
100 - A - 0 0
] O
04 A A_J\ }‘\ o
I ! I !

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 91: Difratogramas de raios-X da amostra 6, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Nas Figuras 92-101 sido apresentadas as micrografias da amostra 6 sem
calcinar e calcinada nas temperaturas de 600, 900 e 1200 °C. A partir destas figuras é
possivel observar um pé extremamente fino para o material antes da calcinagao,

assim como no po calcinado a 600 °C. Esta granulometria fina ainda é observada no
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material calcinado a 900 °C, entretanto com indicios do inicio da formacao da fase
espinélica. No material calcinado a 1200 °C observa-se a existéncia de grdos bem
formados, como aqueles observados na maioria das amostras analisadas
anteriormente, indicando que a temperatura de calcinagdo de 1200 °C é suficiente
para que a reacdo seja completada. Entretanto, a observagdo do conjunto de
resultados mostra que uma temperatura um pouco maior que 1200 °C
provavelmente, cerca de 5 a 10% acima da temperatura utilizada levaria a um material
com melhores caracteristicas, pois, apesar de o difratograma da amostra calcinada a
1200 °C apresentar somente os picos da ferrita mista, estes picos sdo bem largos e

apresentam um excessivo ruido (amostra pouco cristalina).

XZ, aea’  1Bum GOFFEAUFRJ

Figura 94: MEV da am.6 sem calcinar
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Figura 96: MEV da am. 6 calcinada a 600°C  Figura 97: MEV da am. 6 calcinada a 900° C
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Figura 100: MEV da am. 6 calcinada a 1200°C  Figura 101: MEV da am. 6 calcinada a 1200° C

Na Figura 102 é apresentado o resultado da analise magnética obtida através
de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200° C. O
comportamento magnético da amostra 6 também esta perfeitamente dentro dos
padrbes das ferritas moles. O material também apresenta curva de histerese delgada,
valor de magnetizagao de saturagao intermediario, como no caso da amostra 3, e 5 de

35,7 emu/g , para um campo aplicado de 6,36 kOe e uma coercividade de 0,32 kOe.
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Figura 102: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 6 calcinada a 1200 °C

VI-3-2 Meio alcalinizado por NaOH a 0,5 M (Amostra 7)
A Figura 103 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 7, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600 °C revela a presenga de todas as fases identificadas no material,
exceto a fase magnetita. No difratograma da amostra calcinada a 900 °C observa-se
um aumento da fase espinélica e uma reducéo nos picos referentes a fase hematita.
No difratograma da amostra calcinada a 1200 °C observa-se somente 0s picos
referentes a ferrita mista de Mn-Zn e um Unico pico referente a fase ferrita de zinco,
como a intensidade deste pico é tdo pequena, pode-se considerar o material

praticamente monofasico.
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Figura 103: Difratogramas de raios-X da amostra 7, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Nas Figuras 104-107 estdo as micrografias da amostra 7 calcinada nas
temperaturas de 900 e 1200 °C. Nestas figuras observa-se o inicio da cristalizacdo do
material calcinado a 900 °C, com indicios da formacao da fase espinélica. No material
calcinado a 1200 °C observa-se a existéncia de graos bem formados, apresentando
indicios de sinterizagdo. A observagao das micrografias do material calcinado a 1200
°C revela particulas com tamanho médio de aproximadamente 2,5 um, indicando que

a queima na temperatura de 1200 °C nao impde um crescimento excessivo aos graos

iniciais.

Figura 104: MEV da am. 7 calcinadaa900° C  Figura 105: MEV da am. 7 calcinada a 900° C

95



Na Figura 108 ¢é apresentada a analise magnética obtida através de
magnetometria de amostra vibrante para o po calcinado a 1200 °C. O comportamento
magnético da amostra 7 também esta perfeitamente dentro dos padrées das ferritas
moles. O material apresenta curva de histerese delgada, valor de magnetizacao de
saturagao inferior aos valores observados nas amostras analisadas anteriormente

igual a 29,4 emu/g para um campo magnético aplicado de 5,39 kOe e uma

coercividade de 0,33 kOe.
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Figura 108: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 7 calcinada a 1200 °C

T
-10000

T T T T
-5000 0 5000

Campo magnético aplicado (Oe)

T
10000




VI-3-3 Meio alcalinizado por NH4,OH a 50% (Amostra 8)
A Figura 109 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 8, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600° C revela a presenca de todas as fases identificadas no material. O
difratograma da amostra calcinada a 900 °C apresenta uma mistura de fases, com o
aumento da fase espinélica, sendo este fato o unico diferencial entre o resultados da
difracdo de raios-X para a amostra 8 calcinada a 600 e a 900 °C. No difratograma da
amostra calcinada a 1200 °C observa-se um material bifasico, apresentado tanto os
picos referentes a ferrita mista de Mn-Zn quanto os picos da fase hematita. O
comportamento revelado pela difragcdo de raios-X da amostra 8 esta totalmente de
acordo com o que foi previsto pela analise termodindmica para os materiais formados
a partir do carbonato de manganés, ou seja, a necessidade de maiores temperaturas

de calcinagao para a completa conversao do p6 a ferrita espinélica de Mn-Zn.
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Figura 109: Difratogramas de raios-X da amostra 8, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Nas Figuras 110-115 sao apresentadas as micrografias da amostra 8 calcinada
nas temperaturas de 600, 900 e 1200 °C. Nestas figuras observa-se um po

extremamente fino para o material calcinado a 600 °C. Esta granulometria fina ainda &
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observada no material calcinado a 900 °C, entretanto com indicios da formacao da
fase espinélica. No material calcinado a 1200 °C observa-se a existéncia de graos
bem formados, apresentando indicios de sinterizagcdo. Este comportamento indica que
a tempertura 6tima de calcinagao encontra-se ligeiramente superior a 1200 °C. Este
comportamento também foi previsto pela analise térmica que mostrava o inicio de um
pico endotérmico logo acima de 1200 °C. Assim, a amostra 8 apresenta o
comportamento esperado para os materiais formados a partir de carbonato de

manganés.
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Figura 111: MEV da am.8 calcinada a 600° C
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Figura 112: MEV da am. 8 calcinada a 900° C  Figura 113: MEV da am.8 calcinada a 900° C
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Figura 114: MEV da am. 8 calcinada a 1200° C  Figura 115: MEV da am. 8 calcinada a 1200° C

Na Figura 116 é apresentado o resultado da andlise magnética obtida através
de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200° C. O
comportamento magnético da amostra 8, ja ndo se encontra dentro dos padrbes das
ferritas moles. Além disto, o material apresenta também o comportamento de um
material multifasico, ndo atingindo a saturacdo, mesmo com um valor de campo
magnético aplicado que é praticamente o dobro daquele necessario para saturagao da
maioria das amostras anteriormente analisadas. O material apresenta curva de
histerese delgada, valor de “magnetizagdo de saturagdo”'’, ou maxima magnetizagéo
para um campo magnético de 10 kOe, igual a 18,1 emu/g e uma coercividade de 0,34
kOe.
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Figura 116: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 8 calcinada a 1200° C

>0 termo magnetizaco de saturagio foi posto entre aspas para enfatizar que no se trata de um estado
de saturacdo verdadeiro, pois o material ndo atinge esta situacdo. Neste caso, o valor final de
magnetizacdo foi o maior valor atingido para o campo magnético Maximo aplicado de 10 kOe.
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VI-3-4 Meio alcalinizado por NH;,OH a 100% (Amostra 9)
A Figura 117 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 9, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600° C revela a presenca de todas as fases identificadas no material. O
difratograma da amostra calcinada a 900 °C apresenta uma mistura de fases, com o
aumento da fase espinélica. No difratograma da amostra calcinada a 1200 °C observa-
se um material praticamente bifasico, apresentado como componentes principais os
picos referentes a ferrita mista de Mn-Zn e os picos da fase hematita. O
comportamento revelado pela difracao de raios-X da amostra 9, assim como da
amostra 8, vem corroborar o com o que foi previsto pela analise termodinamica para
os materiais formados a partir do carbonato de manganés, com a necessidade do uso
de maiores temperaturas de calcinagdo para a completa conversdo do pé a ferrita

espinélica de Mn-Zn.

n Fe203
e FeO,

A 7noO

* ZnFeO,
] MnOYSZnO’SFeZC

1404 600° C
0

Contagens
3

Figura 117: Difratograma de raios-X da amostra 9, calcinada a 1200° C.

Nas Figuras 118-123 sdo apresentadas as micrografias da amostra 9 sem
calcinar e calcinada nas temperaturas de 900 e 1200°C. Nestas figuras observa-se um
p6 bastante fino para o material sem calcinar. Esta granulometria fina ainda é

observada no material calcinado a 900 °C. No material calcinado a 1200 °C observa-
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se a existéncia de grados bem formados, apresentando indicios de sinterizagcdo. Este
comportamento, assim como aquele observado na amostra 8, indica que a
temperatura 6tima de calcinacao é superior a 1200 °C. Este comportamento também
foi previsto pela analise térmica que mostrava o inicio de um pico endotérmico logo
acima de 1200 °C. Assim, a amostra 9 também apresenta o comportamento esperado

para os materiais formados a partir de carbonato de manganés.
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Figura 120: MEV daam. 9 calcinadaa 900°C  Figura 121: MEV da am. 9 calcinada a 1200° C
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Figura 122: MEV da am. 9 calcinada a 1200° C  Figura 123: MEV da am. 9 calcinada a 1200° C

Na Figura 124 é mostrado o resultado da analise magnética obtida por
magnetometria de amostra vibrante para o p6 calcinado a 1200 °C. O comportamento
magnético da amostra 9, assim como da amostra 8 e diferentemente de todas as
amostras analisadas até esse ponto, ndo se encontra dentro dos padrdes das ferritas
moles. Seu comportamento € aquele apresentado por um material multifasico, nao
atingindo a saturagcdo, mesmo com um valor de campo magnético aplicado que é
praticamente o dobro daquele necessario para saturagdo da maioria das amostras
previamente analisadas. O material apresenta curva de histerese delgada, valor de
“magnetizacao de saturagao”, ou maxima magnetizagdo para um campo magnético de

10 kOe igual a 22,9 emu/g e uma coercividade de 0,34 kOe.
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Figura 124: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 9 calcinada a 1200 °C.
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VI-4 Sintese a partir da mistura do 6xido de manganés e de zinco
metalico (MnO, e Zn°®)

VI-4-1 Meio alcalinizado por NaOH a 1,0 M (Amostra 10)

A Figura 125 mostra os resultados das andlises de difragcdo de raios-X
realizadas na amostra 10, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600 °C revela a presenga de todas as fases identificadas no material,
exceto a fase magnetita. No difratograma da amostra calcinada a 900 °C observa-se
um aumento da fase espinélica e uma redugao nos picos referentes a fase hematita.
No difratograma da amostra calcinada a 1200 °C observa-se somente 0s picos
referentes a ferrita mista de Mn-Zn e a fase ferrita de hematita. A exiténcia de multiplas

fases implica em baixo valor de magnetizacao de saturacgao.
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Figura 125: Difratogramas de raios-X da amostra 10, calcinada a 1200 °C.

Nas Figuras 126-131 s&o apresentadas as micrografias da amostra 10 antes
da calcinacdo e calcinada nas temperaturas de 900 e 1200 °C. Nestas figuras
observa-se o inicio da cristalizacdo do material calcinado a 900 °C, com indicios da
formacao da fase espinélica. No material calcinado a 1200 °C observa-se a existéncia
de graos bem formados, apresentando indicios de sinterizagdo. A observacado das

micrografias do material calcinado a 1200 °C revela particulas com tamanho médio de
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aproximadamente 2,5 ym, indicando que a queima na temperatura de 1200 °C nao

impde um crescimento excessivo aos graos iniciais.
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Figura 130: MEV da am.10 calcinada a 1200° C  Figura 131: MEV da am.10 calcinada a 1200° C

Na Figura 132 é apresentado o resultado da analise magnética obtida através
de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200 °C. O
comportamento magnético da amostra 10 também esta perfeitamente dentro dos
padrées das ferritas moles. O material apresenta curva de histerese delgada, valor de

magnetizacao de saturacao inferior aos valores observados nas amostras analisadas
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anteriormente igual a 28,2 emu/g para um campo magnético aplicado de 5,56 kOe e

uma coercividade de 0,32 kOe.
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Figura 132 Magnetometria de amostra vibrante da amostra 10 calcinada a 1200° C.

VI-4-2 Meio alcalinizado por NaOH a 0,5 M (Amostra 11)
A Figura 133 mostra os resultados das andlises de difracdo de raios-X

realizadas na amostra 11, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600° C revela a presenca de todas as fases identificadas no material. No
difratograma da amostra calcinada a 900 °C observa-se um aumento da fase
espinélica e uma redugcado nos picos referentes a fase hematita. No difratograma da
amostra calcinada a 1200 °C sao encontrados somente os picos referentes a ferrita

mista de Mn-Zn, caracterizando-se como um material monofasico.
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Figura 133: Difratograma de raios-X da amostra 11, calcinada a 1200° C

Nas Figuras 134-139 s&o apresentadas as micrografias da amostra 11 sem
calcinar e calcinada na temperatura de 900 e 1200 °C. Nestas figuras observa-se um
material bastante fino na amostra sem calcinar. Nao se observam indicios de
cristalizacdo do material calcinado a 900 °C. No material calcinado a 1200 °C

observa-se a existéncia de graos espinélicos, apresentando indicios de sinterizacao.
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Figura 139: MEV da am. 11 calcinada a 1200° C

Na Figura 140 é apresentado o resultado da analise magnética obtida através
de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200 °C. O
comportamento magnético da amostra 11 também esta perfeitamente dentro dos
padrbes das ferritas moles. O material apresenta curva de histerese delgada, valor de
magnetizacdo de saturagdo intermediario, em relagdo aos valores observados nas
amostras analisadas anteriormente, igual a 34,6 emu/g para um campo magnético

aplicado de 5,19 kOe e uma coercividade de 0,33 kOe.

107



40
30
20 -}

10

AMOSTRA 11
Ms=34,6 emu/g
H =5,19 kOe
Hc=0,33 kOe
Mr=21,7 emu/g

-10 4

-20 4

Magnetizacédo (emu/g)

-30 4

-40 -

Figura 140: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 11 calcinada a 1200 °C.

VI-4-3 Meio alcalinizado por NH4,OH a 50% (Amostra 12)
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A Figura 141 mostra os resultados das andlises de difracdo de raios-X

realizadas na amostra 12 calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra

calcinada a 600 °C revela a presencga de todas as fases identificadas no material,

exceto a fase magnetita. No difratograma da amostra calcinada a 900 °C observa-se

um aumento da fase espinélica e uma reducao nos picos referentes a fase hematita. A

amostra 12 calcinada a 1200 °C apresenta-se praticamente monofasica, com apenas

dois pequenos picos referentes a fase hematita e a fase da ferrita de zinco.
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Figura 141: Difratogramas de raios-X da amostra 12, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Nas Figuras 142-144 sao apresentadas as micrografias da amostra 12 sem
calcinar e calcinada na temperatura de 1200 °C. Nestas figuras observa-se um

material inicial bastante fino. No material calcinado a 1200 °C observa-se a existéncia

de gréos espinélicos bem formados.
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Figura 142: MEV da am. 12 sem calcinar Figura 143: MEV da am. 12 sem calcinar
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Figura 144: MEV da am. 12 calcinada a 1200° C Figura 145: MEV da am. 12 calcinada a 1200° C
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Na Figura 146 é apresentado o resultado da analise magnética obtida através
de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200 °C. O
comportamento magnético da amostra 12 também esta perfeitamente dentro dos
padrées das ferritas moles. O material apresenta uma curva de histerese delgada,
valor de magnetizacao de saturacgao inferior aos valores observados nas amostras ja
analisadas, com excecdo das amostras 8 e 9. O material da amostra 12 atinge um
valor de magnetizagdo de saturagao igual a 23,4 emu/g para um campo magnético

aplicado de 7,61 kOe e uma coercividade de 0,25 kOe.
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Figura 146: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 12 calcinada a 1200 °C.
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VI-4-4 Meio alcalinizado por NH4,OH a 100% (Amostra 13)
A Figura 147 mostra os resultados das analises de difragdo de raios-X

realizadas na amostra 13, calcinada a 600, 900 e 1200 °C. O difratograma da amostra
calcinada a 600 °C revela a presenca de todas as fases identificadas no material. No
difratograma da amostra calcinada a 900 °C observa-se um aumento da fase
espinélica e uma redugdo nos picos referentes a fase hematita. No difratograma da
amostra calcinada a 1200° C observam-se somente os picos referentes a ferrita mista

de Mn-Zn, caracterizando a amostra 13 calcinada a 1200 °C como um material

monofasico.
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Figura 147: Difratogramas de raios-X da amostra 13, calcinada a 600, 900 e 1200° C

Nas Figuras 148-151 sao apresentadas as micrografias da amostra 13 sem
calcinar e calcinada na temperatura de 1200 °C. Nestas figuras observa-se um
materal bastante fino nas micrografias da amostra 13 sem calcinar. No material
calcinado a 1200 °C observa-se a existéncia de graos bem formados, apresentando
indicios de sinterizagdo. A observacao das micrografias do material calcinado a 1200
°C revela particulas com tamanho médio de aproximadamente 2,5 uym, indicando que
a queima na temperatura de 1200 °C nao impde um crescimento excessivo aos graos

iniciais. Comportamento similar foi observado na amostra 7.
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Na Figura 152 é apresentado o resultado da analise magnética obtida através
de magnetometria de amostra vibrante para o pd calcinado a 1200 °C. O
comportamento magnético da amostra 13 também esta perfeitamente dentro dos
padroes das ferritas moles. O material apresenta uma curva de histerese delgada,
valor de magnetizacdo de saturacdo superior a todos valores observados nas
amostras analisadas anteriormente e igual a 40,1 emu/g para um campo magnético
aplicado de 4,26 kOe e uma coercividade de 0,24 kOe.
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Figura 152: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 13 calcinada a 1200 °C.

113



CAPITULO VII
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O resultado da analise termo-diferencial da amostra 1 revela um
comportamento tal (presenga de picos exotérmicos), que induz a uma suposi¢ao de
que este material tende a se decompor apés ter iniciado o processo de tranformacao
de fase. Entretanto, este processo de transformacado e decomposicido é praticamente
pontual, pois acima de 700 °C a curva mostra-se praticamente estavel e na
temperatura de 1050 °C observa-se um pico de absorgao térmica, de modo que neste
momento a amostra 1 apresenta a transformacao de fase que dara origem a fase da
ferrita espinélica de Mn-Zn, que pode ser observada no difratograma de raios-X da
amostra 1 calcinada a 1200° C.

O comportamento térmico apresentado pela amostra 3 foi confirmado pelos
resultados de raios-X e microscopia. O difratograma da amostra 3 calcinada a 900° C
apresentou uma significativa quantidade da fase espinélica, ja a amostra calcinada a
1200° C apresentou graos espinélicos bem formados.

Os resultados da difragdo de raiox-X obtidos para as amostras 8 e 9
confirmaram a tendéncia apontada na anadlise termodindmica, pois mesmo o0s
difratogramas das amostras 8 e 9 calcinadas a 1200° C apresentam uma mistura
significativa da fase ferrita e das demais fases, o que leva a conclusédo de que a
transformacéao s6é se completaria em um patamar de temperatura superior a 1200 °C.

Apesar da analiste térmica mostrar a transformacao de fase da amostra 11
ocorrendo em temperaturas bem préximas a 1200 °C, os difratogramas de raios-X
confirmam a hipétese da formagcao da fase espinélica, pois esta analise revelou a
presenca de fase ferrita espinélica como a unica presente no material calcinado a
1200°C.

Na Figura 153 sdo comparados os graficos de magnetizagao versus campo
aplicado para cada uma das treze amostras. A observacao desta figura mostra que o
material moido em meio neutro (amostra 1) tem propriedades magnéticas exatamente
intermediarias. Ou seja, metade das amostras analisadas tém magnetizacdo de
saturacdo maior do que a da amostra moida em meio neutro e a outra metade é
menor. Os menores valores de magnetizacao de saturacdo foram apresentados pelas
amostras 8 e 9, resultantes da mistura onde o 6xido de manganés foi substituido por
carbonato de manganés, que confirma a hipdtese levantada no estudo temodinamco,
que previu a necessidade de uma atmosfera controlada para que a formacéao da ferrita

fosse completada em temperaturas mais baixas (de ate 1200 °C).
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Figura 153: Comparacdo entre a magnetizacéo de saturacdo das amostras 1-13.

Os resultados de tamanho médio de gréo, fases presentes e caracteristicas
magnéticas dos produtos das 13 amostras calcinadas ao ar a 1200° C estdo
apresentados na Tabela 23. Através dela pode se observar que na maioria dos casos
os produtos calcinados identificam-se como a ferrita de manganés e zinco, excecao
feita ao produtos da calcinagdo de misturas onde o0 manganés se encontrava na forma
de MnCO;. Os difratogramas destas amostras apresentam picos adicionais em relagao
aos picos padroes de uma ferrita de manganés e zinco, indicando a conversdo da
matéria-prima inicial a ferrita de manganés e zinco ndo ter sido completa. Este
comportamento se da devido ao fato de que a referida conversdao dependera da
decomposicao prévia do MnCO3;. Em termos praticos, deve-se evitar o uso de MnCO;
quando se deseja obter a ferrita de manganés e zinco em baixa temperatura e sem
controle da atmosfera de reagéo.

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram de modo inequivoco a
concordancia entre o que foi previsto pela andlise termodindmica, ou seja, as amostras
preparadas a partir do carbonato de manganés apresentaram os piores resultados
magneéticos, exceto para amostra 6. Nao s6 a analise magnética como os resultados
raios-X confirmaram a no estudo

de difracao de tendéncia apresentada

termodindmico, de que as amostras preparadas a partir do carbonato deveriam se
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calcinadas em atmosfera controlada com baixo potencial de oxigénio, para que a
ferrita fosse formada em baixas temperaturas, caso contrario a formacao das mesma
sO ocorreria em temperaturas bastante altas. Esta tendéncia também foi vista na
andlise termodiferencial e confirmada pela analise de raios-X, que mostrou as
amostras preparadas com carbonato de manganés como as que apresentavam uma
maior quantidade de outras fases além da ferrita espinélica de Mn-Zn.

Os resultados apresentados na Tabela 23 estdo de acordo com o que foi
levantado durante a revisdo bibliografica (capitulo 2). Neste capitulo foi visto que
particulas muito finas tendem a ter um comportamento superparamagnético e isto
ficou bem evidente, pois a amostra 12, que apresentou o maior valor de area
superficial e menor dgg apresentou um baixo valor de magnetizacao de saturagao.

A amostra 7 foi a que apresentou o maior valor de perda magnética. Conforme
foi visto na Figura 15 (Revisdo Bibliografica) pode-se concluir que para o material
monofasico o didmetro encontrado para amostra 7 fica no limite, apresentando um
valor maximo de coercividade, ou seja, a coecividade diminui tanto para didmetros
maiores quanto para os menores do que o apresentado pelo material da amostra 7.
Por outro lado o material da amostra 13 apresentou o menor valor de perda
magnética. Este material se apresenta como um material com monodominios
magnéticos, ou seja, durante a histerese ndo ha a perda associada a movimentagao

das paredes de dominio.
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Tabela 23: Resumo dos resultados de tamanho de particula e analise magnética

AM. Composigao Peo ASZE16 M i o M Mix He '
(um) | (m%g) | (emulg) | G (kOe) | (kOe) | (emu/g)
1 MnO2,ZnO | 845 | 94 32,7 | 4109 | 445 | 029 | 19,8 6,0 1,034
2 ,\'}g%oﬁ’ f%?/l 663 | 78 389 | 4888 | 563 | 030 | 257 6,7 6,833
3| RS gg% 663 | 67 | 370 | 4649 | 430 | 025 | 208 69 | 5393
4 ,L\”HZ%ZH%%% 500 | 88 290 | 3644 | 538 | 0,28 18,0 45 3,141
5 N'\lf'lzgﬁ 128(?% 516 | 106 | 350 | 4398 | 575 | 028 | 215 8,4 5,943
6 mga&fgﬁ 482 | 81 | 357 | 4486 | 636 | 032 | 232 77 | 3718
7 Mggg&fgﬁ 514 | 72 294 | 3694 | 539 | 0,33 18,3 1,5 | 3897
8 mfgﬁ 585/2 480 | 68 182 | 2287 | 957 | 034 | 422 1,4 2,101
9 N%%OHS’ 20 | 500 | 118 | 229 | 2877 | 970 | 034 | 867 20 | 3234
10 NZAS?’O?M 374 | 10,1 282 | 3543 | 556 | 0,32 17,7 6,6 3,522
" N';/'S(H)Z’ng 2,20 | 9,9 346 | 4348 | 518 | 033 | 21,7 8,4 4,237
12 nglj’ 52(;1% 1,95 | 204 | 234 | 2940 | 7,61 0,25 12,1 3,2 2,378
13 NI-I\IT(])(I)-IZ,1%)B% 380 | 144 | 401 | 5039 | 126 | 024 | 256 7,5 6,983

Outro resultado importante € que o uso de um meio neutro ou alcalino na
cominuigdo de uma mistura de MnO, + ZnO + Fe,O3; nao faz muita diferenca nas
propriedades do pé de ferrita de zinco resultante da calcinagdo ao ar a 1200 °C.

Por fim, o uso de meio alcalino na moagem da mistura de MnO, + Zn° + Fe, 03,
que ja revelou o seu potencial de gerar particulas muito finas, leva a um produto final
calcinado ao ar a 1200 °C com propriedades intrigantes, a saber: tanto a Ms quanto a
M, sédo fortemente influenciados pela concentragdo do agente (NaOH ou NH,OH),
concentracao maior dando resultados maiores no caso de NH,OH (que se volatiliza
durante a calcinagao) e concentragdo maior dando resultados menores no caso do
NaOH (que na calcinagdo tendera a formar ortoferrita de sédio, quando este
remanescer na mistura de 6xidos mesmo apds a sua lavagem). Este € um ponto que
merece um estudo adicional aprofundado.

As melhores magnetizacbes de saturagdo aqui obtidas estdo na faixa de 28 a

40 emu/g, alcangados com campos inferiores a 10 kOe. Estes valores sdo bem

16 Média entre os valores obtidos junto a0 CETEM e junto ao INT.
7 Campo magnético aplicado para atingir a saturacdo magnética.
18 emu/g x 100 para 1 Oe de campo magnético aplicado.

19 valores para pecas com massa de cerca de 10 g.
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superiores aos cerca de 26 emu/g obtidos por Maiorov et al. [6] em ferrita de
manganés e zinco, MngsZngsFe,04, 0 que indica que conseguiu-se na presente Tese
obter ferritas espinélicas de boa qualidade.

Skolyszewska et al. [97] sintetizaram a ferrita de manganés e zinco,
(Mno 552N 35F€0,1)Fe204, pelo método ceramico tradicional (isto €, mistura de pds), com
calcinagdo numa temperatura entre 900 e 1050 °C durante 1,5 h ao ar, e obtiveram
uma magnetizacao de saturagado do pd calcinado igual a 0,840 kG (0,56 emu/g). Este
valor é inferior a todos os valores de magnetizacao de saturagdo da presente Tese.

As cartas de difratograma-padrao de ferrita de manganés e zinco JCPDS (Joint
committee on Powder Diffraction Standards) sdo bem conhecidas [98], e foram usadas
na presente tese para avaliar os resultados de difratometria de raios-X das 13
amostras calcinadas a 600, 900 e 1200 °C. O que acontece nesta faixa de temperatura
depende, dentre outros fatores, das matérias-primas de partida e da atmosfera da
calcinacéo.

Rozman e Drofenik [43] assinalam que a formagao da ferrita de Mn-Zn
espinélica esta associada com a presencga de ions Mn?* e depende fortemente do teor
de oxigénio da atmosfera de sinterizagdo. Em atmosfera de argonio, ions de
manganés (Mn®') sdo reduzidos a Mn* acima de 900 °C, e consequentemente o
espinélio pode ser formado apenas acima de 900 °C em ar (concordando com a
analise termodinadmica realizada na presente Tese); na pratica, a completa conversao
ao espinélio ndo é observada até acima de 1200 °C. Em atmosfera inerte, Mn®" ndo é
oxidado e a formagédo da ferrita de Mn-Zn pode ser observada acima de 650 °C (isto
também esta coerente com a analise termodinamica realizada na presente Tese).
Infelizmente, dificuldades experimentais impediram a realizagdo da calcinagdo em
atmosfera inerte e, assim, nado foi possivel associar o trabalho de moagem
quimicamente assistida com uma temperatura de formacdo da ferrita de Mn-Zn
realmente baixa; isto devera ser matéria para a continuagdo do presente trabalho de
pesquisa. Outrossim, a calcinagcdo tendo sido realizada em atmosfera oxidante, os
comportamentos termogravimétricos, termodiferencial e de mudancas de fases devem
refletir a decomposicdo de hidroxidos e a formagao de ferritas simples em
temperaturas inferiores a 1200 °C, a formagdo da ferrita de Mn-Zn sé ocorrendo a
temperaturas superiores a esta. Os difratogramas e as micrografias refletem esta

referida evolugdo de composicao e de estrutura da mistura reacional.

118



CAPITULO VIII
CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou que a moagem quimicamente assitida € um método
viavel e promissor para producdo da ferrita de Mn-Zn, com a utilizacdo de recursos
simples usados na moagem convencional. Além disto os resultados obtidos nesta tese
levaram as seguintes conclusoes:

(@) A analise termodinamica realizada previu muito bem as condi¢cbes de formagéao e
o comportamento do material durante a calcinagdo, ou seja, a analise
temodinamica indicou que o uso de condi¢des hidrotérmicas moderadas seriam as
melhores para a obtengdo da ferrita de Mn-Zn. Isto ficou comprovado, pois, os
experimentos alcalinizados por hidréoxido de aménio foram os que geraram
materiais com melhores propriedades (material praticamente monofasico com
melhores propriedades magnéticas).

(b) A analise termodindmica também previu que o uso de moagem alcalina
provocaria a lixiviacdo da silica presente no o6xido de ferro orginal da CSN,
auxiliando na moagem deste material. Os resultados obtidos mostraram que o uso
de meio alcalino favorece a moagem a medida que os vazios formados pela
lixiviagdo da silica atuam como pontos de fratura, aumentando a efetividade dos
choques entre o material e os corpos moedores, mas, por outro lado, 0 aumento da
alcalinidade tabém reduz a mobilidade da lama, reduzindo a freqléncia de
choques e reduzindo a efetividade da moagem.

(c) A tentativa de obtencéo de ferrita de manganés e zinco pela calcinagdo ao ar a
1200 °C de mistura MnCOj3; + ZnO + Fe,03 em meio (de NaOH ou NH,OH) nao foi
bem sucedida, a julgar tanto pelas caracteristicas difratométricas quanto pelas
propriedades magnéticas. Este comportamento também foi previsto tanto pela
analise termodindmica quanto pelas analises térmicas.

(d) A moagem alcalina de mistura MnO, + Zn° + Fe,O3; permite obter produto
cominuido de tamanho médio de particula sub-micrométrico (a amostra 12, por
exemplo, com dso de 148 nm). Este comportamento esta de acordo com a analise
termodindmica, que deixou evidente que para que a moagem quimica seja efetiva
€ necessario um meio de moagem redutor. Somente com este dois requisitos
atendidos é possivel obter o p6 precursor da ferrita de manganés e zinco com fina
granulometria e um po calcinado com excelentes propriedades magnéticas.

(e) A calcinagdo ao ar a 1200° C do produto referido em (c) gera uma ferrita de
manganés e zinco cujas propriedades magnéticas dependem da natureza e

concentracao do agente. O material moido em meio alcalinizado por hidroxido de
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amonio concentrado a 50% apresentou granulometria mais fina, ja o que foi moido
com hidroxido de aménio concentrado a 100% apresentou o maior valor de
magnetizagao de saturagao.

(f) A calcinagdo ao ar a 1200° C de misturas MnO, + ZnO + Fe,O3 (da URA/CSN)
finamente cominuidas (tanto em meio neutro quanto em meio alcalino) permite
obter ferrita de manganés e zinco espinélica bem cristalizada.

(g) Dentre as amostras sintetizadas, a amostra 12 apresentou a granulometria mais
fina, assim, para producao de pecgas sinterizadas esta seria a melhor opgéo. No
caso de uso na forma de pd, a amostra 13, com maior magnetizagao de saturacao,

€ a mais adequada
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CAPITULO IX
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A mistura MnO, + Zn° + Fe,O3; moida com hidroxido de amdnio apresentou os
melhores resultados (amostra 12), em relagdo a granulometria mais fina. Ja a
amostra 13 foi o material com maior magnetizagao de saturagdo e menor perda
magnética. Assim, uma sugestao previsivel é o aprofundamento do estudo da
calcinagédo abaixo de 1200° C da mistura cominuida em meios de NaOH ou
NH4OH (variando a concentragdes dos hidroxidos), usando potenciais de
oxigénio diferentes (ar e atmosfera inerte).

Uma outra possibilidade € estudar a evolugdo da densidade e das
propriedades magnéticas dos produtos obtidos em (a), com a temperatura e o
tempo de sinterizacdo, quando conformados e queimados em forma de
tordides.

Repetir os estudos (a) e (b) partindo de Fe,O3; (da URA/CSN) pré-cominuida
em mistura com po de ferro em meio neutro e alcalino. O objetivo deste estudo
sera avaliar a influéncia do agente redutor nas propriedades do material
formado.

O uso de diferentes bases, como o hidroxido de potassio ou uma base de
origem organica podem originar tabaalhos com informagbes valiosas,
fornecendo excelentes contribuicdes técnicas.

A formagéao da ferrita de manganés e zinco via sintese hidrotérmica necessita
de maiores temperatura e pressdo, assim uma sugestdo seria tentar simular
condi¢des hidrotérmicas durante a moagem. O hidroxido de aménio nada mais
€ que uma solugcdo aquosa de amoébnia (NHj), assim, ao invés de usar o
hidroxido de amoénio, seria usada a prépria amdnia em concentragdes
diferentes, o que certamente alteraria (aumentaria) a pressao interna no vaso.
Uma outra possibilidade de trabalho futuro é a investigacdo das propriedades
de absorcao microondas das amostras de ferrita que foram sintetizadas.
Calcinar as amotras preparadas a partir de carbonato de manganés em
atmosfera inete.

Estudar o comportamento de um material com composicado Mng gsZng 15F€204,
que de acordo com a bibliografia consultada apresenta maior valor de

mangnetizacao de saturagdo na temperatura ambiente.

121



CAPITULO X
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.  Mitsuo, S., "The Past, Present, and Future of Ferrites"; Journal of the American
Ceramic Society, 82 (2), pp. 269-280 (1999).

2. Snelling, E. C., Soft ferrites Properties and Applications, 2° ed., Butterworth & Co.
(Publishers) Ltd. (1988).

3. Buchanan, R. C., Ceramic Materials for Electronics, 1% ed., Marcel Dekker, Inc.
(1986).

4. Lucke, R., Esguerra, M., Wrba, J., “Process-Related Requirements for the
Production of High-Quality Mn-Zn Ferrites”, In: CFl — Ceramic Forum International, 81
(11), E32-E36, novembro (2004).

5. Lee, J. H,, Martin, M., Yoo, H. I, “Self and imputity cation diffusion in manganese-
zinc ferrite, Mnq,ZnxFe,.,O4", Journal of Physics and Chemistry of Solids, 61, pp.
1597-1605 (2000).

6. Maiorov, M., Blums, E., Hanson, M., Johanson, C., “High field magnetization of
the colloidal Mn-Zn ferrite”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 200, pp. 95-
97 (1999).

7. Kikukawa, N., Takemori, M., Nagano, Y., Sugasawa, M., Kobayashi, S.,
“Synthesis and magnetic properties of nanostructured spinel ferrites using a glycine—
nitrate process”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 284, pp. 206-214
(2004).

8. Site: www.alliedfurnaces.com

9. César Cunha de Souza, Informagao Pessoal, (2005).

10. Cabral, A. J. O., Ogasawara, T., Tavares, L. M., "Preparacédo de 6xido de ferro
submicrométrico para aplicagbes em cerdmicas magnéticas por moagem de alta
energia" Revista Matéria, Rio de Janeiro, 6 (1), pp. 1-7 (2001).

11. Marins, S. S., Ogasawara, T., “Sintese da ferrita de manganes e zinco: analise
termodindmica” In: Anais do 57° Congresso Anual da ABM, Sao Paulo, Julho de 2002.
12. Sen, D., Deb, P., Mazumder, S., Basumallick A., "Microstructural investigations of
ferrite nanoparticles prepared by nonaqueous precipitation route", Materials Research
Bulletin, 35, pp. 1243-1250 (2000).

13. Pillai, V., Shah, D. O., “Synthesis of high-coercivity cobalt ferrite particle using
water-in-oil microemulsions”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 163, pp.
243-248 (1996).

122



14. Yener, D. O., Giesche, H., “Synthesis of Pure and Manganese-, Nickel-, and Zinc-
doped ferrite particles in water-in-oil microemulsions”, Journal of the American Ceramic
Society, 84 (9), pp. 1987-1995 (2001).

15. Dias, A., Moreira, R. L., “Chemical, mechanical and dielectric properties after
sintering of hydrothermal nickel-zinc ferrites®, Materials Letters, 39, pp. 69-76 (1999).
16. Mathur, R., Sharma, D. R., Vadera, S. R., Sharma, B. B., Kumar, N., “Room
Temperature synthesis of nanocomposites of Mn-Zn ferrites in a polymer matrix*,
NanoStructured Materials, 11 (5), pp. 677-686 (1999).

17. Taketomi, S., Sorensen, C. M., Klabunde, K. J., “Preparation of yttrium-iron-
garnet nanocrystals dispersed in nanosize-pore glass®, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 222, pp. 54-64 (2000).

18. Oftt, G., Wrba, J., Lucke, R., “Recent developments of Mn-Zn ferrites for high
permeability applications”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 254, pp. 535-
537 (2003).

19. Rao, S. S., Reddy A. C. S., Ravinder, D., Reddy, B. R., Reddy, D. L., “Ultrasonic
investigation on mixed manganese-zinc ferrite”, Materials Letters, 56 (3), pp. 175-177
(2002).

20. Culiity, B. D., Introduction to Magnetic Materials, Addison-Wesley Publishing
Company (1972).

21. Novak, M. A., “Introdugédo ao Magnetismo”, In: Anais da Il Escola Brasileira de
Magnetismo, Rio de Janeiro, 2002.

22. Posar, D. M., Microwave engineering, 2% edigdo, John Wiley & Sons, Inc. (1998).
23. Callister, W. D., Materials Science and Engineering an Introduction, 5% edigéo,
John Wiley & Sons, Inc. (2000).

24. Collin, R. E., Engenharia de Microondas, Guanabara Dois, Rio de Janeiro,
(1979).

25. Kingery, W. D., Bowen, H. K., Uhimann, D. R., Introduction to Ceramics, 2° ed.,
Wiley — Interscience Publication (1976).

26. Globus, A., “Some physical considerations about the domain wall size theory of
magnetization mechanisms”, Proceeding International Conference on Ferrite (ICF), J.
Phys. Suppl., v. C1, pp. C1-1 a C1-15, 1977.

27. Phardavi-Horvath, M., "Microwave Applications of Soft Ferrites”, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, (215-216), pp. 171-183 (2000).

28. Teixeira, A. M. R. F., Sintese hidrotérmica de ferritas de cobalto e zinco.
Dissertagao de D.Sc, PEMM, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil (1998).

123



29. Ravinder, D., Alivelumanga, T., "Composition Dependence of Elastic Behavior of
Mixed Manganese-Zinc Ferrites", Materials Letters, 37, pp. 51-56 (1998).

30. Rath, C., Saru, K. K., Anand, S., Date, S. K., Mishra, N. C., Das, R. P,,
"Preparation e characterization of nanosize Mn-Zn ferrite", Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 202, pp. 77-84 (1999).

31. Lucke R., Schlegel E., Strienitz R., "Hydrothermal preparation manganese zinc
ferrites", Journal de Physique IV 7: (C1) pp. 63-64, Mar. 1997.

32. Rozman M, Drofenik M, "Hydrothermal Synthesis of Manganese Zinc Ferrites",
Journal of the American Ceramic Society, 78 (9), pp. 2449-2455 (1995).

33. Dias A., Buono V.T.L., "Hydrothermal synthesis and sintering of nickel and
manganese-zinc ferrites", Journal of Materials Research, 12 (12), pp. 3278-3285,
(1997).

34. Sisk, M., Kilbridge, |., Barker, A. J., "Production of Manganese Zinc Ferrites via
the Hydrothermal Decomposition of Metal (lll) Acetates and Citrates", Journal of
Materials Science Letters, 14: (3), pp. 153-154 (1995).

35. Wang, J,, Chong, P. F.,, Ng, S. C., Gan, S. M., "Microemulsion processing of
manganese zinc ferrite", Materials Letters, 30, pp. 217-221 (1997).

36. Makovec, D., Drofenik, M., Znidarsic, A., “Hydrothermal synthesis of manganese
zinc ferrite powders from oxides” Journal of the American Ceramic Society, 85 (5), pp.
1113-1120 (1999).

37. Wolska, E., Wolski, W., Kaczmarek, J., "X-ray powder diffraction study on the
hydrothermally obtained zinc-manganese ferrites", EPDIC 5, PTS 1 and 2, 278-2, 672-
677 (1998).

38. Liu, C., Zou, B. S., Rondinone, A. J., Zhang J, "Chemical control of
superparamagnetic properties of magnesium and cobalt spinel ferrite nanoparticles
through atomic level magnetic coatings”, Journal of the American Chemical Society,
122 (26), pp. 6263-6267 (2000).

39. Sepelak, V., Wissmann, S., Becker, K. D., "Magnetism of nanostructured
mechanically activated and mechanosynthesized spinel ferrites", Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, 203, pp. 135-137 (1999).

40. Rath, C., Sahu, K. K., Kulkarni, S. D., Anand, S., Date, S. K., Das, R. P., Mishra,
N. C., "Microstructure-dependent coercivity in monodispersed hematite particles”,
Applied Physics Letters, 75 (26), pp. 4171-4173 (1999).

41. Ogasawara, T., Teixeira, A. M. R. F., "Thermodynamic Analysis of the
Hydrothermal Synthesis of MngsZngsFe,O, Ferrite", Ceramic Transactions, American
Ceramic Society, Westerville, 62, pp. 75-82 (1996).

124



42. Chen, S. H,, Chang, S. C,, Lin, I. N., "The influence of grain boundary internal
stress on permeability: temperature curve for Mn-Zn ferrites", Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, 209 (1-3), pp. 193-196 (2000).

43. Rozman, M. and Drofenik, M., "Sintering of Nanosized MnZn Ferrite Powders",
Journal of the American Ceramic Society, 81 (7), 1757-1764 (1998).

44. Rozman, M., Drofenik, M., "Hydrothermal Synthesis of Manganese Zinc Ferrites",
Journal of the American Ceramic Society, 78 (9), 2449-2455 (1995).

45. Ogasawara, T., "Uma Andlise Termodindmica da Reducgado parcial de Minérios
Oxidados de Manganés Contendo Apreciaveis Teores de Ferro", In: Anais do Xl
Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Hidrometalurgia, Vol. Il, pp. 171-189,
23 a 25 de outubro de 1985, Natal-RN.

46. Silva, F. T. & Ogasawara, T., "Reducdo Parcial Gasosa do Minério de Manganés
de Urucum Visando sua Concentracdo Magnética", In: Anais do XI Encontro Nacional
de Tratamento de Minérios e Hidrometalurgia, Vol. |, pp. 431-440, 13 a 25 de outubro
de 1985, Natal-RN.

47. Dunlap, R. A, Alghamdi, A., O'Brien, J. W., Penney, S. J., “A Mossbauer effect
investigation of superparamagnetic behavior in ball milled Mn-Zn ferrites®, Journal of
Alloys and Compounds, 365 (1-2), pp. 84-88 (2004).

48. Mangalaraja R., V., Ananthakmar S., Manohar P., Gnanam F., D., Awano M.,
“Characterization of MnggZng.Fe,O4 synthesized by flash combustion technique®,
Materials Science and Engineering A-structural Materials Properties Microstructure and
Processing, 367 (1-2), pp. 301-305 (2004).

49. Skolyszewska, B., Tokarz, W., Przybylski, K., Kakol, Z., “Preparation and
magnetic properties of MgZn and MnZn ferrites”, Physica C, 387, pp. 290-294 (2003).
50. Komarneni, S., Fregeau, E., Breval, E., Roy, R., "Hydrothermal preparation of
ultrafine ferrites and their sintering”, Journal of the American Ceramic Society, 71 (9),
pp. C26-c28 (1988).

51. Wang, J., Chong, P. F., Ng, S. C., Gan, S. M., "Microemulsion processing of
manganese zinc ferrite", Materials Letters, 30, pp. 217-221 (1997).

52. Taketomi, S., Soresen, C. M., Klabunde K. J., “Preparation of yttrium-iron-garnet
nanocrystals dispersed in nanosize-pore glass”, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 222, pp. 54-64 (2000).

53. Jiang, J. S,, Yang, X. L., Gao, L., Guo, J. K., Jiang, J. Z.,, "Synthesis and
characterization of nanocyistalline zinc ferrite", NanoStructured Materials, 12, pp. 143-
146 (1999).

125



54. Thakur A., Singh M., “Preparation and characterization of nanosize
Mn0.4Zn0.6Fe204 ferrite by citrate precursor method “, Ceramics International, 29 (5),
505-511 (2003).

55. Lin, W. H., Hwang, C. S., “Characteristics of powder and sintered bodies of
hydrothermally synthesized Mn-Zn ferrites”, Journal of Materials Science, 37 (5), pp.
1067-1075 (2002).

56. Xi, G., Li, Y., Liu, Y., “Study on preparation of manganese-zinc ferrites using
spent Zn-Mn batteries®, Materials Letters, 58, pp. 1164-1167 (2004).

57. Nakamura, T., Okano, Y., "Electromagnetic properties of Mn-Zn ferrite sintered
ceramic", Journal of the American Ceramic Society, 79 (9), pp. 7129-7133 (1996).

58. Gonchar, A., Kaynkina, S., Letyuk, L., Ryabov, "The influence of the
microstructure parameters on the magnetic losses in soft magnetic ferrites for
television engineering”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 215-216 pp.
224-226 (2000).

59. Jeyadevan, B., Tohji, K., Nakatsuka, K., Narayanasamy, A., "lrregular distribution
of metal ions in ferrites prepared by co-precipitation technique structure analysis of Mn-
Zn ferrite using EXAFS", Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 217, pp. 99-
105 (2000).

60. Pannaparayil, T., Marande, R., Komarneni, S., “Magnetic properties of high-
density Mn-Zn ferrites”, Journal of Applied Physic, 69 (8), pp. 5349-5351 (1991).

61. Nomura, T., Morita, A., Okutani, K., “Power Ferrite for High Frequency Use”, In:
Ceramic Databook, S. Saito, Editorial Advisor, Gordon and Breach Science Publishers,
New York and Tokyo, 1987.

62. Lax, B., Button, K. J., Microwave Ferrites and Ferrimagnetics, McGraw-Hill Book
Company, Inc., New York, 1962.

63. German, R. M., Fundamentals of sintering, Ceramic databook, Technical
Association of Industrial Products (Tokyio) 1987.

64. PATENTE NORTE-AMERICANA N° 4093688.

65. Johnson, M. T., Noordermeer, A., Severin, M. M. E., Meeuwissen, W. A. M.,
"Microstructural dependence of the complex permeability in fine grained Mn-Zn ferrite",
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 116, pp. 169-176 (1992).

66. Bienkowski, A., Szewczyk, R. "The Possibility of utilizing the high permeability
magnetic materials in construction of magnetoelastic stress and force sensors”,
Sensors and Actuators A, 113, pp. 270-276 (2004).

67. Edelstein, A. S., Cammarata, R. C., Nanomaterials: synthesis, properties and

applications. Institute of physics publishing (1996).

126



68. Fukunaga, H., Ichiki, Y, lkezoe, H., Nakano, M., “New nanostructured magnetic
material for choke coils”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 196-197, pp.
177-178 (1999).

69. Mathur, R., Sharma, D. R., Vadera, S. R., Gupta, S. R., Sharma, B. B., “Room
temperature synthesis of nanocomposites of Mn-Zn ferrites in a polymer matrix”,
NanoStrtuctured Materials, 11 (5), pp. 677-686 (1999).

70. Liu, C. S., Wu, J. M., "High-power-use Mn-Zn ferrites with monodomain structure
prepared by low-temperature sintering", Journal of Applied Physic., 79 (8), pp. 5432-
5434 (1996).

71. Upadhayay, C, Verma, H. C., Rath, C., "Mdssbauer studies of nanosize Mn;.
ZnxFe;O,4", Journal of Alloys and Compounds, 326, pp. 94-97 (2001).

72. Ravinder, D., Kumar, B. R., "Thermoelectric power studies of cerium substituted
Mn-Zn ferrites", Materials Chemistry and Physics, 82, 321-326 (2003).

73. Neamtu, J., Toacsen, M. |, Barb, D., "Influence of small additions of Ti4+ ions on
the properties of high permeability ferrite". In: 7th International Conference on Ferrites,
7, pp. C1-79 a C1-80 (1997).

74. Das, A. R., Anatham, V. S., Khan, D. C., "Lattice parameter variation and
magnetization studies on titanium, zirconium, and tin-substituted nickel-zinc ferrite",
Journal of Applied Physic, 57 (1), pp. 4189-4191 (1985).

75. Jain, G. C., Das, B. K., Kumari, S., "Effect of doping a Mn-Zn ferrite with GeO,
AND SnO,", IEEE Trans. Mag., 16 (6), pp.1428-1433 (1980).

76. Rao, A. D. P, Ramesh, B., Rao, P. R. M,, Raju, S. B., "Magnetic and
microstructural properties of Sn/Nb substituted MN-Zn ferrites", Journal of Alloys and
Compounds, 282, pp. 268-273 (1999).

77. Hirota, K., Aoyama, T, Enomoto, S., Yoshinaka, M., Yamaguchi, O.,
"Microstructure and magnetic and electric properties of low-temperature sintering Mn-
Zn ferrites without and with addition of lithium borosiclicate glass", Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 205, pp. 283-289 (1999).

78. Fan, J., Sale, F. R., "The microstructures, magnetic properties and impedance
analysis of Mn-Zn ferrites doped with B-,O3", Journal of the European Ceramic society,
20, pp. 2743-2751 (2000).

79. Yamamoto, Y, Makino, A., Nikaidou, T., "Electric and magnetic properties of Ta-
doped polycrystalline Mn-Zn ferrite", In: 7th International Conference on Ferrites, 7, pp.
C1-121 a C1-122 (1997).

80. Yamamoto, Y, Makino, A., Nikaidou, T., "Low loss of fine grained Mn-Zn ferrite",
In: 7th International Conference on Ferrites, 7, pp. C1-123 a C1-124 (1997).

127



81. Otobe, S., Hashimoto, T., Takei, H., Maeda, T., "Study of P influenced to
Magnetic characteristics of Mn-Zn ferrites for power applications”, In: 7th International
Conference on Ferrites, 7, pp. C1-127 a C1-128 (1997).

82. Kwon, T. S., Kim, S. S., Kim, D. H., "The effect of V205 addition on the
microstructure and magnetic properties of Mn-Zn ferrites", In: 7th International
Conference on Ferrites, 7, pp. C1-231 a C1-232 (1997).

83. Amarendra, K. S., Singh, A. K., "High performance Ni-substituted Mn-Zn ferrites
processed by soft chemical techinique”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
281, 276-280 (2004).

84. Dias, A., Moreira, R. L., "Chemical, mechanical and dielectric properties after
sintering of hydrothermal nickel-zinc ferrites", Materials Letters, 39, pp. 69-76 (1999).
85. Byeon, S. C., Hong, K. S., Je, H. J., "Oxygen partial pressure dependent
magnetic properties of manganese-zinc ferrite polycrystals”, Materials Research
Bulletin, 32 (5), pp. 579-588 (1997).

86. Dias, A., Mohallem, N. S. D., Moreira, R. L., "Solid-state sintering of hydrothermal
powders: densification and grain growth kinetics of nickel-zinc ferrites", Materials
Research Bulletin, 33 (3), pp.1439-1446 (1998).

87. Han, Y. H., Suh, J. J., Shin, M. S, Han, S. K., "The effect of sintering conditions
on the power loss characteristics of Mn-Zn ferrites for high frequency applications", In:
7th International Conference on Ferrites, 7, pp. C1-111 a C1-112 (1997).

88. Znidarsic, A., Feriti, |., Drofenik, M., "Effect of additions and oxygen partial
pressure on the electromagnetic properties of high frequency MnZn ferrites", In: 7th
International Conference on Ferrites, 7, pp. C1-115 a C1-116 (1997).

89. Mauczok, R., Zaspalis, V. T., "Binder burnout-material-process interaction during
sintering of MnZn-ferrites", Journal of European Ceramic Society 20 pp. 2121-2127
(2000).

90. Ravinder, D., Reddy, A. V. R., "Electrical transport properties of zinc-substituted
manganese ferrites", Materials Letters, 38, pp. 265-269 (1999).

91. Varina, R. A, Lia, S., Wronskia, Z., Morozovad, O., Khomenkod, T., "The effect of
sequential and continuous high-energy impact mode on themechano-chemical
synthesis of nanostructured complex hydride Mg2FeH6", Journal of Alloys and
Compounds, 390, pp. 282-296 (2005).

92. Venugopal, T., Prasad Rao. K., Murty, B. S., "Synthesis of copper—alumina
nanocomposite by reactive milling", Materials Science and Engineering A, 393, pp.
382-386 (2005).

128



93. Hernandez, J. M., Salazarb, J. V., Gonzalez, L. G., Beltranc, F. J. E., Sanchez,
B. J. D. O., Saldanac M. J., "Structure and thermal stability of ball milled Ti-Al-H
powders", Journal of Alloys and Compounds, 388, pp. 266—273 (2005).

94. Delcheva, P., Solsona P., Drencheva, B,. Drencheva, N., Spassova,T., “Direct
hydriding of Mgs7AlzNisMn3 by reactive mechanical milling in hydrogen atmosphere and
influence of particle size on the dehydriding reaction”, Journal of Alloys and
Compounds, 388, pp. 98-103 (2005).

95. Mandal, K., Gutfleisch, O., Yan, A., Handstein, A., Muller K. -H., “Effect of
reactive milling in hydrogen on the magnetic and magnetocaloric properties of
LaFe157Si143”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, (2005).

96. http://www.totalquimica.com.br/shidroamo.htm

97. Skolyszewska B., Tokarz, W., Przybylski, K., Kakol, Z., “Preparation and
magnetic properties of MgZn and MnZn ferrites”, Physica C, 387, 290-294
(2003).

98. Bayliss, P., More, E. M., Sabina,A., Smith, D. K., Mineral Powder Diffraction File,
JCPDS, USA, 1986, conforme relatado por Uzma Ghazanfar, S.A. Siddiqi, G. Abbas,
Structural analysis of the Mn-Zn ferrites using XRD technique, Materials Science and

Engineering B xxx (2005) xxx-xxx (Article in Press).

129



ANEXOS

APENDICE A

Tabela dos coeficientes A, B, C e D da expressado da capacidade calorifica
molar & pressao constante como funcdo da temperatura, bem como de
entalpias e entropias de transformacéo de fase.

Intervalo  de | H°gg 15¢ S°gs 15K c,’ = A + Bx10°T + Cx10°T* + Dx10°T? (cal.mol’
Temperatura | ou ou 'K
(K) AHtransform AStransform. A B C D
kcal.mol | caimo K’
1K-1
Mn0,52n0,5FezO4
298,15-600 -288,730 | 38, 097 29,497 15,621 -1,266 -0,184
600-692,66 0 0 29,875 14,992 -1,266 -0,184
692,66-800 0,875 1,264 31,362 13,497 -1,366 -0,184
800-980 0 0 34,308 13,497 -1,366 -0,184
980-1180 0,266 0,267 35,388 12,396 -1,366 -0,184
1180-1184 14,71 17,975 35,388 12,396 -1,366 -0,184
1184-1360 0,43 0,364 42,359 6,508 -1,366 -0,184
1360-1410 0,254 0,187 41,689 7,000 -1,366 -0,184
1410-1517 0,225 0,160 41,706 6,988 -1,366 -0,184
1517-1665 1,441 0,950 48,705 6,000 -1,366 -0,184
1665-1809 0,400 0,240 47,479 6,736 -1,366 -0,184
1809-1332 6,600 3,648 54,592 2,804 -1,366 -0,184
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APENDICE B

Tabelas de calculo dos coeficientes A, B, C e D de ¢, = f(T) em cada um
dos intervalos de temperatura de interesse.

MngsZNng sFe,04
0,5Mn+0,5Zn+ 2 Fe + 2 Oy(g) & Mngs5ZngsFe204
Cp°=A+B.10°T+Cx10°T2+D.10° T? (cal.mol*.K™)
Cp°® = ACp% + = n; Cp°;
INTERVALO: 298,15 - 600 K

niCp°i niaj nib; NiCi nidi
0,5 Cp°win 2,479 2,238 0 0
0,5 Cp°z 2,478 1,495 0,100 0
2 Cr're 7.148 9.884 0 0
2 Ch’ong) 14,824 2,004 71,366 0,184
> niCp°; 26,929 15,621 -1,266 -0,184
A Cp'; 2,568
Cp°Mno,52n0,5Fe204 29,497 15,621 -1,266 -0,184

INTERVALO: 600 - 692,66 K

niCp° nia nib; NiCi nid;
0,5 Cp°wmn 2,869 1,609 0 0
0,5 Cp°z 2,478 1,495 0,100 0
2 Cp°Fe 7,148 9,884 0 0
2 Cp°oa(g) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
> niCp°; 27,319 14,992 -1,266 -0,184
A Cp% 2,556
Cp°Mno,52n0 5Fe204 29,875 14,992 -1,266 -0,184

131




INTERVALO: 692,66 — 800 K

niCp°; nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 2,869 1,609 0 0
0,5 Cp°zn 3,750 0 0 0
2 Cp°re 7,148 9,884 0 0
2 Cp°oa2(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
> niCp°; 28,591 13,497 -1,366 -0,184
A Cp%s 2,771
Cp°Mno,52n0 5Fe204 31,362 13,497 -1,366 -0,184
INTERVALO: 800 -980 K
niCp°; nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 2,869 1,609 0 0
0,5 Cp°zn 3,750 0 0 0
2 Cp°re 12,638 9,884 0 0
2 Cp°o2(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
¥ niCp’, 34,081 13,497 -1,366 -0,184
A Cp%s 0,227
Cp°Mno,52n0 5Fe204 34,308 13,497 -1,366 -0,184
INTERVALO: 980-1180 K
niCp° nia nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 3,996 0,508 0 0
0,5 Cp°zn 3,750 0 0 0
2 Cp°re 12,638 9,884 0 0
2 Cp°oa(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
> niCp°; 35,208 12,396 -1,366 -0,184
A Cp’ 0,180
Cp°Mno,52n0,5Fe204 35,388 12,396 -1,366 -0,184
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INTERVALO: 1180-1184 K

niCp°; nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 3,996 0,508 0 0
0,5 Cp°zn 2,484 0 0 0
2 Cp°re 12,638 9,884 0 0
2 Cp%2(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
> niCp°; 33,942 12,396 -1,366 -0,184
A Cp’% 1,446
Cp°Mno,52n0 5Fe204 35,388 12,396 -1,366 -0,184
INTERVALO: 1184 - 1360 K
niCp°; nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 3,996 0,508 0 0
0,5 Cp°zn 2,484 0 0 0
2 Cp°re 11,466 3,996 0 0
2 Cp%2() 14,824 2,004 -1,366 -0,184
T niCp’s 32,770 6,508 -1,366 -0,184
A Cp’% 9,589 0
CP°Mn0,52n0 5Fe204 42,359 6,508 -1,366 -0,184
INTERVALO: 1360 -1410 K
niCp° nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°wmn 3,790 1,000 0 0
0,5 Cp°z 2,484 0 0 0
2 Cp°ke 11,466 3,996 0 0
2 Cp°2(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
T niCp°; 32,564 7,000 -1,366 -0,184
A Cp’% 9,125
Cp°Mno,52n0,5Fe204 41,689 7,000 -1,366 -0,184
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INTERVALO: 1410-1517 K

niCp°; nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 4,013 0,988 0 0
0,5 Cp°zn 2,484 0 0 0
2 Cp°re 11,466 3,996 0 0
2 Cp%2(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
> niCp°; 32,787 6,988 -1,366 -0,184
A Cp%s 8,919
Cp°Mno,52n0 5Fe204 41,706 6,988 -1,366 -0,184
INTERVALO: 1517 - 1665 K
niCp° nia nib; NiCi nid;
0,5 Cp°win 11,000 0 0 0
0,5 Cp°z 2,484 0 0 0
2 Cpre 11,466 3,996 0 0
2 Cp°o2(g) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
* niCp°; 39,774 6,000 -1,366 -0,184
A Cp% 8,931
CP°Mno52n0,5Fe204 48,705 6,000 -1,366 -0,184
INTERVALO: 1665 - 1809 K
niCp° nia; nib; NiCi nid;
0,5 Cp°wmn 11,000 0 0 0
0,5 Cp°z 2,484 0 0 0
2 Cpe 11,778 4,732 0 0
2 Cpoxg) 14,824 2,004 -1,366 20,184
T niCp°; 40,086 6,736 -1,366 -0,184
A Cp% 7,393
Cp°Mno,52n0,5Fe204 47,479 6,736 -1,366 -0,184
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INTERVALO: 1809 -2332 K

niCp°; nia; nib; NiCi nid;

0,5 Cp°win 11,000 0 0 0

0,5 Cp°zn 2,484 0 0 0

2 Cp°re 19,540 0,800 0 0
2 Cp°oa2(q) 14,824 2,004 -1,366 -0,184
> niCp°; 47,848 2,804 -1,366 -0,184

A Cp%s 6,744

CP°Mn0.52n0.5Fe204 54,592 2,804 -1,366 -0,184
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APENDICE C

Listagem dos calculos de Ac, de transformacdo de fase, AH de
transformacéo de fase e AS de transformacgéo de fase foram determinados
e considerados.

Mng 5Zng sFe,04 = %2 [MNOeFe,03) . (ZnOeFe,03)]
0,5 MnOeFe,03 + 0,5 ZnOeFe,03 = Mno,5Zn0,5FeZO4

Se solucéo ideal, entdo:

AHor =0, isto é:

AH% Mno5zn05Fe204 = 0,5 AH % Mno Fe203 + 0,5 AH% 200 Fe203

e a298,15K, com os dados de HSC 4.1, tem-se: (Knacke 91)

AH® Mo sznosre204 = 0,5 (- 293700) + 0,5 (-281800) = -287750 cal. mol™

Se solucdo ideal, entdo:

AS% =-1,987 [0,5In 0,5+ 0,5 In 0,5] = -1,987 (-0,693147) = 1,377283 cal.mol*.K*
mas,

AS°r = S°Mno,5zn0,5Fe204 — 0,5 S°Mnre204 — 0,5 S%znre204

S°Mno.szno.sre204 = 1,377283 + 0,5 (36,800) + 0,5 (36,640) = 38,097287 cal.mol ™. K™
Cp°208.15k = 0,5 CCEmn + 0,5 CCEz, + 2 CCEge + 4 CCEq

Cp°208.15x =0,5 (6,2) + 0,5 (6,2) + 2 (6,2) + 4 (4,0) = 34,6 cal.mol™. K™

Mng 5Zng sFe;04 = %2 [MNnO.Fe,03) . (ZnO. Fe,03)]
0,5 MnO.Fe;03 + 0,5 Zn0O.Fe;03 = Mng 5Zng 5Fe204
Se solucdo ideal, entdo:

AHor =0, isto é:

0 — 0 (0]
AH"% Mno,5zn0,5F¢204 = 0,5 AH"f Mno.Fe203 + 0,5 AH™t zno Fe203

e a298,15K, com os dados de HSC 4.1, tem-se: (Barin 93)

AHC Mo 57n0.57e204 = 0,5 (= 293100) + 0,5 (-281800) = -287450 cal. mol ™

Se solucdo ideal, entdo:

AS% =-1,987 [0,5In 0,5+ 0,5 In 0,5] = -1,987 (-0,693147) = 1,377283 cal.mol*.K*
mas,

AS°r = S°Mno5zn05Fe204 — 0,5 S°Mnre204 — 0,5 S znre204

SCMnosznosrezos = 1,377283 + 0,5 (36,800) + 0,5 (36,640) = 38,097287 cal.mol ™. K™
Cp®208.15k = 0,5 CCEmn + 0,5 CCEz, + 2 CCEge + 4 CCEq
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Cp®208.15x =0,5 (6,2) + 0,5 (6,2) + 2 (6,2) + 4 (4,0) = 34,6 cal.mol*.K™
0,5Mn+0,52Zn+2Fe+102(g) = Mn0,5Zn0,5Fe204

ACP% = Cp°mnosznoske204 — 0,5 Cp°wn — 0,5 Cp°zn — 2 Cp°re — 2 Cplop

a 298,15K, tem-se:

ACP® = 34,6 — 0,5 (6,293) — 0,5 (6,071) — 2 (5,991) — 2 (6,934) = 2,568 cal.mol K

T =600 K
ACp% (ap6s) = ACp’ (antes) — 0,5 ACp°ymnTy = 2,568 — 0,5 (0,246) = 2,557 cal.mol’
1.K_1
Cp°wmn (antes) = 7,6436 cal.mol™. K™
Cp°mn (apds) = 7,6682 cal.mol™.K™
ACp°(Mn) = 0,0246 cal.mol™.K™*
AH’(Mn) = 0 = AH°(produto) =0
AS%(Mn) = 0 = AS%(produto) =0
T:=692,66 K
ACp% (apds) = ACp°% (antes) — 0,5 ACp°yzny) =
2,557 - 0,5 (0,4314693) = 2,7714 cal.mol™*.K™
Cp°2zn (antes) = 7,0685 cal.mol™.K™
Cp°2zn (ap6s) = 7,500 cal.mol™.K™*
ACp®(Zn) = 0,4314693 cal.mol™*.K™*
AH%(Zn) = 1,750 Kcal.mol™ = AH%(produto) = 0,5 (1,750) = 0,875 Kcal.mol™
AS%(Zn) = 2,527 cal.mol™*K™* = AS°(produto) = 0,5 (2,527) = 1,2635 cal.mol™*.K™

T, =800 K
ACp°% (apds) = ACp’ (antes) — 0,5 ACp°yre )
=2,7714-0,5 (1,271998) = 0,227404 cal.mol™*.K*
Cp°r. (antes) = 9,0006125 cal.mol*.K™*
Cp°e (ap6s) = 10,2726 cal.mol ™. K™
ACp°(Fe) = 1,271998 cal.mol™*. K™
AH%(Fe) = 0 = AH(produto) = 0
AS%(Fe) = 0 = AS°(produto) =0

T =980 K
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ACp% (apds) = ACp°% (antes) — 0,5 ACP°ywn.Tt)
= 0,227404 - 0,5 (0,09504) = 0,479884 cal.mol™. K™
Cp°mn (apds) = 8,9857 cal.mol™. K™
Cp°mn (antes) = 8,89066 cal.mol*.K™*
ACp°(Mn) = 0,09504 cal.mol™.K™
AH°(Mn) = 0,532 Kcal.mol™ = AH®(produto) = 0,5 (0,532) = 0,266 Kcal.mol™
AS°(Mn) = 0,543 cal.mol™*.K™ = AS°(produto) = 0,5 (0,543) = 0,267 cal.mol*.K™*

T, = 1180 K
ACp% (apds) = ACp% (antes) — 0,5 ACp°yznt) =
0,179884 - 0,5 (-2,532) = 1,445884 cal.mol*.K*
Cp°2, (antes) = 7,500 cal.mol™.K*
Cp°zn (apos) = 4,968 cal.mol* K™
ACp°(Zn) = -2,532 cal.mol™.K™
AH°(Zn) = 31,170 — 1,750 = 29,42 Kcal.mol™
= AH%(produto) = 0,5 (29,42) = 14,71 Kcal.mol™
AS°(Zn) = 38,476 — 2,527 = 35,949 cal.mol*K™
= AS°(produto) = 0,5 (35,949) = 17,9745 cal.mol™.K™*

T, = 1184 K
ACp°% (apds) = ACp’ (antes) — 0,5 ACp°yre )
= 1,445884 — 0,5 (-4,071696) = 9,589276 cal.mol™.K™
Cp°e. (antes) = 12,170328 cal.mol*.K*
Cp°e. (ap6s) = 8,098632 cal.mol™. K™
ACp°(Fe) = -4,071696 cal.mol™.K™
AH°(Fe) = 0,215 Kcal.mol™* = AH (produto) = 2 (0,215) = 0,43 Kcal.mol *
AS°(Fe) = 0,182 cal.mol™.K™* = AS°(produto) = 2 (0,182) = 0,364 cal.mol™.K™

T, =1360 K
ACp% (apds) = ACp°% (antes) — 0,5 ACP°ywn.Tt)
=9,589276 - 0,5 (0,92886) = 9,124846 cal.mol™*.K™
Cp°mn (apds) = 10,3 cal.mol*.K™*
Cp°wmn (antes) = 9,37114 cal.mol*.K*
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ACp°(Mn) = 0,92886 cal.mol™.K™
AH°(Mn) = 0,507 Kcal.mol™* = AH®(produto) = 0,5 (0,507) = 0,2535 Kcal.mol™
AS%(Mn) = 0,373 cal.mol™.K™* = AS°(produto) = 0,5 (0,373) = 0,1865 cal.mol*.K™*

T, = 1410 K
ACp% (apds) = ACp°% (antes) — 0,5 ACP°ywn.Tt)
=9,124846 - 0,5 (0,41075) = 8,919471 cal.mol™. K™
Cp°mn (apds) = 10,81075 cal.mol ™. K™
Cp°mn (antes) = 10,40 cal.mol™.K™
ACp°(Mn) = 0,41075 cal.mol™.K™
AH°(Mn) = 0,449 Kcal.mol™ = AH°(produto) = 0,5 (0,449) = 0,2245 Kcal.mol™
AS%(Mn) = 0,319 cal.mol™.K™* = AS°(produto) = 0,5 (0,319) = 0,1595 cal.mol*.K*

T, = 1517 K
ACp% (apds) = ACp°% (antes) — 0,5 ACP°ywn.Tt)
= 8,919471 - 0,5 (-0,022075) = 8,9305085 cal.mol*.K™
Cp°mn (apds) = 11,0 cal.mol*.K*
Cp°wn (antes) = 11,022075 cal.mol™. K™
ACp°(Mn) = -0,022075 cal.mol*.K™*
AH°(Mn) = 2,882 Kcal.mol™ = AH°(produto) = 0,5 (2,882) = 1,441 Kcal.mol™
AS°(Mn) = 1,900 cal.mol™*.K™ = AS°(produto) = 0,5 (1,900) = 0,95 cal.mol™.K™

T, = 1665 K
ACP% (apds) = ACp°t (antes) — 0,5 ACP°yre 1o

= 8,9305085 - 0,5 (0,76872) = 7,393065 cal.mol™.K™
Cp°k. (antes) = 9,05967 cal.mol™.K™
Cp°r. (ap6s) = 9,82839 cal.mol™. K™
ACp°(Fe) = 9,05967 cal.mol™.K™
AH°(Fe) = 0,200 Kcal.mol™ = AH(produto) = 2 (0,200) = 0,400 Kcal.mol*
AS°(Fe) = 0,120 cal.mol™.K™* = AS’(produto) = 2 (0,120) = 0,24 cal.mol™*.K™
T, = 1809 K
ACp°% (apds) = ACp’ (antes) — 0,5 ACp°yre )
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= 7,3930685 - 0,5 (0,324506) = 6,744056 cal.mol™*.K™*
Cp°e. (antes) = 10,169094 cal.mol™*.K™*
Cp°r. (ap6s) = 10,4936 cal.mol™.K™
ACp°(Fe) = 0,324506 cal.mol™*.K™
AH°(Fe) = 3,300 Kcal.mol™* = AH (produto) = 2 (3,300) = 6,6 Kcal.mol*
AS°(Fe) = 1,824 cal.mol™.K™* = AS®(produto) = 2 (1,824) = 3,648 cal.mol™.K™

/ MnzO4 + 3 Zn0O + 6 Fe,03
6 Mno,5Zn0,5Fe204 + 0,50, (g)
Mn3O4 + 3 (ZnOOF9203) + 3 Fe,03

Mn,Os + 2 ZnO + 4 Fe,04
4 Mno,5Zn0,5FeZO4 +0,50, (g)
Mn,O5 + 2 (ZnOOFGQO;g) + 2 Fe,05

/N

MnO; + ZnO + 2 Fe,04
2 MnosZngsFe204 + 0,5 O2 (9)
ZnOeMnO; + 2 Fe,03
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APENDICE D

Diagramas Eh-pH e pFe-pH do sistema Mn-Zn-Fe-H,0 a 25, 100, 200 e 300°C para o caso
de MngsZngsFe,0, como sendo uma solugéo ideal de MnFe,0, e ZnFe,0, a 25°C.
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Figura 154: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 25°C para am, = az, = 0,25 ar, € are =1 M em
solugdo aquosa, supondo que MngsZngsFe,O, é
uma solucdo ideal de MnFe,O4 € ZnFe,04.
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Figura 156: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 100°C para am, = az, = 0,25 ar, € atividade 1
molar de ferro em solu¢do aquosa, supondo
Mng sZng sFe,0, como sendo uma solugdo ideal de

MnFe,O, e ZnFe,0,.
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Figura 158: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 200°C para am, = az, = 0,25 ar, € atividade 1
molar de ferro em solucdo aquosa, supondo
MngsZnosFe,0, como sendo uma solugéo ideal de
MnFe,O, e ZnFe,0,.
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Figura 155: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 25°C para am, = az, = 0,25 ag. € Eh = 0,25 -
0, 0591563 pH, supondo Mng sZnysFe,04 como
sendo uma solugdo ideal de MnFe,O,4 € ZnFe,0y.
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Figura 157: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-
H,O a 100°C para am, = az, = 0,25 ag. € Eh =
0,2273 — 0, 074078 pH, supondo MngsZnysFe;04
como sendo uma solugdo ideal de MnFe,O, e
ZnFe50,.
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Figura 159: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-
H,O a 200°C para amp, = az, = 0,25 ag. € Eh =
0,18182 - 0, 0938918 pH, supondo
MngsZno sFe,0, como sendo uma solucéo ideal de
MnFe,O, e ZnFe,0,.
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Figura 160: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 300°C para am, = az, = 0,25 ar, € atividade 1
molar de ferro em solucdo aquosa, supondo
MngsZno sFe,0, como sendo uma solucéo ideal de
MnFe,0, e ZnFe,0,
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Figura 161: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-Zn-
H,O a 300°C para amp, = az, = 0,25 ag. € Eh =
0,18182 - 0, 1137358 pH, supondo
MngsZno sFe,0, como sendo uma solucéo ideal de
MnFe,O, e ZnFe,0,.
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APENDICE E

Diagramas Eh-pH e pFe-pH do sistema Mn-Zn-Fe-H,O a 25, 100, 200 e 300°C,
considerando 0 MngsZngsFe,O,; uma solucéo regular de MnFe,O4 e ZnFe,04 a 25°C, com

AHeycesso = - 2400 cal.mol™.
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Figura 162: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 25°C para amn = azn = 0,25 ar. € ape= 1 M,
supondo MngsZngsFe,0, como  uma solugdo

regular de MnFe,0, e ZnFe,04, cOM AHeyeesso = -
2400 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 164: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,O a 100°C para ay, = az, = 0,25 ape € ape =1 M
em solucéo aquosa, supondo MngsZngsFe,0, como
sendo uma solucéo regular de MnFe,O, e ZnFe,0y,
cOM AHeycesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 166: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,O a 200°C para aun = az, = 0,25 ag € ape= 1M
em solucéo aquosa, supondo MngsZngsFe,0, como
sendo uma solucéo regular de MnFe,O, e ZnFe,0y,
cOM AHeycesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 163: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-

Zn-H,0 a 25°C para ay, = az, = 0,25 ag € Eh =
0,25 — 0, 0591563 pH, supondo MngsZngsFe,0,
como sendo uma solucdo regular de MnFe,O,4 e
ZnFe,04, oM AHexeesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 165: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-
Zn-H,0 a 100°C para ayy, = az, = 0,25 ag € Eh =
0,25 — 0, 074078 pH, supondo MngysZnysFe,0,
como sendo uma solugdo regular de MnFe,O,4 €
ZnFe,04, oM AHeyxeesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 167: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-
Zn-H,0 a 200°C para ayy, = az, = 0,25 ag. € Eh =
0,2272727 - 0, 0938918 pH, supondo
Mng s5ZnosFe,0, como sendo uma solugdo regular
de MnFe,O, e ZnFe;04, cOM AHgyeesso = - 2400
cal.mol™ a 25°C
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Figura 168: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Zn-
H,0 a 300°C para am, = az, = 0,25 ag € are =1M de
ferro em solugdo aquosa, supondo MngsZnysFe,O,4
como sendo uma solugdo regular de MnFe,O,4 e

ZnFe,04, €OM AHeyeesso = - 2400 cal.mol™ a 25°C.
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Figura 169: Diagrama pFe-pH do sistema Mn-
Zn-H,0 a 300°C para am, = az, = 0,25 ag € Eh =
0,181818 - 0, 1137358pH, supondo que
MngsZngsFe,0, € uma solugdo regular de
MnFe, O, e ZnFe,04, coMm AHgycesso = - 2400
cal.mol™ a 25°C
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APENDICE F:

A!\IALISE TERMODINAMICA DA MOAGEM ALCALINA DE OXIDOS PARA A
SINTESE DE FERRITA DE MANGANES E ZINCO

1. INTRODUCAO
Sabe-se que a temperatura de formacéo da ferrita de manganés e zinco,

tipo MngsZnosFe204, € diminuida substancialmente quando se parte de uma
mistura de oOxidos de ferro, zinco e manganés consistindo de particulas
nanométricas, devendo ser ZnO, Fe;O3; e MnO as fases destes oOxidos
componentes, ja que desejada ferrita é equivalente a 0,5Mn0Oe0,5Zn0OeFe,03.
O presente trabalho trata da analise termodindmica da moagem alcalina dos
referidos 6xidos de ferro, zinco e manganés, individualmente, bem como sua
mistura final por moagem alcalina, antes da calcinagdo ou, alternativamente, do
tratamento hidrotérmico, para a formagcao da mesma ferrita de manganés e
zinco.

2. DADOS TERMODINAMICOS
Os necessarios dados termodindmicos foram encontrados na Base de

Dados do Programa Aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1, da Outokumpu
Oy, em sua forma licenciada ao Programa de Engenharia Metalurgica e de
Materiais.

3. CALCULO E CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS
A Secédo Potencial-pH do Programa Aplicativo HSC Chemistry for

Windows 4.1 foi utilizada para calcular os diagramas Eh-pH dos sistemas Fe-
Na-Agua, Mn-Na-Agua e Zn-Na-Agua, a 25 e 80° C para as necessarias
diferentes atividades de Si, Fe, Mn e Zn em solugdo aquosa. A partir de cada
diagrama Eh-pH, pares de valores (atividade, pH) correspondentes ao limites
de predominancia entre suas espécies dominantes foram extraidos e usados
no calculo dos diagramas pi-pH, onde pi = - 1og10 ai (onde i = Fe, Mn ou Zn).

4. APRESENTACAO E INTERPRETACAO DOS DIAGRAMAS
As Figuras 170 a 175 mostram que o emprego de uma solugcéo de NaOH

com pH igual a 14 e potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,5 - 0,0591653
pH a 250C, ou Eh = 0,5 - 0,0700796 pH a 80° C, permite colocar toda a
hematita em solugdo aquosa, na forma de FeOzz', isto €, o alcance um estado
de "cominuicdo quimica extrema", com "particulas" de dimensdes iOnicas ou
nanométricas minimas. As Figuras 55 e 58 mostram que o subsequente
abaixamento do pH até a faixa de 8 a 10, em qualquer uma das 2 temperaturas
consideradas, reconduzira a re-precipitacdo da hematita (que devera ser
também nanométrica); se houver alguma dificuldade cinética, bastara o
concomitante aumento do potencial de oxigénio da solugdo com aquele em
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equilibrio com 0,21 atmosfera de oxigénio gasoso (composigao propria do ar
atmosférico) durante o abaixamento do pH até a faixa de 8 a 10.
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Figura 170: Diagrama Eh-pH do sistema Fe-Na-
H,0 a 25°C para ay, = are = 1 molar.
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Figura 172: Diagrama pFei-pH do sistema Fe-Na-
H,0 a 25°C ay;, = ag. € solucio aquosa redutora, isto
é, com baixo potencial de oxigénio, correspondente
aEh=0,5-0,0591653 pH.
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Figura 174: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-Na-
H,0 a 80°C ay, = ar. € solucéo aquosa bem arejada.

15

-
-]
PO T N D |

pFe = - log,, ay,

Figura 171: Diagrama pFe-pH do sistema Fe-Na-
H,O a 25°C an, = ar € solucdo aguosa bem
arejada.
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Figura 173: Diagrama Eh-pH do sistema Fe-Na-
H,O a 80°C para ay, = are = 1 molar.
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Figura 175: Diagrama pFei-pH do sistema Fe-Na-
H,O a 80°C an, = are € solucdo aquosa redutora,
isto é com baixo potencial de oxigénio,
correspondente a Eh = 0,5 - 0,0700796 pH.
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As Figuras 176 e 177 apresentam os diagramas Eh-pH e pZn-pH do
sistema Zn-Na-Agua a 25°C. Pode-se observar na Figura 176 que a espécie do
zinco predominante numa faixa de valor de pH n&o varia ao longo de toda a
faixa Eh compreendida entre os dois limites padrbes de estabilidade de
solugcdes aquosas (as duas linhas tracejadas inclinadas do diagrama). Assim, o
diagrama pZn-pH da Figura 177 representa bem o sistema Zn-Na-Agua em
qualquer valor de potencial de oxigénio dentro dos limites padrdes de
estabilidade de solugbes aquosas. O que o diagrama diz € que pode-se por
moagem alcalina em NaOH com pH = 14 colocar a esmagadora maioria do
ZnO em solugdo aquosa, sob a forma de ZnO,?. Um subseqiiente abaixamento
do pH até a faixa de 8 a 12 recolocara a esmagadora maioria do zinco na forma

re-precipitada de ZnO (desta feita em particulas nanométricas).
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Figura 176: Diagrama Eh-pH do sistema Zn-Na- Fi9ura177: Diagrama pZn-pH do sistema Zn-Na-
H,0 a 25°C para aw, = az, = 1 molar. H,O a 25°C ay, = az, e solucdo aquosa bem
arejada.

As Figuras 178 a 183 apresentam os diagramas Eh-pH e pMn-pH do
sistema Mn-Na-Agua a 25, para 4 diferentes niveis de potencial de oxigénio. Se
o potencial de oxigénio for alto, isto é, Eh = 1,2 - 0,0591653 pH
(correspondente ao equilibrio da solugdo aquosa com 0,21 atm de oxigénio),
entdo (Figura 179) é praticamente impossivel dissolver MnO, por moagem
alcalina, mesmo na alcalinidade extrema (pH = 16). Se o potencial de oxigénio
for menor, isto €, Eh = 0,93 - 0, 0591653 pH, entdo (Figura 180), a
indissolubilidade continua mesmo na alcalinidade extrema, s6 que desta vez a
fase predominante de 6xido de manganés é o MnyOs;. Num potencial de
oxigénio um pouco menor do que este ultimo caso anterior, isto €, Eh = 0,80 -
0,0591653 pH, entdo (Figura 181) a indissolubilidade do 6xido de manganés
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ainda continua, desta feita tendo Mn3;Os como o Oxido de manganés
predominantes neste nivel de potencial de oxigénio. Finalmente, com baixo
potencial de oxigénio, isto é, Eh = 0,4 - 0,0591653 pH, entdo (Figura 182) a
indissolubilidade do 6xido de manganés durante a moagem alcalina continua
tendo Mn(OH), como a espécie sélida predominante do éxido de manganés.
Diferentemente dos casos anteriores, o Mn(OH), tem tendéncia coloidal, isto &,
dispersar-se-4& como suspensao coloidal (em particulas de dimensdes
nanomeétricas) na medida em que se formar durante a moagem alcalina. Cabe
lembrar que o abaixamento do potencial de oxigénio no interior do moinho
requerera 0 emprego de uma atmosfera gasosa de nitrogénio ultra-puro
assistida pela presenca de um poderoso agente redutor (por exemplo,
manganés metalico) para a redugédo dos 6xidos superiores do manganés até o
nivel de oxidacgao inferior desejado. Alternativamente, o MnO, podera ser pré-
reduzido até MnO, antes da moagem alcalina, condigbes para tal ja se
encontrando bem conhecida na literatura [5001, 5002].
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Figura 178: Diagrama Eh-pH do sistema Mn-Na- Figura 179: Plagrama pMn-pH do sistema Mn-
H,0 a 25°C para ans = ayn = 1 molar Na-H,0 a 25°C an, = am, € solugéo aquosa bem
@ " ' arejada.
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Figura 180: Diagrama pMn-pH do sistema Mn- Figura 181: Diagrama pMn-pH do sistema Mn-
Na-H,0 a 25°C ana = awn € solucdo aquosa com Na-H,O a 25°C ay, = aw, € solugdo aquosa com
potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,93 - potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,8 -
0,0591653 pH. 0,0591653 pH.
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Figura 182: - Diagrama pMn-pH do sistema Mn- Figura 183: - Diagrama pi-pH dos sistemas Fe-Na-

Na-H,O a 25°C ay, = amn € solugdo aquosa com H,0O, Zn-Na-H,O e Mn-Na-H,0 a 25°C ay, = 3

potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,4 - (com i = Fe, Zn ou Mn) e solugdo agquosa com

0,0591653 pH. potencial de oxigénio equivalente a Eh = 0,4 -
0,0591653 pH.

5. DISCUSSAO FINAL DOS RESULTADOS

Seria possivel colocar particulas de hematita nanométricas (previamente
disponiveis) dentro da faixa de pH entre 8 e 10 e em condi¢des redutoras (Eh =
0,5 - 0,0591653 pH a 25°C, ou Eh = 0,5 - 0,0700796 pH a 80°C) empregando
hidroxido de aménio em lugar de hidréxido de sédio? A resposta é positiva uma
vez que a amobnia é capaz de colocar o sistema aquoso nesta referida faixa de
pH, numa atmosfera em equilibrio com nitrogénio ultra-puro.

A possibilidade seria analoga para particulas nanométricas de ZnO
previamente disponiveis.

No caso do 6xido de manganés, € também possivel colocar a particulas
previamente disponiveis de Mn(OH), coloidal dentro da faixa de pH entre 8 e
10 e nas condig¢des redutoras correspondentes a Eh = 0,4 - 0,0591653 pH em
hidroxido de aménio, em vez de hidroxido de sddio.

Finalmente, cabe perguntar se é possivel encontrar uma coexisténcia
estavel dos 3 oxidos precursores (ZnO, Fe;O3 e Mn(OH);) dentro da mesma
faixa de pH (entre 8 e 10) e nas mesmas condigdes redutoras, isto é, de Eh =
0,4 - 0, 0591653 pH, para mistura em moinho de rolos de aco em meio
amoniacal (de hidréxido de aménio)? A resposta é positiva, conforme pode-se
depreender do exame da Figura 66. Fica assim garantida a possibilidade de
mistura dos 3 componentes precursores da ferrita de manganés e zinco,
usando solucdo de hidroxido de aménio em moinho de rolos de ago e
atmosfera redutora, de nitrogénio ultra-puro assistido por um poderoso agente
redutor ( ferro, zinco ou manganés metalicos) em quantidades suficientes para
o referido rebaixamento do potencial de oxigénio.
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6. CONCLUSOES

A analise termodinamica revelou que:
a) é possivel cominuir, individualmente, 6xidos de ferro, zinco e manganés (até
tamanhos de particula nanométricos) em moinho de rolos de ago e em meio
altamente (de NaOH), porque é termodinamicamente viavel (nas especificadas
condigdes) a solubilizagdo majoritaria/integral dos o6xidos de zinco e de
ferro(este ultimo em condi¢des redutoras) ou a disperséo coloidal (de Mn(OH),
, também em condigbes redutoras);
b) no caso do o6xido de ferro, o re-arejamento da solugdo conduzira a re-
precipitacdo de hematita (desta vez, em particulas nanométricas);
C) no caso do 6xido de zinco, o simplesmente abaixo do pH (até a faixa entre 8
e 10) promoverad a re-precipitacdo do ZnO (desta feita, como particulas
nanomeétricas);
d) é possivel, usando solugdo aquosa alcalina de hidroxido de amonio misturar
particulas nanométricas de hematita, ZnO e Mn(OH), em moinho de rolos de
aco, com atmosfera redutora de nitrogénio ultra-puro assistindo por um
poderoso redutor.
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APENDICE G

Demais resutados de analises realizadas.

Tabela 24: Potencial zeta em funcéo do pH
pH 6,3 |64 8,0 9,16 | 9,46 | 9,95 | 10,0 10,4 | 10,9 | 11,2
Potencial 47 2, 44 | -113|-122 |-153 |-157 | -17,.4 | -183 | -17,9
zeta
pH 114 | 11,5 | 11,8 | 121 | 125 | 12,7 | 12,8 | 12,9 | 13,1 | 13,2
Potencial -17,5 | -17,3 | -151 | -12,7 | -8,6 -6,9 -5,8 55 7,7 9,3
zeta
Summary of results
i Sample: S/4HS
: Measured: 12/12/02 14:07
! Quantified: 19/12/02 17:58.
| Sum: 984 %
. RMS: 0.000
] Used lines: 3
Traces: Al K Cr Mn Ni Rh
Qual. program: SQUANT 14
Concentrations
|Analyte| Type !Calibration Compound ConoentrationiCalculationi
f . status (%) | _method |
Flux | Not matched | Li2B407 3499.998 |  Fixed i
Si Sample | Calibrated Sio2 0.769 | Calculate |
S Sample | Calibrated s03 1.191 | Caiculate |
Fe Sample | Calibrated Fe203 96.471 | Caiculate |

Figura 184: Resultado da andlise de fluorescéncia de raios-X realizada no éxido de ferro
recebido da CSN e pré-cominuido durante 1 h em moinho de barras.

Summary of results

S/ 8HS

i Sample:
5 Measured:

17/12/02 13:44

Quantified:

19/12/02 18:00

! Sum:

97.4 %

RMS:

0.000

Used lines:

2

Traces:

Na Al Si Ca Cr Ni Rh

| Qual. program:

SQUANT 14

|
1

Concentrations

Analyte Type gCaIi;rtaution
; status

Compound ’Concentration@ Calculation|

(%) method

" Flux | Not matched
| Sample | Calibrated
Sample . Calibrated

S
Fe

Li2B407 |
S03 |
Fe203 |

3499098 Fixed |
0.095 | Calculate |

97.341 | Calculate |

Figura 185: Resultado da andlise de fluorescéncia de raios-X realizada no 6xido de ferro
moido durante 6 h em meio de hidréxido de sédio 1,0 M em moinho de bolas.
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Figura 186: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 1 calcinada a 600° C.
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Figura 187: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 2 calcinada a 600° C.
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Figura 188: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 3 calcinada a 600° C.
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Figura 189: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 4 calcinada a 600° C.
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Figura 190: Magnetometria de amostra vibrante da amostra 5 calcinada a 600° C.
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